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1. Wprowadzenie

Kataliza jest strategicznym dziatem chemii majacym decydujacy wptyw
na rozwdj technologii chemicznej, energetyki, ochrony srodowiska oraz bio-
technologii. Bardziej selektywne i wydajne katalizatory mogtyby istotnie po-
prawi¢ parametry ekonomiczne technologii chemicznych i zredukowaé¢ po-
wstawanie produktéow ubocznych stwarzajacych zagrozenie dla srodowiska
naturalnego.

Tymczasem, poszukiwania nowych katalizatorow w dalszym ciagu wy-
magaja wykonania tysiecy do$wiadczen, np. metodami chemii kombinato-
rycznej. Pomimo postepu w rozwoju technik doswiadczalnych, dalszy rozwdj
bardziej racjonalnych metod projektowania nowych katalizatorow wymaga
glebszego zrozumienia fizycznej natury proceséw katalitycznych. Informacji
takich moga dostarczy¢ badania teoretyczne oparte o pierwsze zasady me-
chaniki kwantowej, ktora staje sie coraz wazniejsza droga poznania istoty
proceséw katalitycznych.

Pomimo wysuniecia jeszcze w 1946 r. przez Paulinga hipotezy wiazacej ak-
tywnos¢ katalityczng z oddziatywaniami miedzyczasteczkowymi, zwiazek ten
jest rzadko wykorzystywany w modelach teoretycznych. Istotnym pytaniem
pozostaje nadal okreslenie rodzaju najwazniejszych sktadowych oddziatywan
miedzyczasteczkowych zaangazowanych w procesach katalitycznych. Odpo-
wiedz na to pytanie postawiona w niniejszej pracy moze umozliwié¢ konstruk-
cje przyblizonych modeli teoretycznych, pozwalajacych na badanie duzych
uktadow molekularnych oraz pozwoli¢ oceni¢ zakres stosowalnosci i jako$é
niektorych stosowanych dotad metod teoretycznych. Ukoronowaniem przed-
stawionych w rozprawie badan teoretycznych bedzie testowanie metodologii
umozliwiajacej projektowanie otoczenia molekularnego o optymalnej aktyw-

noéci katalitycznej.
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Do najwazniejszych reakcji chemicznych nalezg zjawiska zwigzane z prze-
niesieniem protonu. Z uwagi na ich znaczenie w biologii i przemysle, znajduja
sie¢ one bezustannie w centrum uwagi. Pomimo intensywnosci tych badan,
wciaz wiele pytan pozostaje bez odpowiedzi — jednym z nich jest problem
wyjadnienia fizycznej natury efektow katalitycznych w takich procesach. Stad
tez do badan przedstawionych w rozprawie wybrano szereg proceséw zwia-
zanych z przeniesieniem protonéow.

Badane uktady sg prostymi modelami takich reakcji, katalizowanymi przez
mozliwie nieskomplikowane otoczenie molekularne. Pozwoli to na przeprowa-
dzenie szczegdlowej analizy aktywnosci katalitycznej takiego otoczenia, nie-
zaleznie od jego charakteru, np. stanu skupienia. Wybrane modelowe reakcje
zostaly podzielone na dwie grupy: niewielkie uktady modelowe stuzace do
prowadzenie testow z wykorzystaniem zaawansowanych metod bez ucieka-
nia sie do zbyt daleko idacych przyblizen oraz przyblizone modele reakcji,
podobne do uktadéw wykorzystywanych w przemysle chemicznym.

Do pierwszej grupy naleza modele proceséw z miedzyczasteczkowym prze-
niesieniem protonu. Opisywane procesy zachodzg w atmosferze przy tworze-
niu sie soli amonowych kwasow nieorganicznych, majace udzial m.in. powsta-
waniu kwasnych deszczy. Reakcje te przebiegaja w fazie gazowej i katalizowa-
ne sg przez niewielka liczbe czasteczek wody, ktore tworzg fragment pierwszej
powtloki hydratacyjnej. Do tej grupy wtaczone zostaty rowniez uktady z cy-
klicznymi wigzaniami wodorowymi modelujacymi pary zasad nukleinowych
w $rodowisku wodnym.

Druga grupa badanych reakcji zwiazana jest z przeniesieniem protonu w
procesie krakingu weglowodorow w zeolitach. Zbadany zostanie wptyw zmian
struktury zeolitu ZMS-5 (podstawienia Si — Al) na profil energetyczny

uwodorniania prostych olefin.



2. Wstep

2.1. Oddziatywania miedzyczasteczkowe

Reakcje chemiczne zwykle kojarzone sa z rozrywaniem lub tworzeniem
wiazan chemicznych. Zanim jednak dojdzie do reakcji, czasteczki reagentéw
muszg zblizy¢ si¢ do siebie na odpowiednig odlegtos¢. To czy tak si¢ stanie i
czy stan ten utrzyma sie na tyle dtugo, aby reakcja chemiczna mogta nastapic,
jest zalezne od oddzialywan miedzyczasteczkowych. Rola oddziatywan nie
sprowadza sie wytacznie do zblizenia reagentow. Oddzialywania miedzycza-
steczkowe determinujg wiekszo$¢ specyficznych cech faz skondensowanych. Sa
one odpowiedzialne za stan skupienia, samoorganizacje molekut, efekty roz-
puszczalnikowe, a w przypadku reakcji chemicznych oddzialywania reagen-
tow z otoczeniem molekularnym determinuja m.in. szybkos¢ reakcji. Pomimo
szybkiego rozwoju metod chemii teoretycznej i technik obliczeniowych, do-
ktadne nieempiryczne obliczenia oddziatywan miedzyczasteczkowych sg na-
dal ograniczone do malych, kilkuatomowych uktadéw molekularnych. Dla
wigkszych uktadéw molekularnych nadal powszechne jest stosowanie empi-
rycznych pél sitowych. Takie pola sitowe byly najczedciej tworzone arbitral-
nie poprzez dopasowanie otrzymywanych wynikéw do danych eksperymental-
nych lub teoretycznych. Otrzymywane modele byty wiec ograniczone do grup
uktadow na ktérych zostalty przetestowane oraz nigdy nie staty sie wolne od
zarzutu pewnej subiektywnosci doboru danych wstepnych. Wady te szcze-
golnie silnie manifestujg sie w metodach takich jak mechanika molekulana
(Molecular Mechanics, MM), dynamika molekularna (Molecular Dynamics,
MD) czy symulacje Monte Carlo (MC).

W ostatnich dekadach nastapit réwniez silny rozwoj eksperymentalnych

technik spektroskopowych wysokiej rozdzielczosci do badan oddziatywan |1,
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,3,4,5]. Badania te dotyczyly gléwnie gazéw i rozpraszania strumienia mo-
lekularnego [0]. Zwlaszcza te ostatnie dostarczaly wystarczajaca ilo$é danych
do odtworzenia petnej powierzchni energii potencjalnej. Mozliwe byto to jed-
nak tylko dla niewielkiej liczby specyficznych uktadow takich jak kompleks
Ne — Hj [7], a takze dla uktadéw atom — uktady dwuatomowe [3,9] i specy-
ficzne dimery, np. HF [10]. Dalszy rozw6j metod sprawil, ze liczba badanych
uktadow i jakos¢ tych badan rosta dramatycznie w ostatnich latach. Pojawit
sie rowniez problem interpretacji tych wynikéw, w czym mogta pomodc juz
tylko chemia teoretyczna.

Opisane powyzej powody sprawity, ze pojawila sie silna potrzeba czy-
sto teoretycznych metod badania oddziatywan opartych o pierwsze zasady
mechaniki kwantowej, ktore pomogltyby zinterpretowaé¢ dostepne fragmenta-
ryczne wyniki eksperymentalne i umozliwi¢ badanie uktadéw niedostepnych
droga doswiadczalng.

Nalezy podkredli¢, ze jeszcze w polowie lat 80-tych ubiegtego wieku, nie
istnialy doktadne ilosciowo potencjaly miedzyczasteczkowe (poza pewnymi
pracami Chatlasinskiego i Gutowskiego [11] dot. potencjaléw atom — atom).
Pierwsze potencjaly empiryczne dajace dos¢ poprawne wyniki pojawity sie
dopiero pod koniec lat 80-tych. Istotnym czynnikiem, ktory przyspieszyt po-
wstawanie dobrych potencjalow bylo opracowanie metodologii obliczen po-
ziomdw roto — wibracyjnych dla komplekséw van der Waalsa [3], co pozwolito
na dobre dopasowywanie do danych eksperymentalnych i opracowanie jako-
sciowo (!) poprawnych potencjatéw. Weiaz jednak bylo to mozliwe jedynie
dla uktadéw maksymalnie 4 — 5-cio atomowych.

Sity oddzialywan miedzyczasteczkowych sa znacznie mniejsze od sit we-
wnatrzczasteczkowych, tak wiec typowe metody obliczeniowe nie nadaja sie
do analizy takich problemoéw. Stosowane sg dwa rozwigzania metodologiczne:

metody supermolekularne i metody perturbacyjne.
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Metody supermolekularne

W podejsciu supermolekularnym, energia oddziatywania jest w naturalny
sposob definiowana jako réznica energii dimeru i monomeréw dla uktadu
dwuciatowego. W metodzie rozmiarowo spdjnej (size extensive) zaleznosé ta

mozna wyrazi¢ rownaniem [12]:

AE = Eap — Eq— Ep (2.1)

Metoda ta ma dwie zasadnicze wady: nie oferuje informacji o naturze
samego oddzialywania oraz obarczona jest btedem superpozycji bazy (Basis
Set Superposition Error, BSSE) [13]. Blad ten wynika ze stosowania bazy
funkcyjnej, ktora nie jest skonczona i powoduje niefizyczne obnizenie ener-
gii monomeréw, co wynika z , kradzenia” bazy z drugiego monomeru. Biad
BSSE moze by¢ czesto wiekszy niz wartos¢ oddziatywania, a sensowne wyniki
otrzymuje sie tylko dzieki kasowaniu si¢ btedéw. Btad ten mozna probowaé
eliminowa¢ poprzez proste zwigkszanie bazy, az do wysycenia, co jest bar-
dzo nieekonomiczne obliczeniowo, lub np. metoda Counterpoise Corrected
(CP), zaproponowang przez Boysa i Bernardiego, i niezaleznie przez Jansena
i Rosa [11, 15,16, 17, 18], krytykowana czasami za przeszacowanie finalnej
energii oddziatywania. W metodzie tej energie monomeréw wyznacza sie w
bazie catego dimeru, co niweluje problem nieréwnocennosci opisu sktadnikow
roOwnania 2.1.

Metodologia supermolekularna daje wiec opis oddziatywania w postaci
jednej liczby. Opis ten jest wiec ubogi. Rozwinieciem schematu supermo-
lekularnego sa metody dekompozycji energii oddziatywan. Metody takie to
powstate na poczatku lat 70-tych ubiegtego wieku metoda Kitaury — Moro-
kumy (KM) [19,20,21]. Metoda ta wywodzi sie z zaproponowanej niezaleznie
przez Kollmana [22] i Dreyfusa [23] i ich wspotpracownikéw supermoleku-
larnej dekompozycji energii oddziatywania na bazie metody Hartree — Foc-

ka i jest przeno$na na inne metody wariacyjne. Podzial wykonuje si¢ przy
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wykorzystaniu sztucznie tworzonych funkcji falowych w oparciu o funkcje

monomeréw. Energia oddzialywania jest dzielona na nastepujace sktadowe:

AFE = Egs+ Egpx + Epr + Egx_por + Ecr + Evrx (2.2)

gdzie (oznaczenia oryginalne autorow):

— FEgs — dobrze zdefiniowana sktadowa elektrostatyczna otrzymywana z
niezaburzonych wektoréw monomeréw (jak z cztonu pierwszorzedowego
Heitlera — Londona, rozdz. 2.2);

— FEgx — skladowa wymienna odpowiedzialna za wymiane elektronéow po-
miedzy monomerami;

— FEpr, — czton polaryzacyjny;

— Fgpx_por — czton wymienno — polaryzacyjny (wzajemna polaryzacja mo-
nomeréow);

— FEor — sktadowa odpowiedzialna za przeptyw tadunku pomiedzy mono-
merami (charge transfer);

— FEyrx — skltadowa zawierajaca sprzezenia pomiedzy pozostatymi cztonami

(high order coupling).

Oproécz sktadowej elektrostatycznej i wymiennej wszystkie pozostate czto-
ny zawierajg domieszki innych typow, co powoduje trudnosci z ich interpreta-
cja fizyczna. Czlony te sa takze rozbiezne w granicy bazy zupelnej. Oryginal-

nie metoda KM nie jest wolna od btedu BSSE, co zostato p6zniej skorygowa-

ne przez Cammiego i wspolpracownikow [24]. Korekcja ta dostepna jest np.
w pakiecie GAMESS [25], ale bez implementacji algorytmu bezposredniego
wyznaczania catek [20], co ogranicza jej zastosowanie do maltych uktadéw.

Rowniez stosowane funkcje falowe nie sa poprawnie antysymetryzowane co
objawia sie nierespektowaniem zakazu Pauliego [27] i prowadzi w niektérych
wypadkach do niefizycznych wynikéw [258]. Problem ten zostal wyeliminowa-

ny w kolejnej modyfikacji schematu KM przez Stevensa i Finka [29].
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Metody perturbacyjne

Badania oddzialywan metodami perturbacyjnymi rozpoczety sie od ba-
dan Wanga [30], a przede wszystkim od teorii Londona [31,32,33] z lat 30-tych
ubiegtego wieku. Teoria Londona oparta jest na rachunku zaburzen Rayle-
igha — Schroedingera (Rayleigh — Schroedinger Perturbation Theory, RSPT),
gdzie niezaburzony Hamiltonian jest sumg Hamiltonianéw monomeréw, a za-
burzenie to operator oddziatywania elektrostatycznego, w metodzie Londona
zastapiony rozwinieciem multipolowym. Teoria ta daje dobre wyniki tylko
dla silnie rozsuni¢tych monomeréow, gdyz dla blizszych odlegtosci rozwinigcie
multipolowe staje sie rozbiezne.

Zastosowanie teorii Londona oraz przyjecie tzw. przyblizenia polaryza-
cyjnego zaproponowanego przez Hirschfeldera [34] pozwala na uwzglednienie
efektow penetracyjnych i zlikwidowanie problemu rozbieznosci cztonu mul-
tipolowego. Przyblizenie polaryzacyjne nie jest jednak w stanie, nawet w
nieskoniczonym rozwinieciu, odtworzy¢ miedzyczasteczkowych efektow wy-
miennych zwigzanych z tunelowaniem elektronéw pomiedzy oddzialywujacy-
mi monomerami. Likwiduje to barier¢ odpychania monomeréw na bliskich
odlegtosciach i powoduje tzw. zapas¢ polaryzacyjna — energia oddziatywania
rosnie do nieskonczonosci w miare jak odlegto$¢ monomeréw spada do zera.
Wynika to z niepoprawnej symetrii funkcji falowej, ktéra w zerowym rzedzie
rozwiniecia jest po prostu iloczynem funkcji monomerow.

Problem ten moze zostaé¢ zlikwidowany przez adaptacje symetrii funk-
cji falowej do poprawnej postaci. Pierwszg proba osiggniecia tego celu byt
symetryzowany rachunek zaburzen Rayleigha — Schroedingera (Symmetrized
Rayleigh — Schroedinger PT, SRSPT) [33], gdzie funkcja falowa byta popraw-
nie antysymetryzowana. Pozwala to uzyska¢ odpowiednie pierwszorzedowe
poprawki wymienne, oraz indukcyjne i dyspersyjne w kolejnych rzedach ra-
chunku. Jest to tym samym pierwsza uniwersalna metoda pozwalajaca na
wglad w nature oddziatywania przy pomocy w pelni fizycznie interpreto-
walnych sktadnikéw tego oddziatywania. Ciggle jednak zaniedbana zostaje

wewnatrzczasteczkowa korelacja elektronowa.
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Wewnatrzczasteczkowe efekty korelacyjne mozna uwzgledni¢ w podwoj-
nym wielocialowym rachunku zaburzen o adaptowanej symetrii (double many
— body Symmetry — Adapted Perturbation Theory, SAPT) zaproponowanym
przez Szalewicza i Jeziorskiego [35]. Rachunek ten zwany jest podwojnym,
poniewaz metoda zaburzen stosowana jest niejako dwukrotnie — do opisu od-
dzialtywan miedzyczasteczkowych oraz opisu wewnatrzczasteczkowych efek-
téw korelacyjnych [30]. Potencjaty fluktuacji wykorzystywane sa tu do opisu
wewnatrzczasteczkowej korelacji elektronowej monomeréw, co nastepnie tg-
czone jest ze standardowym operatorem zaburzenia do opisu calosci oddzia-
tywania.

Energia oddzialywania w rachunku SAPT jest dekomponowana na naste-
pujace sktadowe w odniesieniu do teorii Hartree — Focka (HF), z uwzglednie-

niem cztonéow do drugiego rzedu rachunku:

AESAPT — AEHF + AECORR

= (AEY +AER + AEZ

ind,resp
+ AEgg—ind,resp + AEng—def +e )
+ (AEgs + AEGCRE + AECQRE 1 AECORR) (2.3)

gdzie:

— AER+ AFE - pierwszorzedowy czton polaryzacyjny (tozsamy z elektro-
statycznym) i wymienny, analogiczne do cztonéw pierwszorzedowej energii
Heitlera — Londona;

— AER ey T AEZ) idresy T AEZ 4o — drugorzedowe cztony indukeyjne,
wymienno — indukcyjne i wymienno — deformacyjne;

— kropki w wierszu drugim réwnania 2.3 odnosza si¢ do wyzszych rzedoéw
cztonow indukeyjnych, wymienno — indukcyjnych i wymienno — deforma-
cyjnych.

— AL, — energia dyspersji catkowicie nieobecna w metodzie Hartree —

Focka;
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— AEGORE 4 AECORR L AFCORR _ czlony elektrostatyczny, indukcyjny i

wymienny zwigzane z wewnatrzczasteczkowymi efektami korelacyjnymi.

Zalety metody SAPT to Scista definicja sktadowych energii oddziatywania
oraz ich $cista interpretacja fizyczna. Metoda ta jest takze z definicji wolna od
btedu BSSE, gdyz wszystkie cztony podziatu SAPT bezposrednio uczestnicza
w energii oddziatywania. Zasadnicza jej wada jest ogromny koszt obliczenio-
wy. Dostepna do niedawna implementacja autoréw pozwalata do niedawna na
obliczenia uktadow zawierajacych zaledwie kilka elektronéw oraz maksymal-
nie okoto 250 orbitali. Najnowsza wersja programu SAPT, rozpowszechniana
od 2003 r., umozliwia jednak obliczenia dla uktadéw zawierajacych okoto

1100 AO.

2.2. Wariacyjno — perturbacyjny podzial energii

oddziatywan

Wedlug wspélezesnej teorii oddzialywan miedzyczasteczkowych [37, 38,
|, fizyczna natura oddzialywan jest uniwersalna dla wszelkich rodzajéw
komplekséw molekularnych (z wiazaniami wodorowymi, komplekséw van der
Waalsa, kompleksow z przeniesieniem tadunku itd.), a réznice pomiedzy nimi
sa zdeterminowane tylko proporcjami sktadowych tego oddziatywania. Czesto
jednak obliczenia nieempiryczne ograniczone sa do matych uktadéw (np. z
powodu naktadéw potrzebnych na wykonanie transformacji catek atomowych
w obliczeniach perturbacyjnych, lub zapotrzebowania na przestrzen dysko-
wa [10]). Zastosowanie metody bezposredniej, nie wymagajacej sktadowania
catek, w wariacyjno — perturbacyjnej metodzie podziatu energii oddziaty-
wan [11] pozwala w duzym stopniu ominaé¢ dotychczasowe ograniczenia.
W metodzie tej energia oddziatywan miedzyczasteczkowych AE(D) wy-
znaczana jest konsekwentnie w bazie dimeru (metoda Counterpoise Correc-
ted [12]), co pozwala na eliminacje bledu superpozycji bazy. Energia od-

dzialtywan moze by¢ podzielona na nastepujace sktadowe: pierwszorzedows
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elektrostatyczna (EY, (D)), pierwszorzedows wymienna (EY (D)), sktadows
delokalizacyjna wyzszych rzedéw oraz sktadowa korelacyjna (Ecorr(D)):

AE(D) = EQ)(D) + EG (D) + ES (D) + Ecorr(D) (2.4)

gdzie czton elektrostatyczny jest wyznaczany bezposrednio z rachunku zabu-

rzen jako poprawka pierwszego rzedu:

ESQ(D) = SN Z.2,R;} +
+ Zzb:ZZD;XS<D>D£(D) < rs|tu >
- éiigi(l)) <r|ZRy'|s >
- ZZ% D}, (D) < t|Zy Ry, |u > (2.5)
i

gdzie macierze gestoéci monomeréw DA (D) i DB (D) sa wyznaczane w bazie
dimeru (D = A+ B), Z, i Z, oznaczaja tadunki jader, a < rsltu > 1 <
r|ZyRy,)|s > odpowiednio catki Coulombowskie odpychania elektronowego i
przyciagania elektron-jadro. Sumowania r, s, t i u przebiegaja po catej bazie

orbitali atomowych dimeru, a sumowania a i b po jadrach monomeréw A i

B.

Sktadowa oddziatywan wymiennych ES))((D) pierwszego rzedu zdefinio-

wana jest jako roznica:
1 1
Epx(D) = EV(D) — By (D) (2.6)
gdzie E(l)(D) jest energig Heitlera — Londona, wyznaczona konsekwentnie

w bazie dimeru, a sktadowa energii delokalizacji wyzszych rzedéw E,(DR]% (D)

zdefiniowana jest jako réznica:
Epgi(D) = AEscp(D) — EV(D) (27)
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Sktadowa ta zawiera (dla uproszczenia) wiele cztonéw wyzszych rzedow
zdefiniowanych w rachunku perturbacyjnym o adaptowanej symetrii [43, 14]
(Symmetry Adapted Perturbation Theory, SAPT): oddziatywania indukcyjne
wyzszych rzedéw, cztony wymienno — indukeyjny i wymienno — deformacyjne,
itd [45,46].

Sktadowa korelacyjna zawiera caltg energie dyspersyjng i wszystkie cztony
zwiazane z wewnatrzczasteczkowymi efektami korelacyjnymi w oddziatywa-
niach elektrostatycznych, wymiennych i indukcyjnych, i zdefiniowana jest
jako réznica energii uzyskanej metodami uwzgledniajacymi efekty korelacyj-
ne (np. MP2 lub sprzezonych klasteréw CC), a metodami nieskorelowanymi

(zwykle metoda pola samouzgodnionego SCF):

Ecorr(D) = EMP*(D) — ES°F(D) (2.8)

2.3. Oddzialywania elektrostatyczne

Przyblizone modele oddziatywan elektrostatycznych sa od wielu lat w
centrum zainteresowania chemikéw teoretykéw. Dzieje sie tak, poniewaz od-
dzialywania elektrostatyczne stanowia gtéwna sktadowsq energii oddziatywan
dla wigkszosci molekularnych kompleksow z udziatem czasteczek jonowych i
polarnych oraz sg w pelni addytywne. Pozwala to na podziat duzych ukta-
dow molekularnych na mniejsze poduktady wymagajace mniejszego wysitku
obliczeniowego.

Najprostsze modele szacujg sktadowa elektrostatyczna energii oddziaty-
wan przy pomocy prostych tadunkéw punktowych, co jest czesto wykorzy-
stywane np. przy projektowaniu pol sitowych. Ladunki takie nie maja jednak
Scistego sensu fizycznego i brak niearbitralnej metody ich wyznaczania jest
przyczyna mnogosci analiz populacyjnych.

Dodatkowo, otrzymane monopole atomowe nie odzwierciedlaja wystar-
czajaco doktadnie anizotropii lokalnego rozktadu tadunku, zwtaszcza dla ato-

mow posiadajacych wolne pary elektronowe. Rozktad tadunku oparty na ja-
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kiejkolwiek analizie populacyjnej jest réwniez silnie zalezny od bazy funkcyj-
nej [47,48,49 50].

Szerokie zastosowanie majg tadunki uzyskiwane metoda odtwarzajgca
wartosci potencjaléow elektrostatycznych (potential derived) [51]. Potencjal
probkowany jest na arbitralnie wybranej siatce punktéw umieszczonych zwy-
kle blisko powierzchni van der Waalsa danej czasteczki. Ladunki na jadrach
sg nastepnie dopasowywane tak, aby ten potencjat zostat odtworzony jak
najlepiej. W odro6znieniu od wielu klasycznych analiz populacyjnych metoda
ta oparta jest na odtwarzaniu okreslonych wartosci spodziewanych. Pojawia-
ja sie jednak klopoty z przenosnoscia konformacyjna takich tadunkéw. Na-
lozenie dodatkowych wiezéw (np. wymuszanie, aby wszystkie wodory grupy
metylowej miaty identyczne tadunki) lub u$rednianie po wielu konformacjach
rozwiazuje czesé tych probleméw [52,53].

Powyzej opisane metody bazuja na przyblizeniu orbitali atomowych i
znajomosci wartosci potencjatu elektrostatycznego. Metoda opierajaca sie
bezposrednio na gestosci elektronowej jest metoda zaproponowana przez Ba-
dera [51,55] — Atoms in Molecules (AIM), opierajaca sie na zalozeniu, ze
jesli uda nam si¢ ustali¢ jaka cze$é¢ przestrzeni nalezy do danego atomu, to
catkujac gestos¢ elektronowa w tej przestrzeni uzyskamy tadunek tego ato-
mu. Poniewaz metodologia ta opiera sie wytacznie na gestosci elektronowej,
jest malo zalezna od poziomu metody uzytej do wygenerowania funkcji falo-
wej, daje tez dos¢ przenosne tadunki. Podobnie jednak jak przy klasycznych
analizach populacyjnych, tadunki tak uzyskane Zle odtwarzaja momenty mul-
tipolowe uktadu oraz potencjal elektrostatyczny (otrzymywane tadunki maja
duze wartosci bezwzgledne).

Ograniczenia modeli opartych na tadunkach punktowych mozna wyelimi-
nowac¢ poprzez uzupetnienie tych modeli o wyzsze atomowe momenty elektro-
statyczne, co poprawia znaczaco opis anizotropii badanego uktadu, a przede
wszystkim nie jest obarczone arbitralnoscig wyboru analizy populacyjnej.

Dodatkowo majac mozliwosé¢ doboru dtugosci rozwinigcia multipolowego, mo-
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zemy w sposOb systematyczny poprawiac opis rozktadu tadunku zachowujac
jednoczesnie kontrole nad kosztami obliczeniowymi.

Przy zastosowaniu nieskonczonego rozwiniecia multipolowego czton elek-
trostatyczny energii oddziatywan moze zosta¢ roztozony na krotkozasiegowsa

sktadowa penetracyjna (Egg pry) 1 dalekozasiegowa multipolows (ES% MTP):

1 1 1
EgEJ% = EJ(E‘I),,PEN + EJSEJ%,MTP (2.9)

Obecnie najczesciej stosowane sg dwa wielocentrowe rozwiniecia multipo-
lowe: metoda Distributed Multipole Analysis (DMA) [56] oraz metoda Sku-
mulowanych Atomowych/Wielocentrowych Momentéw Multipolowych (ang.
Cumulative Atomic/Multicenter Multipole Moments, CAMM/CMMM) [57,

|. W metodzie DMA centra rozwiniecia tworzone sa dla wszystkich par
orbitali Gaussowskich, czyli ilo$¢ centrow jest proporcjonalna do kwadratu
wielkosci bazy. W praktycznych implementacjach, centra rozwiniecia lokali-
zuje sie na jadrach oraz w polowie dtugosci wigzan. Powoduje to jednak, ze

rozwiniecie przestaje by¢ skonczone [59].

kim
c

W metodzie CAMM momenty multipolowe m "™ wyznacza si¢ dla kaz-
dego atomu osobno, umieszczajac na nich lokalne uktady wspotrzednych, a
kolejne cztony takiego rozwiniecia nie zawierajg wktadow opisanych nizszy-

mi momentami. Daje to lepsza zbieznos¢ takiego rozwiniecia i uniezaleznia

CAMM od wyboru uktadu wspétrzednych dla opisu podmiotu badan.

mAm = § ZauFotw™ — Z Z D, < rlufvlw™|r >

c c’ce
rec s

— Z Z Z <llj/> (;/) (/:;) uls_k’vi_l/wzn_m/mls/l'm/

E'>010'>0m'>0

E'l'm’ # klm (2.10)

gdzie Z, oznacza tadunek jadra, < rlu*v'w™|r > oznacza catke jednoelektro-

000

nowa momentu multipolowego, a D, to element macierzy gestosci. Jesli m,,

jest na przyktad tadunkiem z analizy Mullikena [60], to kazdy z wyzszych
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multipoli odpowiada wktadom nie uwzglednionym w momentach multipolo-

wych nizszego rzedu. Pozwala to na stopniowe zwiekszanie doktadnosci opisu

rozktadu tadunku. W praktyce stosuje sie dwie metody ucinania rozwinigcia

multipolowego — uwzglednianie cztonéow az do ostatniego cztonu zawieraja-

cego dany moment (moment truncated, MT) lub az do ostatniego cztonu

zawierajacego dang potege odlegtosci R (ang. exponent truncated, ET):

AE((,}%MM = ZZ(q}%q: (rozwinecie MT(1))
a b a
| meR
Ga Rib
1.0 R,
O
+ —C]b'uaRgbab (rozwingcie ET(2))
-  — — SN/ D . —
Ha © L 3(Ma o Rab)(Rab o Mb)
— MT(2
TR, R, )
— —
L g BavoTho Fap
Q(I Rgb
Ruy 0T, 0 R
a < ao a
+ _Qb% (ET(3))
ab
o)

gdzie ¢ to monopol, u — dipol, T' — tensor momentu kwadrupolowego.

(2.11)

(2.12)

(2.13)

(2.14)

(2.15)

Inne metody ucinania rozwiniecia moga powodowaé brak zbieznosci [61].

Warto doda¢, ze mozliwe jest uzyskiwanie eksperymentalnych wartosci ato-

mowych momentéw multipolowych z pomiaréw dyfrakeji rentgenowskiej [62].

2.4. Metody upraszczajace opis otoczenia

molekularnego

2.4.1. Metody QM /MM

W pewnych przypadkach stosowanie rozwinigcia multipolowego zawodzi,

np. z powodu zbyt bliskich kontaktow miedzyczasteczkowych. Wymaga to

zastosowania pelnej metodologii ab initio . Czesto jednak badany uktad jest
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zbyt duzy, np. zawiera wiele czasteczek rozpuszczalnika lub jest po prostu
duzym ukladem makromolekularnym (enzym, zeolit itp). Uniemozliwia to
zastosowanie metod nieempirycznych ze wzgledéw technicznych. Zwykle sto-
sowana jest najprostsza metoda rozwigzania tego problemu — zmniejszenie
uktadu przez usuniecie jego dalszych czesci lub zastapienie ich prostszymi,
1zejszymi fragmentami. Czesto jednak nie jest to mozliwe, gdyz nawet te da-
lekie fragmenty okazuja sie w jakims stopniu istotne dla badanego procesu.
Sytuacja taka ma czesto miejsce w uktadach biochemicznych, lub procesach
przebiegajacych w polarnych rozpuszczalnikach. Opis catosci jest wiec ko-
nieczny i dla takich przypadkow zaprojektowane zostaly metody hybrydowe,
zwane Quantum Mechanical/Molecular Mechanical (QM /MM, [63]). Metoda
ta pozwala w sposob zréznicowany traktowaé poszczegdlne fragmenty bada-
nego uktadu. Umozliwia to uzyskanie doktadniejszego opisu czesci centralnej,
np. miejsca reakcji w zeolicie, lub centrum aktywnego enzymu, i mniej do-
ktadnego opisu dalszych regionéow badanego uktadu. Przyktadowo, mozna
zastosowaé metode ab initio (QM) do opisu reagentéw (tzw. warstwa High
Level), a mechanike molekularna (MM) do opisu otoczenia (warstwa Low
Level). Takich warstw o r6znym poziomie opisu moze by¢ wiecej niz dwie.

Zasadniczym problemem w metodologii QM /MM jest wtasnie podziat na
wyzej wymienione warstwy. Podzial taki nalezy wykona¢ arbitralnie, najle-
piej poprzez pozostawienie w poszczegdlnych warstwach odrebnych uktadow
molekularnych bioracych udzial w badanym procesie. Czesto jednak nie jest
to mozliwe ze wzgledu na rozmiary poduktadéw i wymaga przeciecia wigzan
kowalencyjnych, czyli gtebokiej ingerencji w strukture uktadu.

Metod podziatu i wyznaczania oddzialywan pomiedzy warstwami jest
wiele [(4,65]. Zwykle opieraja sie one na uwzglednianiu czesciowych tadunkéw
warstwy MM w Hamiltonianie warstwy QM, co pozwala tej warstwie ,,czuc¢”
potencjal otoczenia. Dodawany jest takze potencjat van der Waalsa warstwy
MM, aby poduktady nie zapadty sie na siebie, a wpltyw pola sitowego jest
uwzgledniany w regionie QM i na odwrdét. Jesli nastepuje przeciecie wigzan

kowalencyjnych, to w celu zachowania sensu fizycznego warstwe QM uzupel-
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nia sie atomami pelnigcymi funkcje tacznikow, tzw. ,linkéw” (zwykle sa to
atomy wodoru).

Energia uktadu QM /MM dana jest wzorem:
E = Egn + Evin + Egouyvm (2.16)

gdzie:

— FEgu — energia warstwy traktowanej metoda QM,
— FEy — energia warstwy traktowanej metodg MM.

— Egu/mum — energia ,oddzialywania” pomiedzy warstwami QM i MM.

W najdogodniejszym przypadku, gdy podzial nastepuje pomiedzy odreb-
nymi poduktadami molekularnymi, Hamiltonian na podstawie ktérego wy-

znaczany jest czynnik Eg/ay dany jest nastepujaco:

Oam

Howpn = ST 0 - 35 e 3y (fee - G

Tim
gdzie indeksy i i a to elektrony i jadra czesci QM, Z, — tadunki tych jader,
indeksy m i ¢, — jadra i tadunki cze$ci MM.

Sktadnik pierwszy rownania 2.17 odpowiada zatem oddziatywaniom elek-
trostatycznym jader QM i MM, sktadnik drugi analogicznie ale elektronow
czesci QM i jader MM, a sktadnik ostatni oddzialywaniom van der Waalsa
pomiedzy czesciami.

Idea QM /MM zostata uogdlniona w metodologii ONTOM Morokumy ( Qur
own N-layered Integrated molecular Orbital and molecular Mechanics, gra
stéw: onion — cebula) [66,07,08,69,70], gdzie badany uktad mozna podzieli¢

na wiele warstw jak cebule.

2.4.2. Metoda efektywnych potencjatéow fragmentow

Pewnym wariantem metody QM /MM jest technika efektywnych potencja-
tow fragmentéw (Effective Fragment Potential, EFP) [71,72,73,71]. Zaktada
sie tu, ze zewnetrzna cze$¢ uktadu nie jest kowalencyjnie zwigzana z czescia
wewnetrzna. Przyktadem moze by¢ proces solwatacji. Kazda molekuta oto-

czenia (solwenta) opisywana jest wlasnym potencjatem fragmentu. Opis ten
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jest wiec dyskretny, co kontrastuje np. z ciagtymi modelami rozpuszczalni-
kowymi.

Oddziatywania fragmentéw z czeScig QM obejmuja:

1. oddzialywania kulombowskie — multipolowy opis rozktadu tadunku frag-
mentu oddziatywuje z Hamiltonianem ab initio oraz multipolami innych
fragmentow. Rozwiniecia centrowane sa na jadrach atomowych i srodkach
wigzan;

2. oddzialywania polaryzacyjne — wplyw pola elektrycznego czedci QM i
pozostatych fragmentow indukuje moment dipolowy danego fragmentu.
Zmiana ta wywoluje analogiczne zmiany w reszcie uktadu. Wyindukowane
dipole wyznaczane sg iteracyjnie, az do uzyskania stanu samouzgodnienia;

3. oddziatywania odpychajace — empiryczne potencjaty odpychania czesci ab
initio — fragment (funkcje gaussowskie wchodzace do jednoelektronowego

Hamiltonianu QM) i fragment — fragment (funkcje ekspotencjalne).

Opisane powyzej potencjaly wyznaczane sa na drodze obliczen ab initio
dla izolowanych czasteczek. Tym samym wolne sg od zarzutu arbitralnosci
typowego dla metod pétempirycznych. Po zbudowaniu biblioteki takich frag-
mentow mozemy uzywaé ich jak klockéw budulcowych do analizy réznych
probleméw chemicznych. Poniewaz oddzialywania z efektywnymi fragmen-
tami wlaczane sa jako cztony jednoelektronowe do Hamiltonianu czedci ab
initio , obliczenia takie sa stosunkowo tanie. Ingerencja w Hamiltonian jest
niewielka, pozwala to prowadzi¢ wszystkie najwazniejsze typy obliczen: opty-
malizacje geometrii, wyznaczenie gradientow, Hessianu, intensywnosci IR.

Drugg zaleta EFP jest fakt, ze posta¢ potencjatow to rozwiniecia ucicte
na wybranym czlonie. Wydhuzanie danego rozwiniecia otwiera wiec droge do

ulepszania opisu.
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2.5. Hierarchia stosowanych przyblizen

Opisany wczesniej (rozdziaty 2.1 — 2.3) multipolowy czton oddzialywan
elektrostatycznych stanowi, dla natadowanych lub polarnych uktadéw mo-
lekularnych z wigzaniem wodorowym, najwiekszg i najbardziej specyficzng
sktadowa energii oddzialywan miedzyczasteczkowych. 7Z tego tez wzgledu
mozna potraktowaé¢ pozostate sktadowe jako kolejne przyblizenia doktadnej
wartosci energii stabilizacji. Pozwala to okresli¢ hierarchi¢ modeli teoretycz-
nych o stopniowo malejacej doktadnosci i koszcie obliczeniowym — od skorelo-
wanych metod ab initio do najprostszych modeli elektrostatycznych opartych
na tadunkach punktowych i molekularnych potencjatach elektrostatycznych

V:

1 1 1 R R
AFE = EJ(E)%.MTP + EJ(EZ‘%.PEN + E}(E'))( + Ef(:)sz + EéO)RR

O(N5) AEMP2
O(N4) AESCF
O(N%) 28
O(N*) Ep)

2
O(A ) Eg}AMM
O(A") > Vixgl

gdzie N okredla ilos¢ orbitali atomowych, a A ilos¢ atomow.

Hierarchia taka pozwala tatwo okresli¢ jakie przyblizenie jest wystarcza-
jace do opisu oddzialtywan danego uktadu. Definiuje to ogdlng metodologie
badan przedstawionych w niniejszej pracy: przyjmujac za punkt odniesie-
nia opis oddziatywan na mozliwie najwyzszym technicznie poziomie teorii
stopniowo eliminuje si¢ kolejne sktadowe tak dtugo, jak wystarcza to do ja-

kosciowo poprawnego opisu uktadu.

30



2.6. Metoda réznicowej stabilizacji stanu

przejSciowego

Na przetomie XIX i XX wieku Ostwald zdefiniowal katalizator (za co
m.in. dostal nagrode Nobla w 1909 roku) jako substancje, ktéra zmienia
predkos¢ reakeji chemicznej, ale sama nie ulega przy tym zuzyciu. Whrew
pozorom, definicja ta nie oznacza, ze katalizator nie jest aktywnym uczest-
nikiem reakcji. Zwykle jest bowiem tak, ze katalizator najpierw wiaze si¢ z
reagentami tworzac z nimi kompleks, ktéry nastepnie rozpada si¢ na produkty

i odtworzony katalizator:
Reagenty + katalizator — kompleks — produkty + katalizator —(2.18)

Krok drugi moze przebiega¢ wielokrotnie poprzez produkty przejsciowe,
tworzac tancuch reakcji. Lancuch taki czasem zapetla sie w cykl prowadzacy
do odtworzenie substratéw. Produkty posrednie stajg si¢ wtedy produktami
wlasciwymi.

Zmiana predkosci reakcji moze nastepowaé w bardzo szerokim zakresie.
Jednym z katalizatoréw o rekordow aktywnosci jest platyna, ktora przyspie-
sza reakcje ortoHy — paraH, lub synteze etanu z wodoru i etylenu okoto
100 raza! Wplyw taki jest jednak zalezny od warunkéw otoczenia. Zwykle
katalizator umozliwia zajscie reakcji ze zwiekszong predkoscig w tagodniej-
szych warunkach. Wraz ze wzrostem temperatury jego wpltyw moze jednak
sta¢ sie nawet inhibicyjny w stosunku do procesu prowadzonego w danej
temperaturze bez jego obecnosci. Sytuacja taka jest typowa dla wielu reakcji
zachodzacych w fazie gazowe;j.

Katalizatory, zaré6wno homogeniczne jak i heterogeniczne, dziataja na wie-
le sposobow. Jednym z nich jest np. selektywnosé wobec geometrii substratow
cz produktéw (jak miedzy innymi w zeolitach), czy stabilizacja produktéw
lub stanéw przejsciowych (enzymy, zeolity, ...).

W roku 1948 Linus Pauling sformutowal hipoteze [75,70], stwierdzajaca,
ze gtéwnym czynnikiem determinujacym wysoka aktywnos$é katalityczng en-

zyméw jest stabilizacja stanu przejsciowego (TS) dla reakeji zachodzacej w
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centrum aktywnym tego enzymu. Ide¢ te mozna sprébowac uogélni¢ na kaz-
dy rodzaj katalizatora przy zastosowaniu opisanej ponizej metody réznicowej
stabilizacji stanu przejéciowego.

W metodzie réznicowej stabilizacji stanu przejsciowego ( Differential Trans-
ition State Stabilization Approach, DTSS) [77] wzgledna stabilizacja stanu
przejsciowego w stosunku do poczatkowego kompleksu substratow z katali-
zatorem jest opisywana przez zmiane bariery aktywacji A, reprezentujaca

ilosciowo miare aktywnosci katalitycznej:

A = Be — Bg (2.19)

gdzie Bg i B¢ oznaczaja energie aktywacji odpowiednio w fazie gazowej i w
obecnosci katalizatora. O ile efekty entropowe sa zaniedbywalne, to ujemna
wartos¢ A wskazuje na aktywnosé¢ katalityczng danego otoczenia C lub jego
fragmentu, natomiast dodatnie A odpowiada efektom inhibicyjnym.
Obnizenie bariery aktywacji A mozna réwniez wyrazié¢ przez roznice ener-
gii oddzialywania katalizatora ze stanem przejsciowym (A FErg ) oraz energii

oddziatywania kompleksu substratéw z tym katalizatorem (AFgc.¢):

gdzie energia oddziatywania katalizatora ze stanem przej$ciowym (AErgs.c)

wyrazona jest roznica:

AETS.C = ETS.C — ETS (221)

a energia oddziatywania kompleksu substratéw z katalizatorem;

AFEscc = Escc — Esc (2.22)

Poniewaz warto$¢ A zdefiniowana jest jako réznica energii oddziatywan,

moze nastepnie zosta¢ roztozone na sktadowe:
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sutl)straty T|S pr(?dukty reakcji

Rysunek 2.1. Roéznicowa stabilizacja stanu przejsciowego TS wzgledem kom-
pleksu substratow SC.

A=AEY + AES)L + AEY) + AED) (2.23)
gdzie:
AEY) = AEQ(TS.C) — AEY) (SC.0) (2.24)

i analogicznie pozostate sktadowe.

Analogiczng procedure mozna zastosowaé dla oceny wzglednej stabiliza-
cji produktow wzgledem substratéw, jezeli np. interesujgce jest okreslenie
takich wielkosci jak ApK, [78]. Dalsze ogélnienie metody DTSS mozliwe
jest odnoszenie sie nie do fazy gazowej i katalizatora, jak w réwnaniu 2.19,
lecz dowolnej zmiany otoczenia katalitycznego prowadzacego do zmiany jego

aktywnosci katalitycznej.
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2.7. Badania ukladéw z wigzaniem wodorowym i

przeniesieniem protonu w katalizie zeolitycznej

W obliczeniach dotyczacych uktadow z wigzaniem wodorowym lub prze-
niesieniem protonu stosowane sg teorie o zréznicowanym stopniu zaawanso-
wania. Wcezesne badania prowadzono z uzyciem jednowyznacznikowej meto-
dy SCF, zwykle z zastosowaniem rozwinietych przez Pople’a w latach 70-tych
baz funkcyjnych [79, 80]. Popularnym wyborem byta baza 6-31G, potem
powigkszana przez dodawanie funkcji polaryzacyjnych i dyfuzyjnych, oraz
zwiekszanie liczby kontrakeji. Powiekszanie bazy w metodzie SCF prowadzito
jednak do wzrostu otrzymywanej dhugosci wigzania wodorowego, nawet po-
nad 3 A. Metodologia HF, podobnie jak metoda funkcjonatéw gestosci ( Den-
sity Functional Theory, DFT) nie pozwala poprawne odtworzenie oddzia-
tywan dyspersyjnych, co nie pozwala na uzyskanie jakosciowo poprawnych
energii wigzania kompleksu. Konieczne jest wiec stosowanie metod uwzgled-
niajacych efekty korelacyjne. Poprawny opis korelacji elektronowej mozna
uzyskaé¢ w metodzie pelnego oddziatywania konfiguracji (Full Configuration
Interactions, Full CI) [21] w duzej bazie funkcyjnej, lub w wariantach tej
metody, takich jak CISD. Bardzo dobre wyniki otrzymuje si¢ takze w me-
todach z rodziny sprzezonych klasterow (Coupled Clusters, CC) [82], jednak
obliczenia takie sg bardzo czasochlonne. Rozsadnym kompromisem wydaje
sie metoda Mgllera — Plesseta (MP) [33].

Stosowanie rachunku zaburzen Mgllera — Plesseta i typowych baz nie-
doszacowuje dtugos¢ wiazania, daje jednak lepsze energie. Metoda MP jest
co prawda rozmiarowo spojna w kazdym rzedzie, jednak nie jest metoda
wariacyjng i czesto pojawiaja si¢ problemy ze zbieznoscia, nawet dla czwar-
tego rzedu rozwiniecia (MP4). Nieco lepsze wyniki uzyskuje sie przy uzyciu
baz Dunninga [31], zwanych bazami correlation — consistent polarized split —
valence basis sets (cc-pVXZ, gdzie X oznacza krotnosé podziatu: D — double,
T — triple, Q — quadruple, 5 — quintuple — split). Bazy te sa zoptymalizowane

dla obliczen uwzgledniajacych korelacje elektronows. Zmiana wielkosci bazy
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pociaga za sobg proporcjonalng zmiane wielkosci zaréwno przestrzeni walen-
cyjnej jak i polaryzacyjnej. Dostepna jest takze postaé¢ tych baz z dodanymi
funkcjami polaryzacyjnymi (aug-cc-pVXZ).

Badania przeniesienia protonu mozna przez analogie odnie$¢ do podob-
nych badan proceséw zachodzacych w enzymach. W latach osiemdziesiatych,
w swoich pracach eksperymentalnych, Fersht wykazal [85,80,87 88 88,89 90],
ze niewielkie zmiany molekularnego otoczenia katalitycznego w syntetazach
t—-RNA, spowodowane podstawieniami tancuchéw bocznych aminokwasdw
w okolicy centrum aktywnego, odpowiedzialne sg za réznicows stabilizacje
stanu przejéciowego i powoduja istotne zmiany w aktywnosci katalitycznej
tej grupy enzymoéw. Interpretacja tego zjawiska mozliwa jest przez okresle-
nie zmian energii oddzialywan elementéw centrum aktywnego oraz substra-
tow i stanu przejsciowego [91,92]. Wielkosci te sa dostepne do$wiadczalnie
z pomiarow kinetyki reakcji enzymatycznych z doktadnoscia siegajaca 0.1
keal /mol [90].

Metodyka ta zostata zastosowana w niniejszej rozprawie do opisu wplywu

niewielkich zmian sktadu zeolitu ZMS—-5 na jego aktywnos¢ katalityczna.

2.8. Modelowanie proceséw zachodzacych w zeolitach

Poddajac zeolity modyfikacjom chemicznym mozemy w ich kanatach wy-
twarzaé centra katalityczne o zroznicowanych wtasciwosciach, a aktywnosé
katalityczna zeolitéw wynika wlasnie ze specyficznosci ich oddziatywan z re-
agentami.

Taka modyfikacja moze by¢ podstawienie Si — Al. W efekcie powstaje
mostkowa grupa hydroksylowa — atom glinu posiada nie zapetnione powtoki
d i aby utrzymac czterokrotny stopien koordynacji musi przyjac¢ elektron z
wolnej pary elektronowej atomu tlenu. Pozwala to kazdemu z tych atomoéw
utworzy¢ po jednym dodatkowym wigzaniu chemicznym — glin przytacza
czwarty tlen, a tlen kation lub najczesciej proton (Rys. 2.2).

Grupy takie sa silnymi centrami kwasowymi typu Brgnsteda [93]. Ogrze-
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Rysunek 2.2. Mostkowa grupa hydroksylowa powstata w wyniku podstawie-
nia Si — Al w zeolicie.

wanie (zwykle powyzej 800 K), powoduje odszczepienie czasteczek wody z
wytworzeniem centrow zachowujacych sie jak kwasy Lewisa. Proton takiej

grupy hydroksylowej moze reagowaé z zasada :B wg. reakcji:
ZOH+ :B — ZOH:B — ZO™ + H:B™ (2.25)

gdzie ZOH : B jest kompleksem. Przykladem zasady : B moze by¢ amo-
niak [94]. Na centrach obydwu rodzajéw moga zachodzi¢ liczne procesy kata-
lityczne z udziatem weglowodorow, a aktywnos$é tych proceséw zalezy silnie
od bezposredniego otoczenia molekularnego [93,91], na przyktad od obecnosci
mostkowych grup hydroksylowych.

Mostkowe grupy hydroksylowe rozrzucone sa w strukturze zeolitu na tyle
daleko od siebie, ze ich wzajemne oddziatywania mozna pominaé¢. Jedno-
czesnie jednak ich liczba jest na tyle duza, ze stopien konwersji substratu
w katalizowanej reakcji jest duzy liczac na gram zeolitu. Poniewaz reakcja
zachodzi wewnatrz mikropor o Scisle zdeterminowanych wymiarach, poréw-
nywalnych z rozmiarami czasteczek, stad zeolity posiadaja dodatkowsq zalete
w postaci duzej selektywnosci wzgledem ksztattu substratu i produktu.

W tej sytuacji interesujaca bytaby mozliwos¢ teoretycznego projektowa-
nia zeolitow o optymalnych wtasnosciach katalitycznych, to jest o takim po-
tozeniu miejsc podstawienia, ktore dawatoby najwieksze obnizenie bariery re-
akcji. Pomimo znacznego rozwoju metod kwantowochemicznych oraz spadku
kosztéw mocy obliczeniowej w ostatnich latach, bezposrednie zastosowanie
metod ab initio do badania oddziatywan tak duzych uktadéw molekularnych

jakimi sg zmodyfikowane chemicznie zeolity jest praktycznie niemozliwe.
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Wiele ostatnich doniesien literaturowych wskazuje na kluczowa role da-
lekozasiegowych oddziatywan elektrostatycznych na aktywnos¢ katalityczng
zeolitow [95, 96]. Teza ta ciagle jednak pozostaje bez pelnego teoretyczne-
go potwierdzenia opartego o analize wszystkich najwazniejszych sktadowych
energii oddziatywan.

Obliczenia nieempiryczne poswiecone analizie wtasnosci elektronowych
zeolitow prowadzone byly juz na poczatku lat 80-tych [94, 97,98, 99]. Sto-
sowano najprostsze modele (TO, 1 TOT, T = Si, Al,...), az do uktadéw
ztozonych z pieciu — szesciu tetraedréw [100, 101] w bazie minimalnej [102].
Za modele stuzyty takze czasteczki takie jak kwas krzemowy Si(OH )y, di-
siloksan (H3S1)20 lub kwas dikrzemowy (HO)3Si,0 [103, 104,105,106, 107]
(z uwzglednieniem korelacji elektronowej na poziomie metody MP2 [108]).
Czestym obiektem badan teoretycznych byt kwas ortokrzemowy ze wzgle-
du trudnosci eksperymentalne (autopolimeryzacja). Sauer przedstawia wyni-
ki [109] badan tego kwasu z konkluzja, ze dobrej jako$ci wyniki (np. geome-
trie) mozna uzyska¢ jedynie dla baz wigkszych niz 6-31G. Dodanie funkcji
polaryzacyjnych znacznie poprawia wyniki obliczen uzyskane w mniejszych
bazach. Praca [109] podsumowuje stan obliczen dotyczacych krzemianéw i
glinokrzemianéw do konca lat 80-tych — modele opieraja si¢ na nie wigcej
niz pieciu tetraedrach, badania prowadzone sg bez uwzglednienia korelacji
elektronowej, a bazy nie sg wieksze niz 6-31G.

Niewielkie modele typu HsT XT Hs, gdzie T' = Si, Al,Ge, Sn; X = O, S
maja ta zalete, ze molekuly tego typu byly obserwowane w fazie gazowej i
odpowiadaja fragmentom rzeczywistych struktur [103,91] po wysyceniu prze-
rwanych wiazan protonami, co stalo sie pewnym standardem [110, 111,112,

,114]. Liczne doniesienia literaturowe sugerujg wysycanie przecietych wia-
zan strukturami wickszymi niz protony, np. grupami hydroksylowymi, gdyz
wedtug niektérych autoréw moze mieé¢ to znaczacy wpltyw na profil modelo-
wanej reakcji [115, 116, 117]. Problem ten réwniez zostanie przeanalizowany
W niniejszej rozprawie.

Az do przetomu lat osiemdziesiatych i dziewieédziesiatych [118, 119,120,
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, 122] badania ab initio wiazania sie zasady protono—akceptorowej :B do
miejsca kwasowego Brgsteda zeolitach ograniczaly sie do minimalnych modeli
postaci (—O—)3Al—OH — Si(—O—)3 [121,123,124,125,126,127]. Stosowano
gtéwnie technike LCAO — MO — SCF [128, 129,130, 131,132,133, 134, 135].
Wynikato to z trudnosci technicznych tych duzych w owym czasie uktadéw.
W naturalny sposéb badana te ewoluowaly w strone coraz wickszych kla-
steréw [122,127], jednak koszty obliczenn wymuszaly stosowanie nawet bazy
minimalnej. Owocowalo to znacznie zawyzonymi energiami kompleksowania
zasady do zeolitu w stosunku do obliczen w znacznie wiekszych bazach [120].
Stosowano takze metody hybrydowe poprzez otaczanie klastera zestawem
tadunkéw punktowych [136, 137,124, 138].

Wielkos¢ klastera ma oczywisty wplyw na powinowactwo protonu most-
kowej grupy hydroksylowej. Powinowactwo to jest wolno zbiezne z wielkoscig
klastera [127,139]. Dodawanie kolejnej powloki atoméw krzemu zmniejsza to
powinowactwo, a dodanie powtloki tlenowej zwieksza. Wynika to z elektrosta-
tycznych dalekozasiegowych oddziatywan pomiedzy kolejng powtoka a grupa
OH . Rowniez relaksacja klastera w stosunku do geometrii krysztatlu podnosi
powinowactwo protonu nawet o ponad 50 kcal/mol [127].

Dazenie do stosowania wiekszych modeli probowano osiggnaé poprzez
zastosowanie obliczen wykorzystujacych orbitale krystaliczne w schemacie
periodycznej metody Hartree — Focka [140, 141, 142]. Obliczenia takie wyma-
gaja jednak stosowania duzych rozmiaréw komorek (metoda superkomoérki),
aby reagenty nie oddzialywaty ze sobg, co z kolei zwieksza koszt obliczeniowy.
Model klasterowy pozostal wiec najpopularniejsza metoda badan zeolitow.

Posta¢ modelowego klastera byta i jest szeroko dyskutowana w literaturze.
Zasadniczy problem lezy tu w koniecznosci arbitralnego wyboru tej postaci.
Jest oczywiste, ze nie istnieje zadna teoria, ktora dowodzitaby, ze wlasnosci
klastera sa w jakikolwiek spos6b zbiezne z wlasnosciami krysztatu. Jedyna
metoda badania zaleznosci wlasnosci od wielkosci klastera, to powtarzanie
obliczen dla coraz wigkszych i innych klasteréw. Jedna z najwazniejszych

wad podejscia klasterowego jest np. nie zachowywanie stechiometrycznych
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proporcji atoméw w modelu co powoduje inne wtasnosci kwasowo — zasado-
we. W projektowaniu klasteréw pojawiaja sie dwa zasadnicze problemy: 1)
ksztalt klastera (struktura w postaci ”tanicucha” | rozgalteziona, zamknieta w
pierdcien, ...) i 2) spos6b wysycania przecietych wiazan.

Jak podaja w wielu swoich pracach Kassab [113, 138], Kazansky [144,

, 146], Sauer [109, 123, 147, 148, 119] i Beran [129, 130, 131, 132, 133], do-
bér klastera moze mie¢ zasadnicze znaczenie dla wynikow badan nie tylko
ze wzgledu na wielko$¢ modelu. Zeolity typu fujazytu, np. ZMS-5 badany
w tej rozprawie, posiadaja cztery rodzaje tlenow, ktore tworzg mostki hy-
droksylowe. Oznacza to koniecznosé¢ specyficznego budowania klasteréw lub
powtarzania obliczen dla wszystkich takich przypadkow. W przypadku zeoli-
tu ZMS-5, klaster modelujacy wszystkie miejsca gdzie moga powstac centra
kwasowe Brgsteda musiatby zawiera¢ co najmniej pie¢ jednostek T. Jest to
juz dos¢ duzy klaster.

Zasadniczy problem stwarza takze tadunek uktadu [150]. W przypadku
jonowych ciat statych elektrony sa silnie zlokalizowane wokoét jader, co sta-
nowi zalete takich uktadéw. Pozostaje jednak wptyw potencjatéw dalekoza-
siegowych, ktore stanowi¢ beda gtéwne zrodto bledéw. Bledy najlepiej jest
minimalizowa¢ poprzez tworzenie klasterow, ktore sg neutralne elektrycznie.
Zaproponowany ponizej w tej rozprawie sposéb budowania modelu zeolitu,
pozwoli zminimalizowac te btedy.

Po wycieciu klastera ze struktury zeolitu nalezy wysycié¢ przecicte wigza-
nia. Wyciecie mozna wykonaé za atomami ciezkimi (Si, Al, ...) lub za tlena-
mi. Oznacza to, ze wigzania za atomami ciezkimi wysycone zostang albo pro-
tonami albo grupami hydroksylowymi. Sposob pierwszy pozwala zmniejszy¢
klaster, co ma wptyw na koszt obliczen. Uzycie grup hydroksylowych znacz-
nie powigksza klaster oraz wymusza zaproponowanie geometrii tych grup, co
stwarza problemy w badaniach réznicowych [115, 116, 117]. Aspekt ten jest
analizowany w tej rozprawie.

Wielko$é klastera stanowi zwykle kompromis pomiedzy koniecznosciag od-

twarzania wtasnosci powierzchni pory zeolitu a kosztami obliczeniowymi.
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Przeniesienie protonu pomiedzy centrum kwasowym Brgnsteda a reagen-
tem jest jednym z najwazniejszych typow reakcji realizowanych przy pomocy
zeolitow. Przyktadem takich proceséw jest kraking matych olefin [151, ,

, 154, 155] modelowany w tej rozprawie. Badania takie poczatkowo prowa-
dzono przez analogie do podobnych uktadéw organicznych [156]. Proces taki
nie jest ciagle w pelni wyjasniony na poziomie atomowym, nieznana jest po-
sta¢ uprotonowanego reagenta. Podejrzewane sa dwa mechanizmy — tworze-
nie stabilniejszego produktu przejéciowego typu karbokationu [157, 158, 159],
lub krétkozyjacy stan przejSciowy. Wyjasnienie tego problemu jest trudne

metodami spektroskopowymi, co otwiera droge dla badan teoretycznych .



3. Cel pracy

Pierwszym celem niniejszej rozprawy jest implementacja i przetestowanie
kompleksowej metodologii umozliwiajacej analize aktywnosci katalitycznej
otoczenia molekularnego dla reakcji chemicznych z przeniesieniem protonu.

Uzyskane w ten sposéb wyniki postuza do konstrukeji przyblizonych mo-
deli teoretycznych umozliwiajacych uzyskanie charakterystyk optymalnego
otoczenia katalitycznego i wspomagania racjonalnego projektowania nowych
katalizatorow.

Gléwne zadania podjete w niniejszej rozprawie obejmuja:

1. analize fizycznej natury oddziatywan katalizatora z reagentami z wyko-
rzystaniem wariacyjno — perturbacyjnej metody podziatu energii oddzia-
tywan,

2. okreslenie dominujacych wktadéw do aktywnosci katalitycznej metoda
roznicowej stabilizacji stanu przejsciowego,

3. analize hierarchii przyblizonych modeli teoretycznych zdefiniowanych przez
poszczegblne cztony energii oddziatywan,

4. konstrukcje przyblizonych modeli elektrostatycznych opartych o atomowe
rozwinigcie multipolowe,

5. konstrukcje statycznych i dynamicznych poél katalitycznych.

Opisana powyzej metodologia zostanie przetestowana na modelowych re-
akcjach przeniesienia protonu w fazie gazowej (rozdz. 4.1.1) i poprzez badania
roli sktadnikéw pierwszej warstwy hydratacyjnej w procesach przeniesienia
protonéw w uktadach modelujacych pary zasad komplementarnych (rozdz.
4.1.2). Pozwoli to zweryfikowa¢ konieczno$¢ uwzgledniania efektéow korelacyj-

nych oraz okresli¢ zakres stosowalnosci modeli elektrostatycznych.
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W drugiej czesci rozprawy, omawiana metodologia zostanie zastosowania
do analizy zmian aktywnosci katalitycznej zeolitu ZMS-5 w wyniku pod-
stawien Si — Al dla reakcji protonizacji prostych olefin. W szczegdlnodci,
przetestowana zostanie nowatorska metoda pozwalajaca na uzyskanie niskim
kosztem obliczeniowym informacji o lokalizacji podstawien Si — Al prowa-
dzacej do uzyskania zeolitu o optymalnej aktywnosci katalitycznej (rozdz.
4.2). Niezaleznie przeanalizowana zostanie metoda konstrukeji przyblizonego
modelu rozktadu tadunku w podstawionych zeolitach w oparciu o atomowe
rozwiniecie multipolowe oraz wykonana zostanie analiza przeno$nosci atomo-

wych multipoli pomiedzy réznymi konformacjami (rozdz. 4.2.3).



4. Wyniki i dyskusja

4.1. Analiza aktywnosci katalitycznej w modelowych

ukladach molekularnych z przeniesieniem protonu

4.1.1. Kompleksy kwas — zasada

Wprowadzenie

W pracach z roku 1998, Tao i wspdlpracownicy pokazali [160, ],
ze obecnos¢ niewielkiej liczby czasteczek wody wystarcza do spowodowa-
nia przeniesienia protonu w fazie gazowej w kompleksach prostych kwa-
sOwW nieorganicznych z amoniakiem. Przyktadami takich kwaséw moga
by¢ chlorowodér czy kwas azotowy. Powstaja w ten sposdéb kompleksy
(HCI---NH;3)(H20),, oraz (HNOs--- NH;3)(H20),, gdzie n = 0 — 3, po-

kazane na rys. 4.1.

Rysunek 4.1. Kompleksy kwas - zasada — a) (O;NO~--- NH})(H50)s,
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Uktady te wydaja sie wrecz idealnie nadawac¢ do przeprowadzenia mode-
lowej analizy fizycznej natury aktywnosci katalitycznej otoczenia molekular-
nego w procesie przeniesienia protonu pomiedzy kwasem i zasada na skutek
stopniowych zmian powtoki hydratacyjnej. Dodatkowo mozliwe jest tez okre-
Slenie wptywu kooperatywnych efektéw wielociatowych na aktywnosé katali-
tyczna. Zmiany tej aktywnosci powodowane beda przez stopniowa hydratacje
lub dehydratacje kompleksu kwas — zasada. Z uwagi na stosunkowo niewielkie
rozmiary badanych uktadow mozliwe jest tez zbadanie roli efektéw korelacyj-
nych. Analogiczne uktady umozliwily ostatnio dokonanie szczegdtowej ana-
lizy zmian widm IR na poszczegdlnych etapach przeniesienia protonu [162].
Wazna cecha omawianych komplekséw jest to, ze reakcje te przebiegaja w
fazie gazowej przy niskich ci$nieniach parcjalnych charakterystycznych dla

stratosfery.

1.95 | ;:(; Og
s B

r(O-H) [A]

Q. o 7O
1.027 |
O <€; B <§2

brak wody +Wi1 +W1+W2 +W1+W2+W3

Rysunek 4.2. Wptyw hydratacji kompleksu kwasu azotowego i amoniaku na
pozycje protonu w wigzaniu wodorowym.

W obydwu analizowanych uktadach reakcja przebiega wedtug podobnego

schematu (rys. 4.2):

1. w izolowanym od wody uktadzie kwas — zasada przeniesienie protonu nie
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nastepuje — poszczegolne czasteczki uktadu pozostaja neutralne, gdyz sél
wewnetrzna (zwitterjon) jest mniej stabilny energetycznie oraz istnieje
bariera aktywacji (ok. 8 kcal/mol). Bariera ta zostata przedstawiona na
rys. 4.3 krzywg oznaczona n = 0.

2. Dotaczenie pierwszej czasteczki wody (W1) powoduje, ze uklad zwite-
rionowy jest juz stabilniejszy, ale wciaz istnieje bariera aktywacji (ok. 4
kcal/mol, krzywa n = 1).

3. Druga czasteczka wody (W2) znosi bariere catkowicie w przypadku chlo-
rowodoru lub prawie catkowicie ja niweluje dla kwasu azotowego (krzywa
n=2).

4. Dotaczenie trzeciej wody (W3) znosi bariere aktywacji takze dla kwasu

azotowego (krzywa n = 3).

Bariery przestawione na rys. 4.3 uzyskane zostaty przy zamrozonej geome-
trii uktadéw — optymalizowano jedynie parametry okreslajace pozycje przeno-
szonego protonu. Byto to konieczne, z uwagi na stosowanie w analizie natury
oddzialywan schematu rachunku zaburzen, w ktorym zaktada si¢ niezmie-
niong strukture badanych poduktadow. Obliczenia przeprowadzono metoda
MP2 w bazie 6-31+G*. Wykresy przedstawiaja dane znormalizowane dla

punktu startowego dla ruchu protonu po powierzchni energii potencjalne;j.

Oddzialywania wielocialowe

Poniewaz kompleksy te sktadaja sie z wiecej niz dwoch oddziatujacych
czasteczek, analiza natury tych oddzialywan powinna uwzgledni¢ wptyw efek-
tow dwu-, troj- i czterociatowych. Podzial wartosci obnizenia bariery akty-
wacji przeniesienia protonu (A) na wktady wielocialowe pozwoli zbadaé role
efektow kooperatywnych na aktywnos$é katalityczng otoczenia molekularne-
go. Wartos¢ obnizenia bariery aktywacji jest tu réznicg energii stabilizacji
stanu przejsciowego reakcji (TS), lub w tym przypadku kompleksu produk-
tow (PC), oraz kompleksu substratéw (SC) przez otoczenie molekularne (C)
sktadajace sie z szeregu czasteczek wody (konsekwentnie jak réwnanie 2.20).

Energia stabilizacji moze zosta¢ wyrazona woéwczas jako suma energii od-
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Rysunek 4.3. Zmiany energii podczas przeniesienia protonu dla kompleksow:
a) kwasu azotowego i b) chlorowodoru, w zaleznosci od liczby obecnych cza-
steczek wody (n =0 — 3).
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dziatywan dwucialowych (AE(i, j), réwn. 4.1), tréjciatlowych (AE(i, 7, k),
réwn. 4.3), czterociatowych (AFE(i, j, k, 1), réwn. 4.4) itd. Konsekwentnie,
N-—cialowa energia oddziatywania (AFE(1,2,...,N)) moze zostaé otrzyma-
na [103] przez rekursywny podzial catkowitej energii klastera na energie jed-

nocialowe (E(1)), dwuciatowe (E(i,j)) itd. (rownania 4.1 — 4.4):

AE(i,j) = E(i,j) — E(i) — E(j) (4.1)

AE(i,j,k) = E(i,j,k)— AE(i,j) — AE(i, k) — AE(j, k) (4.2)

— E@) - EQ) - E(k)

AE(i,j, k1) = E(i j k1) —AE(,j, k) — AE(@,j,1) (4.3)
— AE(j, k1) — AE(i, k1) — AE(i, ) — AE(i, k)
— AE(i, 1) — AE(j, k) — AE(j,1) — AE(k, 1)

— E(i) - E(j) — E(k) — E(I)

W celu eliminacji btedu superpozycji bazy (BSSE) wszystkie energie z
rownan 4.1 — 4.4 zostaly wyznaczone w bazach odpowiednio dimerow, tri-
mer6éw lub tetrameréw i skorygowano metoda CP (rozdzial 2.1). Poréwnane
zostaly trzy poziomy teorii: metoda Hartree — Focka (HF), metoda HF z
poprawka drugiego rzedu w rachunku zaburzen Mgllera — Plesseta (MP2),
oraz teoria funkcjonatéow gestosci (DFT) wykorzystujaca funkcjonaty B3LYP.
Obliczenia wykonano w bazie 6-314+G* programem Gaussian98.

Wiyniki zestawione w Tabeli 4.1 wskazuja na dominujacg role oddziatywan
dwucialowych na wszystkich zastosowanych poziomach teorii. Oddziatywa-
nia te stanowig co najmniej 95% calkowitej energii stabilizacji kompleksu.
Wskazuje to na dominujaca role oddzialywan dwuciatowych, a tym samym
usprawiedliwia podzial kompleksu na poduktady pseudo — dwuciatowe: w
ktorych mozna rozwazaé¢ oddzielnie oddziatywanie kazdej czasteczki wody z

kompleksem kwas — zasada. Uzyskane wyniki wskazuja rowniez na niewielki
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wplyw korelacji elektronowej na poprawny opis uktadu. Sa to wazne wnioski,
poniewaz pozwalajg znacznie uprosci¢ badania duzych uktadéw molekular-

nych, takich jak modyfikowane zeolity [164] lub enzymy [165].

(O2NO™--- NH[)(H20)3 (CI” - NH[)(H;0)3

2—cial. 3-—cial. 4-cial. 2—cial. 3-—cial. 4-cial.

AMPZ 9964 -1.35 +0.00 -33.68 +0.75 +0.09
ABLYP 9994 -1.48 +0.13 -32.85 4+0.95 +0.09
ASCF _30.82  -1.48 +0.08 -35.37  +0.70  -0.04

Tabela 4.1. Wktady 2, 3— i 4-ciatowe do réznicowe]j stabilizacji stanu z prze-
niesionym protonem ([kcal/mol]).

Natura wplywu otoczenia

Dalszy wglad w nature wptywu poszczegdlnych czasteczek wody na opi-
sywane procesu mozliwy jest dzieki dekompozycji tych oddziatywan na skta-
dowe. Wyniki zebrane w Tabelach 4.2 i 4.3 wskazuja, ze wkltady elektrosta-
tyczne Apy, odtwarzajg od 60 do 99 % caltkowitej réznicowej energii stabiliza-
cji. Potwierdza to wezeséniejsze obserwacje [166, 167,168, 169] dla podobnych
uktadéw. Analiza tabeli wskazuje takze, ze jakkolwiek inne sktadowe czesto
zZnosza si¢ nawzajem, to nie zawsze moga zosta¢ catkowicie zaniedbane.

W przypadku obu kompleksow, krzywa energii potencjalnej posiada wy-

razne maksimum w obecnoéci wody W1. Rola tej wody analizowana jest w

Tabeli 4.4, gdzie ponownie oddziatywania elektrostatyczne manifestuja sie

najsilniej.
Otoczenie (C) AMPQ ABSLYP ASCF AEL AEX ADEL Ag[OP]%R
H20(1) -12.31  -12.07 -12.34 -9.08 -0.33 -2.93 +40.03

,0(2) 947 929  -10.01 -645 -1.97 -1.60 -+0.54
,0(3) 786 -7.88  -848 -7.82 +1.03 -1.68 +0.62
2 H2 1+2) 2178 -21.36 -2235 -1553 -2.30 -452 +0.57
3 H,O(14+2+43) -20.64 -2024 -30.82 -23.35 -1.27 -6.20 +1.18

Tabela 4.2. Kompleks (OoNOH --- NH3)(H30),, — wpltyw réznych warian-

tow otoczenia molekularnego C na energie réznicowej stabilizacji produktu

(pary jonowej) w keal/mol. Ostatnie dwa wiersze sa suma odpowiednich wier-
szy wyzszych.
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Otoczenie (C)  AMPZ  ABLYEP ASCEAp, Apy  App, AMYER

HQO (1) -11.22 -10.95 -11.79 -11.08 +1.79 -2.50 +40.57
0 (2) -11.22 -10.94 -11.78 -11.09 +1.80 -2.49  +0.56
O (3) -11.24  -10.96 -11.80 -11.09 +1.78 -2.50 +0.56
2H2 (1+2) -22.44  -21.89 -23.57 -22.17 +3.59 -499 +1.13
3 H,O (1+2+3) -33.68 -32.85 -35.37 -33.26 +5.37 -7.49 +1.69

Tabela 4.3. Kompleks (CIH --- NHs)(H50), — wplyw réznych wariantow
otoczenia molekularnego C na energie réznicowej stabilizacji produktu (pary
jonowej) w kecal/mol. Ostatnie dwa wiersze sa suma odpowiednich wierszy

wyzszych.
Kompleks AMPZNSCE Ap o Apxy Appr AMER
(OsNOH --- NH3)(H,0) -4.64 473 341 028 -1.03 +0.09
(ClH - - NHy)(H,0) 322 334 -3.04 4031 -0.62 +0.12

Tabela 4.4. Kompleksy (OoNOH --- NH3)(H0) i (ClH --- NH3)(H20) —
roznicowa stabilizacja stanu przejSciowego powstatego w obecnosci wody W1
Rys. 4.1 (kcal/mol).

Dalsza dekompozycja sktadowej elektrostatycznej Agy, na czton penetra-
cyjny Agr pen oraz Agr yrp przedstawiona jest w Tabeli 4.5. Zestawione
zostaly wyniki otrzymane dla rozwinecia multipolowego otrzymanego z funk-
cji falowych wszystkich uzywanych w tym podrozdziale metod. W rozwinie-
ciu uwzglednione zostaty cztony az do wktadéw monopol — oktupol, tj. jest
to rozwiniecie typu exponent truncated (ET) zakonczone na czlonach typu
R~4. Wyniki te wskazuja, ze sktadowa multipolowa oddzialywan elektro-
statycznych daje wyniki prawie iloSciowo zgodne z najbardziej doktadnymi

warto$ciami uzyskanymi znacznie bardziej kosztowna metoda MP2.

(O2NO™ -~ NH{)(H0)3 (Cl™ -+ NHy)" (H20)s

Otoczenie (C) Aprs  Apri Abry Aprs  Apri Abry
HQO (1) -11.08  -10.08  -10.59 -10.60  -9.75  -10.90
O (2) -8.21 -7.76 -9.92 -10.63  -9.77  -10.92

O (3) -9.01 -8.70 -8.47 -10.62  -9.76  -10.91

2 H2 (1+2) -19.29  -17.84  -20.51 -21.23  -19.52  -21.83
3 HyO (142+3) -2830 -26.54  -28.98 -31.85  -29.28 -32.74

Tabela 4.5. Oszacowanie réznicowej stabilizacji produktu dla obu komplek-
sow. Poréwnanie wynikow opartych o CAMM uzyskane z obliczen MP2,
DFT/B3LYP i HF (kcal/mol).
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Rysunek 4.4. Podzial kompleksu (CI™ - -+ NH )(H0)3 na warstwy w obli-
czeniach QM /MM.

Upraszczanie opisu otoczenia molekularnego

W przypadku badanych kompleksow mozna pokusi¢ si¢ o przetestowanie
jakosci opisu otoczenia molekularnego przy uzyciu metodologii QM/MM.
Zgodnie w opisem przedstawionym w rozdziale 2.4, warstwa wewnetrzna be-
dzie zawiera¢ kwas i zasade i zostanie opisana metodologia ab initio . Cza-
steczki wody opisane zostana réznymi polami sitowymi mechaniki moleku-
larnej, metoda EFP, oraz takze metoda ab initio , ale na nizszym poziomie.
Schematyczny podzial na warstwy pokazany zostat na Rysunku 4.4 dla kom-
pleksu chlorowodoru. Stabilizacja produktu wyznaczana jest wtedy poprzez
prosta réznice energii kompleksow zwiterionowego i neutralnego w danym
otoczeniu.

Opisane powyzej testy przeprowadzone zostaly przy uzyciu metody
ONIOM (rozdziat 2.4) dostepnej w pakiecie Gaussian98 [170]. Obliczenia z
wykorzystanie potencjatéw EFP byly wykonane w programie GAMESS [25].

Jako metode dla warstwy gtéwnej wybrano HF/6-31+G*. Pozwoli to

na dobre odniesienie siec do wynikéw otrzymanych wczesniej. Warstwa ze-
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High level HF/6-314+G*

Low level HF/STO-3G  AM1 Dreiding UFF  EFP
HQO (1) -16.9 -9.86  +0.004 -0.45 -10.73
O (2) -11.7 -7.38  -0.0003 -3.54 -8.91
O (3) -10.1 -6.09 -0.81 -6.32  -6.44
2 H2 (142) 98.66  -17.24  +0.004 -3.97 -19.64
3 HyO (142+3) -38.71 -23.33 -0.81 -10.29 -26.08

Tabela 4.6. Kompleks (OoNO---H --- NH3)(Hy0): réznicowa stabilizacja
produktu w metodzie QM /MM (kcal/mol).

High level HF/6-31+G*

Low level HF/STO-3G  AM1 Dreiding UFF EFP

HQO( ) 128 925 140 849 -6.08
0 (2) 128 924 144 853 -6.98
0 (3) 12,8 925 144 -853  -7.00

2H2 (14+2) -25.58 -18.49 -2.83 -17.02 -13.96

3 HyO (1+2+3) -38.39 -27.74 -4.28 -25.55  -20.96

Tabela 4.7. Kompleks (CIH --- N H3)(H50),: réznicowa stabilizacja produk-
tu w metodzie QM /MM (kcal/mol).

wnetrzna opisana byta kolejno: polami sitowymi UFF i Dreiding, metoda
pétempiryczna AM1 oraz metoda ab initio HF /STO-3G. Otrzymane wyniki
zostaly porownane z metodologia EFP w Tabelach 4.6 and 4.7. Poréwnanie
to wskazuje, ze opis o akceptowalnej jakosci umozliwia tylko metoda ab ini-
tio , jednak dalej nalezaloby rozwazy¢ powigkszenie bazy funkcyjnej. Wyniki
otrzymane przy pomocy pol sitowych sg albo wrecz jakosciowo nieprawidtowe
(pole Dreiding) albo znacznie niedoszacowane (pole UFF). Podobne wnioski

mozna wysnu¢ dla metod AM1 i EFP.

4.1.2. Kompleks formamid — formamidyna

Wprowadzenie

Wiele prac teoretycznych i eksperymentalnych [171,172,173] wskazuje, ze
rownowagi tautomeryczne moga silnie zaleze¢ od otoczenia molekularnego.
Prowadzone badania dotycza jednak wielu réznych otoczen, a wyniki uzyski-
wane w ramach podejscia supermolekularnego nie pozwalaja na dokonanie

uogolnien.
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Rysunek 4.5. Forma kanoniczna dla procesu podwdjnego przeniesienia pro-
tonu w uktadzie formamid — formamidyna.

Przyktadem takich uktadéw, gdzie zasadnicze roznice strukturalne po-
miedzy tautomerami dotycza jedynie polozen protondéw, sa pary zasad nu-
kleinowych [174]. Kompleks formamid — formamidyna (Fi:Fa) moze by¢
traktowany jako najmniejszy model pary zasad adenina — tymina (A:T)
[175,176,177,178]. Rysunki 4.5, 4.6 i 4.7 przedstawiaja odpowiednio kolejne
etapy podwdjnego przeniesienia protonu w ukladzie Fi:Fa — jest to forma
kanoniczna, stan przejsciowy (TS) i forma rzadka.

Z kolei jednym z najprostszych modeli otoczenia molekularnego komplek-
su Fi:Fa moze stanowic fragment powtoki hydratacyjnej sktadajacy sie z sze-
sciu czasteczek wody. Celem obliczen przedstawionych w niniejszym rozdzia-
le jest szczegdtowa analiza fizycznej natury aktywnosci katalitycznej kazdej
czasteczki wody w procesie podwojnego przeniesienia protonu.

Przedstawione na rysunkach 4.5, 4.6 i 4.7 struktury, jak i wszelkie inne
wyniki przedstawione w tym rozdziale, otrzymane zostaty przy uzyciu meto-
dy MP2, w bazie funkcyjnej aug-cc-pVDZ. Struktura powtoki hydratacyjnej
ustalona zostata poprzez optymalizacje geometrii czasteczek wody umiesz-

czonych w standardowej odlegltosci tlen — tlen (lub azot), réwnej 3.0 A.
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Rysunek 4.6. Stan przejsciowy dla procesu podwdjnego przeniesienia protonu
w uktadzie formamid — formamidyna.

o

W5 gg W4

Rysunek 4.7. Forma rzadka dla procesu podwdjnego przeniesienia protonu
w uktadzie formamid — formamidyna.
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Whplyw poszczegdlnych czasteczek wody oszacowany zostal metoda rézni-
cowej stabilizacji stanu przejsciowego (rozdz. 2.6). Przyktadowo, dla procesu
tautomeryzacji przebiegajacego w kierunku od formy kanonicznej do formy
rzadkiej, wpltyw czasteczki wody nr 1 na zmiane bariery przeniesienia proto-
now mozna zdefiniowaé jako réznice energii oddziatywan tej wody ze stanem

przejsciowym wzglednie forma kanoniczna:
A]‘ﬁ;ﬂlzadka = AlETS7Wl - Aij.kanonicznafl/l/'l (44)

Kazda z tych energii oddzialywan mozna przedstawic¢ nastepnie jako sume
sktadowych opisanych w rozdziale 2.2. Sktadowe te definiujg szereg poziomow
teorii uzytych do opisu uktadu, tj.: metode uwzgledniajaca efekty korelacji
elektronéw MP2 (AMF2) nieskorelowanang metode pola samouzgodnione-
go SCF (AS“F), metode Heiltlera — Londona odpowiadajaca pierwszemu
rzedowi rachunku zaburzen, przyblizenie elektrostatyczne (AS)L) oraz przy-
blizenie multipolowe cztonu elektrostatycznego (AS)L urp)- Sktadowa multi-
polowa oszacowana zostata z uwzglednieniem cztonéw monopol — oktupol w
rozwinieciu ET(4).

W sytuacji gdy dominujaca sktadows jest czton elektrostatyczny mozliwe
jest uogolnienie opisu katalitycznego otoczenia molekularnego przez rozwa-
zenie najprostszej postaci — jednostkowego dodatniego tadunku punktowego.
Pozwoli to na uzyskanie uogoélnionej statycznej i dynamicznej charakterystyki
otoczenia molekularnego o optymalnej aktywnosci katalitycznej.

Statyczna charakterystyka zdefiniowana jest w postaci roznicowej mapy

f.kanoniczna) [ ]7 natomiast cha-

potencjatu elektrostatycznego A, = VIS -V
rakterystyka dynamiczna zdefiniowana jest w postaci analogicznej roznicowej

mapy pol elektrycznych [179].

Przegrupowanie formy kanonicznej do formy rzadkiej.

Tabela 4.8 przedstawia wartosci obnizenia bariery dla procesu tautomery-
zacji formy kanonicznej do formy rzadkiej. Przedstawione wyniki wskazuja,
ze oddzialywania elektrostatyczne AS)L wnoszg najwiekszy przyczynek do

catkowitego obnizenia bariery, i najwigkszy udzial ma sktadowa multipolowa.
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1 1 R 1 1
aMrz o asor o A AR AV A e AY) pey Acorn

W1 1.58 1.99 1.08 09 0.01 1.22 -0.14 -0.41
w2 -124 -1.16 -1.13 0.17 -0.2 -1.44 0.31 -0.08
w3 -092 -089 -0.82 0.06 -0.14 -0.36 -0.46 -0.03
W4 -199 -225 -1.34 -0.77 -0.14 -2.22 0.88 0.26
W5 -3.12 -355 -2.62 -0.58 -0.35 -3.25 0.63 0.43
W6  3.07  3.68 27 071  0.28 3.93 -1.23 -0.61

Tabela 4.8. Forma kanoniczna — forma rzadka: wplyw poszczegdlnych

czasteczek wody na obnizenie bariery aktywacji przeniesienia protonéow.
[kcal /mol]

Pozostale sktadowe znosza sie w duzym stopniu, co obrazuje rys. 4.8.
Wykresy AMP2 | ASCF g prawie réwnolegle, a wykres Al) | lepiej obra-

zuje tendencje zmian AMF2

niz pierwszorzedowa sktadowa elektrostatyczna
AS)L Oznacza to, ze wyniki otrzymane przy uzyciu rozwiniecia multipolowe-
go stanowiag jakosciowo bardzo dobry opis wptywu otoczenia molekularnego
na przebiegajacy proces, oraz, ze sktadowa penetracyjna oddzialywan elek-
trostatycznych (Ag} pen W tabeli 4.8) znosi sie z pozostatymi zaniedbanymi
sktadowymi.

Rysunek 4.9 przedstawia schematycznie optymalne statyczne i dynamicz-
ne pole katalityczne otoczenia promujace reakcje przeniesienia protonéow w
kierunku od formy kanonicznej do rzadkiej.

Na rysunku a) przyjeto nastepujacy schemat oznaczen: im wieksze jest
obnizenie bariery przeniesienia protonéw wynikajace z obecnosci jednostko-
wego tadunku punktowego, tym wiekszy jest rozmiar znakéw 7”47 lub ”-” na
powierzchni van der Waalsa wokét uktadu. Z rysunku tego mozna przewi-
dzie¢, ze wody W2, W4 i W5 beda sprzyja¢ przebiegowi reakcji, a wody W1
i W6 beda temu procesowi przeciwdziataly. Wynika to z faktu, ze tadunki
umiejscowione na najblizszych atomach poszczegélnych czasteczek wody od-
powiadajg przewidywanym znakom optymalnego potencjalu w danym frag-
mencie przestrzeni. Wnioski uzyskane w tak prosty i ogélny sposéb znajduja
pelne potwierdzenie w wynikach analizy uwzgledniajacej wszystkie cztony

energii oddziatywan zebrane w tabeli 4.8.
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Rysunek 4.8. Przegrupowanie tautomeryczne kompleksu Fi:Fa: forma kano-
niczna — forma rzadka: wplyw poszczegdlnych czasteczek wody na obnize-
nie bariery aktywacji przeniesienia protonéw na roéznych poziomach teorii

[keal /mol]

Czesé b) rysunku 4.9 przedstawia charakterystyke dynamiczng optymal-

nego otoczenia katalitycznego — jest to roznicowe pole wektorowe:
_gradAd = ETS - Ef.kanoniczna (45)

gdzie E oznacza wektor pola elektrycznego. Strzatki obrazuja kierunek w
jakim nalezy przesuna¢ jednostkowy tadunek punktowy sprzezony ze wspot-
rzedna badanej reakcji, co powoduje dalsze, dynamiczne, obnizenie bariery
aktywacji tej reakcji. Dhugos¢ strzalki jest wprost proporcjonalna do ocze-
kiwanych zmian wysokosci bariery. Oznacza to, ze (przyktadowo) odsuwanie

wody W5 powinno da¢ pozadany efekt katalityczny.
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Rysunek 4.9. Uogélniona charakterystyka statyczna (a) i dynamiczna (b)
idealnego otoczenia katalitycznego promujacego przeniesienie protonow w
kierunku od formy kanonicznej do rzadkiej
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Przegrupowanie formy rzadkiej do formy kanonicznej.

Réwniez dla odwrotnego procesu tautomeryzacji przebiegajacego od for-
my rzadkiej do kanonicznej, sktadowa multipolowa oddziatywan elektrosta-
tycznych (Ag,): urp, tabela 4.9) poprawnie odtwarza jakosciowo zmiany ba-
riery aktywacji przeniesienia protonéw wynikajace z obecno$ci poszczegdl-
nych czasteczek wody. W tym przypadku nie mozna jednak zaniedba¢ wpty-
wu innych sktadowych, np. wymiennej dla wody W1. Wynika to z faktu, ze
stosowane podejscie perturbacyjne wymusza wykorzystanie potozen czaste-
czek wody uzyskane przez optymalizacje w stosunku do formy kanonicznej,
bez relaksacji w stosunku do reagentow formy rzadkiej.

Analiza wynikéw w tabeli 4.9 wskazuje réwniez, ze stosunkowo niewiel-
ka bariera aktywacji dla konwersji formy rzadkiej do kanonicznej (ok. 4
kecal /mol) moze zostaé¢ z tatwosdcia wyeliminowana juz przez oddziatywania z
woda W2. Oddziatywania wszystkich szesciu wod nie sa natomiast w stanie

wywolaé podwdjnego przeniesienia protonu w kierunku przeciwnym.

AMPZASCE AR AL AL AL wre ARLeex Acorr
W1 2.07 227 095 142 -0.1 1.64 -0.69 -0.20
W2 -365 -3.74 -6.93 5.09 -1.91 -2.02 -4.91 0.09
W3 -248 -2.85 -2.16 -047 -0.22 -2.48 0.32 0.37
W4 -1.55 -1.77 -1.18 -044 -0.16 -1.51 0.33 0.22
W5 -0.76 -0.73 -06 0.03 -0.15 -0.49 -0.11 -0.03
W6 1.04 1.21 0.84 0.32 0.05 1.22 -0.38 -0.17

Tabela 4.9. Forma rzadka — forma kanoniczna: wplyw poszczegdlnych
czasteczek wody na obnizenie bariery aktywacji przeniesienia protonow.

[kcal /mol]

Optymalne pole katalityczne dla przejscia od formy rzadkiej do kanonicz-
nej, przedstawione na rysunku 4.11 moze by¢ podobnie interpretowane jak
rysunek 4.9: przeniesienie protondéw promuja przysuwane wody W2 i W4,
oraz odsuwana woda W3.

Na bazie zebranych powyzej doswiadczen mozna zaproponowaé postac
hipotetycznego otoczenia molekularnego o najlepszych wtasnosciach katali-

tycznych (Rys. 4.12), ktére bedzie generowaé optymalny statyczny rozktad
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Rysunek 4.10. Forma rzadka — forma kanoniczna: wpltyw poszczegdlnych
czasteczek wody na obnizenie bariery aktywacji przeniesienia protonéw na
réznych poziomach teorii [kcal /mol]

tadunkow oraz bedzie zawiera¢ fragmenty, ktérych zmiana pozycji bedzie

dodatkowo stabilizowaé¢ stan przejsciowy reakcji lub jej produkty.

29



o H
w2 ° )
: Wi
H +++++ ++ -
w3 ++ T H
++ +
o _ _- - - i:
S é
- +
= Y
- - O
H o4 e+
"
o - H W6
H
W4
H Yy
°
v . W5
b w2 ° "
) H H
: Wi
i AREY 1y
w3 AWy ’
o Wi f A% =
! o
y N
o H W6
W4 =,
H /;7/7 N "
o
H « WH

Rysunek 4.11. Uogélniona charakterystyka statyczna (a) i dynamiczna (b)
idealnego otoczenia katalitycznego promujacego przeniesienie protonéw w
kierunku od formy rzadkiej do kanonicznej
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Rysunek 4.12. Proponowane hipotetyczne otoczenie molekularne o optymal-
nych wtasnosciach katalitycznych promujacych przeniesienie protonéw w kie-
runku od formy rzadkiej do kanonicznej
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4.2. Analiza aktywnosci katalitycznej zeolitu ZMS—5

4.2.1. Wprowadzenie

Rozdzial ten przedstawia wyniki szczegotowej analizy natury oddzialtywan
wynikajacych z podstawien Si — Al w zeolicie ZMS-5 na reakcje protono-
wania prostych olefin. Otrzymane wyniki pozwola rowniez okresli¢ zakres
stosowalnosci przyblizonych modeli oddzialywan w zeolitach.

Jednym z istotnych elementow stosowanej w niniejszej rozprawie meto-
dologii jest konstrukcja makromolekularnych modeli rozktadu tadunku wy-
korzystujacych atomowe momenty multipolowe uzyskane dla elementarnych
fragmentow strukturalnych zeolitéw. Pierwszym krokiem obliczen byto wy-
znaczenie postaci fragmentu strukturalnego (building block), ktory spetniatby
nastepujace kryteria: jego powielenie operacjami symetrii pozwalatoby od-
tworzy¢ caty strukture zeolitu; jego wielkos¢ bytaby na tyle mata, aby koszty
obliczeniowe uzyskania atomowych momentow multipolowych byty niewiel-
kie, oraz aby tadunek fragmentu byt réwny zeru, tak aby odtworzony zeolit
rowniez pozostal uktadem obojetnym.

Takie zatozenia spelnia fragment podobny do otoczenia mostkowej gru-
py hydroksylowej, ktéry powiekszony zostal o jeden atom tlenu (Rys. 4.13).
Przeciete wigzania pozwalaja logicznie taczy¢ fragmenty w wieksza catosc.
Chociaz pojedynczy fragment nie stanowi samodzielnej czasteczki chemicz-
nej, to jednak jego atomowe momenty multipolowe umozliwiaja badanie od-
dziatywan elektrostatycznych pomiedzy poszczegélnymi fragmentami oraz
stanowia bardzo zwarta reprezentacja lokalnych zmian rozktadu tadunku pod
wplywem podstawien chemicznych.

Korzystajac z faktu, ze oddziatywania elektrostatyczne sg catkowicie ad-
dytywne, mozna odtworzy¢ potencjat elektrostatyczny calego zeolitu poprzez
powielenie atomowych momentéw multipolowych odpowiednimi operacjami
symetrii. Pozwala to wiec wyznaczac¢ jedynie energie oddzialywan pomiedzy
fragmentami, a calkowita energia oddziatywan bedzie prosta sumag wszyst-

kich wktadow pochodzacych od wszystkich fragmentéw. Dysponujac multipo-
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Rysunek 4.13. Fragment strukturalny zeolitu ZMS-5: a — fragment nie po-
stawiony glinem; b — fragment podstawiony glinem.

lami atomowymi dla stanu przejSciowego badanej reakcji (TS), jej kompleksu
substratéw (SC) oraz dla podstawionych (C’) i niepodstawionych (C) frag-
mentow zeolitu, mozna na bazie metody roéznicowej stabilizacji stanu przej-
Sciowego okreslic w ktorym miejscu nalezy podstawié¢ zeolit, aby osiagnaé

maksymalne obnizenie aktywacji A, ktérg mozna wyznaczy¢ nastepujaco:

A= (AErsc — AErgc) — (AEsc.cr — AEsc.c) (4.6)

gdzie: AETg o to energia oddzialywania stanu przejsciowego z podstawionym
zeolitem, AFErgc — energia oddzialywania stanu przejéciowego z niepodsta-
wionym zeolitem, AFgsc.cr i AEsc.c — analogicznie dla kompleksu substra-
tow.

Wybierajac wiec (arbitralnie) miejsce reakcji w strukturze zeolitu oraz
analizujac wszystkie mozliwe podstawienia Si — Al w pewnym promieniu
wokot tego miejsca mozna niskim kosztem obliczeniowym zbadaé¢ wptyw pod-
stawien w tej objetosci zeolitu, co w podejsciu supermolekularnym bytoby
technicznie niewykonalne ze wzgledu na konieczno$é¢ rozwazenia ogromnej
liczby podstawien. Kazdy krzem tworzy bowiem jedna jednostke T ale taczac
sie z czterema tlenami tworzy jednoczes$nie 8 mozliwych miejsc podstawienie
— 8 bo tworzone sg 4 mostki S1— 0O — S, ale glin mozna podstawi¢ za dowolny
z obu krzeméw. Pewne ograniczenie naktada tu reguta Loevensteina [130],

ktora mowi, ze ten zaden tlen nie moze tworzy¢ mostka z dwoma glinami.
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Rysunek 4.14. Modelowe pierscienie sktadajace sie z 5 identycznych frag-

mentéw: prawy sklada sie jedynie z fragmentéw niepodstawionych glinem

(5% Si909Hy = Si10010Ha, lewy wylacznie z podstawionych (5xSiAlOy Hy =
Si5Al5010H25.

4.2.2. Wyznaczanie atomowych momentéw multipolowych dla

fragmentow strukturalnych zeolitéw

Atomowe momenty multipolowe CAMM otrzymywane sg przy pomocy
pakietu Gaussian [170] oraz programu CAMM [1&1]. Procedura obliczeniowa
obejmuje wykonanie dowolnych standardowych obliczen ab initio pozwalaja-
cych uzyskac gestosc elektronowa badanego uktadu. Wymusza to w oczywisty
sposob koniecznosé zbudowania modelu bedacego kompletng czasteczka che-
miczna, ktéra nie posiada przecietych wiazan. Rozsadnym podejsciem wydaje
sie by¢ wyciecie ze struktury zeolitu w miare duzego poduktadu, ktory byt-
by wielokrotnoécig fragmentu strukturalnego, a jednoczesnie bylby na tyle
maly, aby obliczenia nie byty zbyt kosztowne. Takim poduktadem moze by¢
na przyklad piersciefi obecny w najszerszej porze zeolitu ZMS-5 (Rys. 4.14),
ktory sktada sie z pieciu identycznych fragmentow przedstawionych na rys.
4.13, gdzie czes¢ przecietych wiazan zostata wysycona protonami.

Dla takich pierscieni wygenerowane zostaty nastepnie multipole atomo-
we w ramach metod okreslonych w podrozdziatach 4.2.6 i 4.2.7. Pierscienie
zostaly nastepnie przeciete na czesci odpowiadajace fragmentom struktural-

nym — otrzymano w ten sposéb nowe fragmenty (rézniace sie od tych z Rys.
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Rysunek 4.15. Mapa potencjatu elektrostatycznego uktadu modelujacego
podstawiony fragment (Si — O — Al).

4.13 tym, ze czes¢ wiazan wysycona jest protonami) oraz multipole dla nich.
Rysunki 4.15 1 4.16 przedstawiaja mapy rozktadu potencjatu elektrostatycz-
nego obu modeli miejsca podstawienia wyznaczone na powierzchni van der
Waalsa z uwzglednieniem rozwiniecia ET(3). Rysunek 4.17 przedstawia nato-
miast mape roéznicowa, tj. jak zmienia sie rozktad potencjatu po podstawieniu

St — Al. Skala uzytych koloréw przestawiona jest na rysunku 4.18.

4.2.3. Analiza przenosnosci multipoli atomowych

7 danych otrzymanych jak w poprzednim rozdziale, skonstruowano trzeci
pierdcien (Rys. 4.19) sktadajacy sie z czterech fragmentéw niepodstawionych
i jednego podstawionego. Uktad ten postuzyl do wytestowania przenosnosci
atomowych multipoli uzyskanych dla fragmentéw molekularnych i jednocze-
$nie reprezentuje jednokrotne podstawienie pierscienia glinem.

Dla tego pierscienia rowniez wygenerowano multipole atomowe. W ten
spos6b mozliwe stato sie poréwnanie danych otrzymanych z fragmentéw oraz

z podejscia supermolekularnego. Rysunek 4.20 przedstawia mapy rozktadu
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Rysunek 4.16. Mapa potencjatu elektrostatycznego uktadu modelujacego
fragment niepodstawiony (Si — O — S7).

Rysunek 4.17. Réznicowa mapa potencjatu elektrostatycznego ilustrujaca
zmiany zwiazane z podstawieniem Si — Al.

-0.04 -0.02 0.0 +0.02 +0.04

Rysunek 4.18. Skala kolorow uzyta do konstrukeji map potencjatow elektro-
statycznych.
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Rysunek 4.20. Mapy rozktadu molekularnych potencjaléw elektrostatycz-
nych dla pierécieni SigAlO19H. Mape prawa uzyskano stosujac CAMM
wyznaczone bezposrednio z funkcji falowej dla SigAlO10Hs; zas lews ztozono
z fragmentéw innych zwigzkéw modelowych przedstawionych na Rys. 4.14.

potencjaléw elektrostatycznych dla obu jednokrotnie podstawionych pierscie-
ni.

Wykonana zostata rowniez $cista analiza numeryczna przenosnosci obu
zestawéw multipoli CAMM. Dla pierscienia jednokrotnie podstawionego
utworzono powierzchnie Connolly’ego [182] przy pomocy sondy o Srednicy
0 (zero) ale promienie van der Waalsa badanej molekuly zostaly powiekszo-
ne o 1.4 A, co odpowiada $rednicy czasteczki wody. Powierzchnia taka jest
wiec raczej powierzchnig kontaktu niz powierzchnia Connolly’ego. Na tej po-

wierzchni ustalono siatke o gestosci 10 punktéw na A2, w ktérych wyznaczono
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wartosci potencjatu elektrostatycznego przy pomocy obu zestawéw multipoli
CAMM. Otrzymane wyniki poréwnane zostaly przy pomocy zaproponowa-
nego przez Kollmana [183] wzglednego sredniego odchylenia kwadratowego
(relative root mean square, RRMS):

(V= V7
VreMS :\J _l(n V2 ) (4.7)
i=1 Vi

gdzie V' to wartosci potencjatu elektrostatycznego, a sumowania przebiegaja
po wszystkich punktach i i i na powierzchniach odpowiednio odniesienia i
porownywane;j.

Obliczenia wykonane zostaly przy pomocy oprogramowania Multipol
udostepnionego przez dra Pawta Kedzierskiego. Otrzymany btad RRMS wy-
ni6st 24.9% dla rozwiniecia typu ET(3), czyli uwzgledniajacego czlony az
do wyrazenia monopol — kwadrupol. Zrédlem bledu moze byé wlasnie tak
krétkie rozwiniecie. Mozna oczekiwaé, ze uzycie rozwiniecia ET(4) (zawiera
cztony do wyrazenia monopol — oktupol) pozwoli zredukowaé btad co naj-
mniej dwukrotnie. Uzycie takiego rozwinigcia jednak nieco podnosi koszty
obliczeniowe. Drugim zrédlem btedu moze byé postaé powierzchni, ktéra za-
wiera glebokie, ostro zakonczone wneki na stykach kul generowanych przez

poszczegblne atomy.

4.2.4. Model multipolowy a model fizyczny

Jak wspomniano wezesniej (rozdz. 4.2.2), wyniki otrzymane przy uzyciu
rozwinigcia multipolowego zostang poréwnane z danymi otrzymanymi me-
toda ab initio uwzgledniajaca efekty korelacyjne. Porownanie takie bedzie
miato sens tylko wtedy, gdy uktady uzyte w obu przypadkach beda identycz-
ne. Poniewaz fragmenty strukturalne uzyskane w sposéb opisany w poprzed-
nich rozdziatach nie stanowig kompletnych czasteczek, nie mozna uzy¢ ich do
obliczen ab initio . Pojawia si¢ wiec koniecznos¢ opracowania dodatkowego
modelu multipolowego jedynie na uzytek takiego poréwnania. Model taki
najprosciej jest uzyskaé¢ poprzez uzupetnienie przecietych wigzan protonami

(Rys. 4.21) lub grupami hydroksylowymi (Rys. 4.22).
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Rysunek 4.21. Fragmenty strukturalne zeolitu ZMS-5 z wiazaniami wysyco-
nymi protonami: fragment postawiony glinem i nie podstawiony.

Rysunek 4.22. Fragmenty strukturalne zeolitu ZMS-5 z wigzaniami wysy-
conymi grupami hydroksylowymi: fragment postawiony glinem i nie podsta-
wiony.

4.2.5. Procedura obliczeniowa

Majac ustalona geometrie fragmentu strukturalnego oraz multipole, moz-
na przez powielenie tego fragmentu operacjami symetrii odtworzy¢ calg
strukture zeolitu oraz rozktad gestosci elektronowej wewnatrz por. Pozwala

to na obliczenie energii oddziatywan dla czterech przypadkow:

1. stan przejsciowy — fragment niepodstawiony (AErs.c),
stan przejsciowy — fragment podstawiony (AE7s.cr),

kompleks substratéw — fragment niepodstawiony (AEsc.o),

- LN

kompleks substratéw — fragment podstawiony (AEsc.cr).

Daje to wszystkie sktadniki réwnania 4.6 pozwalajacego wyznaczy¢
wplyw podstawienia Si — Al na wysokos¢ bariery A, tj. przejscia ukta-
du od kompleksu substratow do stanu przejSciowego reakcji. Obliczenia te
nalezy powtorzy¢ dla wszystkich mozliwych miejsc podstawien Si — Al w
wybranym fragmencie struktury zeolitu.

Szczegbtowa procedura obliczen przewidziana zostata nastepujaco:
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1. konstrukcja fragmentu zeolitu ZMS-5 na podstawie danych krystalogra-
ficznych, wielko$¢ bryty wybrana arbitralnie,

2. zadokowanie stanu przejSciowego oraz kompleksu substratéw w arbitral-
nie wybranym miejscu wewnatrz najwigkszej z por zeolitu,

3. wyznaczenie na podstawie struktury zeolitu wszystkich mozliwych miejsc
podstawienia Si — Al,

4. wykonanie obliczen energii oddzialywania przy uzyciu metodologii
CAMM dla fragmentéw strukturalnych nie posiadajacych przecigtych
wigzan,

5. wykonanie obliczen energii oddziatywania przy uzyciu metodologii ab in-
itto dla wybranych miejsc podstawienia wzietych z kroku poprzedniego

6. dekompozycja oddziatywan z kroku poprzedniego i poréwnanie z wyni-
kami CAMM — analiza stosowalnosci modeli elektrostatycznych,

7. w przypadku pozytywnej weryfikacji modeli elektrostatycznych — wyko-
nanie obliczen energii oddzialywania przy uzyciu metodologii CAMM dla

fragmentow strukturalnych posiadajacych przeciete wigzania.

Konstrukcja brytly zeolitu ZMS-5

Struktura zeolitu ZMS-5 skonstruowana zostata z danych zawartych w
programie MST InsightII [184] dla ortorombowego krzemianu MFT [185] jako
kula o $rednicy 15A. Wielko$é ta wybrana zostata arbitralnie. Bryta taka
zawiera ponad 700 atoméw krzemu i tlenu, co definiuje prawie 300 jednostek
T. Pozwala to na wyznaczenie ponad 900 mozliwych miejsc podstawienia

Si — Al (Rys. 4.23).

Dokowanie reagentéw w zeolicie

Dokowanie stanu przejsciowego oraz kompleksu substratow wykonywa-
ne byto w programie InsightIl. W kazdym przypadku wybierano arbitralnie
miejsce dokowania wewnatrz najwickszej z por zeolitu, mozliwie nie w sa-
mym centrum bryty, tak aby méc badaé¢ takze wptyw dalekich podstawien.
Dokowanie wykonywano poprzez nalozenie metoda najmniejszych kwadratow

fragmentu zeolitu z modelu stanu przejsciowego na strukture $ciany pory ze-
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Rysunek 4.23. Zeolit ZMS-5

olitu. Rysunek 4.24 przedstawia przyktadowe dokowanie kompleksu substra-

tow reakcji przeniesienia protonu pomiedzy zeolitem a czasteczka amoniaku.

Wyznaczenie mozliwych miejsc podstawienia Si — Al

Jak wspomniano w poprzednich rozdziatach, wybrana bryta zeolitu mia-
ta 15A érednicy i zawierata 268 atoméw krzemu i 455 atoméw tlenu. Jak
przedstawiono na rysunkach 4.21 i 4.22, podstawowy szkielet modelu miejsca
podstawionego i niepodstawionego to mostek Si — O — Si/Al. Tym samym
w bryle zeolitu mozna znalez¢é 908 miejsc podstawienia (z uwzglednieniem
faktu, ze glin moze zostaé podstawiony za pierwszy lub drugi atom krzemu).

Dane geometryczne zeolitu eksportowane sg w programie InsightIl w for-
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Rysunek 4.24. Kompleks substratéw dla reakcji przeniesienia protonu po-
miedzy zeolitem ZMS-5 a czasteczka amoniaku (struktura zaznaczona na
zielono).

macie XYZ. Plik danych wczytywany jest nastepnie do napisanego przeze
mnie w Fortranie 77 programu, ktéry wyznacza na podstawie parametrow
geometrycznych ktére atomy tworza trojki Si — O — Si. Wynikowe dane
zapisywane sa w formacie PDB, gdzie poszczegdlne miejsca podstawienia

tworza, analogicznie do biatek, osobne podjednostki o unikalnych numerach.

Technika obliczen CAMM

Jak wspomniano w rozdziale 4.2.2, dane multipolowe dla reagentéw oraz
modeli miejsc podstawienia otrzymane sa programami Gaussian i CAMM.
Nalezy zwr6cié uwage na wylaczenie w Gaussianie symetrii (NOSYMM) oraz
narzucenie programowi zapisu gestosci elektronowej do pliku checkpoint

wygenerowanej w metodzie POST-SCF, o ile taka byla uzyta, a nie tyl-
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ko danych z SCF (DENSITY=CURRENT). Warto jest wykona¢ dwa przebiegi
programu: najpierw dla metody SCF, a potem dla POST-SCF, co pozwala
uzyska¢ multipole skorelowane i nieskorelowane.

Otrzymane multipole wezytujemy nastepnie wraz z geometria zeolitu
(plik PDB, opis w rozdziale poprzednim) do napisanego przeze mnie progra-
mu Multipol. Program tworzy najpierw réznicowe (7S minus SC') momenty
multipolowe dla reagentéow i naktada je metoda najmniejszych kwadratéw na
wybrane miejsce w zeolicie. Analogicznie postepuje sie ze wszystkimi miejsca
podstawienia - multipole réznicowe (Si—O — Al minus Si— O — S7) naklada-
ne sg na trojki T'— O — T' i wyznaczana jest energia oddzialtywania reagenty
— miejsce podstawienia. Program umozliwia okreslenie dtugosci rozwiniecia
multipolowego uzytego do obliczen, eliminuje przypadki podstawienia sasied-
nich krzeméw oraz sortuje wyniki wedtug rosnacego wptywu katalitycznego,
tj. wedtug malejacej wartosci A. Obliczany jest réwniez sumaryczny wplyw
wszystkich podstawien.

Podsumowujac: wyznaczenie wptywu katalitycznego wszystkich dozwolo-
nych podstawien Si — Al w zeolicie sktadajacym sie z prawie 2000 atomow
wymaga jedynie wykonania krotkich obliczen ab initio dla matych modeli
reagentoOw i miejsc podstawien oraz obliczen z uzyciem multipoli. Przykta-
dowo: wyniki przedstawione w rozdziale 4.2.7 wykonane zostaly w czasie
ponizej pét godziny na procesorze SGI R10000 (czesé ab initio w metodzie

MP2/6-31G*).

Technika obliczen skladowych energii oddzialtywan

Oprogramowanie realizujace obliczenia CAMM pozwala wyeksportowaé
wszystkie wyniki i dane posrednie. Pozwala to miedzy innymi uzyskac¢ geome-
trie reagentéw oraz podstawionych fragmentéw. Kolejnym krokiem, zgodnie
ze schematem przedstawionym w rozdziale 4.2.5, bylo wykonanie obliczen
sktadowych energii oddziatywan pozwalajace na okreslenie czy zastosowane
przyblizenie elektrostatyczne nie jest zbyt drastyczne.

Poniewaz zaréwno badane poduktady molekularne jak i ilos¢ podstawien
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jest zbyt duza (908 podstawien, kazde w ukladzie molekularnym opisanym
ok. 300 orbitalami atomowymi w bazie 6-31G*), obliczenia poréwnawcze ab
initio wykonano tylko dla najwazniejszych podstawien — beda to przypadki
charakteryzujace sie najwigkszym obnizeniem bariery aktywacji rozwazanej

reakcji.

4.2.6. Reakcja protonowania propylenu

W rozdziale tym przedstawiona zostanie analiza stosowalnosci elektro-
statycznych modeli oddzialywan dla reakcji przeniesienia protonu pomiedzy
zeolitem ZMS-5, a propylenem. Struktury stanu przejéciowego i kompleksu

substratéw (kompleksy H3Si—OH — AlHy, — O — SiH;3 : H,C = CH — CHj)

uzyskane zostalty z pracy Virueli i in. [180] i przedstawione sa na Rys. 4.25.

Rysunek 4.25. Modelowe reagenty reakcji przeniesienia protonu pomiedzy
czasteczka propylenu a zeolitem ZMS-5: a) stan przejsciowy, b) kompleks
substratow.

Stan przejéciowy i kompleks substratéw zadokowane zostaty w porze ze-
olitu tak, aby czasteczka propylenu znalazta si¢ w swobodnej pozycji w prze-
strzeni pory (Rys. 4.26).

W nastepnym kroku obliczen uzyskano momenty multipolowe dla stanu
przejsciowego oraz kompleksu substratow w metodzie MP2 i bazie funkcyjnej
6-31G*. Rysunki 4.27, 4.28 i 4.29 przedstawiajg mapy rozktadu potencjatu

elektrostatycznego na powierzchni van der Waalsa uzyskana przy pomocy
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Rysunek 4.26. Stan przejsciowy dla reakcji przeniesienia protonu pomiedzy
zeolitem ZMS-5 a propylenem — dokowanie w porze zeolitu.

rozwiniecia typu ET(3). Zastosowana skala kolor6w przedstawiona jest na
rysunku 4.18.

Nastepnie wykonano obliczenia sktadowych energii oddziatywan dla obu
modeli podstawienia Si — Al wg. réwn. 4.6, gdzie podstawione (C’) i nie-

podstawione (C) fragmenty strukturalne to:
C'= X351 —OH — AlH, — O — SiX3 (X =H,0OH) (4.8)

Wyniki zestawione w tabeli 4.10 przedstawiaja zmiany bariery aktywacji
dla 11 wybranych przypadkéw podstawien Si — Al. Wybrane podstawie-
nia charakteryzuja sie najwickszym wktadem katalitycznym sposrod wszyst-
kich 908 przebadanych przypadkow. Jak wczesniej wspomniano, zastosowanie
do analizy rachunku zaburzen wymaga utrzymania zamrozonych geometrii
wszystkich poduktadéw molekularnych. Pozwala to na oszacowanie oddzia-
tywan pomiedzy poszczegdlnymi fragmentami zeolitu a reagentami unikajac

probleméw wlasciwych modelom w pei zoptymalizowanym [1 15, 116, 117].
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Rysunek 4.27. Stan przejsciowy dla reakcji przeniesienia protonu pomiedzy
zeolitem ZMS-5 a propylenem — mapa rozktadu potencjatu elektrostatyczne-

go.

Rysunek 4.28. Kompleks substratéw dla reakcji przeniesienia protonu po-
miedzy zeolitem ZMS—5 a propylenem — mapa rozktadu potencjatu elektro-
statycznego.
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Rysunek 4.29. Réznicowa mapa potencjatu elektrostatycznego dla stanu
przejsciowego i kompleksu substratow reakceji przeniesienia protonu pomiedzy

zeolitem ZMS-5 a propylenem.

# | X | R [ Awr [ Asor | Ay | Abx | AP | A68er | Akrasre | ABL ey

230 H 0.97 | -21.93 | -24.25 0.87 | -48.02 22.91 2.31 -23.57 24.44
OH 1.12 2.36 0.12 15.42 | -35.57 20.28 2.24

644 H 2.06 -7.08 -7.81 -7.39 -0.36 -0.07 0.73 -7.85 0.46
OH 2.63 -7.44 -8.11 -7.47 -0.30 -0.34 0.67

615 H 1.85 -6.63 -7.34 -7.29 0.07 -0.13 0.71 -7.23 -0.06
OH 1.90 -5.90 -6.57 -7.28 0.21 0.50 0.67

190 H 1.69 -5.55 -6.53 -5.45 -3.33 2.24 0.98 -7.36 1.91
OH 2.38 -5.23 -6.15 -5.24 -3.45 2.53 0.93

294 H 2.20 -4.92 -5.49 -3.91 -1.95 0.37 0.57 -4.44 0.53
OH 2.15 -3.86 -4.28 -3.86 -0.73 0.31 0.42

702 H 2.08 -4.53 -4.99 -3.38 -2.00 0.39 0.47 -3.80 0.42
OH | 3.04 -2.26 -2.41 -2.85 -0.76 1.20 0.15

295 H 2.58 -3.52 -3.98 -3.65 -0.19 -0.14 0.46 -3.81 0.16
OH 2.93 -2.80 -3.19 -3.54 0.13 0.22 0.39
H 2.04 -2.67 -2.91 -3.24 0.36 -0.03 0.25 -2.85 -0.39

795 OH 2.11 -3.02 -3.11 -3.16 0.54 -0.49 0.09
OH* | 1.75 | -10.59 | -11.06 | -8.64 -1.89 -0.53 0.46

216 H 3.56 -2.28 -2.59 -2.56 0.00 -0.03 0.31 -2.54 -0.02
OH | 3.50 -2.32 -2.58 -2.59 0.01 0.01 0.26

881 H 6.06 -1.44 -1.64 -1.64 0.00 0.00 0.20 -1.64 0.00
OH | 6.49 -1.45 -1.64 -1.64 0.00 -0.00 0.19
H 3.61 -1.40 -1.61 -1.58 -0.04 0.00 0.21 -1.61 0.03

642 OH | 3.83 -1.41 -1.59 -1.59 -0.02 0.03 0.18
OH* | 2.80 0.08 0.01 0.12 -0.11 0.00 0.07

Tabela 4.10. Obnizenia bariery aktywacji ([kcal/mol]) i jej sktadowe w reakcji
protonowanie propylenu, wynikajace z podstawien Si — Al w strukturze
zeolitu ZMS—5. X oznacza grupe funkcyjna uzyta do wysycenia przecietych
wigzan w modelu zeolitu. OH oznacza, ze wigzanie St — O lezy w kierunku
narzuconym jak w krysztale zeolitu, O H* oznacza w pelni zoptymalizowang,
reprezentacje fragmentu Si(OH)s. R — odleglosé najkrotszego kontaktu w
[A], # — numer porzadkowy podstawienia.
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Dodatkowo rozwazony zostat wptyw uzycia réznych sposobow wysycania
przecietych wigzan zeolitu we fragmentach —S7 — X3 jak opisano to w roz-
dziale 4.2.4. Pod uwage wzicto grupy X = H lub OH, przy czym grupy OH
zostaly uwzglednione w analizie na dwa sposoby: przez utrzymanie kierunku
wiazania S© — O jak w strukturze zeolitu i zoptymalizowanie jedynie potoze-
nia protonéw (oznaczenie X = OH), lub pelne zoptymalizowanie catej grupy
OH (oznaczenie X = OHx). Jak wskazuja dane zebrane w tabeli 4.10, wyniki
uzyskane dla X = H i X = OH sa bardzo dobrze ze soba zgodne, czesto
wrecz ilosciowo — srednio wyniki te odbiegaja od siebie o 0.35 kcal /mol. Nie-
zgodnosci w przypadku nr 230 wynikaja z bardzo krétkiej odlegtoéci miejsca
podstawienia od miejsca reakcji. Zgodnos¢ ta znika jesli zastosujemy zopty-
malizowane grupy O H — $rednio réznice wynosza juz 4.7 kcal /mol! Wynika to
z faktu, ze po optymalizacji potozenie grup OH jest inne w modelu podsta-
wionym i niepodstawionym — kierunki wigzan OH nie pokrywaja sie ani ze
sobg ani ze strukturg zeolitu. Moze to wyjasnia¢ niedawne czeste doniesienia
o silnej zaleznosci stabilnosci reagentow od lokalnej geometrii modelowych
klasterow [115, 116, 117]. Oznacza to, ze w obliczeniach wariacyjnych nalezy
utrzymywaé¢ geometrie modelu zgodna z geometriag uktadu rzeczywistego i
wowcezas wyniki uzyskane dla wodoru jako grupy koncowej nie odbiegajg od
znacznie bardziej kosztownych modeli wykorzystujacych grupy hydroksylowe.

Problem ten nie wystepuje w rachunku zaburzen, gdzie geometrie od-
dziatujacych poduktadéw musza pozostac sztywne, a uzycie grup Si—0 — H
zamiast S1 — H wprowadza znaczaco mniejsze bledy.

Wyniki przedstawione w tabeli 4.10 wskazuja w wigkszosci przypadkow
na dominujacag role multipolowej sktadowej oddziatywan elektrostatycznych
(ASLMTP), ktéra dobrze odtwarza wyniki uzyskane metoda SCF (Agcr)
dla odleglodci miedzyczasteczkowych wiekszych niz ok. 2.5A0d reagentéw.
Krétsze kontakty powoduja, ze wklady wymienny (Ag;() i delokalizacyjny
(Ag% ;) nie kasuja sie. Ta progowa odleglos¢ jest jednak kréotsza niz analogicz-
na odlegto$¢ obserwowana w badaniach oddzialtywan w centrach aktywnych

enzymoéw [165, 78].
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Zalezno$¢ sktadowych energii oddziatywania od odlegtosci w tym ukta-
dzie zostanie przeanalizowana bardziej szczegdétowo. Do tego celu wybrano
podstawienia nr 230 i 615, ktére najsilniej oddziatuja z reagentami. Rysunek
4.30 przedstawia zmiany sktadowej elektrostatycznej (AS)L) obnizenia bariery
aktywacji i pelnej bariery wyznaczonej na poziomie SCF (Agcr) w trakcie
odsuwania miejsca podstawienia Si — Al od miejsca reakcji. W przypadku
podstawienia nr 615, sktadowa elektrostatyczna prawie doktadnie pokrywa
si¢ z warto$ciami SCF. Dla podstawienia nr 230 ta zgodnosé zostaje osiagnie-
ta dla odlegtosci powyzej ok. 3.0A. Oznacza to, ze bezpiecznie jest przyjaé
poprawnosé modeli elektrostatycznych dla odleglosci od 3A.

Whniosek ten ma istotne konsekwencje — tylko obszary najblizsze miejscu
reakcji powinny by¢ opisywane metodami gwarantujacymi wieksza precyzje
uzyskiwanych wynikéw. Dalsze otoczenie moze by¢ juz modelowane w uprosz-
czony, a tym samym tani sposéb, np. przy uzyciu atomowego rozwiniecia
multipolowego.

Przeanalizowana hierarchia modeli wskazuje, ze:

1. Korelacja elektronowa ma w analizowanym przypadku niewielkie znacze-
nie.

2. Modele SCF moga zostaé¢ zastapione przez uproszczone modele elektro-
statyczne dla odleglosci powyzej ok. 3A.

3. Modele multipolowe o jeszcze mniejszej ztozonosci obliczeniowej sg dla

takich odleglodci w petni wystarczajace.

Interesujacy jest rowniez fakt, ze obserwowane zmiany aktywnosci ka-
talitycznej nie zmieniaja sie w sposéb monotoniczny wraz z odlegltoscia od
miejsca reakcji, co przedstawia rysunek 4.31. Oznacza to anizotropowy cha-
rakter aktywnosci katalitycznej otoczenia molekularnego zeolitu. Wnioski te
sg zgodne z dostepnymi ostatnio wynikami badan Boronata nad procesem
izomeryzacji but-1-enu katalizowanej przez zeolit [114]. Warto podkreslié, ze
zoptymalizowana geometria stanu przejéciowego nie zalezy w naszym przy-

padku od wielkosci modelowego klastera, a wzrost tej wielkosci wptywat u
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Rysunek 4.30. Obnizenia bariery aktywacji A w funkcji odlegloéci R od
reagentéw reakcji przeniesienia protonu pomiedzy propylenem a zeolitem
ZMS-5. a) podstawienie nr 230, b) podstawienie nr 615.
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Rysunek 4.31. Zalezno$¢ obnizenia bariery aktywacji A dla reakcji proto-
nowania propylenu od odlegtosci R miejsca reakcji od miejsca podstawienia
St — Al w zeolicie ZMS-5.

Boronata na obnizenie bariery aktywacji. Mozna to interpretowaé¢ jako wy-
nik oddziatywan elektrostatycznych krotko- i sredniozasiegowych. Z drugiej
strony, uwzglednienie oddziatywan dalekozasiggowych (przez wykorzystanie
w obliczeniach metody orbitali krystalicznych HF') nie zmienia bariery ak-
tywacji [115]. Podobne wnioski wyciggnieto w badaniach DFT innej reakcji

zachodzacej w zeolicie [116].

4.2.7. Reakcja protonowania acetylenu

Niniejszy rozdzial przedstawia poréwnanie wynikéw modelowania zmian
aktywnosci katalitycznej dla reakcji protonowania acetylenu przebiegajacej
w porach zeolitu ZMS-5, a wywotanych podstawieniami S7 — Al.

Opierajac sie na wnioskach uzyskanych w rozdziale 4.2.6, zmiany te beda
modelowane na poziomie metody HF SCF w bazie 6-31G* oraz przy po-
mocy przyblizonego modelu elektrostatycznego wykorzystujacego atomowe

rozwiniecie multipolowe zakonczone na cztonie monopol — oktupol ET(4).
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Rysunek 4.32. Modelowe reagenty reakcji alkilowania acetylenem miejsca
kwasowego zeolitu ZMS-5 [187]: a) stan przejSciowy, b) kompleks substratow.

Przypadki szczegdlne bedg analizowane z uwzglednieniem efektéw korelacji
elektronowej metoda MP2, w tej samej bazie funkcyjnej.

Struktury stanu przejsciowego i kompleksu substratéow uzyskane zostaly z
pracy Evletha iin. [187] (kompleks HO — AlHy —OH : HCCH, Rys. 4.32) a
miejsca podstawione i niepodstawione glinem (klastery H3Si—OH — AlH, —
OH i H3Si— O — SiHy — OH) oraz struktura zeolitu sa identyczne z uzytymi
w rozdziale 4.2.6.

Miejsce reakeji umieszczone zostato na Scianie pory zeolitu miejscu poka-
zanym na Rys. 4.33.

Zgodnie z procedura opisang w poprzednich rozdziatach, najpierw uzy-
skano momenty multipolowe dla stanu przejsciowego i kompleksu substratow
uzywajac metody HF w bazie funkcyjnej 6-31G*. Rysunki 4.34, 4.35 i 4.36
przedstawiaja mapy rozktadu potencjatu elektrostatycznego na powierzchni
van der Waalsa uzyskana przy pomocy rozwiniecia typu ET(3). Zastosowa-
na skala koloréw przedstawiona jest na rysunku 4.18. Momenty te, tacznie
z danymi multipolowymi dla miejsc podstawienia, pozwolily na oszacowa-

nie energii oddzialywania reagentéw z modyfikowanymi fragmentami zeolitu.
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Rysunek 4.33. Stan przejSciowy reakcji przeniesienia protonu pomiedzy ze-
olitem ZMS-5 a acetylenem — dokowanie w porze zeolitu.

Uzyskano wyniki swiadczace o tym, ze sposrod 908 mozliwych podstawien,
445 7 nich zwieksza aktywnosé katalityczna zeolitu (A < 0), a pozostate 463
podstawienia maja wplyw inhibicyjny (A > 0).

Do szczegotowej analizy fizycznej natury aktywnosci katalitycznej metoda
wariacyjno — perturbacyjng wybrano 12 wariantéw podstawien prowadzacych
do najwigkszych obnizen bariery aktywacji oraz jedno podstawienie Si — Al
prowadzace do podwyzszenia bariery. Najkrotsze odlegtosci (Rysrn) miedzy
reagentami, a miejscem podstawienia zawieraty si¢ w przedziale od 1.0 do 5.4
A. Pierwszych 12 przypadkéw odpowiada najbardziej aktywnym katalitycz-
nie podstawieniom (najbardziej ujemne A oszacowane perturbacyjnie). Pod-
stawienie oznaczone numerem 291 charakteryzuje sie aktywnosciag inhibicyj-
na. W nomenklaturze przedstawionej w pracy Ricchardiego i Newsama [135],
zawierajacej unikalny spos6b numerowania jednostek T w podjednostce asy-
metrycznej zeolitu MFI (Rys. 4.32), reagujaca mostkowa grupa hydroksylowa
jest ulokowana pomiedzy miejscem 5 a 6. Numery miejsc podstawien uwzgled-

nionych w tej pracy podane sa w nawiasach: miejsce 666 = Si(7) —O — Al(8),
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Rysunek 4.34. Mapa potencjatu elektrostatycznego dla stanu przejsciowego
reakcji przeniesienia protonu pomiedzy zeolitem ZMS-5 a acetylenem.

miejsce 609 1 627 = Si(3) — O — Al(2), miejsce 795 = Si(10) — O — Al(9),
miejsce 679 i 688 = Si(7) — O — Al(10), miejsce 784 = Si(11) — O — Al(12),
miejsce 586 = Si(6) — O — Al(5), miejsce 569 = Si(1) — O — Al(2), miejsce
531 = Si(4) — O — Al(7), miejsce 481 = Si(11) — O — Al(7), miejsce 517 =
Si(4) — O — Al(1), miejsce 291 = Si(1) — O — Al(10).

Ponizej podano przyktadowe energie HF uzyte do wyliczenia skorygowa-

nych na BSSE wartos$ci A dla podstawienia Si — Al:

(C = HySi— OH — AlHy — OH) —

(Ersc — Ers — Ec) — (Esc.c — Esc — Ec)
(—1156.05229 + 471.35926 + 684.68550)
(—1156.10059 + 471.41372 4 684.68528)

= —0.00753 + 0.00159 = —0.00594 au = —3.7 kcal/mol (4.10)
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C = HySi — O — SiHy — OH) —
Ersc — Ers — Ec) — (Esc.o — Esc — Ec)

(
(
= (—1202.46143 + 471.35908 4 731.10625)
(—1202.51431 + 471.41357 4 731.10625)

= 40.00390 — 0.00551 = —0.00161 au = —1.0 kcal /mol (4.11)

A = A(C = H;Si—OH — AlH, — OH)
— A(C = H;Si— O — SiH, — OH)

= —0.0043 au = —2.7 kcal/mol (skorygowane na BSSE) (4.12)

Rysunek 4.35. Mapa potencjatu elektrostatycznego dla kompleksu substra-
tow reakcji przeniesienia protonu pomiedzy zeolitem ZMS—5 a acetylenem.
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Rysunek 4.36. Réznicowa mapa potencjalu elektrostatycznego dla stanu
przejsciowego i kompleksu substratéw dla reakcji przeniesienia protonu po-
miedzy zeolitem ZMS-5 a acetylenem.
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Rysunek 4.37. Zmiany bariery aktywacji A (w kcal/mol) dla reakcji ZOH +

HCCH — ZOCH = (CH, wynikajace z podstawien Si — Al. Wartosé

Ruin (w A) przedstawia najkrétsza odleglo$é pomiedzy reagentami a miej-
scem podstawienia.
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# RyiIN ASCF,CC ASCF,BSSE AET(1) AET(2) AET(3) AET(4)

666 1.0 -3.62 -3.60 -3.06 -2.48 6.04 5.25
609 1.6 -2.45 -2.60 -1.46 -2.87 -3.84 -3.20

795 2.1 -1.53 -1.53 -1.25 -0.96 -1.34 -1.32

679 2.2 -0.11 -0.23 -0.58 -0.59 -0.34 -0.68

688 2.3 -2.70 -2.83 -2.87 -2.70 -3.92 -3.43

784 2.4 -8.64 -8.58 -9.47 -6.99 -9.39 -9.41

627 3.2 -2.50 -2.45 -1.00 -1.08 -1.98 -1.92
586 3.3 -1.99 -1.99 -1.90 -3.46 -2.48 -2.38

569 3.7 117 -1.07 +0.13 -0.60 -0.28 -0.38

531 5.2 -0.32 -0.31 +0.05 -0.21 -0.32 -0.32

481 5.3 -0.57 -0.54 -0.36 -0.44 -0.40 -0.36

517 5.4 -0.96 -0.92 -0.79 -0.87 -1.04 -1.02

291 2.31 +1.61 +1.67 +1.16  +1.13  +1.58  +1.62
(531+586) -2.63 -2.62 -1.87 -3.68 -2.81 -2.71
(531)+(586) -2.32 -2.30 -1.86 -3.67 -2.80 -2.70

Tabela 4.11. Zmiany bariery aktywacji (w kcal/mol) dla reakcji ZOH +

HCCH — ZOCH = (CH, wynikajace z podstawien Si — Al. Wartos¢
Ruyn (W A) przedstawia najkrotsza odlegtosé pomiedzy reagentami a miej-
scem podstawienia. # oznacza numer miejsca podstawienia.

Aby sprawdzi¢ addytywnosé efektéw katalitycznych zbadano réwniez
przypadek podwojnego podstawienia w miejscach o numerach 531 i 586.

Wiyniki zestawione w Tabeli 4.11 i na Rys. 4.37 wskazuja, ze multipolowa
sktadowa elektrostatyczna obnizenia bariery aktywacji (AF7™) jakosciowo
poprawnie odtwarza glowne trendy zmian aktywnosci katalitycznej zeolitu
ZMS-5 wynikajace z podstawien Si — Al uzyskane w obliczeniach wariacyj-
nych. Trend ten nie jest zachowany jedynie dla miejsc podstawien najbliz-
szych miejscu reakcji (miejsce 666), gdzie znaczaca role zaczynaja odgrywaé
pozostale sktadowe energii oddziatywania. Jakkolwiek roéznice wartosci uzy-
skanych wariacyjnie i perturbacyjnie nie przekraczaja 1 kecal/mol.

Bardziej ujemna wartos¢ A oznacza wieksze obnizenie bariery aktywacji
w wyniku podstawienia, zatem analiza Tabeli 4.11 wskazuje, ze najbardziej
pozadane bytoby podstawienie zeolitu w miejscu o numerze 784.

Metodologia perturbacyjna stanowi uzupetnienie typowych wariacyjnych
obliczen klasterowych, gdzie tylko najblizsze podstawienia mogg by¢ brane
pod uwage ze wzgledu na rosnace rozmiary klastera. Btad superpozycji bazy
(BSSE) wyznaczony w obliczeniach wariacyjnych obnizen bariery aktywacji
(BSSE = ASCECC_ASCEBSSE wydaje sie byé zaniedbywalny. Ciagle jednak
koszty uzyskania nawet nieskorygowanych na BSSE wynikow jest znaczaco

WyZzSzy Niz przy uzyciu rozwiniecia multipolowego. Wartosci A uzyskane dla
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Rysunek 4.38. Stereoskopowy obraz miejsc podstawienia St — Al w zeolicie
ZMS-5 wraz z substratami reakcji ZOH + HCCH — ZOCH = CHs,.

SCF MP2
ACC 1168 -0.977
ABSSE 1072 -0.919
AFT) 40132 40.153
AFTR) 0596 -0.578
AFTG)  0.276  -0.376
AFT® _0.376  -0.500

Tabela 4.12. Obnizenia bariery aktywacji (w kcal/mol) dla reakcji ZOH +
HCCH — ZOCH = (C'H, wynikajace z podstawienia St — Al w miejscu o
numerze 569.

podwdjnego postawienia Si — Al (miejsca 531+586) sa addytywne. Nieaddy-
tywno$¢ nie przekracza 12% lub 0.3% odpowiednio dla energii wariacyjnych
i perturbacyjnych. W przypadku wynikéw perturbacyjnych, ta nieaddytyw-
nos¢ wynika z zmiany rozktadu tadunku modeléw H3Si— OH — AlHy, — OH
i H3S1— O — SiHy — OH reprezentujacych zeolit w miejscach 531 i 586 trak-
towanych jako jedna molekuta. Nieaddytywno$¢ w wynikach wariacyjnych
wynika gtéwnie z efektéw delokalizacyjnych.

Nieco wigcksze roznice pomiedzy wartosciami uzyskanymi wariacyjnie i
perturbacyjnie cechuja przypadek 569, ktéry z tego powodu zostat przebada-
ny doktadniej, witgcznie z uwzglednieniem korelacji elektronowej na poziomie
MP2.

Wyniki podane w Tabeli 4.12 wskazuja, ze dodanie efektéw korelacyjnych
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na poziomie metody MP2 nie zmienia znaczaco wartosci A. Jakkolwiek, w
przypadku miejsca 569 rozwiniecie multipolowe zbiega sie bardzo powoli z
powodu réwnoleglego umiejscowienia reagentéw pomiedzy najblizszymi frag-
mentami zeolitu, i obserwowane réznice energii moga by¢ zwiazane z efektem

delokalizacyjnym.



5. Podsumowanie 1 wnioski

— W rozprawie wykorzystano kompleksowa, w pelni nieempiryczna meto-
de badania aktywnosci katalitycznej otoczenia molekularnego opartg na
teorii oddzialtywan miedzyczasteczkowych. Metoda ta pozwala na uzyska-
nie wgladu w fizyczna nature procesu katalizy. Hierarchiczna struktura
stosowanej metody pozwala dobra¢ stopien zaawansowania stosowanego
aparatu kwantowo — mechanicznego w zaleznosci od ztozonosci problemu
oraz systematycznie przeanalizowac stosowane przyblizenia polegajace na
zaniedbywaniu poszczegdlnych cztonéw energii oddziatywan miedzycza-
steczkowych. Otwiera to mozliwo$é mato kosztownego analizowania kata-

litycznej aktywnosci nawet bardzo duzych uktadéw makromolekularnych.

— Proponowana metodyka zostata przetestowana dla modelowych reakcji
chemicznych z przeniesieniem protonu: kompleksow amoniaku z kwasem
azotowym i chlorowodorem (rozdz. 4.1.1) oraz kompleksu formamid — for-
mamidyna (rozdz. 4.1.2). Dla kazdego z badanych uktadow okreslona zo-
stata fizyczna natura oddziatywania otocznia katalitycznego z reagentami.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze wktady elektrostatyczne Ag; odtwarzaja

od 60 do 99 % caltkowitej réznicowej energii stabilizacj.

— Przetestowane zostaly uproszczone metody opisu otoczenia molekularne-
go w schemacie QM /MM (rozdz. 4.1.1). Badania te wykazaty koniecznosé
traktowania miejsca reakcji i otoczenia metodami o zblizonej ztozonosci,

np. metodami ab initio réoznigcymi sie tylko wielkoscig bazy funkcyjnej.

— W polaczeniu z metoda réznicowej stabilizacji stanu przejsciowego (lub

produktéw) opracowano algorytm konstrukeji statycznych i dynamicz-
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nych pdl katalitycznych. Pozwala to wyznaczy¢ charakterystyke otocze-
nia molekularnego o optymalnych wtasnosciach katalitycznych. Pola takie

skonstruowano dla kompleksu formamid — formamidyna (rozdz. 4.1.2).

Wyznaczone pola katalityczne pozwolity zaproponowaé hipotetyczng po-
sta¢ idealnego otoczenia katalitycznego dla procesu przeniesienia proto-
néw w kierunku od formy rzadkiej do kanonicznej kompleksu formamid —
formamidyna. Otwiera to droge do catkowicie teoretycznego projektowa-
nia lub modyfikowania katalizatorow w celu poprawy ich wydajnosci lub

selektywnosci.

W badaniach uktadéw modelowych oszacowano role oddziatywan wielo-
ciatowych (rozdz. 4.1.1). Uzyskane wyniki wskazuja, ze sktadowe troj—
i czterociatowe sg zaniedbywalne. Usprawiedliwia to badania oddziaty-
wan reagentéw z poszczegdlnymi fragmentami otoczenia katalitycznego

w modelu dwuciatowym.

Doswiadczenia uzyskane dla uktadow modelowych zostaly zastosowane do
analizy aktywnosci katalitycznej zeolitu ZMS-5 w procesach uwodornia-
nia propylenu (rozdz. 4.2.6) i acetylenu (rozdz. 4.2.7). W badaniach tych
uzyskano szczegotows informacje o mozliwosciach zwigkszenia aktywnosci
katalitycznej zeolitu ZMS-5 droga podstawien Si — Al w $cisle okre-
Slonych miejscach w jego strukturze krystalicznej. Osobnym problemem
jest jednak wykorzystanie takich informacji teoretycznych w dziatalnosci

doswiadczalnej.

Prowadzone badania ujawnily dominujacg role efektéw elektrostatycz-
nych w aktywnosci katalitycznej zeolitu ZMS—5. Stwierdzono, ze dla kon-
taktow miedzyczasteczkowych wiekszych niz 2.5A efekty takie mogg by¢
z powodzeniem przyblizane w ramach atomowego rozwinigcia multipolo-

wego CAMM.
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— Dzigki pelnej addytywnosci efektéw elektrostatycznych, mozliwe stato
sie opracowanie (wraz ze stosownym oprogramowaniem wykorzystujacym
atomowe momenty multipolowe dla odpowiednio wybranych fragmentow
strukturalnych) metody opisu zmian rozkltadu tadunku oraz potencjatu
elektrostatycznego dla uktadéw o praktycznie nieograniczonych rozmia-

rach.

— Rozwazony zostal wptyw uzycia roznych sposobéw wysycania przecigtych
wigzan tworzonego modelu klasterowego miejsca podstawienia St — Al
(rozdz. 4.2.4). Uzyskane wyniki wskazuja, ze stosowanie grup hydroksy-
lowych nie polepsza znaczaco jakosci modelu, zwigksza natomiast koszty
obliczeniowe i nastrecza istotne problemy konformacyjne w badaniach
roznicowych. Uzyskanie poprawnych wynikéw wymaga wigc utrzymania
konformacji grup koncowych zgodnych z strukturami doswiadczalnymi, a

nie wynikajacych z pelnej optymalizacji geometrii.

— Zaobserwowano, ze zmiany aktywnosci katalitycznej wywotane podsta-
wieniami S7 — Al nie zmieniaja si¢ w sposOb monotoniczny wraz z
odlegloscig od miejsca reakcji. Wskazuje to na anizotropowy charakter
efektow katalitycznych. Wniosek ten niezaleznie wynika z anizotropowe;

charakterystyki pél katalitycznych (np. rys. 4.29 lub 4.36)).
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