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[VADAS

Joniniai skysciai (JS) yra skystos druskos, paprastai sudarytos i$
asimetriniy organiniy katijony ir organiniy arba neorganiniy anijony,
kuriy lydymosi temperatiira zemesné nei 100 °C.! Sie skys&iai yra
placiai tyringjami dél jy potencialaus pritaikymo jvairiose srityse, nes
jie pasizymi Zemu gary slégiu, dideliu elektriniu laidumu, mazu
lakumu, stabilumu aukStoje temperatiroje, geromis tirpiklio
savybémis organinés ir neorganinés kilmés junginiams.?* Dar
daugiau, skirtinga katijony ir anijony kombinacijy jvairové Siuos
skys¢ius padaro dar universalesnius, kurie dél savo fizikiniy ir
cheminiy savybiy gali buti pritaikyti specifiniuose procesuose:
medziagy  sintezéje;>®  katalizinéje  chemijoje;®’  atskyrimo
technologijose;®® pazangiy medziagy kirime;>® elektrocheminiuose
jrenginiuose.0-1

Gryni joniniai skysc€iai yra retai naudojami. Dél savo higroskopiniy
savybiy Sie skysCiai labai lengvai ir stebétinai greitai absorbuoja
nemaz3 kiekj vandens i$ atmosferos.'® Taip pat dél patraukliy savybiy
Sie skysCiai yra daznai maiSomi su tradiciniais tirpikliais, dél ko
atsiranda poreikis iSsiaiskinti molekuliniy tirpikliy poveikj joniniams
skys¢iams.'?! Norint issiaiSkinti moduliuojantj molekulinio tirpiklio
poveikj JS savybéms yra labai svarbu gerai suprasti tarpmolekulines
sgveikas tarp jony ir tirpiklio molekuliy.%?? Esant mazoms JS
koncentracijoms molekuliniame tirpiklyje, jony poravimasis yra
svarbus reiskinys, kai susidaro dinaminé pusiausvyra tarp laisvyjy
solvatuoty jony ir kontaktiniy joniniy pory bei aukStesnés eilés
neutraliy joniniy agregaty, kuri yra jautri JS koncentracijai.?*? Labai
svarbig vietg tiek eksperimentiniuose, tiek teorinio modeliavimo
tyrimuose uzima joniniy skysciy ir vandens misiniy sistemos dél ypac
placiy tokiy misiniy panaudojimo galimybiy.?225-27

Acto ragstis (AR) laikoma paprasta organine rig§timi ir svarbia
medziaga biochemijoje. Molekuliné asociacija Sioje rigstyje yra vis
dar tiriama jvairiais eksperimentiniais ir teoriniais metodais tiek gary,
tiek skystoje fazéje. Gerai zinoma, kad dujy fazéje vyraujanti struktiira



yra ciklinis dimeras, o kietoje faz¢je vyrauja vandeniliniu rySiu
sujungtos tiesinés grandinés.®®? Skystoje acto riigStyje susidaro
dinaminé pusiausvyra tarp jvairiy raSiy AR molekuliniy agregaty,
pirmiausia cikliniy dimery ir tiesiniy grandiniy.®® Taciau
eksperimentiniai matavimai leido padaryti gana priestaringas i§vadas
del kiekvienos riiSies AR molekuliy agregaty masto gryname
skystyje.° Molekulinio modeliavimo tyrimai rodo, kad skystoje AR
susidaro tiek cikliniai, tiek tiesiniai agregatai, taciau vieninga isvada
dél pusiausvyros tarp skirtingy agregaty tipy nebuvo pasiekta.
Joniniy pory susidarymo ypatumai esant labai mazoms JS
koncentracijoms poliniuose ir nepoliniuose tirpikliuose yra
nagrinéjami tiek eksperimentiskai, tiek teoriskai.?®#%4® Tagiau vis dar
nesutariama dél dinaminés pusiausvyros tarp laisvy solvatuoty jony ir
kontaktiniy joniniy pory tradiciniuose tirpikliuose. BMR
spektroskopija yra puikus metodas tirti tokiy sudétingy sistemy
struktiira, taciau $is metodas negali numatyti struktiiriniy poky¢iy dél
greitos cheminés apykaitos sistemoje. Jungtinis MD-KM/MM
metodas gali padéti paaiskinti eksperimentinius rezultatus ir nusakyti
dinaming pusiausvyrg sistemoje. Joniniy skys¢iy ir vandens misiniai
pasizymi sudétinga chemine pusiausvyra. Informacija apie tokiy
sistemy struktiirg yra ,,pasislépusi BMR eksperimente, nes BMR
signaly vertés yra statistiniai vidurkiai visos tiriamos sistemos fazine
erdve. Tokiais atvejais BMR eksperimentas nepajégia numatyti
struktdiriniy sistemos poky¢iy. Taciau jungtinis MD-KM/MM
metodas gali padéti paaiskinti eksperimentinius JS/vandens miSiniy
BMR duomenis. Panasi situacija yra saviasocijuojanciuose sistemose,
tokiose kaip gryna acto riigstis. Dél aukS¢iau paminéty priezasCiy
BMR eksperimentas negali visiSkai nustatyti karboksirtgsciy
struktliriniy ypatybiy, nes Sios rugstys linkusios agreguotis j skirtingy
tipy molekulinius agregatus. Todé¢l vélgi naudojant teorinj metoda,
galima nustatyti, kurie agregatai yra link¢ susidaryti grynoje acto
rugstyje. Todél tokio pazangaus metodo, kaip MD-KM/MM metodo
naudojimas bty labai naudingas, aiSkinant eksperimentinius BMR



duomenis molekuliniy sistemy pasizyminc¢iy sudétinga chemine
pusiausvyra.

TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Pagrindinis disertacijos tikslas — suprasti heterogeniniy JS ir jy
miSiniy su molekuliniais tirpikliais bei stipriai asocijuojanciy
karboksirtigs¢iy su sudétinga dinamine pusiausvyra struktiirines
savybes. Siam tikslui pasiekti pasitelktas pazangus MD-KM/MM
modeliavimo metodas, kurio rezultatai buvo naudojami kartu su
eksperimentiniais BMR matavimy duomenimis. ISkeltos S§ios
uzduotys:

1. I8aiSkinti jony poravimosi procesus mazos koncentracijos 1-
decil-3-metilimidazolio chlorido tirpalo tradiciniuose skirtingo
poliskumo tirpikliuose.

2. Istirti [C4mim][CI] JS ir vandens miSiniy tarpmolekuling
struktiirg.

3. Suprasti grynos acto rugsties tarpmolekuling struktirg
molekuliniame lygmenyje.

GINAMIEJI TEIGINIAI

1. Esant mazai 1-decil-3-metilimidazolo chlorido joninio
skys¢io koncentracijai vandeniniame tirpale vyksta pilna
joniniy pory disociacija j laisvuosius jonus. Sio joninio
skys¢io tirpale, dichlormetane joniniy pory disociacija
nevyksta.  Acetonitrile  nusistovi  pusiausvyra  tarp
disocijavusiy jony ir kontaktiniy joniniy pory, ir ta
pusiausvyra yra pasislinkusi link laisvy solvatuoty jony.

2. 1-butil-3-metilimidazolo chlorido joninio skysc¢io ir vandens
misiniuose, Nnusistovi pusiausvyra tarp vandens molekuliy,
kurios sudaro vandenilinius rysius tarpusavyje ir vandens
molekuliy, kurios sudaro vandenilinius rysSius su chlorido
anijonais; padidéjus joninio skys¢io molinei daliai



dvinariniame tirpale, keiCiasi pusiausvyra, mazéja pirmojo
tipo agregaty, 0 tas nulemia nemonotoniska vandens cheminio
poslinkio evoliucija stebimg eksperimentiskai.

3. Cikliniai dimerai néra dominuojantis acto rugsties molekuliy
agregacijos tipas gryname skystyje. Eksperimentiskai
pastebétas acto riigSties cheminio poslinkio sumazéjimas
dvinariniame miSinyje SU cikloheksanu ir did¢jancia AR
moline dalimi priklauso nuo atviry dimery, dimery sudaranciy
vandenilinius rySius tarp hidroksilo grupiy ir monomeriniy
acto riigSties molekuliy.

DARBO NAUJUMAS IR AKTUALUMAS

Siame darbe sudétingy kondensuotos fazes molekuliniy sistemy
struktiirai, dinamikai ir BMR savybéms tirti pritaikyta pazangi
skai¢iavimo procedira, pagrista MD-KM/MM metodika. MD-
KM/MM metodas pirmg karta buvo pritaikytas analizduojant
[C10mim][ClI] jony poravimosi reiskinj tradiciniuose molekuliniuose
tirpikliuose. Sis tyrimas jrodé, kad [C10mim][Cl] joninés poros skyla
i laisvuosius jonus vandeniniame tirpale, o dichlormetano tirpale
joninés poros néra suardomos. Acetonitrilo tirpiklyje susidaro
pusiausvyra tarp kontaktiniy joniniy pory ir laisvy, solvatuoty jony.
[C4mim][Cl] joninio skysCio ir vandens miSiniy tarpmolekuliné
struktira pirmg karta buvo iSsamiai iStirta taikant MD-KM/MM
metoda. Jrodyta, kad nemonotoniska vandens cheminio poslinkio
evoliucijg lemia pusiausvyra tarp vandens molekuliy, kurios sudaro
vandenilinius ry$ius su kitomis vandens molekulémis, ir vandens
molekuliy, kurios sudaro vandenilio ry$ius su chlorido anijonais. MD-
QM/MM metodas pirma kartg buvo pritaikytas grynos acto riigties
tarpmolekulinés struktiiros analizei. Tyrimas jrodé, kad grynoje acto
rigstyje cikliniai dimerai néra dominuojantis agregacijos tipas, o
rugsStinio protono cheminio poslinkio sumaz&jimg grynoje acto
rugstyje, palyginus su atitinkamu ciklinio dimero protony signalu
cikloheksano tirpale, lemia didéjanti acto rtigSties agregacija dimery



sudaranciy vandenilinj rysj tarp hidroksilo fragmenty ir monomeriniy
acto riigities molekuliy, didéjant acto riig§ties molinei daliai. Sio
darbo rezultatai rodo, kad MD-KM/MM skai¢iavimo metodika yra
perspektyvi schema, leidzianti fiziSkai suprasti sudétingy medziagy,
tokiy kaip JS, ir jy miSiniy su tradiciniais tirpikliais tarpmolekuling
struktiirg ir dinamika.

AUTORIAUS INDELIS

Autoriaus indélis | atliktus skai¢iavimus — 80 %. Autoriaus indélis |
duomeny analiz¢ — 80 %. Autoriaus indélis rasant publikacijas — 75 %.
Eksperimentiniai BMR matavimai atlikti Vilniaus universiteto
Cheminés fizikos instituto eksperimentinéje BMR grupé¢je.



SANTRAUKA

Disertacija sudaro jvadas, teoriné apzvalga, teoriniy skai¢iavimy dalis,
rezultatai, iSvados, bibliografija ir priedai. Jvade pristatoma
disertacijos tema ir problematika. Taip pat jvade suformuluojamas
darbo tikslas, iSkeltos uzduotys, ginamieji teiginiai, darbo aktualumas,
pateikiamas publikacijy saraSas disertacijos tema, taip pat Kitos
publikacijos bei praneSimy konferencijose sgrasas. Teorinés
apzvalgos dalyje trumpai apraSoma kvantinés mechanikos/
molekulinés mechanikos modelio principai, tankio funkcionalo teorija
bei klasikinés molekulinés dinamikos simuliacijos. Rezultaty dalj
sudaro trys skyriai. Pirmoje dalyje nagrinéjamas molekuliniy tirpikliy
poveikis [C10mim][CI] JS joniniy pory susidarymui tradiciniuose
tirpikliuose. Antroje dalyje nagrin¢jama [C4mim][CI] JS ir vandens
miSiniy struktira bei nemonotoniné 'H BMR vandens cheminio
poslinkio evoliucija, kei¢iantis joninio skys¢io koncentracijai.
Trecioje dalyje nagrinéjama molekuliné agregacija skystoje acto
rugstyje. Kiekvieno skyriaus pabaigoje yra pateikiamos iSvados.

1. [C10MIM][CL] JONINES POROS
MOLEKULINIUOSE TIRPIKLIUOSE REZULTATAI

Siame skyriuje yra nagrinéjamas skirtingy molekuliniy tirpikliy
poveikis jony poravimuisi esant begalinio praskiedimo sglygomis.
Tiriamas 1-decil-3-metilimidazolo chlorido [C10mim][CI] JS
iStirpintas tradiciniuose, skirtingo poliskumo tirpikliuose, tokiuose
kaip acetonitrilas (ACN), dichlormetanas (DCM) ir vanduo (H-0), kai
moliné JS dalis sieké vos 107°. Siekiant jvertinti pusiausvyrg tarp
skirtingy jony agregaciniy biiseny ir gauti iSsamy mikroskopinj
joniniy pory susidarymo vaizda tiriamuose [C10mim][CI] JS ir trijy
molekuliniy tirpikliy miSiniuose buvo naudotas integruotas MD-
KM/MM skai¢iavimo metodas.
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1.1 Strukturiné analizé

Siekiant jvertinti lokalyji molekuliy pasiskirstymg aplink
C10mim* katijono imidazolo ziedo C2-H2 fragmenta buvo jvertinti
kampo (C2-H2---CI) bei dvisienio kampo (N1-C2-H2---ClI")
pasiskirstymai ACN ir DCM tirpikliuose (1 pav.). Atomy numeracija
[C10mim][Cl] joningje poroje pateikta pav 2. Matoma, kad
vandelininé jungtis yra stipriai netiesine, taip pat acetonitrilo atveju,
kampas yra maZzesnis nei dichlormetano atveju. Labiausiai tikétinas
kampas yra ~130° (ACN) ir ~150° (DCM) (1a pav.). Dvisienio kampo
pasiskirstymas gana aiSkiai rodo, kad chlorido anijonas linkes biiti ne
imidazolo ziedo plokStumoje, o ziedo virSuje arba apacioje su
mazdaug tokia pacia tikimybe ir tai yra stebima abiejuose tirpikliuose
(1b pav.). Taip pat pastebima, kad anijonai yra labiau link¢ formuoti
vandenilinj ry$j metilo grupés puséje, o ne decilo, matyt dél sterinio
efekto. Struktiirinés analizés rezultaty vandens tirpiklyje néra, todél,
kad joniné pora vandens tirpiklyje disocijuoja pradiniame MD
simuliacijy etape. Disociacija Siame darbe bus vadinamas procesas,
kuomet joniné pora iSyra j laisvus solvatuotus jonus.
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0030F — inDCM 0.006 F
> >
= =
T o025 1 FooosE
2 3
S 0020 S 0o0af
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a b

Pav 1. Kampo C2-H2---CI" (a) bei dvisienio kampo N1-C2-H2:--ClI-
(b) pasiskirstymai aplink C10mim* katijono imidazolo ziedo C2-H2
fragmentg ACN ir DCM tirpiklivose.
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Pav 2. Atomy numeracija [C10mim][Cl] joningje poroje

Siekiant detaliau jvertinti tirpikliy molekuliy lokalyji
pasiskirstymg aplink C2-H2 rys$j katijone, buvo atlikta kampo (C2-
H2---X) ir dvisienio kampo (N1-C2-H2---X) analiz¢, kur X yra
pasirinktas tirpiklio molekulés atomas (3 pav.). Rezultatai rodo, kad
didziausias kampinis pasiskirstymas yra ties 130°. I§ rezultaty taip pat
stebima, kad tirpiklio molekulés, ypa¢ acetonitrilo ir dichlormetano
yra linkusios iSsidéstyti vir§ imidazolo ziedo. Dvisieniy kampy
pasiskirstymo rezultatai, pavaizduoti 3b pav., patvirtina ankstesnius
rezultatus, kad tirpiklio molekulés iSsidésto ne katijono imidazolo
ziedo plokS§tumoje.
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a

Pav 3. Kampo C2-H2---X (a) bei dvisienio kampo N1-C2-H2---X (b)
pasiskirstymai aplink laisvo C10mim* katijono imidazolo Ziedo C2-
H2 fragmentg tirpikliuose.
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1.2 'H BMR rezultatai

Solvatuoto C10mim* Kkatijono 2-0s pozicijos protono BMR
izotropiniy ekranavimo konstanty skaiiavimy rezultatai buvo gauti
vidurkinant per 100 konfigiiracijy, kurios buvo gautos atlikus
klasikines molekulinés dinamikos simuliacijas. KM/MM skai¢iavimai
buvo atlikti i§pleciant kvantmechaniskai aprasoma dalj, t. y. jtraukiant
kelias tirpiklio molekules ir/arba CI- anijong $alia C10mim* katijono
imidazolo ziedo, ypac Salia 2-0s pozicijos protono. Toks biidas leidzia
pagerinti elektrostatiniy jégy apraSyma tarp tirpinio ir tirpiklio, be to
atsizvelgiama ] tirpinio-tirpiklio poliarizacija, ir j neklasikinius
efektus, tokius kaip Pauli stima. Daugeliu atveju yra bitina tirpiklio
molekules sudarancias vandenilinius rySius su tirpinio molekule
apraSyti kvantmechaniskai, kad tiek vandenilinés jungties donoro, tick
akceptoriaus molekulés biity apraSytos tuo paciu teoriniu lygmeniu®-
50

KM/MM skai¢iavimai buvo atlikti, kai j kvantmechaning dalj
buvo jtraukta C10mim* Katijonas su keletu tirpiklio mokeliy, taip pat
Cl" anijonas tais atvejais, kuomet buvo skai¢iuota kontaktiné pora.
Rezultatai parodé, kad jtraukimas 3 tirpiklio molekuliy j KM dalj yra
pakankamas, kad H2 protono ekranavimo konstanty vertés
konverguoty. Rezultatai atskleidé, kad pagerintas tarpmolekuliniy
saveiky apraSymas turi gana zymy efekta H2 protono ekranavimo
konstantos vertei. Buvo pastebéta, kad laisvojo C10mim* katijono
atveju H2 protono ekranavimo konstanta sumazéja apie 0,5-0,6 m.d.
lyginant su atveju, kuomet tik katijonas yra apraSomas
kvantmechaniskai, o tirpiklio molekulés klasikine mechanika. Sis
efektas yra dar labiau matomas kuomet joniné pora yra kontakte, $iuo
atveju ekranavimo konstanta sumazéja net 1,8-1,9 m.d. Rezultatai
parodé, kad vandenilinio rySio formavimasis tarp C10mim* katijono
ir CI" anijono turi didesnj efekta H2 protono ekranavimo konstantos
vertei nei rysio formavimasis tarp katijono ir tirpiklio mokeluliy, Sis
efektas siekia net 1,5 ir 2,1 m.d. acetonitrilo ir dichlormetano
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tirpiklivose, kai tuo tarpu kontaktinés joninés poros H2 protono
ekranavimo Kkonstantos verté kinta vos 0,17 m.d. minétuose
tirpikliuose.

Apskaiciuotos kontaktinés [C10mim][Cl] joninés poros ir
laisvojo C10mim* katijono H2 protono cheminio poslinkio vertés
pateiktos 1 lenteléje. Rezultatai yra pateikti remiantis H2 protono
ekranavimo konstanty vertémis, kurios buvo apskaiciuotos taikant
labiausiai iSpléstos kvantinés dalies atvejj. Apskai¢iuota laisvojo
C10mim* Kkatijono istirpinto vandenyje H2 protono cheminio
poslinkio verté 8,83 m.d. gerai sutampa su eksperimentine 8,66 m.d.
Sie rezultatai patvirtina, kad joniné pora [C10mim][Cl] disocijuoja j
laisvus pilnai solvatuotus jonus vandens tirpiklyje esant labai mazoms
joninio skysc¢io koncentracijoms.

Acetonitrilo tirpiklyje buvo pastebéta, kad eksperimentinis 2-0S
pozicijos protono cheminis poslinkis yra artimesnis laisvyjy jony
rezultatui, kuris buvo suskaiCiuotas pasitelkiant KM/MM metoda.
Darant prielaida, kad ACN tirpiklyje cheminé pusiausvyra nusistovi
tik tarp disocijavusiy jony ir kontaktiniy joniniy pory, formuojanciy
vandenilinj ry$j tik per imidazolo ziedo C2-H2 jungtj, buvo jvertinta
kontaktiniy joniniy pory dalis, kuri buvo lygi 0,23. Tai rodo, kad tik
viena i§ 4-iy ar 5-iy joniniy pory islieka kontakte. Sis rezultatas
atskleidzia, kad acetonitrilo tirpiklis gali iSardyti jonines poras j
laisvus solvatuotus jonus. Kita vertus, rezultatai atskleidé, kad
[C10mim][CI] JS disociacija j laisvus solvatuotus jonus praktiskai
nevyksta mazai poliniame dichlormetano tirpiklyje. Sj rezultata
patvirtina ir eksperimentiniai duomenys. Taip pat, darbe buvo
taikomas supermolekulinis artinys jvertinti C10mim* katijono H2
protono BMR cheminius poslinkius tirpiklivose, taciau gauti rezultatai
tiek kokybiskai, tiek kiekybiskai nesutampa su eksperimentiniais
duomenimis.
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Lentelé 1. C10mim* katijono H2 protono BMR cheminiai poslinkiai
tirpikliuose. Cheminiai poslinkiai jvertinti pagal tetrametilsilang. LJ —
laisvas jonas, KP — kontaktiné pora.

Sistema 8(H2), m.d.
LJ vandenyje 8,83
LJ acetonitrile 8,91
KP acetonitrile 10,41
LJ dichlormetane 8,50
KP dichlormetane 10,58
Eksperiment.(vandenyje) 8,66
Eksperiment.(acetonitrile) 9,23
Eksperiment.(dichlormetane) 10,83
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1.3 ISvados

Klasikinés MD simuliacijos parodé, kad zemos
koncentracijos [C10mim][CI] joninis skystis
vandeniniame tirpale visiskai skyla i laisvuosius jonus.
Nustatyta, kad apskaiiuotas BMR laisvo C10mim*
katijono H2 atomo cheminis poslinkis vandeniniame
tirpale labai gerai sutampa su [C1O0mim][CI] H2 atomo
cheminio poslinkio vandeniniame tirpale eksperimentine
verte.

Nustatyta, kad acetonitrile apie 23% jony sudaro
kontaktines jonines poras, o likusi dalis yra isardyta |
laisvus solvatuotus jonus.

Modelis parodé, kad nepoliniame dichlormetano tirpiklyje
joniniy pory disociacija nevyksta.

KM/MM modelis parodé, kad C1Omim* katijono H2
atomo cheminj poslinkj labiausiai moduliuoja vandenilinis
rySys su chlorido anijonu, o tiesioginis tirpiklio poveikis
yra gana mazas.

Taikomo supermolekulinio metodo rezultatai vertinant
BMR C10mim* katijono H2 protono cheminius poslinkius
parodé, kad gauti rezultatai daug prasCiau sutampa su
eksperimentiniais duomenimis nei taikant MD-KM/MM
metoda.
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2. [CAMIM][CL] JS MISINIU SU VANDENIU
REZULTATAI

Siame skyriuje yra tiriama 1-butil-3-metilimidazolo chlorido
[C4mim][Cl] joninio skysC€io ir vandens miSiniy tarpmolekuliné
nanostruktiira. EksperimentiSkai uzfiksuota aiSki nemonotoniné
vandens '"H BMR cheminio poslinkio evoliucija didéjant JS molinei
daliai intervale X, (102 - 0,98) (4 pav.). Eksperimentiniai duomenys
rodo, kad cheminé pusiausvyra tarp jvairiy vandens-joniniy ir
vandens-vandens molekuliniy agregaty gali skirtis priklausomai nuo
miSinio sudéties sudétingiau, nei yra manyta iki Siol.

Siekiant iSnagrinéti tarpmolekuling strukttra, buvo atliktos
iSsamios [C4mim][CI] JS ir jo miSiniy su vandeniu klasikinés
molekulinés dinamikos simuliacijos. BMR cheminiams poslinkiams
apskaiCiuoti buvo taikomas jungtinis KM/MM metodas. Buvo
analizuojama gryno joninio skys¢io ir jo miSiniy su vandeniu
struktira, bei paaiskinta eksperimentiskai pastebéta stipri 2-0S
pozicijos imidazolo Ziedo protono cheminio poslinkio priklausomybé
nuo misinio sudéties.
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Pav 4. Vandens *H BMR (a) ir C4mim* katijono H2 protono (b)
cheminio poslinkio priklausomybés nuo [C4mim][CI] JS ir vandens
miSinio sudéties.

2.1 Gryno [C4mim][ClI] JS struktiiriné analizé
Siekiant jvertinti lokalyjj CI" anijony pasiskirstyma aplink

C4mim+ katijono imidazolo ziedo C2-H2 fragmenta buvo atlikta RPF
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analizé, taip pat jvertinti kampo (C2-H2---CI") bei dvisienio kampo
(N1-C2-H2---CI") pasiskirstymai. Gryno [C4mim][CI] JS radialinio
pasiskirtymo funkcija tarp C4mim* katijono 2-0s pozicijos protono ir
Cl" anijony yra pateikta 5 pav. Ryski smailé tarp 2,2 ir 4,0 A, rodo
stiprig vandenilinio rysio saveika, o labiausiai tikétinas atstumas yra
2,67 A.

Kampy tarp imidazolo ziede esan¢ios C2-H2 jungties ir CI
anijony pasiskirstymas pateiktas 6a pav. Rezultatai rodo, kad susidares
vandenilinis rySys tarp fragmenty C2-H2 ir CI" yra stipriai netiesinis.
Todél tiesinés C2-H2---Cl- vandenilio rySio konfigtracijos, kuri
atitinka potencinés energijos minimumg izoliuotai [C4mim][Cl]
joninei porai, praktiskai néra gryname joniniame skystyje®!. Stebimas
labiausiai tikétinas C2-H2:--ClI" kampas yra mazdaug 110-140°
diapazone, o tai atitinka neutrony difrakcijos matavimy ir Car-
Parinello simuliacijy rezultatus®*®3. Dvisienio kampo N1-C2-
H2---Cl" pasiskirstymas, aiskiai rodo, kad CI-anijonai paprastai yra ne
imidazolo Ziedo plok$tumoje (6b pav.). Pasiskirstymas yra simetriskas
centrinio tasko atzvilgiu 0°, 0 smailés ties £120°, rodo, kad anijonai
daugiau lieka C2-H2 jungties metilo puséje, o butilo pusé, kurig
nurodo smailés ties +60° yra maziau tikétina. Siuos rezultatus
patvirtina Cl- anijony erdvinio pasiskirstymo funkcijos aplink C4mim™*
katijono imidazolo Zieda.
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Pav 5. RPF tarp C4mim+ katijono H2 atomo ir Cl- anijono. Taip pat
pateiktas atomy numeravimas C4mim* katijone.
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Pav 6. Kampinio C2—H2---Cl"(a) ir dvisienio kampo N1-C2-H2---ClI
(b) pasiskirstymai gryname [C4mim][CI] JS ir miSiniuose su
vandeniu.

2.3 Gryno [C4mim][CI] JS BMR rezultatai

Gryno [C4mim][Cl1] JS eksperimentinio ir apskai¢iuoto *H BMR
spektry palyginimas pateiktas 7 paveiksle. Kaip matoma i$ rezultaty,
sutapimas tarp apskaiciuoto ir eksperimentinio gryno JS spektry yra
labai geras tiek kokybiniu, tiek kiekybiniu pozitiriu. Net nedidelis 0,1
ppm atstumas tarp H4 ir H5 atomy signaly yra tiksliai atkuriamas.

Taciau rezultatai atskleidé, kad taikytas modelis gerai nejvertina
2-0s pozicijos protono cheminio poslinkio, kurio neatitikimas su
eksperimentiniu signalu siekia apie 1,4 ppm. Atsizvelgiant j visy kity
BMR signaly kiekybinj tikslumg ir zinant didelj 2-0s pozicijos protono
cheminio poslinkio jautrumg aplinkai, manoma, kad §j neatitikima
sukelia ne visai teisingas Cl- anijony kampinis pasiskirstymas aplink
C2-H2 jungtj, kaip pateikta 6a paveiksle. Rezultatai rodo, kad norint
pagerinti lokalyjj jony pasiskirstyma aplink imidazolo C2-H2 dalj,
gali prireikti patobulinti jégos lauka, naudojama dabartiniuose gryno
JS modeliavimuose.
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Pav 7. Apskaiiuoto ir eksperimentinio gryno [C4mim][CI] JS 'H
BMR spektras. Linija pateikta palengvinti apskaiciuoty ir iSmatuoty
cheminiy poslinkiy palyginima.

2.4 [C4mim][CI] ir vandens misiniai: struktiriné analizé

[C4mim][CI] JS ir vandens misiniy RPF rezultatai rodo, kad labai
mazas vandens kiekis miSinyje, yw=0,05, praktiSkai neturi jtakos
lokaliam anijony pasiskirstymui aplink imidazolo zieda (5 pav.). Esant
tokiam mazam vandens kiekiui miSinyje, izoliuotos vandens
molekulés yra i$sibars¢iusios po sistemg ir sudaro vandenilius rySius
iSskirtinai su Cl-anijonais, tai stebima i§ dviejy ryskiy smailiy nuo 1,7
iki 4,0 A (8a pav.). Rezultatai rodo, kad vandens molekulés elgiasi
kaip jungtys tarp chlorido anijony. RPF forma islicka beveik tokia
pati, kai JS moliné dalis sumazéja iki 0,50 (8a pav.). Sgveika tarp
anijjony ir vandens molekuliy i tikryjy yra tokia stipri, kad
vandeniliniai rySiai tarp vandens molekuliy nesusidaro. Tai rodo
mazas smailés intensyvumas diapazone 1,6-2,3 A tarp vandens
molekuliy vandenilio ir deguonies atomy (8b pav.).
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Pav 8. (a) RPF tarp vandens vandenilio atomy ir C1" anijony. (b) RPF

tarp vandens vandeniliy ir deguonies atomy.

Kai vandens moliné dalis padidéja iki 0,75, susidaro didelés
vandens ir anijony agregaty grandinés, todél pradeda formuotis
nevienalyté miSinio struktiira.?? Taip pat stebimas susidarantis
vandenilis rySys tarp vandens molekuliy, tai parodo gerokai iSauges
smailés intensyvumas ties 1,8 A (8b pav.).

Taip pat nustatyta, kad vanduo turi jtakos CI anijony
pasiskirstymui aplink C4mim* katijono imidazolo ziedo C2-H2
fragmenta. Didéjant vandens koncentracijai misinyje pastebima, kad
kampai tarp C2-H2 jungties ir Cl anijony yra pasislinke j didesnes
vertes. Taip pat chlorido anijonai rodo didesne tendencijg Siuose
miiniuose biiti imidazolo Ziedo plokitumoje. Sie struktiiriniai
pokyciai aiskiai matomi jvertinus erdvinj Cl anijono pasiskirstyma
aplink imidazolo Zieds.

2.5 [C4mim][CI] JS ir vandens mi$iniy: BMR rezultatai

Apskai¢iuoty C4mim* katijono 2-0s pozicijos protono 'H BMR
ekranavimo konstanty rezultatai pateikti 2 lenteléje. Kaip matyti i$
rezultaty, apskai¢iuotos *H BMR imidazolo katijono 2-os pozicijos
protono ekranavimo konstantos verté svyruoja mazdaug 1 m.d. ribose,
priklausomai nuo lokalios aplinkos struktiiros aplink C2-H2 rys;j.
Rezultatai rodo, kad CI" anijony koordinavimasis aplink C2-H2 rysj
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yra pagrindinis veiksnys, lemiantis konstantos verte. Misiniy, kuriy yi.
= 0,50 ir gL = 0,25, apskaiciuotos ekranavimo konstantos sistemoms
B, C, E ir F, kur vidutinis CI" anijony skai¢ius yra mazdaug 1-2, turi
gana pana$ias ekranavimo konstantos vertes. Apskaifiuotos 2-0S
pozicijos protono ekranavimo konstantos yra didesnés misiniuose nei
gryname JS, net ir tais atvejais, kai vidutinis ClI- skaic¢ius aplink C2-
H2 rysj yra didesnis nei gryname [C4mim][C1]. Sie rezultatai atitinka
eksperimentiskai pastebétg 2-0s pozicijos protono cheminio poslinkio
sumaz¢jimg didéjant molinei vandens daliai (4b pav.). Sistemose D ir
G su mazu vidutiniu CI" anijony skai¢iumi netoli C2-H2 fragmento,
matomas reikSmingas ekranavimo konstantos padidéjimas net 1,3
m.d., palyginus su reikSme, apskaic¢iuota grynam JS, Kurig atitinka A
sistema. Gauti rezultatai rodo, kad vandenilinio rysio tarp C2-H2
grupés ir Cl” anijono buvimas arba nebuvimas yra pagrindinis
veiksnys, lemiantis imidazolo katijono 2-0s pozicijos protono
ekranavimo konstantg skystoje fazéje. Skai¢iavimy rezultatai pateikti
2 lentel¢je leidzia daryti iSvada, kad stebimas monotoniskai
mazéjantis 2-0S pozicijos protono cheminis poslinkis didéjant vandens
koncentracijai misinyje, yra dél laipsnisko vandeniliniy rySiy tarp
imidazolo katijono C2-H2 fragmento ir Cl-anijony nykimo.
Apskaiciuoti vandens molekuliy *H BMR ekranavimo konstanty
rezultatai [C4mim][CI] JS ir vandens miSiniuose yra pateikti 4a
lenteléje. Ekranavimo konstanty rezultatai apskai¢iuoti vandens
molekuléms, kai y.= 0,95, yra zenkliai mazesni nei gryno vandens
atveju, M. Misinyje esan¢ios vandens molekulés turi didesnius
cheminius poslinkius nei gryname vandenyje. Tai rodo, kad kylanti
vandens cheminio poslinkio kreivé, parodyta 3a paveiksle, kai
vandens molin¢ dalis yra arti nulio, yra dél did¢jancio skaiCiaus
vandens molekuliy sudaran¢iy vandenilj ry$j su chloro anijonais.
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Lentelé 2: Apskai¢iuotos C4mim* katijono 2-0s pozicijos protono 'H
BMR izotropinés ekranavimo konstantos gryname [C4mim][Cl] JS ir
jo misiniuose su vandeniu.

XL ID l;/;(iilﬁllzu;ezs Vid. o, m.d.
CI 1,46

1,00 A Camim® 319 22,53
CI 1,20

B C4mim* 0,83 22,69
H.0 4,43
CI 2,04

0,50 C C4mim* 1,39 22,92
H.O 3,94
CI- 0,23

D C4mim* 2,51 23,77
H.0 1,39
CI 0,99

E C4mim* 1,47 23,00
H20 4,57
CI 1,84

0,25 F C4mim* 1,33 23,14
H.0 4,65
CI 0,01

G C4mim* 1,45 23,80
H20 1,84

Misinyje, kuriame yw =0,75, buvo atlikti skai¢iavimai, kai
vandens molekulés sudaro vandenilio rySius su kitomis vandens
molekulémis, K ir L sistemos. Pazymétina, kad visos vandens
molekulés, esancios Salia centrinés vandens molekulés, savo ruoztu
sudaro vandenilinj ry$j su chlorido anijonais. Kaip matyti i§ 3 lentelés,
apskaiciuotos vandens molekuliy *H BMR ekranavimo konstantos yra
daug didesnés nei gryno vandens trimis atvejais i§ keturiy.
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Skai¢iavimy rezultatai rodo, kad vandens cheminio poslinkio
sumazéjimg vandeniniuose [C4mim][Cl] miSiniuose, lyginant su
gryno vandens cheminiu poslinkiu, turi lemti vandens molekulés,
kurios neturi vandenilinio rySio su Cl" anijonais ir gali baiti randamos
antrajame Cl° anijony solvatacijos sluoksnyje. Apibendrinus,
pastebima, kad parinkti jégos laukai JS ir vandeniui per daug skatina
vandens-anijony sgveikg ir kad taikomas jégy laukas gali nesugebéti
tinkamai apibudinti tiriamy JS/vandens miSiniy tarpmolekulinés
struktiiros.

Lentelé 3: Apskaiciuotos vandens protony H BMR izotropinés
ekranavimo konstantos grynajame vandenyje ir jo miSiniuose su
[C4mim][CI] JS.

Molekulés aplink Ca, Gb,
H>O m.d. m.d.

Ha1CI He: LCIF | 26,44 | 26,84

H | Ha: 1 Cl; Hp: 1 CI

Xw | ID

0,05 0: 2 C4mim* 2579 | 26,15
| Ha: 1 Cl; Hp: 1 Cl;
0: 2 C4mim* 27,17 | 26,66
0,50 | J Ha: 1 H20; Hp: 1
Cl; O: 2 C4mim* 2182 ) 2721
K Ha: 1 H20; Hp: 1 28,67 28,54

H,0; O: 2 C4mim*

0,75 | L Ha: 1 H20; Hp: 1

H,0; 0:1H0,1 28,00 | 28,84
C4mim*

Ha: 3 H20; Hp: 3

1,00 | M H,0: O: 4 H,0 28,20
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2.6 I$vados

Nustatyta, kad apskai¢iuotas gryno [C4mim][CI] JS H
BMR spektras labai gerai kokybiSkai ir kiekybiSkai
sutampa su eksperimentiniais duomenimis.

Pastebétas 2-0s pozicijos protono neatitikimas tarp
apskai¢iuoty ir eksperimentiniy rezultaty, kuris sieké 1,4
m.d. Sis neatitikimas gali bati susijes su galimu netiksliu
lokaliu CI" anijony pasiskirstymu aplink C4mim* katijony
C2-H2 fragmenta gryname JS, kurj sukélé jégos lauko
naudoto MD modeliavime trikumai.

SkaiCiavimo rezultatai parodé, kad sumazéjusj vandens
molekuliy  cheminj poslinkj [C4mim][Cl]/vandens
miSiniuose, palyginus Su gryno vandens cheminiu
poslinkiu, lemia vandens molekulés, kurios sudaro
vandenilinj ry$j su kitomis vandens molekulémis, o ne su
hidrofiliniais ClI- anijonais.

Vandenilinj ry$j suformavusiy agregaty tarp CI” anijony ir
vandens molekuliy daugéja, kai mazéja moliné vandens
dalis. KM/MM skai¢iavimai numato didesnj vandens
cheminj poslinkj Siuose agregatuose, palyginus Su grynu
vandeniu. Todél didéjantis $iy vandens ir anijony agregaty
skaiCius lemia didéjant] vandens cheminj poslinkj, kai JS
moling dalis miSinyje padidéja nuo 0,34 iki 0,98.
Skai¢iavimai taip pat parodé, kad mazéjantis H2 atomo
C4mim®* katijonuose cheminis poslinkis, stebimas didéjant
molinei vandens daliai miSiniuose, yra dél laipsnisko CI°
anijony pakeitimo vandens molekulémis, esanciomis
netoli C2-H2 fragmento.
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3. MOLEKULINE AGREGACIJA GRYNOJE AA

Siame skyriuje yra nagrin¢jama molekuliné agregacija grynoje acto
ragstyje. Taikant jungtinj MD-KM/MM metoda yra siekiama
i§siaiskinti molekulinés agregacijos tipus grynoje acto rugsStyje bei
iSanalizuoti pagrindines riig§tinio protono cheminio poslinkio
sumazéjimo priezastis, kuris yra stebimas BMR eksperimente,
pereinant i§ acto riigsties dimero cikloheksane j gryng acto ragstj.>*

3.1 Strukturiné analizé

Modeliuotos RPF grynoje acto rugstyje yra pateiktos 9 pav.
Ryskus pirmasis pikas pateiktas 9a, b pav. rodo vandeniliniy jungéiy
formavimasi tarp ragstinio protono ir karbonilo deguonies. Pikas tarp
karbonilo deguonies-metilo anglies esantis intervale nuo 2,8 iki 4,4 A,
rodo, kad formuojasi vandenilinis rySys tarp Kkarbonilo ir metilo
fragmenty 9c pav. Sis rezultatas parodo, kad greiiausiai tiesiniai
kietojo kuino tipo agregatai susidaro skystoje AR. RPF tarp riigstinio
vandenilio-hidroksilo deguonies rodo vandenilinio rysio susidaryma
tarp AR hidroksilo grupiy 9d pav., ta¢iau su daug mazesne tikimybe
nei lyginant su dominuojanciu vandeniliniu rysiu, susidaranciu tarp
hidroksilo ir karbonilo grupiy. Lyginant rezultatus gautus naudojant
OPLS ir GAFF jégy laukus, pastebéta, kad OPLS lemia trumpesn; ir
patvaresnj vandenilinj ry§j tarp rigStinio protono ir Kkarbonilo
deguonies lyginant su GAFF. Kita vertus, vandenilinis rySys tarp
metilo grupiy ir karbonilo deguonies yra nezymiai rySkesnis GAFF
atveju, kaip ir vandenilinis rySys tarp hidroksilo grupiy.
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Pav 9. Radialinio pasiskirstymo funkcijos grynoje acto rugstyje.

Kadangi yra sunku tiksliai jvertinti AR molekuliy asociacija
pasitelkiant RPF, buvo atlikta iSsami molekuliniy trajektorijy analizé
siekiant identifikuoti susidaranc¢ius AR tipus, dél vandenilinio ry$io
bei jy kiekj grynoje AR. Dauguma nagrinéty AR molekuliniy agregaty
tipy yra pavaizduoti 10 pav. Issamis molekulinés analizés rezultatai
yra pateikti 4 lenteléje.

Rezultatai rodo, kad ciklinis dimeras néra dominuojanti AR
molekuliy agregacijos tipas gryname skystyje. Taciau pastebima, kad
yra nemazai aukstesnés eilés cikliniy agregaty, o ypac cikliniy trimery
B, kurie siekia net apie 15%. Rezultatai rodo, kad vidutiniskai apie 40
ir 30% acto rugsties molekuliy dalyvauja cikliniuose agregatuose.
Kaip matyti 4 lenteléje, tik 45 % molekuliy sudaro tiesinius kietojo
kiino tipo grandinés agregatus C. Vizuali $iy agregaty analiz¢ parode¢,
kad Siuo atveju, formuojasi tik dimerai ir jokiy grandiniy i§ trijy ar
daugiau monomery nesusidaro. Sumazinus vandenilinio rySio C-
H---O kampo apribojimus, pastebimas staigus C agregaty procentinis
padidéjimas iki 18-20%. Visiskai pasalinus kampo apribojimg
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gaunama agregaty panasiy ] kieto tipo tiesinius virSutine
koncentracijos riba. Kaip matyti 4 lentel¢je, Siy agregaty
koncentracijos rezultatai yra labai jautriis vandenilinio rysio C—H---O
apribojimui. Agregato D gausa, taip pat priklauso nuo geometrinio C—
H---O apribojimo, ta¢iau §i priklausomybé yra gerokai mazesné nei C
atveju.

Pav 10. Acto riigsties molekuliy agregatai.

Maziausiai 58% (OPLS) ir 66% (GAFF) molekuliy dalyvauja
jvairiy tipy tiesiniuose agregatuose. Tiesiniy grandiniy susidarymas
yra didesnis GAFF potencialo atveju. Tiesiniai agregatai vidutiniskai
vyrauja pries ciklinius, o ciklinis dimeras tikrai néra dominuojantis
molekuliy agregacijos tipas skystoje AR. Taciau, tiesiniy agregaty,
turin¢iy kietojo kiino granding, kiekis labai priklauso nuo to, kaip
geometriskai yra apibréziamas C-H---O.
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Lentel¢ 4: Molekulés dalyvaujancios jvairiuose vandenilinio rySio
asociatuose grynoje acto rugstyje.

Agregatas Kgmp_o GAFF, OPLS,
kriterijus % %

Ciklinis dimeras A 16,0 17,1
Ciklinis trimeras B 8,2 15,1
Ciklinis tetrameras 4,7 6,2
Ciklinis pentameras 0,8 1,5
Ciklinis heksameras 0,4 0,8
Grandinés tipo C 54 4.4
£(H2_C1---02) <50° 19,9 18,0

£(H2_C1---02) <180° 37,2 33,4
Grandinés tipo D 1,4 0,6
£(H3_C1.--02) <50° 6,1 33
£(H3_C1.--02) < 180° 7,7 4,2

3.2 'H BMR rezultatai

Apskai¢iuoti acto riigsties molekulés riig§tinio protono *H BMR
cheminiy poslinkiy rezultatai yra pateikti 5 lentel¢je. Pateikti
rezultatai rodo, kad apskaiciuoti cheminiai poslinkiai, taikant GAFF ir
OPLS jégy laukus, gana Zenkliai skiriasi. Sj skirtumg labiausiai lemia
naudojamos skirtingos AR molekulés geometrijos MD modeliavime.
Visy pirma, O-H cheminés jungties ilgis yra 0,95A (OPLS) ir 0,97A
(GAFF). O-H rysio pailgéjimas sukelia riig§tinio protono ekranavimo
sumazéjimg iki 0,7 m.d. Likusi skirtumo dalis tarp apskaiciuoty,
taikant GAFF ir OPLS jégy laukus ekranavimo konstanty atsiranda dél
tirpiklio molekuliy pasiskirstymo aplink centring AR molekulg, kuri
aprasyta kvantmechaniskai. Nors yra Kiekybinis neatitikimas tarp
apskaiCiuoty ir eksperimentiniy cheminiy poslinkiy, vis délto yra

29



atkuriamas pastebétas rigstinio protono cheminio poslinkio
sumazejimas kuomet yra pereinama i§ ciklinio dimero cikloheksano
tirpale j gryng AR. Apskaiciuotas ekranavimo padidéjimas siekia 0,56
(GAFF) ir 0,44 m.d. (OPLYS) ir gana gerai palyginamas su atitinkamu
eksperimentiniu skirtumu, kuris yra 0,65 m.d.>*

Siekiant isanalizuoti pagrindines rtigstinio protono cheminio
poslinkio sumazéjimo priezastis, pereinant i§ AR dimero cikloheksane
1 gryna AR, buvo atlikti KM/MM skaifiavimai jvairiems AR
molekuliniy agregaty tipams grynoje riigstyje. Rezultatai rodo, kad
rigstiniy protony esanciy cikliniuose dimeruose cheminis poslinkis
yra didesnis grynoje AR nei cikloheksane. Tai parodo, kad ciklinis
dimeras negali biiti dominuojantis molekulinio agregato tipas Sioje
rigstyje. Cikliniuose trimeruose pastebimas nedidelis padidéjimas
mazdaug 0,3 m.d. lyginant su cikliniu dimeru grynoje AR. Sis
cheminis poslinkis yra beveik lygus apskaic¢iuotam cikliniam dimerui
cikloheksano tirpale. Vis délto, pastebéta riigstinio protono cheminio
poslinkio sumazéjimg siekiantj 0,65 m.d., negalima paaiskinti ir
aukstesnés eilés cikliniy agregaty formavimusi grynoje AR.

Grandinés tipo AR molekuliy agregaty analizé buvo atlikta
taikant tik atstumo kriterijus C-H---O vandeniliam rySiui. Cheminis
poslinkis C tipo dimeruose yra mazesnis, palyginus su cikliniais
dimerais ir trimerais grynoje AR. Formavimasis C tipo agregaty
mazina riigstinio protono cheminj poslinkj lyginant su ciklinio dimero
rugstinio protono rezultatu cikloheksane. Tadiau nustatyta, kad Sis
poveikis yra per mazas palyginus Su atitinkamu eksperimento
rezultatu.

Riigstinio protono dalyvaujancio vandeniliniame rySyje tarp
hidroksilo fragmenty, D, cheminis poslinkis yra 1,50 m.d. maZesnis
lyginant su cikliniais dimerais cikloheksano tirpale. I§ tikryjy buvo
galima tiketis, kad vandeniliniame rySyje dalyvaujantis rigstinis
protonas tarp hidroksilo grupiy yra ekranuojamas labiau nei vandenilis
dalyvaujantis rySyje tarp hidroksilo ir karbonilo grupiy, nes pastarojo
vandenilinis rySys yra Zymiai stipresnis. Rligstinis protonas yra dar
labiau ekranuojamas acto riig§ties monomeruose.
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Lentelé 5: *H BMR cheminiy poslinkiy rezultatai

_ GAFF OPLS
Sistema 5* 5* 5e><p
Ciklinis dimeras A cikloheksane 8,78 10,04 12,10
Gryna AA 8,22 9,6 11,45
Ciklinis dimeras A grynoje AA 10,37
Ciklinis trimeras B grynoje AA 10,06
Agregatas C grynoje AA 9,93
Agregatas D grynoje AA 8,54
Monomeras grynoje AA 6,89

Taigi, remiantis rezultatais, galima daryti i§vadas kad pastebétas
rigstinio protono cheminio poslinkio sumazéjimas AR molekulése,
pereinant i§ cikloheksano tirpalo j gryng AR yra dél didéjancios
santykinés AR agregaty populiacijos, kai vandenilinis rySys susidaro
tarp hidroksilo grupiy bei monomeriniy AR molekuliy. Gana didelis
ragstinio protono ekranavimas Siose molekulése lyginant su
dalyvaujan¢iomis stipriame vandeniliniame rySyje tarp hidroksilo ir
karbonilo grupiy reiskia, kad netgi palyginti nedideli AR monomery
ir protony dalyvaujanciy vandeniliniuose rySiuose tarp hidroksilo
grupiy kiekiai gali turéti reik§minga poveiki bendram cheminiam
poslinkiui.
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3.3 I§vados

Cikliniai dimerai ir aukStesnés eilés cikliniai asociatai
susidaro gana dideliais kiekiais, atitinkamai apie 40 ir 30%
AR molekuliy dalyvauja cikliniuose agregatuose OPLS ir
GAFF trajektorijose. Taciau tiesiniai agregatai yra
gausesni, todél mazdaug 50 ir 41% AR molekuliy
dalyvauja grandinés pavidalo agregatuose atitinkamai
OPLS ir GAFF trajektorijose.

Kietojo kiino tiesinés grandinés tipo agregaty susidarymas
grynoje AR lemia tik nedidelj riigstinio protono cheminio
poslinkio sumazéjima, palyginti su cikliniu dimeru
cikloheksane.

Riigstiniy protony cheminio poslinkio sumazéjimg turéty
sukelti did¢jancios santykinés acto riigsties agregaty
populiacijos su vandeniliniu rySiu tarp hidroksilo
fragmenty ir monomeriniy acto riigSties molekuliy su
mazéjancia cikloheksano koncentracija.
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