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IVADAS

Joniniai skys¢iai yra druskos, kurios lydosi Zemesnéje nei 100 °C temperatiiroje. Si savybé yra
nulemta silpnos jony tarpusavio sgveikos dél didelio katijony asimetriskumo arba didelio katijony ir
(arba) anijony dydzio [1]. Joniniai skysCiai pasizymi unikaliomis fizikinémis bei cheminémis
savybémis: aukstu elektriniu laidumu (iki 100 mS-cm™ [2]), terminiu stabilumu, nykstamai mazu
lakumu, dideliu cheminiu ir elektrocheminiu stabilumu [3], placiu elektrocheminiy procesy
potencialy intervalu [4]. Sios savybés lemia siekj pakeisti jprastus, lakius organinius tirpiklius
joniniais skysciais, ypaC kada yra svarbus didelis poliSkumas, pavyzdziui, kuriant elektrocheminius
elementus [3]. Dauguma joniniy skys¢iy yra amfifiliniai ir gali bati naudojami kaip pavirSiaus
aktyvios medziagos (PAM) tokiuose procesuose kaip katalizé, vaisty pernasa, nanodaleliy
stabilizacija, emulsiné polimerizacija [5]. Joniniai skysciai pritaikomi ir gyvybés moksly tyrimuose:
jie daznai stabilizuoja jvairius baltymus, DNR molekules, palengvina jy gryninima, taip pat stiprina
arba slopina fermenting kataliz¢ [6], gali biiti DNR nesikliais (vektoriais) [7]. Taip pat joniniy skys¢iy
taikomuma padidina galimybé chemiskai modifikuoti juos sudarancius jonus ir tokiu biidu keisti jy
savybes [8].

Joniniy skys¢iy savybes lemia jony cheminé prigimtis ir jy tarpusavio koordinacija. Todél
savybéms prognozuoti gali padéti tiek teoriniai, tick eksperimentiniai joniniy skys¢iy sistemy lokalios
strukt@iros tyrimai. Eksperimentiniuose tyrimuose naudojami tokie metodai kaip infraraudonosios
spinduliuotés (IR) [9-14], Ramano [10, 11, 15], branduoliy magnetinio rezonanso (BMR) [12, 13] ir
koreliaciné BMR [16, 17], ultravioletinés ir regimosios (UV/VIS) spinduliuotés spektroskopija [18],
mazo kampo Rentgeno spinduliy sklaidos bei neutrony sklaidos analizé [19]. IS teoriniy metody
svarbiausias joniniy skys¢iy tarpmolekulinés struktiiros analizei yra molekulinés dinamikos (MD)
modeliavimas [14, 20-23].

Pastaruosius kelis metus mokslininkai labiau susidoméjo joniniy skys¢iy (ypac turinéiy 1-alkil-
3-metilimidazolio katijong, kurio struktiira pateikta 1 pav.) miSiniy su vandeniu tarpmolekuline
struktiira. Rentgeno spinduliy ir neutrony sklaidos, BMR tyrimy publikacijose yra skelbiama, jog
Siuose miSiniuose, esant 70-90 % vandens molinei daliai, formuojasi vandens kiSenés — keliy
nanometry skersmens nanostruktiiros, kuriose yra tik vandens molekulés [19, 24]. Visgi véliau
paskelbtuose BMR spektroskopijos [25] ir MD modeliavimo [21, 26] darbuose vandens kiSeniy
susidarymas yra kvestionuojamas.

5 4
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1 pav. 1-alkil-3-metilimidazolio drusky struktiira. Imidazolo Ziedo padétys sunumeruotos. R —
alkilo pakaitas (—CnHz2n+1, n =1, 2, ...), X~ — anijonas.

X-

Molekulinés dinamikos modeliavimo metodai yra tinkami Sios problemos sprendimui — atlikus
MD simuliacijas gaunamos molekulinés sistemos trajektorijos, kurias analizuojant galima gauti
informacija apie katijono, anijono ir vandens tarpmolekulinj pasiskirstyma. Bet reikia atlikti tikslius
skaic¢iavimus, kuriy rezultatai sutapty su eksperimentiskai fiksuojamais fizikiniais analogisky sistemy
parametrais. Todél svarbu tinkamai pasirinkti jégy lauko parametrus, naudojamus MD modeliavimui.
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Taip pat informacijos apie tarpmolekuline struktiira gali suteikti ir *H branduoliy BMR
cheminiai poslinkiai. Jy vertes nulemia branduolius supantis elektrony tankis, o jo pasiskirstyma
molekuléje salygoja artimoje aplinkoje veikian¢ios tarpmolekulinés sgveikos. BMR cheminiai
poslinkiai gali biiti jvertinami atliekant kvantinés mechanikos / molekulinés mechanikos (QM/MM)
modeliavima.

Siame tiriamajame darbe analizuojamas [Csmim][NOs] (1-butil-3-metilimidazolio nitrato)
joninis skystis ir jo miSiniai su vandeniu. Tai vienas i§ joniniy skys¢iy, kuriame buvo fiksuojamas
vandens kiSeniy susidarymas [19]. MD modeliavimui yra pasirinkti du jégy lauko parametry rinkiniai:
0. Acevedo ir bendraautoriy [20] bei J. N. Canongia Lopes ir bendraautoriy [27, 28]. Kiti autoriali
pastebi, jog naudojant pastarojo jégy lauko parametrus netinkamai jvertinamos dinaminés joniniy
skysCiy savybés [20, 29], tarpmolekuliné struktiira [21], todél biitina jégy lauko parametrus patikrinti
papildomais skai¢iavimais.

Sio darbo tikslas yra atlikus [Csmim][NOs] joninio skys¢io ir jo skirtingos sudéties miginiy su
vandeniu MD ir QM/MM simuliacijas gauti informacijos apie tarpmolekuling struktiirg Siose
sistemose. Pagrindiniai darbo uzdaviniai yra:

1. Sumodeliuoti gryng [Camim][NOz3] ir jo tris skirtingus miSinius su vandeniu, naudojant
du skirtingus jégy lauko parametry rinkinius: O. Acevedo ir bendraautoriy [20] bei J. N. Canongia
Lopes ir bendraautoriy [27, 28].

2. Apskaiciuoti gryno [Csmim][NOz] tankius esant skirtingai temperattrai ir lyginant
rezultatus su eksperimentine tankio priklausomybe nuo temperatiiros nustatyti, kuris jégy laukas yra
tinkamesnis tarpmolekulinés struktiiros analizei.

3. Atlikti NO3z™ ir H20 molekuliy pasiskirstymo apie Csmim* katijono imidazolo Zieda
radialing ir kamping analize.

4. Atlikti vandens klasterizacijos analiz¢ [C4mim][NOz] ir vandens miSiniams.

5. Atlikus [Csmim][NOs3] ir jo miSiniy su vandeniu QM/MM modeliavima, apskaiciuoti
katijono ir vandens H branduoliy cheminius poslinkius ir palyginti su eksperimentiniais duomenimis.



1.  MOLEKULINES DINAMIKOS MODELIAVIMO PAGRINDAI

1.1 Klasikinés molekulinés dinamikos (MD) modeliavimas

1.1.1 Molekulinés dinamikos simuliacijy algoritmai

Molekulinés dinamikos (MD) modeliavimas yra klasikinés mechanikos lygciy sprendimas
pasirinktai molekulinei sistemai pritaikant baigtinio skirtumo metoda, kurio esmé: rasti molekules
sudaranc¢iy atomy koordinates, grei¢ius, pagreicius laiko intervalais ¢, t + At, t + 2At ir t.t. [30] MD
algoritmams gali biiti naudojami skirtingi klasikinés mechanikos lyg€iy uzraSymo formalizmai:
Niutono, Lagranzo, Hamiltono [31]. Kadangi tokiam judéjimo lyg¢iy sprendimui neiSvengiama jy
diskretizacija, svarbu parinkti optimaly algoritmg, kad gaunami rezultatai kiek jmanoma maziau
nukrypty nuo idealaus tolydinio atvejo. Taciau tikslaus algoritmo jgyvendinimas gali buti praktiskai
nejmanomas d¢l labai ilgos simuliacijy trukmés, todél svarbu atrasti balansg tarp modeliavimo
greicio, mazy atminties sgnaudy bei jo fizikinio tikslumo [30].

Vienas svarbiausiy MD modeliavimo aspekty yra laiko intervalo At (integravimo zingsnelio)
parinkimas. Pragjus At laikui, per kurj atomai molekulinéje sistemoje juda pagal klasikinés
mechanikos désnius, mechanikos lygtys yra integruojamos i§ naujo. Sis laikas negali bti per trumpas,
kadangi daznas integravimas didina simuliacijy laiko ir atminties sagnaudas, o sistemoje jvyksta per
mazi poky¢iai, kad biity gaunami statistiskai reikSmingi rezultatai apie sistemg. Taciau per ilgas laiko
intervalas At lemia tai, kad tiesinés aproksimacijos, naudojamos MD algoritmuose, Sukelia
reik§mingus nukrypimus nuo idealaus tolydinio rezultato. Tg ypa¢ lemia Lennard-Jones potencialo
naudojimas, pagal kurj sistemos potenciné energija priklauso nuo =12, 6 nariy (r — atstumas tarp
saveikaujanciy atomy), vadinasi, jvykus nedideliam 7 poky¢iui sistemos potencinés energija gali kisti
reikSmingai, todel svarbu, kad At buty pakankamai mazas, per kurj r nespéty reikSmingai pakisti.
Pavyzdziui, biomolekuliy MD modeliavimui optimali At trukmé yra 0,5-2 fs, 0 10 fs integravimo
zingsnelis nulemia su eksperimentiniais duomenimis nederancius apskaiciuotus termodinaminius
parametrus [32].

Taip pat svarbus yra algoritmo griZztamumas laiko aSies atzvilgiu, kadangi j; uZztikrinus
garantuojama, kad galioja energijos ir judesio kiekio momento tvermés désniai [33]. Todél
Siuolaikiniam MD modeliavimui jau nebéra naudojami jprastai populiarlis Rungés-Kutos
diferencialiniy lygciy sprendimo skaitiniai metodai — jy tikslumas del negriztamumo laiko aSies
atzvilgiu yra tik O ((At)®) eilés [31].

Populiariausi yra Verlé tipo algoritmai. Tarkime, kad viendimenséje erdvéje X padétyje esancia
dalele veikia jéga F. Tuomet jai galima uZraSyti Niutono antrajj désnj (1 lygtis).

d?x
F=m—s 1
me )
Klasikinis Verle algoritmas remiasi tuo, kad dalelés laiko koordinat¢ praéjus integravimo
zingsneliui x(t + At) galima jvertinti i§ ankstesniy dviejy koordina¢iy x(t — At) ir x(t) [31].
Koordinates x(t + At) ir x(t — At) galima uzrasyti Teiloro eilute (2 lygtis).



dx(t) N (At)? d?x(t)

x(t + At) = x(t) + At n >zt 0((A)3) 2)
x(t + At) ir x(t — At) sudéje¢ gauname 3 lygt;.
2
x(t + At) = 2x(t) — x(t — At) + (At)? dL(zt) +0((AD)H 3)

dt

3 lygties desSinéje puséje po lygybés zenklo esantj treciajj nari, susijusj su dalelés pagreiciu,
galima jvertinti i§ potencialo, kuris yra parenkamas kiekvienai molekulinei sistemai [34]. Todél 3
lygtis leidzia jvertinti naujg dalelés koordinat¢ pra¢jus laikui At. Taip pat Verlé algoritmas yra
griztamas laiko aSies atzvilgiu, todél jo tikslumas yra O((At)3) eilés [31] — geresnis nei Rungés-
Kutos metody. Taciau to paties treiojo nario mazumas lyginant su kitais dviem lemia apvalinimo
paklaidas [30, 31, 35]. Taip pat tam, kad apskai¢iuotume daleliy grei¢ius v, reikia taikyti tiesing
aproksimacija (4 lygtis).

- x(t + At) — x(t — At)

v(t) = AL 4)

Siy Verlé algoritmy triikumy galima i$vengti naudojant grei¢io Verlé algoritma. Jj galima
apibendrinti 5-7 lygtimis [30].

v (t + %) — V() + %a(t) (5)
x(t + At) = x(t) + Atv (t + %) (6)
v(t + At) =v(t+%)+%a(t+At) (7

Dalelés greitis ties puse integravimo zingsnelio yra jvertinamas pritaikant Teiloro eilute iki
pagreicio a nario (5 lygtis). Sis greitis yra laikomas vidutiniu dalelés grei¢iu laiko intervale nuo t iKi
t + At, todél yra naudojamas koordinatés apskaic¢iavimui (6 lygtis). Pasinaudojant potencialu
randamas pagreitis ir galima jvertinti dalelés greitj v(t + At) (7 lygtis). Nors $iuo algoritmu iSkart
gaunamos ir daleliy koordinatés, ir greifiai, ir pagreiCiai, ta¢iau simuliacijos trunka ilgiau nei
naudojant klasikinj Verlé algoritma [36].

t—At t t+At

2 pav. Greic¢io Verlé algoritmo scheming¢ reprezentacija.

Taip pat MD modeliavime naudojamas ir Sokingjanc¢ios varlés (angl. leap-frog) algoritmas.
Siuo atveju koordinatés ir pagreiéiai skai¢iuojami ties sveikosiomis Zingsneliy vertémis t + kAt, 0
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greidiai — ties puszingsniais, t.y. t + kAt/2, ¢ia k — sveikasis skai¢ius. Algoritma apibendrina 8-9
lygtys [30].

v (t + %) —v (t _ %) + Ata() (8)
x(t + At) = x(t) + Atv (t + %) )

Sokinéjanéios varlés algoritmas padeda iSvengti apvalinimo paklaidy [34, 37], tatiau dél
skirtingy dviejy laiko skaliy koordinatéms ir grei¢iams néra paprasta tiksliai jvertinti bendrg sistemos
energija ar kitus parametrus [38]. Taciau §is algoritmas yra taikomas ir Siuolaikiniuose MD
modeliavimui naudojamuose programiniuose paketuose, pavyzdziui, ,,Amber* [39].

1.1.2 Modeliavimas su holonominiais suvarzymais

Daznai integravimo algoritmui reikia papildomy apribojimy, ypa¢ jei nagriné¢jamoje
molekulinéje sistemoje yra X—H cheminiy rysiy (X — bet kuris cheminis elementas). Tai lemia maza
vandenilio atominé masé — pagal harmoninio osciliatoriaus modelj, esant mazai redukuotai virpancios
sistemos masei, virpesiy jégos konstanta bei virpesiy daznis yra dideli — virpesiy periodas yra artimos
eilés integravimo zingsneliui At. Tai sglygoja MD modeliavimo tiksluma, todél X—H rysius siekiama
»iSaldyti®, t.y. visiSkai sustabdyti virpesius [31].

Tam yra pasitelkiami holonominiai suvarzymai — tokios salygos f, kurios tenkina 10 lygtimi
uzrasyta funkcing formg (X4, X5, ..., X, — 1 atomy turincios sistemos atomy koordinatés) [40].

f(Xll XZI "'lxn' t) = 0 (10)

Tokius holonominius suvarzymus paprasta jtraukti j judéjimo lygtis, uzraSytas Lagranzo
formalizmu (11 lygtis) [41].

d oL oL aV(x) af(x)
— T — T =m;a; ZA (t)
i=1,2,.
X = Xq,Xy, ""XTl’

¢ia L — lagranzianas, V(x) — sistemos potencialas, 1,(t) — Lagranzo daugikliai, N —
pritaikomy holonominiy suvarzymy skaicius. Lagranzo daugiklius galima apibrézti fiksuojant
atstumg tarp i-tojo ir j-tojo atomo (r; ;) ties verte b;_;_, t.y. sustabdant virpesius (12 lygtis) [31].

A (t)_llja_bz

laja

|=0 (12)

Yra keletas algoritmy, naudojamy MD modeliavimui, kurie jtraukia holonominius suvarzymus.
Pavyzdziui, ,,SHAKE® algoritmas yra Verl¢ algoritmas su suvarzymais, kuriame judéjimo lygtys yra
formuluojamos remiantis 13 lygtimi [35]:



a(t) = g(x() + h(x(), v(D)). (13)

Funkcija g jvertina tarpmolekulines ir vidumolekulines saveikas, o h — jégas, nulemtas jvesty
suvarzymy. ,,SHAKE® algoritmas iteratyviu sprendimu funkcija h(x(t), v(t)) aproksimuoja iki h(t)
tokiu budu, kad gaunamos Verlé algoritma tenkinancios koordinatés po integravimo zingsnelio At.

»SHAKE* algoritmas yra naudojamas programiniame pakete ,,Amber®, taciau, esant poreikiui,
galima naudoti ir tikslesnj ,,RATTLE® algoritma. ,,RATTLE® algoritmas skiriasi nuo to, kad ta pati
iteratyvi procediira pritaikoma ne tik koordinatéms, bet ir grei¢iams — tai padeda iSvengti O ((At)?)
eilés nuokrypiy, kurie gaunami naudojant ,,SHAKE® algoritma [41].

1.1.3 Jégy laukas ir jo parametrai

Jégas, veikiancias tarp atskiry molekulings sistemos atomy, lemia cheminé molekuliy prigimtis,
0 jas jvertinti biitina tam, kad biity galima apskaiciuoti atomy koordinates po kiekvieno integravimo
zingsnelio. Tod¢l MD simuliacijoms reikia parinkti jégy laukg ir jo parametrus, kuriy vertes nulemia
modeliuojamos sistemos cheminé prigimtis.

Sistemos potencing energija gali apraSyti atskirai jvertinant vienos dalelés, dviejy daleliy
sgveikos (i-tosios ir j-tosios), trijy daleliy saveikos (i-tosios, j-tosios ir k-tosios) ir kt. saveiky
nulemiamg potencing energija U (14 lygtis) [38].

DX NI NI
i i i j k

Taciau trijy ir daugiau daleliy sgveikos (daugelio kiiny sgveikos) nesudétingose molekulinése
sistemose turi mazg jtaka, todél klasikiniame MD modeliavime atsiZvelgiama tik j pirmuosius du 14
lygties narius.

3 pav. Lenardo-Dzounso 12-6 potencinés energijos priklausomybé nuo atstumo tarp dviejy atomy
rij-

Sistemos potencing energija apsprendzia laisvieji molekuliy judesiai ir tarpmolekulinés jégos.
Laisvieji judesiai: tai valentiniai ir deformaciniai virpesiai, kuriy mety kinta atitinkamai rysio ilgis r
ir kampas tarp rysiy 6, kai pusiausvyroji padétis yra ties 1y Ir 8, vertémis. Taip pat laisviesiems
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judesiams galima priskirti rySiy sukimasi aplink a$j, kuri nulemia rotacijos barjeras V;, ir dvisienis
kampas tarp besisukancio ry$io funkciniy grupiy ¢. O tarpmolekulinés sgveikos — tai elektrostatinés
sgveikos tarp atomy su daliniais kriiviais q;, q; bei Van der Valso saveikos, apraSomos Lenardo-
Dzounso 12-6 potencialu [31]. Lenardo-DZounso potencialas apraSo stiimg tarp dviejy atomy kaip
funkcija nuo rijlz, o trauka — kaip funkcijg nuo rl-;6, Cia r;j — atstumas tarp dviejy atomy. Lenardo-
DZounso potencialas charakterizuojamas parametrais &;; (potencinés energijos duobés gylis) ir gy
(atstumu tarp atomy, ties kuriuo potencialas lygus 0, 3 pav.).
Visus Siuos potencinés energijos démenis galima apibendrinti 15 lygtimi:

v= Y aes((22) - (2) )+ 2w

l<] ]

+z—(r—r0)2 S - (15)

rysiai val. kampai

+ Z Z%’" 1+ (—1)™* cos(me)),

dvis. kampai m=1

Cia g, — vakuumo dielektriné skvarba, kj, ir k, — atitinkamai valentinio ir deformacinio virpesio
jégos konstantos, m — energetiskai i$sigimusiy btiseny skai¢ius ¢p € [0; 2m) intervale [42]. 15 lygties
desinés pusés treciasis narys apima tiek nariy, kiek yra ry$iy molekulinéje sistemoje, ketvirtasis — tiek
nariy, kiek yra valentiniy kampy sistemoje, o penktasis narys — tiek nariy, kiek yra dvisieniy kampy
sistemoje.

Modeliavimo uzdaviniams nepraktiSka vertinti sgveikas, kuomet atstumas tarp daleliy r;; yra
labai didelis, todél apibréziamas sgveikos baigties atstumas (angl. cut-off distance) . Esant r;; > 7,

Lenardo-Dzounso sgveikos narys (pirmasis desinéje 15 lygties puséje) prilyginamas nuliui, o siekiant
iSvengti netolydumy, potencialas skaitiskai perskai¢iuojamas pagal 16 lygtj [31].

dUU(T')

U'yj(r) = Ui(r) — U;;() — .

(r—m) (16)

r=r¢

Programinuose paketuose sistemos potencialo matematin¢ forma yra fiksuota. PavyzdZiui,
»~Amber* programiniame pakete naudojama matematiné forma, apibréziama 17 lygtimi [43].

N-1

12 Ui*j ¢ q.9;
o= 2 (o) () )+ 5)
i=1 j=i+1 Y Y
LI AGETS e S ARG (17)
rysiai val. kampai

+ Z Z V(1 + cos(ng —v))

dvis. kampai n

{si j» a;, i Kb, Ko, 10, 00, Voo 1, y} yra naujas parametry rinkinys. Parametry vertes galima
perskaiciuoti i§ 15 lygtyje apibréziamy parametry verciy, sugretinus 15 ir 17 lygtis.
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1.1.4 Periodinés krastinés salygos

Modeliavimui pasirenkamos sistemos yra be galo mazos lyginant su realiomis sistemomis. Tali
reiskia, jog modeliuojamoje sistemoje daug didesné dalis molekuliy yra ties sistemos riba ir patiria
nelygiavertes sgveikas lyginant su molekulémis sistemos gilumoje. Jei | tai nebiity atsizvelgta, MD
modeliavimo rezultatai reikSmingai skirtysi nuo realiose sistemose iSmatuojamy fizikiniy parametry
[31, 44].

Todél MD modeliavime biitinos periodinés krastinés salygos — kubo formos dézé, kuri yra
pasirenkama modeliavimui, yra atkartojama begalinéje erdvéje visomis kryptimis [30, 44].
Kiekvienoje dézéje yra originalios sistemos atomo periodinis atspindis, kurio koordinates
tridimenséje erdvéje x apraso 18 lygtis.

iL
x’=x+<jL> (18)
kL

Cia i, j, k yra sveikieji skaiciai, atitinkantys skaliarines 18 lygties dedinéje puséje esancio
antrojo vektoriaus komponentes pagal tris atskaitos sistemos asis, L — kubinés dézés briaunos ilgis, 0
X — pirmykstés sistemos atomo koordinatés [44].

o * o *
o ©® ® 0 o ®© (
® eo| @ L P e| @
o © o !
® o ® ® |
® )
® e o
@ @ C @
® ® 50°% o _|9® o
o ®|e o ® o le
® o ® © @ o ©
o © O. e o © 0.
® °
o @ @ @ o © (
o] @ @ ol @
¢ o © _© o !
o |e ® ® o
® ® o ° . ®
o’ ® o0% o ’:

4 pav. Dvidimensis periodiniy krastiniy saglygy modelis. Originali déZ¢ yra centre, aplink jg —
periodiniai jos atspindziai. Apie pasirinktg dalele apibréztas 7. spindulio apskritimas, kuriame
vyksta centrinés dalelés sgveika su kitomis dalelémis arba jy periodiniais atspindziais (adaptuota
pagal [45]).

Nors jprastai MD modeliavimui naudojamos kubinés dézés, taciau ir kitokios formos erdve
visiSkai uzpildancios dézés nepriestarauja periodinémis krastinéms saglygoms, pavyzdziui, nupjautinis
oktaedras [30, 31] arba rombinis dodekaedras [30].

Sistemos dydzio pasirinkimui jtakos turi sgveikos baigties atstumas. L turéty virSyti bent 27,
atstuma, kadangi tokiu atveju i§vengiama i-tojo atomo sgveikos su savo periodiniu atspindZiu per tarp
Jy isiterpusj j-taji atoma [44].
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1.1.5 Kanoninio ir izoterminio-izobarinio ansambliy modeliavimas

MD simuliacijos metu jprastai keli fizikiniai parametrai palaikomi pastoviis, Pavyzdziui,
kanoninio ansamblio simuliacijoje palaikomas pastovus atomy skaicius (N), sistemos taris (V) ir
temperatara (T) (todél trumpiau vadinama NVT simuliacija), 0 izoterminio-izobarinio ansamblio
simuliacijoje pastoviis yra atomy skai¢ius (N), sistemos slégis (P) ir temperatara (T) (trumpinys —
NPT).

NVT simuliacijoms naudojami jprasti Verlé tipo algoritmai, tatiau naudojamas papildomas
algoritmas pastovios temperatiiros palaikymui, vadinamas termostatu. Pavyzdziui, grei¢io Verlé
algoritmas atliekamas pirmiausia termostatu jvertinus judesio kiekj p(t), toliau naudojamas jprastinis
grei¢io Verlé algoritmas gaunant p(t + At/2), o Sis rezultatas vél perskai¢iuojamas naudojant
termostato algoritma ir gaunamas judesio kiekis p(t + At). Sokinéjanéios varlés algoritmo atveju
termostato algoritmas pritaikomas kiekviename integravimo puszingsnyje (kas At/2) [46].

Termostato algoritmu siekiama islaikyti pastovia bendra sistemos energija. Kiekviename
zingsnelyje dél pakitusiy atominiy koordinaciy keiciasi potenciné sistemos energija, todél reikalinga
korekcija ir daleliy judesio kiekiams, nuo kuriy priklauso sistemos kinetiné energija [34]. Yra
naudojami keli termostato algoritmai, bet populiariausias yra Lanzeveno termostatas. Jis remiasi
Lanzeveno lygtimi (19 lygtis), pagal kurig poveikis dalelés judesio kiekiui p; yra nulemtas nuolatinés
jégos F; dél sistemos potencialo, trinties, kurios koeficientas yra y;, bei stochastinés jégos R;, kuriai
galioja dvi salygos:

1) R; vidurkis visame lygus nuliui;
2) R; koreliacing funkcijg apibrézia 20 lygtis [47].

dp;
dtl =F —yipi + R; (19)

— dalelés masé, kg — Bolcmano konstanta, T — temperatiira, §(At) — Dirako delta funkcija.
Lanzeveno lygtis pakliista fliuktuacinei-disipacinei teoremai, todél modeliuojamas ansamblis yra
uztikrintai kanoninis [47].

IS apibrézimo iSplaukia, kad NPT simuliacijoms naudojamas ir barostato algoritmas.
Populiariasias yra Berendseno algoritmas, kuris remiasi tuo, kad modeliuojama sistema saveikauja
su iSoriniu rezervuaru, kurio pastovus slégis lygus Pj,,-. Anizotropinei sistemai galioja 21 tenzoriné
lygtis, kuri apibrézia slégio tenzoriy P n daleliy turinéiai sistemai [48].

n-—1

n
Zmlvl + Zr F | (21)

= i=1 j<i

gia v] ir FT yra transponuoti i-tosios dalelés greicio ir jégos, veikiancios tarp i-tosios ir j-
tosios daleliy, vektoriai. Tai Berendseno algoritmas jvertina proporcingumo tenzoriy p atsizvelgiant
] iSorinio rezervuaro slégj, izoterminj suspaudimo faktoriy £, integravimo Zingsnelj At ir barostato
relaksacijos laikg tp (22 lygtis).

12



Y:

o (Piéor - P) (22)
31p

p=1-

Proporcingumo tenzoriaus determinantas yra daugiklis, kuriuo pasinaudojant perskai¢iuojamas

simuliacijai naudojamos dézés turis V' (23 lygtis), taip slégj ir bendra sistemos energijg palaikant
pastovius [48].

V' = (det W)V (23)

Nors Berendseno barostatas yra pakankamai tikslus MD modeliavimui, bet tai yra ad hoc
algoritmas, kuris negarantuoja idealaus NPT ansamblio [49, 50]. Auksto tikslumo MD modeliavimui,
pavyzdZziui, membrany modeliavimui, gali biiti naudojamas Parrinello-Rahman barostatas [49].

1.1.6 Molekulinés dinamikos modeliavimu gaunama informacija ir svarbiausi parametrai

MD modeliavimo metu gaunamy daleliy trajektorijy analizé leidzia apskaiCiuoti jvairius
nagrinéty sistemy parametrus, tiek charakterizuojancius atskiras daleles (difuzijos koeficientai,
sukiminés relaksacijos trukmés, lokali koordinacija), tiek statistinius vidurkius, kurie yra
makroskopiniai parametrai, pavyzdziui, potenciné energija, temperatiira, slégis, tankis ir kt. Siame
darbe yra aktualas sistemos tankis ir tarpmolekuling strukttirg apibendrinantys parametrai: radialinio
ir kampinio pasiskirstymo funkcijos, koordinacijos skaicius.

Sistemos tankis paprastai apskaic¢iuojamas i§ NPT ansamblio MD simuliacijos rezultaty,
kadangi NVT ansamblyje jis yra fiksuotas. Jei ansamblyje yra j skirtingy elementy atomy, kiekvieno
elemento mas¢ yra m; ir atomy skaicius — N;, o sistemos tiiris ties i-tuoju integravimo zingsneliu yra
V;, galioja 24 lygtis tankiui p; apskaiciuoti [34].

1
pi = Viz Nym; (24)
7

Radialinio pasiskirstymo funkcija apibrézia j-tojo atomo radimo atstumu r;; nuo i-tojo atomo
santykine tikimybe lyginant su ansambliu, kuriame daleliy pasiskirstymas yra idealiai izotropiSkas

(25 lygtis).

V. (N;(ryj, &)

(25)
2 2
N]- Ay G Ar

g(rijl AT') =

¢ia V — dézés tiris, N; — j-tyjy atomy skaiCius dézéje, (N;(r;j, Ar))y — vidutinis visy M
konfigiiracijy j-tyjy atomy skaicius esant atstumui tarp r;; ir r;; + Ar [34]. Siekiant iSvengti tankio
svyravimy jtakos, radialinio pasiskirstymo funkcija ir kiti tarpmolekuling struktiirg apibiidinantys
parametrai gaunami i§ NVT ansambliy modeliavimo rezultaty.

Koordinacijos skaicius (KS;) nurodo vidutinj j-tyjy atomy skaiciy tam tikru atstumu nuo i-tojo

atomo ir yra gaunamas tiesiogiai i$ radialinio pasiskirstymo funkcijos, jos ir rl%- sandaugg integruojant
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pagal r;; nuo 0 iki pirmojo radialinio pasiskirstymo funkcijos minimumo 7,,;,,1 (26 lygtis). 7y,in1 Yra
atstumas, kuris zymi pirmojo koordinacijos sluoksnio ribg [34].

Tmin1

N:
0

Taip pat galima jvertinti ir kampinio pasiskirstymo funkcija, kuris nurodo santyking tikimybe,
kad x; — x, vektorius (nurodantis k-tojo atomo pozicijg j-tojo atomo atzvilgiu) ir X; — x; vektorius
(nurodantis i-tojo atomo pozicijg j-tojo atomo atzvilgiu) sudarys kampa a, lyginant su idealiai
izotropiS8ku ansambliu (27 lygtis).

N; Nj Ng

fuyk(a) = mz z z (6 (a — a(x; — X, X; — xl-)))M (27)

i=1 j=1k=1

6 yra Dirako delta pasiskirstymo funkcija, o N;, N;, Ny — atitinkamai i-tyjuy, j-tujy ir k-tyjy
atomy skaicius modeliuojamoje sistemoje [51]. Apjungiant radialinio ir kampinio pasiskirstymo
funkcijas, galima iSvesti jungting pasiskirstymo funkcijg, priklausancia nuo dviejy kintamyjy.
Jungtiné pasiskirstymo funkcija jprastai grafiSkai vaizduojama dvidimensés kontlirinés diagramos

pavidalu ir suteikia informacijos apie tam tikry atomy pasiskirstyma bei orientacijg atskaitos centro
atzvilgiu [51, 52].

1.2 Kvantinés mechanikos / molekulinés mechanikos (QM/MM) modeliavimas
1.2.1 Ab initio molekulinés dinamikos skai¢iavimai

Klasikiniame MD modeliavime jégy lauko parametrai pasirenkami i§ anksto ir simuliacijos
metu nekei¢iami — tai reiSkia, jog elektroniné molekuliy struktira MD modeliavime néra
perskai¢iuojama ir savybés, priklausancios nuo elektrony tankio aplink tam tikrus atomus, negali buti
jvertinamos [53]. Pavyzdziui, nuo elektrony tankio priklauso branduoliy magnetinio rezonanso
(BMR) signaly cheminiai poslinkiai. Tik kvantiniais skaiiavimais galima jvertinti branduoliy
ekranavimo tenzoriy o, nulemiantj cheminiy poslinkiy vertes [53, 54]. Todél Siuo atveju pranaSesnis
yra ab initio molekulinés dinamikos (AIMD) modeliavimas, kuriame elektroninés struktiiros
parametrai skai¢iuojami iSkart vykstant molekulinés sistemos daleliy judéjimui ir §ie parametrai
nulemia atomy trajektorijas [55].

AIMD modeliavimg leidzia realizuoti dvi prielaidos: 1) adiabatiné aproksimacija — elektrony
banginés funkcijos prisitaiko praktiSkai akimirksniu pasikeitus branduolio koordinatéms; 2) Borno-
Openheimerio aproksimacija — elektrony ir branduoliy judéjimas gali biti apraSomas atskirai dél
didelio branduoliy ir elektrony masiy santykio [54, 55].

Vienas 1§ AIMD modeliavimo biidy yra Borno-Openheimerio molekulinés dinamikos (BOMD)
modeliavimas. Jis remiasi tuo, kad branduoliai juda pagal klasikinés mechanikos lygtis, o elektroniné
struktira yra optimizuojama kiekviename integravimo Zingsnelyje pasikeitus branduoliy
koordinatéms [30, 53]. Tokiu atveju naujg I -tojo branduolio koordinate x; galima gauti
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minimizuojant hamiltoniano elektroninés dalies 7, tikéting verte (28 lygtis), o Sriodingerio lygtis,
kuria remiantis perskai¢iuojama elektroniné struktiira, galioja pagrindinés elektroninés biisenos
adiabatinei banginei funkcijai ¥, (29 lygtis).

d?x,

M;—— dez =-V; rrg,ion(@z”ol?fel‘l’o)) (28)

Eolluo = }[elluo, (29)

¢ia M; — branduolio masé, E, — sistemos energijos tikriné verté [30, 53].

D¢l visisko branduolinés ir elektroninés posistemiy atskyrimo BOMD modeliavime néra
apibrézta virSutiné riba integravimo zingsneliui At , todél BOMD modeliavimas tinkamas,
pavyzdziui, dinaminiy BMR savybiy (relaksacijos trukmiy ir kt.) jvertinimui [54].

Kitas daznai naudojamas AIMD metodas yra Karo-Parinelo molekulinés dinamikos (CPMD)
modeliavimas. Siuo atveju (¥o|H,|¥,) yra laikomas orbitaliy {¢;}, i§ kuriy sudaryta banginé
funkcija ¥, funkcionalu. Sistemos lagranziang galima apibrézti tokiu biidu, kad bégant laikui vykty
ir branduoliy judéjimas, ir orbitaliy {¢;} evoliucija, dél ko optimizuojama elektroniné struktara (30

lygtis).

> — (Y| H|¥,) + {suvarzymai} (30)

[= ZMIdXI z <a¢i|al
2 dt , ot | at

u — fikciné masé (parametras, kontroliuojantis orbitaliy {¢;} evoliucijg) [30, 53].

Nors $iuolaikinés CPMD simuliacijos reikalauja nedideliy skai¢iavimo resursy, taciau patikimi
rezultatai gaunami tik naudojant nedidelj integravimo zingsnelj, todél CPMD simuliacijos paprastai
trunka ilgiau nei BOMD [54].

Sgveikaujanciy elektrony iSskirstymas | fikcines orbitales {¢;} yra apibréziamas tankio
funkcionalo teorijoje, kuri tapo pagrindiniu jrankiu $iuolaikiniams kvantiniams skai¢iavimams atlikti.
Tankio funkcionalo teorijoje pagal orbitales yra apibréziamas pagrindinés biisenos elektrony tankis
Po, kuris priklauso nuo elektrony koordinaciy x, (31 lygtis).

uzpildytos

)= > filtixP (31

fi yraelektrony skaicius orbitaléje (0, 1, 2), o sumuojamos visos elektronais uzpildytos orbitalés
[30]. Bendra sistemos energija Exs(p,) priklauso nuo $io elektrony tankio ir tankio funkcionalo
teorijoje yra apibréziama keturiy nariy suma (32 lygtis).

Exs(p0) = K5(po) + f 0%, Ve (x0)Po (Xe)
1 e e,
+ Eff dxedxe’&pox(),() + E,..(pg)-

Ie_el

(32)

K (py) — sistemos kinetiné energija nesant sgveiky, antrasis 32 lygties deSinés pusés narys
jvertina elektrony ir branduoliy potencing energija statiniame branduoliy lauke (potencialas
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apibréziamas V,,; funkcija), tre¢iasis narys jvertina klasiking Kulono energijg tarp dviejy elektrony,
kuriy koordinatés yra X, ir x,', 0 E,. — pataisa, reikalinga dél kinetinés energijos apraSymo
ignoruojant sgveikas ir klasikine fizika apraSomos elektrony sgveikos [30].

E, . ivertinimas néra paprastas ir Siuo metu AIMD simuliacijoms yra naudojami hibridiniai
funkcionalai, kurie leidzia tiksliai jvertinti E,. tiesiskai kombinuojant energija, kurig galima
apskaiciuoti naudojant Hartrio-Foko sprendimo metoda, ir energijg, kuri gaunama naudojant Kitas
aproksimacijas. Daznai naudojami hibridiniai funkcionalai yra B3LYP, PBEO ir kiti [56].

1.2.2 Kvantinés mechanikos / molekulinés mechanikos modeliavimo pagrindai

Iprastai modeliuojamos sistemos yra pakankamai didelés, kad ab initio metody taikymas visai
sistemai nulemia didelius skaigiavimo resursy kastus [30]. Sios problemos padeda i§vengti kvantinés
mechanikos / molekulinés mechanikos (QM/MM) modeliavimas, kuris leidzia suskirstyti sistemg j
dvi dalis: posisteme, kurioje vykdomas kvantinis modeliavimas taikant ab initio metodus, ir
posisteme, kurioje vykdoma klasikiné molekulinés dinamikos simuliacija (5 pav.).

MM

5 pav. Sistema padalinta j kvantiskai modeliuojamg QM dalj ir i klasiS8kai modeliuojamg MM dal;.
Jas skiria menama riba, pazyméta punktyrine linija (adaptuota pagal [30]).

QM/MM modeliavimas placiai taikomas tirpaly analizei. | QM posisteme yra jtraukiama
tiksliné tirpinio molekulé, kurios elektroniné struktiira turi jtakos ieSkomiems parametrams. Taip pat
gali buti jtraukiama ir tirpinj supancios kitos molekulés [57], tac¢iau QM posisteme turéty sudaryti ne
daugiau nei keli Simtai atomy [58].

Viena i§ svarbiausiy QM/MM problemy yra bendros sistemos energijos apskai¢iavimas [57].
Yrabent du energijos apskai¢iavimo modeliai: atimamasis ir adityvusis. Atimamasis yra paprastesnis,
bet maziau tikslus: i§ kvantinés posistemés kvantiSkai apskaiciuotos energijos Eqp (QM) ir visos

sistemos klasikinés energijos Eyp (QM + MM) atimama klasikiné kvantinés posistemés energija
Enm (QM) [30].

E = EQM(QM) + Eym(QM + MM) — Enn(QM) (33)

16



Adityvus modelis yra tikslesnis. Jj apibendrina 34 lygtis.
E :EQM(QM)+EMM(MM)+E(QM/MM)' (34)

Cia Epy(MM) yra Kklasikinés posistemés klasikiné energija, o E(QM/MM) yra dviejy
posistemiy sgveikos energija, kuri gali biiti jvertinama pagal 35 lygtj.

E(QM/MM) =

QM
fd qnp( e) quQI +Evdw+El; (35)

Xe| 1|XII_XI|

¢ia I' indeksas nurodo branduolius, esancius klasikinéje (MM) dalyje, o I indeksas nurodo
kvantin¢je (QM) dalyje esancius branduolius. Sumoje esantis integralas apraSo branduoliy ir
elektrony sgveika posistemiy riboje, antrasis 35 lygties deSin¢je puséje esantiS narys — branduoliy
tarpusavio sgveika posistemiy riboje, Eygzy — Van der Valso jégy, veikianciy posistemiy riboje,
energija (jprastai charakterizuojama Lenardo-DZounso potencialu), o E; — laisvyjy molekuliy judesiy,
vykstanc€iy posistemiy riboje (valentiniy, deformaciniy virpesiy, ry$iy rotacijy) energija, apraSoma
taip pat kaip ir 15 lygtyje [30].

Iprastai QM dalies skai¢iavimams naudojami tankio funkcionalo teorijos (DFT) metodai,
kadangi naudojant Siuolaikinius superkompiuterius reikalingi skai¢iavimo resursai yra santykinai
nedideli, o ir simuliacijos trukmé nei$auga bei nenusveria klasikinés mechanikos naudos QM/MM
modeliavime [57].

QM/MM modeliavimas placiai taikomas ultravioletinés bei regimosios Sviesos, fluorescencijos
spektry, BMR ir EPR (elektrony paramagnetinio rezonanso) parametry teoriniam skaiciavimui,
suzadintos biisenos cheminio reaktingumo jvertinimui, fermentiniy reakcijy strukttirinei analizei [58].

1.2.3 BMR parametrai ir jy jvertinimas QM/MM simuliacijomis

Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija yra vienas svarbiausiy strukttirinés analizes
jrankiy chemijoje. Ji remiasi molekuliy, turin¢iy branduoliy su nenuliniu sukinio kvantiniu skai¢iumi,
radijy bangy sugertimi veikiant iSoriniam magnetiniam laukui. Sig sugertj nulemia Zémano efektas —
branduoliy pasiskirstymas ] nevienodos energijos lygmenis magnetiniame lauke d¢l skirtingos
branduoliy sukinio orientacijos, kuri nulemia skirtingg magnetinio momento Kryptj ir jo sgveikg su
iSoriniu magnetiniu lauku [59].

Taciau kiekvieng branduolj supa skirtingas elektrony tankis, 0 elektronai ekranuoja
branduolius nuo magnetinio lauko poveikio. | tai atsizvelgia ekranavimo konstanta a, nurodanti, kiek
efektyvioji magnetiné indukcija B, kurig patiria branduolys, skiriasi nuo tikrosios iSorinio lauko
magnetinés indukcijos B, (36 lygtis).

Bers = Bo(1—0) (36)

36 lygtis tinka tik esant izotropiniam pasiskirstymui, pavyzdziui, tirpaluose, kur molekulés
igyja atsitikting orientacijg [60]. Kietuose kiinuose reikia atsizvelgti | anizotropiSkuma, todél
bendresniu atveju naudojamas antros eilés 3x3 ekranavimo tenzorius o, kurj sudaro g;; elementali,
kur i ir j nurodo orientacijg x, y arba z Kryptimis tridimenséje erdvéje [60].
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Branduoliams charakterizuoti dazniau naudojamas cheminis poslinkis § , kadangi jis
nepriklauso nuo spektrometro naudojamos magnetinés indukcijos. Jis apskaiiuojamas Zinant
palyginamojo branduolio ekranavimo konstantg o..f. Pavyzdziui, eksperimentiniams 'H branduoliy
BMR spektrams daznai naudojamas atskaitos taskas yra tetrametilsilano (Si(CHs)s) *H branduoliy
ekranavimo konstanta [61]. Izotropinei sistemai & taip pat yra skaliarinis dydis ir yra randamas pagal
37 lygti.

N Oper — 0 (37)
Anizotropiniu atveju naudojamas cheminio poslinkio tenzorius 8, kuris yra simetrinis. Todél jo

elementai §;; apskaiciuojami ekranavimo tenzoriy iSskaidZius j simetrinj tenzoriy o® ir antisimetrinj

tenzoriy 6 ir panaudojus pirmojo tenzoriaus elementus 05- (38 lygtis) [62].

1
5. = Oref — 05- _ Orer — 7(%‘ + i)
ij — -

1

=00, T—0,; N Oref ~ 5 (01 + 951) (38)

Ekranavimo konstanty ir cheminiy poslinkiy skai¢iavimui naudojama tankio funkcionalo
teorija, taciau orbitalés sudaromos pagal matavimui invarianti§ky atominiy orbitaliy (angl. gauge-
invariant atomic orbitals, trumpinys — GIAO) principg. Naudojant jprastas bazines funkcijas
rezultatai priklausyty nuo atsitiktiniy molekuliy pozicijy, o GIAO metodu sudaromos bazinés
funkcijos pacios priklauso nuo iSorinio lauko magnetinés indukcijos B, taip iSsprendZiant problema
[63]. GIAO bazines funkcijas X, apraso 39 lygtis.

Xu(B) = exp (— ZLC (B X Xﬂ) -x) x.(0), (39)

¢ia ¢ — Sviesos greitis, X, — orbitaliy centry koordinatés, X — elektrony koordinatés [64].
Ekranavimo tenzoriaus elementus o;; galima apskaiciuoti jvertinant pagrindinés biisenos

bangine funkcija ¥, ir suzadinty buseny bangines funkcijas ¥;, remiantis GIAO metodu bei
remiantis tankio funkcionalo teorijoje apibréZiamu elektroninés dalies hamiltonianu H, (40 lygtis).

(wo| 52| 1) (1] 22 |y
PIREARS %B; om (40)
% =\"0|3B;omP | ° 1 E, — E, ’

gia mY — i-tojo branduolio masé, E, ir E; — pagrindinés ir suzadinty biiseny tikrinés energijos
vertés [65].

Taip pat QM/MM modeliavimu galima apskaiciuoti ir sukinio-sukinio sgveikos konstantas |
[54].
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2. 1-ALKIL-3-METILIMIDAZOLIO KATIJONO JONINIU SKYSCIU IR JU MISINIU
SU VANDENIU TARPMOLEKULINES STRUKTUROS TYRIMAI

2.1 Anijony ir vandens molekuliy koordinacija apie katijono imidazolo Zieda

1-alkil-3-metilimidazolio katijono joniniuose skys¢iuose ir jy miSiniuose su vandeniu didelg
itaka turi katijono-anijono sgveikos, nes jos yra elektrostatiskai stipriausios. Imidazolo ziedo 2-0Si0s
padéties H atomas yra geras vandenilinio rySio donoras ir pasizymi dideliu ragStingumu, kurj nulemia
C=N = rysio bei teigiamo kriivio nulemtas elektrony tankio deficitas [66]. Tai lemia, kad tiek
eksperimentiniais matavimais, tiek modeliavimais nustatoma, kad anijonai ir vandens molekulés
miSiniuose yra linke koordinuotis prie imidazolo Ziedo, ypa¢ 2-osios padéties protono. 2.1.1 ir 2.1.2
skyreliuose apraSomos publikacijos, patvirtinan¢ios tokj koordinacijos pobudj 1-alkil-3-
metilimidazolio katijong turinCiose sistemose.

2.1.1 Eksperimentiniai rezultatai

Daugiausiai informacijos apie koordinacijg apie 1-alkil-3-metilimidazolio katijona suteikiantys
eksperimentiniai metodai yra virpesiné spektrometrija, apimanti infraraudonosios spinduliuotés (IR)
ir Ramano spektroskopija, bei BMR spektroskopija.

S. Cha ir bendraautoriai [66] atliko joniniy skys¢iy [Camim][BF4], [Csmim][Cl], [Csmim][Br],
[Camim][I] bei jy miSiniy su vandeniy IR ir BMR spektroskoping analiz¢. Lyginant gryny joniniy
skysc¢iy IR smailiy padétis buvo pastebéta, jog simetrinio ir antisimetrinio H-C(4)-C(5)-H (¢ia C(4),
C(5) — 4-asis ir 5-asis imidazolo ziedo anglies atomas) virpesio smailés [Camim][BF4] atveju yra
reik§mingai didesnés nei halogenidy atveju, pavyzdziui, antisimetriniam virpesiui: [Camim][BF4]
(3122 cm™), [Camim][I] (3078 cm™), [Csmim][Br] (3074 cm™t), [Camim][CI] (3057 cm™). Tai
nurodo, kad BF4~ saveika su katijonu yra visiSka skirtinga lyginant su halogenidy saveika su katijonu.
Atitinkamos tendencijos buvo stebimos ir C(2)—H bei C(2)-D (deuteruotose analoguose) valentiniy
virpesiy atveju, pavyzdziui, C(2)-H atveju: [Camim][BF4] (3114 cm™), [Camim][I] (3032 cm™Y),
[Camim][Br] (3020 cm™), [Camim][CI] (3018 cm™). Vadinasi, anijonai reikimingai saveikauja su
visais trim imidazolo ziedo vandenilio atomais.

Siy joniniy skyséiy ir vandens misiniy IR analizé patvirtino, kad [Camim][CI] atveju katijono
imidazolo ziedo ir anijono yra stipriausia, o [Camim][BF4] atveju — silpniausia. Ta indikuoja
simetrinio ir antisimetrinio H-C(4)-C(5)-H virpesiy, C(2)-H virpesio smailiy padéciy
priklausomybé nuo vandens molinés dalies, kuri yra stipriausia [C4mim][Cl] atveju ir silpnéja seka
[Camim][Br], [Csmim][l], [Camim][BF4] (6 pav.). Taip pat [Casmim][CI] atveju reikSmingiausi
pokyciai yra esant didelei vandens molinei daliai, vadinasi, tik esant pakankamai daug vandens yra
nutraukiamos stiprios CI~ sgveikos su imidazolo ziedu [66].

BMR analizé atskleidé, jog nuo anijono prigimties labiausiai priklauso 2-osios padéties protono
(Hz2) cheminis poslinkis, silpnesné priklausomybé stebima 4-0SioS ir 5-osios padéties protony
(atitinkamai Ha ir Hs) atveju. Didziausi cheminiai poslinkiai — [Csmim][CI] atveju, kadangi artimoje
aplinkoje esantys CI~ jonai dar labiau deekranuoja protonus. Misiniuose su vandeniu, kaip ir IR
smailiy padétys, taip ir cheminiai poslinkiai didéjant vandens molinei daliai labiausiai kinta
[Camim][CI] atveju: Hz protono cheminis poslinkis sumazéja nuo 10,2 m.d. (milijoniniy daliy)
gryname joniniame skystyje iki 8,7 m.d., esant 2,4 % joninio skys¢io, 0 Ha ir Hs cheminiy poslinkiy
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pokytis nesiekia 1 m.d. Kita vertus, [Camim][BF4] Hz2, Ha ir Hs cheminiai poslinkiai praktiSkai nekinta
10-100 % joninio skys¢io moliniy daliy intervale. Sie rezultatai koreliuoja su i§vadomis, padarytomis

i§ IR spektroskopijos duomenuy, tik yra patvirtinama, jog anijono sgveika su Hz protonu yra stipriausia
[66].

3180
(a) [BMIM]CI (b) [BMIM]Br ()
"«_V_HC@4)C(5)H 3%
—K,- 3140 _
g - 43120 5
¢ V_HC(4)C(5)H 3
g L 43100 8
75 [+
4 =
£ (d) [BMIM]BF, 3080 3
6 5
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0.00 p—ere™" \ e : —_ o A R g of va SN
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6 pav. S. Cha ir bendraautoriy gauti [Csmim][Cl] (a), [Camim][Br] (b), [Camim][I] (c),
[Camim][BF4] (d) IR spektrai. Virsutinis spektras (tamsi linija) — maZiausia joninio skys¢io moliné
dalis (0,024), apatinis spektras (zydra linija) — didZiausia joninio skys¢io moliné dalis (1,00).
Desinéje — H-C(4)—C(5)—H simetrinio ir antisimetrinio bei C(2)-H virpesiy smailiy padéties
priklausomybé nuo joninio skysc¢io molinés dalies y;s: mélyna linija — [Csmim][l], raudona linija —
[Camim][Br], juoda linija — [Csmim][CI] (adaptuota pagal [66]).

Taip pat IR, BMR, Ramano ir UV spektroskoping analiz¢ joniniams skyséiams [Cemim][X] (X
—BF4, CI7, PFg) atliko S. Bilgili ir bendraautoriai [67], ta¢iau daugiausia informacijos suteiké IR ir
BMR spektrai. Panasiai kaip S. Cha ir bendraautoriy [66] darbe, [Cemim][CI] C(2)-H virpesio
smailés padétis yra per >100 cm* didesné nei [Cemim][BF4] ir [Csmim][PFe] atvejais. Taip pat Hz
protono poslinkis [Cemim][Cl] virsija 10 m.d., o [Cemim][BF4] ir [Cemim][PFs] atvejais nesiekia 9
m.d. Tai patvirtina, jog mazesnis kriivio tankis BF4~ ir PFs™ anijonuose lemia reikSmingai silpnesne
koordinacing sgveikg su Ho protonu [67].

J. Kausteklis ir bendraautoriai [10] iSanalizavo [Csmim][NOs] joninj skystj virpesinés
spektrometrijos metodais. Buvo bandoma nustatyti, ar nitratas monodentatiskai koordinuojasi prie
katijono, ar susidaro dviejy nitrato jony ir dviejy katijony dimerai. I apskaiciuoty ir eksperimentiniy
[C4smim][NOs] monomery ir dimery konfigtracijy IR ir Ramano spektry nuspresta, kad vyrauja
dimerinés struktiiros. Ta patvirtino N-O valentinio virpesio ties 1344-1362 cm™ intensyvumo
panaSumas teoriniame ir eksperimentiniame IR spektruose, taip pat labai panaStis Ramano smailiy
ties 1416-1417 cm™* (-CHs simetrinis deformacinis virpesys) intensyvumai.

J. Kiefer ir bendraautoriai [68] atliko [Chmim][TfO] joniniy skys¢iy su skirtingo ilgio alkilo
pakaitais (n =2, 4, 5, 6, 7, 8) IR analizg ir i$siaiskino, kad alkilo grandinés ilgis neturi reikSmingos
jtakos C(2)—H bei C(4/5)-H valentiniy virpesiy smailiy padétims (jy vertés yra atitinkamai 3113—
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3116 cm™ ir 3152-3155 cm™Y), todél alkilo grandiné neturi reik§mingos jtakos anijony koordinacijai
prie imidazolo ziedo.

M. S. Gruzdevas ir bendraautoriai [13] panaudojo BMR spektroskopija tyrinéti katijono-
anijono koordinacija 1-butil-3-metilimidazolio katijono joniniuose skysc¢iuose [Camim][X] ([X] - Br
, BF4, NOs, SO42", HSO47, SCN-, POs%*). Pastebéta, jog nuo anijono prigimties reikimingai
priklauso sukinio-sukinio sgveikos tarp Ha ir Hs protony konstantos (nuo 7,32 Hz, kai [X] = BF47, iki
10,99 Hz, kai [X] = SCN"). Padaryta iSvada, jog butilo pakaitas jtakos koordinacijai prie imidazolo
ziedo neturi, 0 anijonai stipriai koordinuojasi ir prie Hs bei Hs protony. Br-, SO4%-, SCN™ atveju buvo
fiksuoti didesni H. protono cheminiai poslinkiai nei esant kitiems anijonams (skirtumas >0,2 m.d.),
vadinasi, stipresnis vandenilinis rySys susidaro esant mazesniems anijonams, nes juose kriivio tankis
yra didesnis.

Taigi, daugelis spektroskopiniy matavimy numato anijony sgveika su imidazolo ziedo Ha, Hs
ir Hs protonais.

2.1.2 Modeliavimy rezultatai

Lokalig struktiirg aplink 1-alkil-3-metilimidazolio imidazolo Zzieda nesudétinga nagrinéti
atliekant MD simuliacijas, apskaiciuojant radialinio, kampinio bei erdvinio pasiskirstymo funkcijas
i§ gauty atominiy trajektorijy duomeny. Todél paskelbta nemazai publikacijy su tokiu badu gautais
rezultatais. Tac¢iau rezultaty tikslumui turi jtakos pasirinkti jégy lauko parametrai. Tq galima patikrinti
apskaiciuojant fizikinius sistemos parametrus (tankj, garavimo Silumg ir pan.) bei atskiry daleliy
difuzijos koeficientus, sukiminés relaksacijos laikus ir t.t. Tik esant geram $iy dydziy sutapimui su
eksperimentiniais duomenimis modeliavimo rezultatai gali biiti laikomi kokybiskais.

J. N. Canongia Lopes ir bendraautoriai [27, 28] pasitlé vienus pirmyjy jégy lauky Comim®
katijono sistemoms. Gautus MD modeliavimo rezultatus jie jvertino lygindami apskai¢iuotus kietos
ir skystos biisenos gryny joniniy skys€iy tankius su eksperimentiskai iSmatuotomis vertémis.
Santykinés paklaidos sieké 1-5 % [27, 42, 69]. Autoriai teigia, kad tokiy paklaidy bity galima
iSvengti modifikuojant subendrintus jégy lauko parametrus atskiram atvejui [69], tadiau toks
sprendimas néra optimalus.

C. Schroder [29] nustaté, kad geriau eksperimentines vertes atitinkancius rezultatus galima
gauti sumazinant katijono ir anijono kravij iki +[0,7e = 0,9¢] veréiy (e — elementarusis kriivis). Siam
metodui pagrindg suteiké anksciau atlikti kriiviy kvantiniai skai¢iavimai: apskaiciuota, jog
modeliuojant [Camim][PFs] dujinéje fazéje jonai pasizymi mazesnémis nei realiomis, +0,904e
kriviy vertémis [70]. Sie rezultatai sudaro pagrinda hipotezei, kad joniniuose skys¢iuose vyksta
kriivio pernasos reiSkiniai [29].

C. Schroder atliko [Comim][OT(] joninio skysc¢io klasikinius MD modeliavimus naudodamas
anksciau aprasytus J. N. Canongia Lopes ir bendraautoriy [27, 28] jégy lauko parametrus, taciau
naudojo penkias skirtingas jony kruviy vertes +[0,74e + 1,00e] intervale. Taip pat jie buvo palyginti
su modeliavimy naudojant poliarizuojamg jégy lauka rezultatais. Nustatyta, kad net ir sumazinus
kriiviy nepavyksta atkartoti sukiminés relaksacijos laiky triflato anijonui, lyginant su poliarizuojamu
jégy lauku. Pastarajame modelyje kravio-dipolio ir dipolio-dipolio sgveikos priklauso nuo atstumo
tarp atomy —3 ir —6 laipsnio, kai visiskai elektrostatiniame modelyje sgveikos priklauso nuo —1
laipsnio, todél poliarizuojamu jégy laukas tiksliau apraSo artimaja tam tikros dalelés aplinka ir yra
patikimesnis metodas tokiy parametry kaip sukiminés relaksacijos laiko skai¢iavimams [29]. Tadiau
difuzijos koeficientai sumazinant kriivius padidéja ir tampa artimesni eksperimentinéms vertéms,
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todél patobulinus jégy lauko parametrus ir naudojant kriiviy sumazinimg galima gauti patikimus MD
modeliavimo rezultatus [29].

Patobulintus jégy lauko parametrus Comim™ katijono joniniams skys¢iams pasitilé O. Acevedo
ir bendraautoriai [20]. Jie atliko MD modeliavimus su Siuo jégy lauku ne tik naudojant sveikus
(IL2009), bet ir iki +£0,8e sumazintus jony kriivius (0,8*IL2009). Nors kriiviy sumazinimas neturéjo
vienpusiSkos naudos jvairiy Comim* katijono joniniy skys¢iy klampos, Siluminiy talpy ir tankiy
tikslumui, taciau 0,8*IL2009 jégu laukas, kitaip nei ankstesni jégy laukai, nepervertina joniniy
skys¢iy garavimo Silumy lyginant su eksperimentinémis vertémis. Svarbiausias 0,8*1L2009
privalumas buvo atskleistas vertinant dinamines daleliy savybes: gauti jony difuzijos koeficientai
gerai atitinka empiring Vogel-Fulcher-Tamman lygtj (iki keliy procenty santykinés paklaidos). To
nepavyksta uztikrinti naudojant J. N. Canongia Lopes ir bendraautoriy jégy lauka [27] — net
sumazinus kravius 0,8 daugikliu, gaunamos difuzijos koeficiento vertés yra mazdaug dvigubai
nukrypusios nuo Vogel-Fulcher-Tamman lygties rezultaty [20]. Todél 0,8*IL2009 jégy laukas yra
pranaSesnis siekiant gauti patikimus MD modeliavimy rezultatus.

Taciau tiek naudojant J. N. Canongia Lopes [28, 29], tiek O. Acevedo [20] pasitlytus jégy
laukus, gaunama panasi informacija apie lokalig strukttirg prie katijono imidazolo ziedo. K. Shimizu,
C. E. S. Bernardes ir J. N. Canongia Lopes [71] apskaiCiavo radialinio pasiskirstymo funkcijas
[Camim][PFe] joninio skys¢io misiniams su vandeniu, acetonitrilu (CH3CN) ir n-heksanu (CeH14, 7
pav.). Stebima, jog prie rigstingesnio H protono stipriausia koordinuojasi polinés H2O molekulés, o
nepolinés n-heksano molekulés prie imidazolo ziedo nesikoordinuoja [71].

2 S PO
| M@@* —
[LI08

7 pav. Kairéje — vandens O atomo radialinio pasiskirstymo funkcijos apie imidazolo Ziedo Hz
atoma (melyna linija), butilo pakaito galinj anglies atoma Cr (pilka linija) ir anijono P atoma
(raudona linija) [Camim][PFe] ir vandens miSinyje. Centre — analogiSkos radialinio pasiskirstymo
funkcijos acetonitrilo N atomui, desingje — n-heksano terminaliniam C atomui (adaptuota pagal

[71]).

r(nm)

O. Acevedo ir bendraautoriai [20] apskai¢iavo radialinio pasiskirstymo funkcijas
[C4amim][TfO] joniniam skyséiui tarp triflato anijono O atomo ir jvairiy katijono H atomy. Pagal jy
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pirmojo piko intensyvumus patvirtinta, jog stipriausiai anijonai koordinuojasi prie Hz atomo, silpniau
— prie Hy ir Hs atomy. Silpniausia yra anijony koordinacija prie butilo grandinés H atomy.

Taip pat buvo apskaiCiuotos ir jungtinés pasiskirstymo funkcijos [Comim][SCN] joniniam
skysciui jvertinant SCN™ orientacijg prie katijono H> atomo. I$ jos galima daryti iSvada, jog anijono
koordinacijai buidingas ir orientacinis specifiSkumas: didziausia tikimybé, kad anijono N atomas su
Co—H> rysiu imidazolo ziede sudaro ~130° kampg, o budingiausi atstumai yra 200-300 nm. Galima
daryti i§vada, jog vyrauja kryptinga sgveika — vandenilinis rySys tarp H> ir anijono N atomy [20].

i TEFERNET
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

800
Atstumas d, pm

8 pav. Jungtiné atstumy-kampy pasiskirstymo funkcija SCN™ azoto atomui apie katijono imidazolo
ziedo H» atomg. Fiksuotas kampas ir atstumas pazymeéti iliustracijoje kairéje (adaptuota pagal [20]).

Tiek O. Acevedo ir bendraautoriai [20], tiek M. H. Kowsari ir S. M. Torabi [22] apskai¢iavo ir
erdvinio pasiskirstymo funkcijas anijony koordinacijai prie imidazolo ziedo. Tiek [Csmim][ClI], tiek
[Camim][BF4], tiek [Camim][NOs3] atvejais anijonas prie Hz atomo koordinuojasi i§ dviejy pusiy: virs
imidazolo Ziedo plokStumos ir Zemiau jos. Stipri, bet maziau lokali yra ir anijony koordinacija prie
Hs ir Hs atomy.

Taip pat M. H. Kowsari ir S. M. Torabi [22] tyrinéjo ir [Camim][NOsz] bei vandens misiniy
lokalig struktiirg atlikdami MD simuliacijas su J. N. Canongia Lopes ir bendraautoriy jégy lauko
parametrais [27]. I$ nitrato anijono N atomo radialinio pasiskirstymo apie katijono Hz atomg funkcijy
buvo nustatyta, kad anijony koordinacija prie Hz atomo tendencingai silpnéja didéjant vandens
molinei daliai. Vandens O atomo radialinio pasiskirstymo apie katijono H> atoma funkcijos pirmojo
piko intensyvumas taip pat mazéja didéjant vandens molinei daliai — vadinasi, esant daugiau vandens
energetiSkai palankesnés yra vanduo-vanduo arba vanduo-anijonas saveikos. Erdvinio pasiskirstymo
funkcijos patvirtina, jog esant didelei vandens molinei daliai H.O molekulés prie H2, Ha ir Hs atomy
koordinuojasi tuose paciuose erdvés regionuose Kaip ir nitrato jonai [22].

T. Koishi [23] apskai¢iavo [Camim][X] (X = BFs, NO37, PFs", NTf2") ir vandens misiniy
jvairias radialinio pasiskirstymo funkcijas. Pastebéta, jog NOs™ ir H2O radialinio pasiskirstymo
funkcijos pagrindinis pikas nemazéja, kai vandens moliné dalis didéja nuo 1 % iki 4 % (tokia
anomalija nestebima kity anijony atveju). Taip pat apskai¢iuota, jog didziausias vandens molekuliy
H atomy koordinacijos skaicius apie anijonus yra NO3z™ atveju, maziausias — NTf,™ atveju. Vadinasi,

nitrato jonas yra stipriausias vandenilinio rySio akceptorius lyginant su Kitais tirtais anijonais. Tai turi
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jtakos ne tik anijony ir vandens koordinacijai apie imidazolo Zieda, bet taip pat gali lemti ir skirtingg
anijony-vandens saveikos pobiidj bei vandens klasteriy susidarymo tikimybés sumaze¢jimg esant
didesnei vandens molinei daliai.

2.2 Vandens KiSeniy susidarymo hipotezé

2.2.1 Eksperimentiniai rezultatai

Pastaraisiais metais nagrin€jant joniniy skysciy ir vandens miSiniy tarpmolekuling struktiirg
kilo atviras klausimas — ar Siuose miSiniuose susidaro vandens kiSenés? Vandens kiSenés — tai i§
daugiau nei keliy vandens molekuliy sudarytos keliy nanometry skersmens struktiros, kuriy
susidarymg mi$iniuose su joniniais skysc¢iais pirmieji numaté H. Abe ir bendraautoriai [19]. Jie atliko
dviejy skirtingy joniniy skys¢iy: [Csmim][NO3z] ir [DEME][NOs] (DEME" — N,N-dietil-N-metil-N-
(2-metoksietil)amonio jonas), miSiniy su deuteruotu vandeniu (D20) mazo kampo Rentgeno
spinduliy sklaidos (SAXS) ir mazo kampo neutrony sklaidos (SANS) matavimus esant skirtingoms
temperatiroms. Nors SAXS rezultatai nenumaté jokio nanoheterogeniSkumo tirtuose misiniuose,
taciau i§ SANS matavimy isplaukia, jog [Camim][NOs3] ir D20 miSiniuose, kur DO moliné dalis yra
77,8 %, yra stebimas nanostruktiiry, kuriy sklaidos funkcijos pikas yra ties 3 nm?, egzistavimas (3
pav.). Buvo padaryta i§vada, jog vanduo klasterizuojasi j 1,5-2,2 nanometry dydzio kisenes [19, 72]
Taciau [DEME][NO3] ir D2O misiniuose toks nanoheterogeniSkumas fiksuotas nebuvo, todél didele
itaka sistemos tarpmolekulinei strukttrai turi katijono prigimtis. Temperatura reikSmingos jtakos
rezultatams neturéjo.
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9 pav. H. Abe ir bendraautoriy uzregistruotos mazo kampo neutrony sklaidos funkcijos
[Csmim][NO3] (a) ir [DEME][NOs3] (b) joniniy skys¢iy misiniams su deuteruotu vandeniu D20.
D20 moliné dalis 77,8 % (a) atveju ir 79,6 % (b) atveju (adaptuota pagal [19]).
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Savo iSvadg H. Abe su bendraautoriais véliau pagrindé ir panaudodami diferencing
skenuojancig kalorimetrijg (DSC) [73]. Ivairios sudéties [C4mim][NO3] ir D2O misSiniai buvo $ildomi
nuo —100 °C iki 50 °C temperatiiros ir fiksuojami faziniai virsmai. >94 % D0 moling dalj turin¢iuose
misiniuose stebétas ledo virsmas j skysta misinj, o <70 % atveju — kieta misinio fazé virto j vienokios
struktiros joninio skyscio kristalus ir skysta miSinj vienoje temperatiiroje, o kitoje temperatiroje
1vyko dar vienas fazinis virsmas — joninio skyscio kristalai persitvarké j kitg polimorfing biiseng. Tik
esant 70-94 % deuteruoto vandens molinei daliai vyko vienas fazinis peréjimas i$ kieto misinio j
skystg ir tai buvo susieta su tuo, kad vandens kiSenés yra per mazos biiti ledo nukleacijos centrais,
todél D20 ledo fazé negali susidaryti [73].

Taip pat vandens kieniy susidarymas yra grindziamas ir 'H BMR spektroskopijos rezultatais.
K. Saihara ir bendraautoriai [24] tyré SeSis skirtingus joninius skyséius: tris su tuo paciu anijonu
([IDEME][BF4], [Comim][BF4] ir [Camim][BF4]) bei tris su tuo paciu katijonu ([Csmim][Cl],
[Camim][Br], [Camim][I]). Buvo nustatinéjami jy misiniy su H2O ir DO (moliniu santykiu 1:1) *H
BMR cheminiai poslinkiai, jy pokytis kei¢iant vandens terpe, taip pat protony mainy prie katijono
imidazolo Ziedo 2-osios padéties ir tarp H20O ir HOD daleliy greitis bei difuzijos koeficientai. Buvo
pastebéta, jog vandens molekuliy difuzija ir HHO-HOD protony mainai yra nejprastai léti esant
mazesnei nei 90 % bendrai H20 ir D2O molinei daliai ir tai buvo susieta su vandens buvimu kiSenése.
Keiciant katijong reik§mingy skirtumy BMR spektruose nebuvo fiksuojama, taciau keiciant anijong
H20 ir HOD BMR signaly integraly santykiai reik§Smingai Kito, todél protony mainus stipriau veikia
anijono prigimtis, o vandens-katijono sgveika ne tokia pasireiskianti [24].

Vandens kiSeniy susidarymas buvo tiriamas ir pasitelkiant virpesing spektrometrija.
[Camim][NOs] ir D20 miSiniy Ramano spektrus uzrasé V. Kausteklis ir bendraautoriai [15].
Pastebéta, jog NOs~ anijono deformacinio virpesio smailiy bangos skaicius pradeda tiesiSkai didéti
esant didesnei nei 61 % vandens molinei daliai. Taciau i§ vandenilinio rySio virpesiy smailiy
intensyvumy pastebéti net du netolydumai ties 60 % ir ties 85 %. Buvo padaryta i§vada, jog 60-85 %
vandens moliniy daliy intervale susidaro nauja miSinio faziné¢ biisena, kurioje yra vandens kiSeniy
[15].

J. Cascdo ir bendraautoriai [74] atliko [Csmim][BF4] ir vandens miSiniy dinaminiy BMR
parametry matavimus ir nustaté BF4~ difuzijos koeficienty ir rotacijos daznio priklausomybe nuo
temperatiiros. Pastebéta, jog anijono transliacijos energinis barjeras kinta nezZymiai didéjant vandens
molinei daliai, taCiau rotacijos energinis barjeras zenkliai sumazéja jau esant 10 % vandens molinei
daliai. Padaryta isvada, jog vanduo telkiasi | regionus tarp anijony ir katijony ir ,.konkuruoja“ su
anijonais dél saveikos su katijonu, ta¢iau vienareikSmisko patvirtinimo, ar tie regionai gali buti
laikomi vandens kiSenémis, autoriai nepateikia [74].

S. S.Bystrov ir bendraautoriai [25], atlikg [Camim][X] (X — BF4~, NOs~, TfO", I, Br-, CI)
miSiniy su vandeniu BMR matavimus, apskai¢iavo daleliy reorientacijos laikus ir difuzijos
koeficientai — jie kinta monotoniskai didéjant vandens molinei daliai iki 80 %, todél autoriai
kvestionuoja heterogeniSkumo, t.y. vandens kiSeniy susiformavimg. Autoriai savo rezultatus susiejo
su K. Saiharos ir kt. darbu [24] ir padaré iSvada, jog BMR parametrus labiau lemia pati heterogeniska
joniniy skys¢iy prigimtis: vandens molekulés lokalizuojasi poliniuose regionuose (kg patvirtina ir J.
Cascao ir bendraautoriy [74] tyrimai), bet naujos kiSenés nesusidaro.

Eksperimentiniais tyrimais nepateikiama vieningo atsakymo apie vandens kiSeniy egzistavima
[Chmim]* katijono joniniy skys¢iy ir vandens miSiniuose, todél problemai spresti verta pasitelkti ir
modeliavimo metodus.
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2.2.2 Modeliavimy rezultatai

Dar prie§ iskeliant vandens kiSeniy egzistavimo hipoteze mokslininkai jau skelbé MD
modeliavimo publikacijas, kuriose analizuojamas vandens klasteriy susidarymas joniniy skysciy ir
vandens miSiniuose. M. Moreno ir bendraautoriai [75] analizavo [Camim][BF4] ir H2O misinius (8:1,
4:1, 2:1 ir 1:1 moliniy daliy santykiai), atlikdami MD modeliavimg naudojant J. N. Canongia Lopes
ir bendraautoriy jégy lauko parametrus [27], ir apskai¢iavo tikimybes P(n), kad vandens molekulé
priklauso i§ n molekuliy sudarytam vandens klasteriui. Buvo pritaikytas kriterijus, kad dvi vandens
molekulés priklauso tam pac¢iam klasteriui, jei atstumas tarp jy deguonies atomy nevirsija 3,5 A.
Visose tirtose sistemose P (1) verté buvo didziausia, bet didéjant vandens moliniai daliai tolydziai
mazéjo P(1) verté ir didéjo P(n = 3) vertés. Vadinasi, esant iki 50 % vandens molinés dalies
laipsniskai formuojasi mazi, keliy molekuliy vandens klasteriai, ta¢iau nanometry eilés dydzio
vandens kisenés stebétos nebuvo [75].

Naudodami tg patj jégy lauka, vandens klasterizacijos analize [Comim][C2HsSO4] ir vandens
misiniams atliko C. E. S. Bernardes ir bendraautoriai [76]. Jie tyrinéjo >50 % vandens moliniy daliy
intervalg ir nustaté, kad ties 50 % vyrauja mazi klasteriai, o ties 90 % virSijamas perkoliacijos limitas
— praktiskai visos vandens molekulés sistemoje sudaro vientisg tinkla. Esant 80 % vandens molinei
daliai dauguma vandens molekuliy yra linijiniame tinkle ir yra maza dalis mazy vandens klasteriy,
taciau vandens kiSeniy, sudaryty i§ keliasdeSimt vandens molekuliy, susidarymo tikimybé maza (10

pav.) [76].
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Molekuliy skaiCius klasteryje
10 pav. C. E. S. Bernardes ir bendraautoriy pateiktas vandens molekuliy buvimo klasteryje,
sudarytame i§ n molekuliy, tikimybiy P (n) skirstinys [Comim][C2HsSO4] ir vandens misiniui,
kuriame vandens moliné dalis yra 80 % (adaptuota pagal [76]).

Véliau publikuotuose modeliavimo darbuose jau skiriama daugiau démesio vandens kiSeniy
galimam susidarymui. C. E. S. Bernandes ir bendraautoriai [26] atliko MD modeliavimo tyrima
jvairiy joniniy skys¢iy ir vandens misiniams. [C4amim][NOg] ir vandens misiniams (vandens molinés
dalys 80 % ir 90 %) apskaiciuoti struktiiros faktoriai ir rezultatai palyginti su H. Abe ir bendraautoriy
[19] paskelbtu SAXS ir SANS tyrimu. Struktiiros faktoriaus pikas esant 80 % vandens stebimas ties
4-5nm, 0 90 % atveju $io piko nebelieka (vir§ytas perkoliacijos limitas). Ta¢iau pikas ties 4-5 nm-
Lyra ir gryname joniniame skystyje. Autoriai daro i$vada, kad $iuos pikus labiau lemia nepoliniy
regiony jsiterpimas j polinj molekuliy tinkla, o ne vandens kiSenés [26].
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A. Verma ir bendraautoriai [77] panaudojo poliarizuojama jégy laukg [Camim][X] (X — NOs",
BFs-, OTf, PFe", NTf2)) joniniy skyscCiy ir vandens miSiniy (iki 25 % vandens molinés dalies) MD
modeliavimui. Atkreipta démesj | tai, kad net esant mazesnei nei 10 % vandens molinei daliai,
hidrofobisky joniniy skys¢iy misiniuose (kai anijonas yra PFes~ arba NTf,") yra dalis vandens
molekuliy, kurios sudaro 4 vandenilinius rySius su kitomis vandens molekulémis. Kituose joniniuose
skysCiuose stebéta labai maza tikimybé, kad vanduo sudaro 3 ir 4 vandenilius rySius su kitomis
vandens molekulémis. Vadinasi, anijono prigimtis gali salygoti dideliy vandens klasteriy (kiSeniy)
susidaryma [77].

[C4mim][CI]] joninio skys¢io ir jo miSiniy su vandeniu MD analize atliko D. Lengvinaité ir
bendraautoriai [21]. Jie nustaté, kad radialinio pasiskirstymo funkcijose esant 75 % vandens molinei
daliai kokybiniy poky¢iy nestebima lyginant su mazesnémis vandens molinémis dalimis. Taip pat
atlikus QM/MM simuliacijas apskaiciuoti vandens ir imidazolo ziedo Hz protono cheminiai
poslinkiai. Vandens 'H BMR poslinkiy vertés 34-98 % vandens moliniy daliy intervale Kinta
tolydziai — tai indikuoja, kad chlorido jony koordinacija aplink vandens molekulés kinta laipsniskai.
Jokiy indikacijy, kad susidaro vandens kiSenés, nebuvo pastebéta [21].

Vandens kiseniy klausimas yra vis dar atviras ir reikalauja sudétingos struktiirinés analizés. IKi
Siol publikuoti darbai atskleidzia, kad vandens klasterizacija labiausiai lemia miSinio sudétis ir
anijono prigimtis, ta¢iau néra tvirty iSvady dél joniniy skys¢iy ir vandens miSiniuose vyraujanciy
pagrindiniy tarpmolekulinés struktiiros motyvy.
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3. MODELIAVIMO TYRIMU METODIKA
3.1 [Csmim][NOg] joninio skyscio ir jo miSiniy su vandeniu sistemy paruoSimas

Modeliuojamy sistemy paruoSimui pirmiausia buvo sudarytos pradinés jony struktiiros.
Csmim* Kkatijono struktira buvo sumodeliuota ,,Avogadro 1.2.0, NOs anijono struktira:
,»GaussView 5.0 programa, fiksuojant D3n tasking jono simetrijos grupg, 0 vandens molekulei buvo
pasirinktas standartinis TIP3P vandens modelis. 11 pav. pateiktos pradinés katijono, anijono ir
vandens struktiiros bei atomy Zymenys, kurie yra toliau naudojami Siame darbe.

Hme H2 Heus

Hgua

11 pav. Csmim*, NOs™ ir H20 pradinés strukttiros ir atomy zymenys.

Toliau buvo pasiruoSiama modeliavimui naudojant tris skirtingus jégy laukus: CL (J. N.
Canongia Lopes ir bendraautoriy [27, 28], jony kruviai 1), 0,8*CL (tie patys parametrai, tik visi
taskiniai atomy kriviai padauginti i$ 0,8, todél jony kriiviai yra £0,8) ir 0,8*¥1L2009 (O. Acevedo ir
bendraautoriy [20], jony kriiviai £0,8). Visi Csamim™ ir NO3™ jégy lauko parametrai ir taskiniai kraviai
1§ publikacijy suvesti naudojantis ,,Amber18* programiniu paketu, pries tai parametrus perskai¢iavus
taip, kad jie atitikty 17 lygties funkcing formg. Lenardo-DZounso potencialy parametrams
perskaiCiuoti taikytos Lorenco-Berteloto kombinavimo taisyklés. Vandens molekuléms aprasSyti
naudotas TIP3P modelis ir jégy lauko parametrai.

Pradinés sistemy geometrijos buvo sudarytos ,,Packmol® programa panaudojant pradines
Csmim*, NOs™ ir H20 geometrijas. Skai¢iavimams su CL ir 0,8*CL jégy laukais buvo sudarytas gryno
joninio skys¢io ansamblis su 250 joniniy pory 40 A kubingje déZéje. Siam ansambliui suteikiami
trumpiniai IL250 ir 0,8*IL250 (atitinkamai naudojamas CL ir 0,8*CL jégy laukas).

Atsizvelgus ] tankio rezultatus (kurie apraSyti 4.1 skyrelyje), skai¢iavimams su 0,8 %2009 jégy
lauku buvo sudaryta sistema i§ 500 joniniy pory 50 A kubingje déZéje. Siai sistemai suteikiamas
trumpinys IL:WAT=100:0.
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Taip pat buvo sudaryti ir joninio skys¢io bei vandens misiniy trys ansambliai, kurie tarpusavyje
skiriasi sudétimi (vandens ir joninio skys¢io molinémis dalimis yy a7 If X;1):

1. 500 Csmim*, 500 NOs™ jony ir 125 H20 molekulés 65 A briaunos ilgio kubinéje deZéje
(sistemos trumpinys IL:WAT=80:20, x;. =80 %, ywar = 20 %);

2. 500 Csmim*, 500 NO3™ jony ir 500 H,0O molekuliy 65 A briaunos ilgio kubinéje dezéje
(sistemos trumpinys IL:WAT=50:50, x;. =50 %, xywar = 50 %);

3. 500 Csmim*, 500 NO3™ jony ir 2000 H20 molekuliy 65 A briaunos ilgio kubinéje dezéje
(sistemos trumpinys IL:WAT=20:80, y;. =20 %, ywar = 80 %).

Visoms Sioms sistemoms ,,Amberl8“ paketo programa ,,LEaP* sudaryti topologijos (.top) ir
koordinaciy (.crd) failai, kuriais naudojantis vykdomos MD simuliacijos.

3.2 [Camim][NOs] joninio skyscio ir jo misiniy su vandeniu MD modeliavimas

3.2.1 Atliktos MD simuliacijos

Pirmiausia atlieckamas MD modeliavimas gryno joninio skys¢io ansambliams, i§ kurio rezultaty
bty gaunamos tankio vertés. Tam IL250, 0,8*IL250 ir IL:WAT=100:0 gryno joninio skyséio
sistemoms pirmiausia atlieckama energijos minimizacijos simuliacija (1000 minimzacijos cikly
naudojant stadiausio nuolydzio metoda). Po to Sioms trims sistemoms atliekama NVT ansamblio
simuliacija (IL250 ir 0,8*IL250 atveju — 500 ps, IL:WAT=100:0 — 5 ns trukmés) 298 K
temperattiroje. Visoms toliau apraSomoms NVT ir NPT simuliacijoms yra naudojamas Lanzeveno
termostatas ir Berendseno barostatas. Saveikos baigties atstumas 7, visose simuliacijose — 12 A, o
integravimo zingsnelis lygus 1 fs.

Statistiné pusiausvyra MD modeliavime greiciau pasiekiama, jei daleléms suteikiama didesné
kinetiné energija. Todél pries atlieckant pagrindines NPT simuliacijas 1L250, 0,8*IL250 ir
IL:WAT=100:0 sistemy temperatiira pirmiausia pakeliama iki 500 K ir atlickama pradin¢ NPT
simuliacija. Toliau temperatiira laipsniskai mazinama iki 450 K ir iki 400 K. Galiausiai, atliekamos
pagrindinés NPT simuliacijos tankiams nustatyti. Tam pasirenkamos keturios skirtingos
temperatiiros: 313 K, 323 K, 333 K ir 343 K. Siose temperatirose 1-butil-3-metilimidazolio nitratas
yra skystos blisenos atmosferos slégyje, todél modeliavimo rezultatai geriau atitiks eksperimentinius
duomenis. IL250, 0,8*1L250 ir IL:WAT=100:0 NPT ansambliy simuliacijy trukmés pateiktos 1
lenteléje.

1 lentelé. 1L250, 0,8*1L250 ir IL:WAT=100:0 gryno joninio skys¢io sistemy ir IL:WAT=80:20,
IL:WAT=50:50, IL:WAT=20:80 misiniy sistemy NPT simuliacijy trukmés skirtingose
temperatiirose. Zvaigzdute pazymétos simuliacijos, kuriy rezultatai panaudoti tankio apskai¢iavimui.
Temperatiira, K 500 450 400 343* | 333* | 323* | 313*

IL250 simuliacijos trukmé, ns 2 - 2 12 12 12 12
0,8*IL250 simuliacijos trukmeé, ns 4 - 8 12 12 12 12
IL:WAT=100:0 simuliacijos trukmé, ns | 20 5 5 60 40 40 40
IL:WAT=80:20 simuliacijos trukm¢, ns | 20 5 5 60 - - -
IL:WAT=50:50 simuliacijos trukme, ns | 20 5 5 60 - - -
IL:WAT=20:80 simuliacijos trukme, ns | 20 5 5 60 - - -
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Tarpmolekulings struktiiros analizei yra tinkamesni NVT ansambliai. Tankiy analizés pagrindu
tolesniam modeliavimui atsisakyta CL ir 0,8*CL jégy lauky, todél toliau modeliuojama tik
IL:WAT=100:0 sistema. Atliekamos dvi NVT simuliacijos: pirmoji (20 ns) statistinei pusiausvyrai
pasiekti, o antroji (20 ns) yra naudojama tarpmolekulinés struktiiros analizei. Grynam joniniam
skysciui Sios dvi NVT simuliacijos atlickamos visose keturiose temperatirose (313 K, 323 K, 333 K
ir 343 K).

IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:-WAT=20:80 miSiniy sistemy modeliavimui taip pat
naudojamas tik 0,8*1L2009 jégy laukas. Joms taip pat atlickama 1000 cikly energijos minimizacijos
simuliacija, 5 ns pradiné NVT simuliacija ir toliau laipsniSkai mazinant temperattirg atlickamos NPT
simuliacijos, kuriy trukmés pateiktos 1 lenteléje. MiSiniams pasirinkta nustatyti tankj bei atlikti
tarpmolekulinés strukttiros analiz¢ tik 343 K temperattiroje.

Galiausiai, kaip ir IL:WAT=100:0 sistemai, miSiniy sistemoms irgi atliktos dvi 20 ns trukmés
NVT simuliacijos.

3.2.2 Rezultaty apdorojimas

Sistemy vidutiniams tankiams jvertinti pirmiausia yra pavaizduojamos NPT simuliacijy tankiy,
kurie | rezultaty failus iSraSomi kas 20 ps, priklausomybés nuo simuliacijos trukmés. Per paskutiniy
10 ns intervalg yra bréziamos krypties linijos, kuriy tiesés lygtis nurodo, 1 kokia verte konverguoja
sistemos tankis. Tik IL:WAT=100:0 sistemos atveju 313 K temperatiiroje krypties linija buvo
bréziama per paskutiniy 20 ns intervalg dél stipriy tankio ver¢iy svyravimy paskutiniy 10 ns intervale,
o IL250 sistemos atveju 313 K temperatiiroje krypties linija bréziama per paskutines 5 ns. Galutinis
sistemos tankis p buvo apskaiciuojamas pagal 41 lygtj.

p = atgg + b, (41)

¢ia a ir b yra nubréZtos tiesés krypties koeficientas ir laisvasis narys, o tgq; Yyra laikas
simuliacijos pabaigoje (sutampa su simuliacijos trukme).

I$ apskaiciuoty tankiy 1L250, 0,8*1L250 ir IL:WAT=100:0 sistemoms sudarytos p(T) (tankio-
temperatiiros) priklausomybés. Sios priklausomybés yra mazdaug tiesinés, todél tiesés lygéiy
parametrai yra naudojami kaip pagrindiniai kriterijai jvertinti, kuris jégy laukas (CL, 0,8*CL ar
0,8*IL2009) yra tinkamiausias tarpmolekulinei analizei. Palyginimui naudojamos eksperimentinés
vertés, kurias densitometriSkai grynam [Csmim][NOgz] uzfiksavo B. Mokhtarani ir bendraautoriai
[78].

IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 miSiniy sistemy tankiams sudaroma
p(xwar) (tankio-vandens molinés dalies) priklausomybé ir ji palyginama su M. D. Bermejo ir
bendraautoriy [79] densitometriskai nustatytomis [Csmim][NOz] ir H2O misiniy tankio vertémis.

Tarpmolekulinei analizei yra naudojamos 20 ns atomy trajektorijos, gautos atlikus NVT
simuliacijas IL:WAT=100:0, IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 sistemoms.
Radialinés funkcijos uZraSomos naudojantis ,,Amber18* paketo programa ,,cpptraj*. Siame darbe yra
aptariamos nitrato jono atomy Nn, On ir vandens molekulés atomy Ow, Hw radialinio pasiskirstymo
apie Csmim* Hy, Ha ir Hs atomus funkcijos. I$ Siy funkcijy apskai¢iuojami ir Ny, On, Ow, Hw
koordinacijos skaiciai apie Hz, Hs ir Hs atomus, pasinaudojant 26 lygtimi.

Po to atliekama ir kampiné analiz¢, kurios rezultatai pateikiami dvidimensémis kontiirinémis
r-6 ir r- ¢ diagramomis: r — atstumas tarp sgveikaujanciy atomy, 8 — kampas, ¢ — dvisienis
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kampas, kuriy geometriné prasmé pateikiama 12 pav. Diagramose tikimybé, kad Ny arba Ow atomai
bus atitinkamu atstumu ir kampu arba atstumu ir dvisieniu kampu Ha, Hs arba Hs atzvilgiu, yra
vaizduojama spalvy skale. Analizuojami §ie atstumai, kampai ir dvisieniai kampai (X — Nn arba Ow):

o apie Hz: atstumas H>—X, kampas Co—H»>—X, dvisienis kampas N1—Co—H>—X;

o apie Ha: atstumas Hs—X, kampas Cs—Hs—X, dvisienis kampas Cs—Cs—Hs—X;

o apie Hs: atstumas Hs—X, kampas Cs—Hs—X, dvisienis kampas C4—Cs—Hs—X.

Duomenys kampinei analizei gauti i§ NVT simuliacijy 343 K temperatiiroje galutiniy
trajektorijy faily atrinkus 1000 konfigtracijy IL:WAT=100:0 ir IL:WAT=80:20 sistemoms ir 500
konfigaracijy IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 sistemoms. Sios konfigiracijos apdorotos ,,Python*
kodu, kuriuo i§renkami visi Ny arba Ow atomai, esantys ne didesniu nei 6 A atstumu nuo Hz, Ha arba
Hs atomo, bei israsomi atstumai ir kampai arba dvisieniai kampai. 6 A atstumas yra pagrjstas radialine
analize, kadangi | §j intervalg patenka ir artimiausios NO3z™ bei H2O dalelés, ir tos dalelés, kurios
koordinuojasi prie gretimy imidazolo ziedo vandenilio atomy nagrinéjamojo atzvilgiu. r- 6 ir r- ¢
diagramose rezultatai yra normuojami i§ sferinio tiirio elemento 72 sin 8 (r- ¢ diagramose — tik i§
r2), kaip jprasta vaizduojant jungtines pasiskirstymo funkcijas, bei i$ bendro duomeny skaic¢iaus tokiu
biidu, kad visy tikimybiy dvidimenséje diagramoje suma bty lygi 1.

12 pav. Kampinéje analiz¢je siejami atstumai r, kampai 6 ir dvisieniai kampai ¢, pazyméti trim
atvejais: Nn prie Hz, Nn prie Ha ir Ow prie Hs.

Galiausiai, analizuojant tas pacias 500—1000 konfigiiracijy atlickama ir vandens klasterizacijos
analizé. ,,Python“ kodu jvertinama ar $alia vienos vandens molekulés Ow atomo yra bent vienas kitas
Ow atomas atstumu, maZesniu nei 3,5 A. Sis atstumas sutampa su pirmuoju radialinio pasiskirstymo
funkcijos minimumu gryname vandenyje, taip pat klasterizacijos analizei §j atstuma naudojo M.
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Moreno ir bendraautoriai [75]. Toliau sekama, ar Ow atomams, rastiems <3,5 A atstumu nuo pirmojo
Ow atomo, yra analogisky kaimyniniy Ow atomy iki kol apibréziamos vandens molekuliy klasterio
ribos. Rezultatai pateikiami tikimybémis P(n), kad vandens molekulé priklauso i§ n molekuliy
sudarytam klasteriui. Siy tikimybiy vertés 4.4 skyrelyje pateikiamos histogramos pavidalu.

3.3 [C4amim][NOs3] joninio skyscio ir jo miSiniy su vandeniu QM/MM modeliavimas

3.3.1 Atliktos QM/MM simuliacijos

QM/MM simuliacijos yra atlickamos panaudojant galutiniy NVT simuliacijy konfigtiracijas
kaip pradines QM/MM sistemas. I§ IL:WAT=100:0, IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir
IL:WAT=20:80 sistemy yra iSrenkama 100 konfigiiracijy (gauty kas 200 ps NVT simuliacijoje) ir
jose atsitiktiniu buidu pasirenkamas vienas C4smim* katijonas, kuris jtraukiamas ] QM/MM sistemos
kvantine dal;. Kadangi sprendziant i§ 4.2 dalyje aprasyty koordinacijos skaiCiy, prie H, atomo
koordinuojasi vidutiniskai 2-3 nitrato jonai arba vandens molekulés, o prie Hs ir Hs atomy
koordinacija yra silpnesné, j kvanting dalj taip pat jtraukiamos trys dalelés (gali buti Csmim*, NOs~
arba H20), esancios ar€iausiai H2 atomo, dvi dalelés, esancios arciausiai Ha, ir dvi dalelés, esanc¢ios
arCiausiai Hs atomo. Visos likusios dalelés priklauso klasikinei sistemos daliai.

Analogiskai daromos ir QM/MM simuliacijos, kai centriné yra H2O molekulé, tik skai¢iavimy
skaiCius padvigubinamas iki 200, siekiant statistiSkai patikimesniy rezultaty. Taip pat | kvanting
sistemos dalj jtraukiamos dvi dalelés, artimiausios Ow atomui ir po vieng dalelg, artimiausia
kiekvienam Hw atomui (replikuojant tetraedrinj pirmajj koordinacijos sluoksnj).

Visam konfiglracijy rinkiniui programa ,Dalton® yra atlieckami QM/MM skaiiavimai,
naudojant hibridinj PBEO funkcionalg. Skai¢iavimuose, kuriuose centriné dalelé yra Camim®, aplink
katijong esanc¢ioms septynioms daleléms yra naudojamos 3-21G bazinés funkcijos, kurios
nereikalauja daug skai¢iavimo resursy. Centriniam katijonui apibréziamos def2-TZVP bazinés
funkcijos, kurios pasiZymi geresniu rezultaty tikslumu nei daZnai naudojamos Poplo bazinés
funkcijos [80]. Skai¢iavimuose, kuriuose centriné dalelé yra H20, visai kvantinei daliai naudojamos
def2-TZVP bazinés funkcijos. Klasikiné dalis aprasoma ir MD modeliavimui naudotais 0,8*IL2009
ir TIP3P jégy lauko parametrais. Sgveikos baigties atstumas 7 Siuose skai¢iavimuose yra 20 A.

3.3.2 Rezultaty apdorojimas

QM/MM simuliacijose visoms konfigiiracijoms yra apskaifiuojami centrinio katijono arba
vandens molekulés atomy branduoliy BMR parametrai. Svarbiausi i§ jy — izotropinés ekranavimo
konstantos. Visy konfigiiracijy Csmim* *H branduoliy ekranavimo konstantos yra suvidurkinamos, o
palyginamgja konstanta o, pasirenkama suvidurkinta terminaliniy butilo pakaito protony (Hgus)
ekranavimo konstanta. Likusiems protonams pritaikant 37 lygtj apskai¢iuojami cheminiai poslinkiai.
Tokiu biidu sudaromi katijono *H BMR spektrai keturiose sistemose: IL:WAT=100:0,
IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80.

H,O 'H BMR cheminiai poslinkiai neskai¢iuojami — suvidurkinamos tik ekranavimo
konstantos ir jy kitimo tendencija yra palyginama su eksperimentiniy cheminiy poslinkiy kitimo
tendencija.
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Gauti apskaiciuoti 'H BMR spektrai 343 K palyginami su 298 K temperatiiroje uzrasytais
eksperimentiniais 'H BMR spektrais grynam [Csmim][NOs] ir jo mi§iniams su vandeniu, kuriy
sudétys yra artimos simuliuoty sistemy sudétims. Lyginant cheminiy poslinkiy absoliutines vertes ir
jy kitimo tendencijas priklausomai nuo vandens molinés dalies sprendZiama, ar apskai¢iuoti tH BMR
spektrai atkartoja eksperimentiskai fiksuojamas tendencijas. Rezultatai aprasomi 4.5 dalyje.

13 pav. pateikiama apibendrinta visy vykdyty simuliacijy ir skai¢iavimy schema.

Pradiné

Taskiniy kraviy .
Ansambliy 1L250, 0,8*IL250,

C,mim*, ir jégy lauko ij
NO.=ir H.O e IL:WAT=100:0, IL:WAT=80:20, Energljos

L parametrd IL:WAT=50:50, IL:WAT=20:80 minimizacija
geometrija suvedimas ) T T e

NPT (12-60 ns, NPT (2-8 ns, 400 NPT NVT (0,5-5 ns,
313-343 K) Kir / ar 450 K) (2-20 ns, 500 K) 298 K)

- Lieka 4 ansambliai: - ~
p(T) ir p(Xwar) IL:WAT=100:0, IL: WAT=80:20, Koordinacijos
priklausomybés IL:WAT=50:50, IL:WAT=20:80. 313-343 K) skaitiai

~ Jégy laukas — 0,8*1L2009 ' b ﬁ g

4 e ~

am/Mm Atrenkame 100-200 NVT (20 ns, 313- Radialinis
(C4m|m. irH,0 konfigaracijy, tik 343 K) pasiskirstymas
daleléms) 343 K \. J
C,mim*ir H,0 *H BMR Vandens Atrenkame 500- Kampinis
cheminiai poslinkiai klasterizacija 1000;522%“;8(”"!’ pasiskirstymas

13 pav. Atlikty simuliacijy, skai¢iavimy ir gauty rezultaty schema.
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4. [Camim][NOs] JONINIO SKYSCIO IR JO MISINIU SU VANDENIU
TARPMOLEKULINES STRUKTUROS ANALIZE

4.1 Joninio skys¢io ir miSiniy su vandeniu tankiai

1-3 prieduose yra pateiktos IL250, 0,8*IL250 ir IL:WAT=100:0 sistemy tankio
priklausomybés nuo NPT simuliacijos trukmés keturiose skirtingose temperatiirose (313 K, 323 K,
333 K ir 343 K), o 4 priede pateikta misSiniy IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50, IL:-WAT=20:80
sistemy tankio priklausomybés nuo NPT simuliacijos trukmés 343 K temperatiiroje. Jose yra
pazymétos krypties linijos, kuriy tiesés parametrai a ir b, atitinkantys 41 lygties forma, yra pateikti 2
lenteléje. 2 lenteléje taip pat pateikiamos pagal 41 lygtj apskaiciuotos galutinés tankio vertés visoms
simuliuotoms sistemoms.

2 lentelé. Visy modeliuoty sistemy tiesés parametrai a ir b bei i$ jy apskaiciuotos tankio vertés p
skirtingose temperattirose.

Sistema XL | Xwar | Temperatira, K | a, 108 gem>ps? | b, gem™® | p, grem™
1,00 |0,00 313 —6,7205 1,1773 1,1764
IL250 1,00 |0,00 323 23,469 1,1702 1,1730
1,00 |0,00 333 5,6566 1,1646 1,1652
1,00 |0,00 343 —20,595 1,1602 1,1577
1,00 0,00 313 -10,153 1,1352 1,1340
0.8*1L250 1,00 0,00 323 -25,013 1,1291 1,1261
1,00 |0,00 333 7,7846 1,1187 1,1197
1,00 |0,00 343 13,231 1,1110 1,1126
1,00 |0,00 313 3,1356 1,1304 1,1316
1,00 |0,00 323 -8,7089 1,1277 1,1242
ILWAT=100:0 1 00 T000 [333 -2,1205 1,1178 | 1,1169
1,00 |0,00 343 9,9168 1,1046 1,1105
IL:WAT=80:20 | 0,80 | 0,20 343 1,0667 1,1055 1,1061
IL:WAT=50:50 | 0,50 | 0,50 343 10,016 1,0888 1,0948
IL:WAT=20:80 | 0,20 | 0,80 343 1,7916 1,0579 1,0589

14 pav. pateikiamos tankiy priklausomybés nuo temperatiros p(t) sistemoms 1L250,
0,8*1L250, IL:WAT=100:0 bei jos palyginamos su eksperimentine priklausomybe [78]. Pastebéta,
jog naudojant CL jégy lauko parametrus, kai jony kriiviai yra nesumazinti (+1), tankiai yra
pervertinami per daugiau nei 0,03 g/cm? (santykiné paklaida virsija 3 %). Taip pat $iy sistemy (1L250)
tankiy priklausomybé nuo temperatiiros néra tokia ideali (patikslintas determinacijos koeficientas R?
= 0,962) kaip eksperimentiné (R? = 0,99998), todél CL jégy laukas néra tinkamas tarpmolekulinei
joniniy skys¢iy ir vandens miSiniy analizei.

Lyginant 0,8*CL ir 0,8*1L2009 jégy laukus, jie abu nulemia tankiy ver¢iy sumazéjimg per 1—
1,5 % nuo eksperimentiniy verciy. Abiejy priklausomybiy krypties koeficientas sutampa (—0,000706
g-cm~3.K™), ta¢iau eksperimentiniai tankiai nuo temperatiiros priklauso silpniau (-0,000623 g-cm~
8.K1). Nepaisant to, kad 0,8*CL vertés yra artimesnés, tiesiné priklausomybé Siek tiek idealesné
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0,8*1L2009 atveju (R? = 0,9983, 0 0,8*CL atveju R? = 0,9976). Kadangi daugiklj, i$ kurio dauginami
kriiviai, galima pasirinkti laisvai, tod¢l pagrindiniu kriterijumi jégy lauko pasirinkimui tampa
literatiiroje iSsakomi CL jégy lauko trikumai. Todél tarpmolekulinés strukttros [C4smim][NOs]
joniniame skystyje ir jo miSiniuose su vandeniu nagrinéjimui pasirinkti 0,8*IL2009 jégy lauko
parametrai.

1,20
= CL
o Eksp. vertés
1,18 4 0,8CL
4 0,8"IL2009
e 1,161
Lo l
U) -
o 1
2 1,14 -
= ]
|_ .
1,12
1,10 +—

LA L L L L L L L L L B L BB
310 315 320 325 330 335 340 345
Temperatlra, K

14 pav. Gryny joniniy skys¢iy tankiy priklausomybé nuo temperatiiros naudojant CL (sistema
IL250), 0,8*CL (sistema 0,8*1L250) ir 0,8*IL2009 (sistema IL:WAT=100:0) jégy lauko parametrus
ir eksperimentiskai nustatyty [Csmim][NOz] tankiy [78] priklausomybé nuo temperatiiros.

1,14 — —
] x  MD modeliavimo tankiai
1,13 O Eksperimentiniai tankiai

112- o
1111 x

1.10-
1,09
1,08
1,07 -
1,061 y

1,05 +— - . - | - . - T
0 20 40 60 80
Vandens moliné dalis, %
15 pav. MD modeliavimu naudojant 0,8*IL2009 jégy lauka gauta gryno [Csmim][NO3] ir jo
misiniy su vandeniu tankiy priklausomybé nuo vandens molinés dalies bei palyginimas su
eksperimentiskai gautomis vertémis [79].

Tankis, g/cm®
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15 pav. pateikiama joninio skyscio ir jo miSiniy su vandeniu tankiy priklausomyb¢ nuo vandens
molinés dalies, gauta modeliuojant IL:WAT=100:0, IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir
IL:WAT=20:80 sistemas tik naudojant 0,8*IL2009 jégy lauko parametrus. Kaip ir gryno joninio
skysCio atveju, taip ir miSiniuose stebimas mazdaug 1,5 % tankiy nuvertinimas lyginant su
eksperimentiniais duomenimis [79]. KokybiSkai priklausomybé nuo vandens molinés dalies artima
eksperimentiniams rezultatams iki 25 % vandens molinés dalies, taciau dél eksperimentiniy duomeny
trikumo negalima atlikti iSsamesnio palyginimo esant didesnéms vandens molinéms dalims.

4.2  Joninio skysc¢io ir miSiniy su vandeniu radialinio pasiskirstymo analizé

Kadangi Siame darbe yra tiriama anijony ir vandens koordinacija apie imidazolo zieda,
svarbiausias yra radialinis pasiskirstymas apie Hz, Hs ir Hs atomus imidazolo Ziede Csmim™ jone.

Pirmiausia jvertinta temperatiiros jtaka tarpmolekulinei struktirai gryname joniniame skystyje.
16 pav. pateiktos dvi radialinio pasiskirstymo funkcijos g(r): nitrato Nn ir On atomams apie H»
atomg Camim* jone. I8 jy galima spresti, kad temperatiiros jtaka tarpmolekulinei struktiirai yra menka:
skirtingose temperattrose g(r) funkcijos praktiskai persikloja, stebimi tik labai nezymiis pirmojo
piko intensyvumo pokyciai didéjant temperatirai sistemoje. Tai turi nezymia jtaka nitrato atomy
koordinacijos skai¢iams prie H2 atomo, ta¢iau kokybiniy skirtumy néra: daugiausiai NO3™ jony prie
H, atomo koordinuojasi mazdaug 3,0-3,1 A (H2—Nn g (r) funkcijos pirmojo piko padétis) atstumu ir
stebimas antras maksimumas ties >6 A. Tiesiogiai su Hz saveikaujantys On atomai yra vidutiniskai
2,5-2,6 A atstumu nuo Hz, o to paties nitrato jono tolimesnius On atomus nurodo mazas pikas ties >4
A H,-On g(7) funkcijoje.

35
; —— 313K — 313K
20 Ho-NN | sk Ho-ON 323k
333K 333K
2,5- —— 343K — 343K
~ 20
o 151
1,0
0,51
O’O_ T T T T T T T T T T T T T T

O 2 4 6 8 10 12 140 2 4 6 8 10 12 14
r, A r, A
16 pav. Radialinio pasiskirstymo funkcijos nitrato jono Nn (kair¢je) ir On (deSingje) atomams apie
Csmim™ jono Hz atomg 313 K, 323 K, 333 K ir 343 K temperatiirose IL:WAT=100:0 sistemoje.

Temperatiira taip pat turi menkg jtaka ir Ny bei On atomy koordinacijai prie Hs ir Hs atomy
C:mim™ jone. Atitinkamos radialinio pasiskirstymo funkcijos yra pateikiamos 5 priede.

Taip pat temperatiros jtaka tarpmolekulinei struktiirai buvo jvertinta ir apskaiciuojant
koordinacijos skaicius (KS). 3 lenteléje pateikiamos jy vertés ir nurodoma 7y,;,; — pirmojo g(r)
funkcijos minimumo, iki kurio yra integruojama 26 lygtyje esanti funkcija — verté.
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3 lentelé. N arba On koordinacijos skaiciai apie Hz, Ha ir Hs atomus IL:WAT=100:0 sistemoje.

Atomy T=313K T=323K T=333K T=343K

pora Tmint, A KS Tmint, A KS Tmint, A KS Tmint, A KS
H>-Nn| 4,875 1,95 4,925 1,97 4,975 1,99 4,925 1,95
H>-On| 3,725 2,90 3,725 2,89 3,825 3,04 3,775 2,91
Hs—Nn| 4,475 1,52 4,425 1,48 4,475 1,48 4,425 1,45
HsOn| 3,525 2,10 3,625 2,23 3,575 2,12 3,575 2,11
Hs—Nn | 4,525 1,50 4,475 1,46 4,375 1,38 4,475 1,44
Hs—On | 3,525 2,05 3,625 2,19 3,525 2,01 3,625 2,07

Jei ry,in1 verté sutampa, stebimas koordinacijos skai¢iy mazéjimas keliy Simtyjy ribose
temperatirai padidéjant nuo 313 K iki 343 K — toks nezymus skirtumas ir matomas radialinio
pasiskirstymo funkcijose. Reikéty atkreipti démesj j tai, kad prie H2 atomo gryname joniniame
skystyje vidutiniskai koordinuojasi beveik 2 nitrato jonai, o prie Hs ir Hs atomy koordinacija silpnesné
— KS vertés mazesnés per mazdaug puse vieneto. Svarbu pastebéti, kad On atomy pirmajame
koordinaciniame sluoksnyje yra mazdaug 1,4-1,5 karto daugiau nei NN atomy — atsizvelgiant ir j
mazesnes T,i,1 vertes galima daryti iSvada, jog dalis nitrato jony sgveikauja vienu deguonies atomu
su Haz, Hs ir Hs atomais, o dalis — dviem deguonies atomais.

Dar svarbesné yra miSinio sudéties jtaka pasiskirstymui prie imidazolo Ziedo. 17 pav. yra
pateikiamos radialinio pasiskirstymo funkcijos nitrato Ny ir On atomams apie Hz, Hs ir Hs atomus
IL:WAT=100:0 sistemoje ir miSiniy [L:WAT=80:20, IL:WAT=50:50, IL:WAT=20:80 sistemose. I3
ju galima spresti, kad nepriklausomai nuo vandens molinés dalies NOs~ koordinuojasi prie Hz, Ha ir
Hs atomy, kadangi visose Hi-Nn (j = 2, 4, 5) g(r) funkcijose stebimas pagrindinis pikas ties 3,0-3,2
A. Antrojo piko ties 5,9-6,1 A (Hs—Nn ir Hs—Ny atveju) arba 6,4-6,6 A (H2—Nn atveju) kilmé — NO3~
koordinacija prieSingoje imidazolo ziedo puséje, pavyzdziui, H>-Nn g(r) antrasis pikas nurodo
nitrato jonus, esancius prie Hs arba Hs atomy. Hi—On g(7) funkcijose pagrindinis pikas ties 2,5-2,6
A nurodo artimiausius NOs~ deguonies atomus, mazas pikas ties >4 A — dél tolimesniy On atomy
tuose padiuose NO3~ jonuose, o pikas ties >6 A nurodo On koordinacijg priesingoje imidazolo Ziedo
puséje. Pastarosios dvi smailés Hs—On ir Hs—On atveju susilieja.

Vandens molinés dalies didéjimo pagrindinis poveikis — pirmojo koordinacijos piko g(r)
funkcijose mazéjimas. Vanduo gali mazinti NO3z~ koordinacijg arba sudarydamas anijonas-vanduo
sgveikas, arba koordinuodamasis prie katijono tuose paciuose regionuose kaip ir NO3™ jonai.

18 pav. pateikiamos analogiskos radialinio pasiskirstymo funkcijos vandens Ow ir Hwatomams
miSiniy sistemose. IS jy galima spresti, kad kokybiskai vandens pasiskirstymas apie imidazolo Ziedo
vandenilius yra toks pats kaip ir nitrato jony: 2,6-2,7 A Hi—-Ow g (r) funkcijose nurodo artimiausias
prie Hz, Ha ir Hs koordinuotas vandens molekulés (atitinkamas pikas Hi-Hw g () funkcijose — ties
3,1-3,2 A), o0 antrinés smailés, esancios ties >5 A atstumais tiek Hj—Ow, tiek Hi—-Hw atveju nurodo
koordinacijg priesingoje imidazolo ziedo puséje.

Pazymeétina, kad radialinio pasiskirstymo funkcijy pikai yra intensyviausi esant mazai vandens
molinei daliai (yy4r = 20 %), vadinasi, tikimybé vandens molekulei koordinuotis prie katijono
maz¢ja didéjant vandens molinei daliai. Tai gali reiks$ti, jog katijonas-vanduo sgveikos negali
konkuruoti su katijonas-anijonas sgveikomis, todél vanduo labiau linkes sudaryti vanduo-vanduo arba
vanduo-anijonas saveikas.
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17 pav. Radialinio pasiskirstymo funkcijos nitrato jono Nn ir On atomams apie Csmim™ jono Hz, Ha

ir Hs atomus gryno joninio skysc¢io IL:WAT=100:0 ir misiniy IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50,
IL:WAT=20:80 sistemose.
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18 pav. Radialinio pasiskirstymo funkcijos vandens molekuliy Ow ir Hw atomams apie Camim™*
jono Ha, Ha ir Hs atomus misiniy IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50, IL: WAT=20:80 sistemose.
4 lenteléje pateikiami koordinacijos skaiciai nitrato Nn, On bei vandens Ow, Hw atomams gryno

joninio skys¢io IL:WAT=100:0 ir miSiniy IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50, IL:WAT=20:80

sistemose, apskaiciuoti 1§ 17-18 pav. pateikty radialinio pasiskirstymo funkcijy. Didéjant vandens
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molinei daliai, nitrato koordinacija silpné¢ja prie visy imidazolo ziedo H atomy, taCiau esant nedidelei,
Xwar = 20 % vandens molinei daliai KS ver¢iy pokytis, lyginant su grynu joniniu skysciu, yra
menkas, o Zenkliausias pokytis jvyksta pereinant nuo yy4r = 50 % sistemos prie Yy ar = 80 %
sistemos. Taciau net ir daugiausiai vandens turin¢ioje sistemoje vidutiniSkai daugiau nei vienas NO3z~
yra koordinuotas prie Hz atomo ir apie vieng NO3™ jong yra prie Hs ir Hs atomy, todél tokia nitraty
koordinacija iSlieka labiausiai pasireiskianciu tarpmolekulinés sgveikos, kurioje dalyvauja katijonas
Ir anijonas, motyvu.

Tai, prie kurio imidazolo ziedo vandenilio atomo stipriausiai koordinuojasi vanduo, priklauso
nuo vandens molinés dalies. IL:WAT=80:20 ir IL: WAT=50:50 sistemoje vanduo neZymiai labiau yra
linkes koordinuotis prie H2 atomo, tac¢iau kai vandens moliné dalis pasiekia 80 %, didziausi Hw ir Ow
koordinacijos skaiiai yra prie Hs atomo. Koordinacija prie H> atomo tampa maziausiai tikétina:
galima to priezastis — stipresné tarpmolekuliné sgveika tarp Hz atomo ir NO3z™ jono, kurios atveju
anijono pakeitimas vandeniu yra maziau energiskai palankesnis.

Taip pat Hw ir Ow koordinacijos skaiciai didéja didéjant vandens molinei daliai, ta¢iau ne taip
reikSmingai, kaip vandens molekuliy skai¢ius sistemose (IL:WAT=50:50 sistema turi keturgubai
daugiau vandens molekuliy nei IL:WAT=80:20, atitinkamai ir IL:WAT=20:80 turi keturgubai
daugiau vandens molekuliy nei IL:WAT=50:50). Todé¢l ir radialinio pasiskirstymo funkcijy pikai yra
intensyviausi IL:WAT=80:20 sistemoje.

4 lentelé. Nn, On (nitrato) bei Hw, Ow (vandens) koordinacijos skai¢iai apie Hz, Hs ir Hs atomus
esant 343 K temperatiirai ir skirtingoms vandens molinéms dalims yy, 47

Atomy | ywar =0% Xwar = 20% Xwar = 50 % Xwar =80%

Pora 1= AT KS | ronn A | KS | rmms A | KS | o A | KS
HoNn | 4925 | 1.95 | 4925 | 1.89 | 4925 | 174 | 4925 | 135
HoOn | 3775 |291| 3775 | 279 | 3825 | 259 | 3825 | 101
HeNn | 4425 | 145 | 4425 | 1,40 | 4425 | 127 | 4425 | 095
HeOn | 3575 |211| 3575 | 202 | 3575 | 179 | 3575 | 128
HsNn | 4475 | 144 | 4475 | 138 | 4475 | 125 | 4475 | 094
HsOn | 3.625 | 207 | 3575 | 198 | 3575 | 1,75 | 3575 | 126

H2—Ow - - 4,375 0,27 4,275 0,87 4,075 1,86
Ho—Hw - - 4,775 0,73 4,525 2,14 4,325 5,14
Hs—Ow - - 4,125 0,23 4,125 0,82 4,125 2,30
Ha—Hw - - 4,325 0,54 4,325 1,92 4,325 5,35
Hs—Ow - - 4,075 0,21 4,075 0,73 4,075 1,99
Hs—Hw - - 4,325 0,50 4,325 1,76 4,325 4,85

4.3 Joninio skysc¢io ir miSiniy su vandeniu kampinio pasiskirstymo analizé

Radialinio pasiskirstymo analizé nesuteikia informacijos apie tai, kaip orientuojasi prie
imidazolo ziedo besikoordinuojancios dalelés, o orientacijos analizé galéty suteikti informacijos apie
sgveiky prigimtj, detalig miSiniy struktiirg ir tai padéty paaiskinti ir spektroskopinius tokiy sistemy
duomenis, todé¢l buvo atlikta ir kampinio pasiskirstymo analize.
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19 pav. pateikiamos gryno joninio skysé¢io IL:WAT=100:0 sistemos kampinio pasiskirstymo
konttirinés diagramos NO3z™ jono Nn atomui apie katijono imidazolo Ziedo Hz, Ha ir Hs atomus. IS jy
galima pastebéti, jog nitrato jonui prie H> atomo budinga koordinuotis auksciau arba zemiau
imidazolo ziedo plokStumos, kadangi budingos 0 reikSmeés yra mazesnés nei 180° (labiausiai tikétina
verté ~140°). Sis rezultatas dera su apskai¢iuotu Ho—Nn koordinacijos skaigiumi, t.y. vienas NOz
jonas gali priartéti prie Ho i§ vienos imidazolo Ziedo plokStumos pusés, o kitas jonas — i§ kitos pusés.
Panasiai NOs~ koordinuojasi ir prie Hs ir Hs atomy, labiausiai tikétinos 6 vertés yra ~150°.

r- 6 diagramose stebima ir padidéjusi tikimybeé, kad ties >5 A esantys NOs™ jonai koordinuojasi
smailiais 30°-60° kampais Ci—H; (j = 2, 4, 5) rysio atzvilgiu. Sis rezultatas dera su radialinio
pasiskirstymo funkcijose stebétais antraisiais pikais bei patvirtina, jog tai yra prieSingoje imidazolo
ziedo puséje esantys NOz~ jonai. Galiausiai, H>—Nn diagramoje matoma ir labai nedidelé tikimybé,
kad NO3™ jonas bus ~90° kampu >5 A atstumu nuo Hz atomo, t.y. beveik statmenai vir§ arba zemiau
imidazolo ziedo.
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19 pav. Kampinio pasiskirstymo diagramos IL:WAT=100:0 sistemai. VirSuje: r- 6 kontiirinés

diagramos Nn atomui apie katijono Hz, Hs ir Hs atomus, apacioje: atitinkamos r— ¢ diagramos.
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Gryno joninio skysc¢io r- ¢ diagramose stebima, jog NOs™ jony koordinacijos prie H, atomo
budingiausi dvisieniai N1—C>—H>—Nn kampai yra apie £100° — patvirtinama, jog NOs3™ yra vir§ arba
zemiau imidazolo Ziedo plokStumos. Daug maZesné tikimybé, kad taip NO3~ koordinuosis prie Ha ir
Hs atomy, nes galimas kitoks koordinacijos budas — imidazolo Ziedo plokS§tumoje, Nn atomui
priartéjant vienodu atstumu prie Hs ir Hs atomy. Tokiam struktiiriniam motyvui 6 reikSmés yra
panagios, bet ¢ yra ~0° — tokia padidéjusia tikimybe ir stebime 19 pav. r— ¢ diagramose 34 A
atstumy intervale.

Taip pat koordinacijos prie Hs ir Hs atveju stebima ir NOs™ koordinacija tolesniais atstumais
(>5 A), bet aiskiai isreikstais dvisieniais kampais: ties 0° (imidazolo Ziedo plok$tumoje), taip pat
+120° ir didesniais kampais. Pastarieji didesnés tikimybés regionai atitinka NO3™ anijonus, stebimus
prie Hz atomo. O imidazolo Ziedo plok§tumoje esantys nitrato jonai >5 A atstumu nuo Hy4 arba Hs yra
motyvas, kurj charakterizuoja ir Ho—Nn - ¢ diagramoje didéjanti tikimybé ties >5,5 A atstumais,
kad dvisienis kampas bus apie £30° arba didesnis nei £150°. Tai reiskia, jog nedidelé NO3™ jony dalis
koordinuojasi prie Ha ir netoli metilo grupés bei prie Hs ir netoli butilo grupés.

20 pav. yra pateikiamos r- 8 diagramos Nn atomui apie Hz, Ha ir Hs atomus [Csmim][NOz]
miSiniuose su vandeniu. Jos atskleidzia, kokig jtaka jvardytiems tarpmolekulinés strukttiros
motyvams turi vandens molinés dalies didéjimas sistemoje. Analizuojant Ho—Nn -8 skirstinius
paaiskéja, kad didéjanti vandens moliné dalis silpnina koordinacija ar¢iausiai H, atomo ~140° kampu.
Todél nezymiai padidéja tikimybés, jog NO3™ nutols toliau nei 4 A ir kampy vertés bus ~60° arba
~90°, kitaip tariant, atsiranda daugiau NO3~ jony, kurie nekryptingai sgveikauja su katijonu. Panasis
poky¢iai stebimi ir prie Ha bei Hs atomy, tik yra vienas skirtumas: net ir esant dideliai vandens molinei
daliai praktiskai nestebima, kad NOs™ biity ~90° kampu Cs—Hs arba Cs—Hs rysio atzvilgiu. Vadinasi,
jeiiryraNOz jony, esanciy imidazolo ziedo normalés kryptimi, tai jie yra pasislinke ar¢iau H, atomo.

21 pav. pateikiamos atitinkamos r- ¢ diagramos Nn atomui [Csmim][NOs] miSiniuose su
vandeniu. Zvelgiant | Ho—Nn pasiskirstyma didéjant vandens molinei daliai akivaizdu, jog kryptingy
katijonas—anijonas sgveiky mazéja ir atsiranda Siek tiek daugiau NOz~ jony arti H> atomo, bet
imidazolo Ziedo plok§tumoje (¢ =~ 0°), taip pat daugéja >4 A atstumu esanciy nitraty, kuriems
badingas +[60° + 140°] dvisienis kampas. Ypa¢ NOz™ sgveiky kryptingumas sumazéja prie Ha ir Hs
atomy: esant 80 % vandens, atsiranda tikimybé¢, kad NOs™ bus beveik bet kokiu dvisieniu kampu ir
bet kokiu atstumu nuo Hs ir Hs atomy. Labiausiai sumazéja NO3™ jony, esanciy +[100° + 140°]
dvisieniais kampais arti Hs ir Hs atomuy, taip pat Siek tiek maziau nitrato jony koordinuojasi imidazolo
ziedo plokstumoje tarp H4 ir Hs atomy.

Buvo sudarytos tokios pacios -6 diagramos ir Ow atomams, siekiant jvertinti vandens
koordinacija imidazolo Ziedo atzvilgiu. Sios diagramos pateikiamos 22 pav. Did¢jancios vandens
molinés dalies poveikis vandens koordinacijai panasus j poveikj nitrato koordinacijai. H2O prie H>
atomo koordinuojasi taip pat Siek tick zemiau ir Siek tick auk$¢iau imidazolo Ziedo plokStumos, nes
budingiausi kampai 8 yra apie 140°. Taciau $i koordinacija silpnéja didéjant vandens molinei daliai.
Taip pat mazéja ir tikimybe, kad H,O bus >5 A atstumu ir 40°-50° kampu nuo H atomo, t.y.
koordinuota ar¢iau Ha ir Hs. Bet Siuos du efektus atsveria didéjanti netvarkingai iSsidés¢iusiy vandens
molekuliy (jvairiais atstumais r ir kampais ) tikimybé.

Tas pacias tendencijas stebime ir vandens koordinacijos prie Hs ir Hs atomy kampams 6 bei
atstumams r. Didziausia tikimybé¢, kad vanduo bus 150° kampu artimu atstumu prie Hs ir Hs atomy
(t.y. Siek tiek zemiau ir aukSciau imidazolo Ziedo plokStumos). Taciau $i tikimybeé, kaip ir tikimybé,
kad H20 bus prie Hz atomo (>4,5 A atstumas, 40°-60° kampai), mazéja, o nekryptingai i§sidéstanéiy
vandens molekuliy daugéja.
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20 pav. r- 0 konturinés diagramos Nn pasiskirstymui apie katijono Hz, Hs ir Hs atomus miSiniy

IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 sistemoms.

Galiausiai, 23 pav. pateiktos ir r— ¢ diagramos Ow atomams prie Hz, H4 ir Hs atomy joninio
skyscio ir vandens miSiniuose. H20 molekulei tikétiniausia orientacija yra mazdaug +120° dvisienis
kampas prie Hz, Hs ir Hs atomy, taciau lyginant su nitrato jony dvisieniy kampy skirstiniais, H2O
orientuojasi daug atsitiktiniau, nepaisant to, kad didziausios tikimybés regionai sutampa. Taip pat
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galima atkreipti démesj | tai, jog H20 sgveika su Csmim™ jonu kryptingiausia prie H, atomo, o
maziausias kryptingumas yra prie Hs atomo, nes ir IL:WAT=80:20 sistemoje stebima sumazejusi
tikimybeé, kad dvisienis kampas bus mazdaug +120° 2,5-3,0 A atstumu nuo Hs atomo. Ta&iau
nezymiai yra mazesné tikimybé, kad H2O bus imidazolo Ziedo plokstumoje (¢ = 0°) prie Hs atomo.
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21 pav. r- ¢ konturinés diagramos Nn pasiskirstymui apie katijono Hz, Hs ir Hs atomus miSiniy

IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 sistemoms.
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22 pav. r- 0 konturinés diagramos Ow pasiskirstymui apie katijono Hz, Ha ir Hs atomus miSiniy
IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 sistemomes.

Didéjant vandens molinei daliai H2O pasiskirstymas dvisieniais kampais tampa vis labiau
atsitiktinesnis, nors, pavyzdziui, vandens molekulés prie H> atomo IL:WAT=20:80 sistemoje vis dar
yra labiau linkusios koordinuotis +[60° + 140°] dvisieniais kampais H: atzvilgiu nei imidazolo
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ziedo plokStumoje. Beveik izotropiSkas atstumy-dvisieniy kampy pasiskirstymas stebimas prie Hs
atomo esant 80 % vandens molinei daliai — H20 saveika su Hs yra praktiskai nekryptinga
IL:WAT=20:80 sistemoje.
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23 pav. r- ¢ kontuirinés diagramos Ow pasiskirstymui apie katijono Hz, Hs ir Hs atomus miSiniy

IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 sistemoms.
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Visi 1§ kampinio pasiskirstymo diagramy stebimi tarpmolekulinés struktiiros apie Csmim*
imidazolo zieda motyvai, budingi NO3z™ jonams, yra apibendrinti 24 paveiksle. Pastebétina, jog tie
patys motyvai, iSskyrus 4), buvo uzfiksuoti ir H2O molekuléms.

IS kampinio pasiskirstymo rezultaty iSplaukia iSvada, jog did¢jant vandens molinei daliai tampa
maziau reikSminga tiek katijonas-anijonas, tiek katijonas-vanduo saveika: atsitiktinés orientacijos
imidazolo ziedo vandenilio atomy atzvilgiu rodo, jog esant didelei vandens molinei daliai miSiniuose
labiausiai pasireiskia anijonas-vanduo ir vanduo-vanduo sgveikos.

7)

(@) (b)

24 pav. Uzfiksuoti koordinacijos prie Csamim™ imidazolo Zieda strukturiniai motyvai NOs~ jonams:
(a) — labiausiai tikétini motyvai; (b) — mazesne tikimybe pasiZymintis motyvai. 1) NOs~ koordinuotas
prie Ho atomo (6 = 140°, ¢ = £100°); 2) NOs~ koordinuotas prie Hs atomo (6 = 150°, ¢ ~ £110°); 3)
NOsz~ koordinuotas prie Hs atomo (6 = 150°, ¢ =~ +£110°); 4) NOs", esantys beveik statmenai
imidazolo ziedo plokStumai (H. atzvilgiu: 8 =~ 90°); 5) NO3z~ imidazolo ziedo plokStumoje,
koordinuoti tarp Has ir Hs atomy (Hs4 arba Hs atzvilgiu: 8 > 120°, ¢ = 0°); 6) NO3z™ imidazolo Ziedo
plokstumoje, koordinuotas tik prie Hs atomo (Hs atzvilgiu: 8 > 120°, Ha atzvilgiu: ¢p = 0°); 7) NO3z~
imidazolo ziedo plokstumoje, koordinuotas tik prie Hs atomo (Hs atzvilgiu: 6 > 120°, Hs atzvilgiu:

¢ ~0°).

4.4  Joninio skys¢io miSiniy su vandeniu klasteriy analizé

Siekiant jvertinti, j kokias struktiiras organizuojasi vandens molekulés, IL:WAT=80:20,
IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 sistemose jvertintos tikimybés P (n), kad vandens molekulé yra i$
n vandens molekuliy sudarytame klasteryje. Pirmyjy dviejy sistemy P(n) tikimybiy skirstiniai
pateikti 25 pav. Sistemoje, kurioje yra 20 % vandens moliné dalis (i§ viso 125 molekulés), didziausias
uzfiksuotas klasteris yra sudarytas i§ 8 vandens molekuliy. Yra beveik 70 % tikimybé, kad vandens
molekulé yra izoliuota (maZesniu nei 3,5 A atstumu nuo Ow atomo néra nei vieno Kitos vandens
molekulés Ow atomo), o didéjant klasterio dydziui tikimybé P(n) spar¢iai mazéja. Vadinasi, esant
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20 % vandens molinei daliai egzistuoja tik izoliuotos vandens molekulés ir mazi klasteriai — vandens
molekuliy tinklo arba vandens kiSeniy néra.

0,8

] [ | Vandens moliné dalis — 20 %
0.7 1m Il VVandens moliné dalis — 50 %
0,6
0,51
0,4
0,3-
0,24
0,1-
0,0- _———— . —

5 10 15 20 25
n

25 pav. Tikimybiy, kad vanduo priklauso i§ n molekuliy sudarytam klasteriui, skirstinys
IL:WAT=80:20 ir IL:WAT=50:50 sistemoms.

P(n)

Kokybinis vandens molekuliy pasiskirstymas panaSus ir IL:WAT=50:50 sistemoje. Logiska,
kad Sioje sistemoje susidaro didesni klasteriai. DidZiausias fiksuotas klasteris visose analizuotose
konfigtiracijose buvo 42 vandens molekuliy dydzio. Tikimyb¢, kad vandens molekulé bus izoliuota,
virsija 25 %, bet toks vienos molekulés ,klasteris* yra buidingiausias. Ir kaip ir IL:WAT=80:20
sistemoje, P(n) tikimybés gan spar¢iai mazéja didéjant klasterio dydziui n. Galima daryti iSvada, jog
Sioje sistemoje iStisas vandens molekuliy tinklas dar nesusidaro, vyrauja izoliuotos vandens
molekulés arba mazi klasteriai. DeSim¢iy vandens molekuliy dydzio klasteriai gali buti linijinés
vandens molekuliy grandinés, bet taip pat gali biti ir sferinés formos, kokios turéty biti ir vandens
kiSenés. Tam, kad biity galima apibrézti susidaranciy vandens klasteriy morfologija, reikia papildomy
skai¢iavimy, kurie atsizvelgty | kaimyniniy vandens molekuliy skaiciy kiekvienai vandens molekulei.

0,030
0,025 -
0,020

< 0015]

o ]

0,010

0,005

0,000 i‘* —— T |
0 500 1000 1500 2000
n
26 pav. Tikimybiy, kad vanduo priklauso i§ n molekuliy sudarytam klasteriui, skirstinys

IL:WAT=20:80 sistemai.
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26 pav. pateiktas P(n) tikimybiy skirstinys IL:WAT=20:80 sistemai, kurioje yra 2000 vandens
molekuliy. Sis skirstinys nurodo, kad kokybiskai vandens klasterizacija skiriasi nuo pries tai aptarty
dviejy sistemy. Esant 80 % vandens molinei daliai, daugelis vandens molekuliy susijungia j visg
sistemg apimantj tinkla — tai jrodo stebimas P (n) tikimybiy iSaugimas 1600—1900 vandens molekuliy
intervale. Likusios vandens molekulés sudaro mazus klasterius: fiksuojama 2,6 % tikimybé, kad
vandens molekulés bus izoliuotos, galimi vienety ir deSim¢iy molekuliy dydzio klasteriai, taciau jy
buvimo tikimybé spar¢iai mazéja didéjant molekuliy skaiciui n. Nestebimi klasteriai, kuriuos
sudaryty trizenklis skaicius molekuliy. Butent tokie klasteriai ir atitikty keliy nanometry skersmens
vandens kiSenes, taciau IL:WAT=20:80 sistemoje jos néra fiksuojamos. Sie rezultatai nepatvirtina H.
Abe ir bendraautoriy [19] iSvados dél vandens kiSeniy egzistavimo [Csmim][NOs] ir vandens
miSinyje, kuriame vandens moliné dalis yra apie 80 %.

4.5 Joninio skyscio ir miSiniy su vandeniu BMR parametry analizé

5 lentel¢je pateikiami duomenys, koks skaicius konfigiiracijy buvo sékmingai iSanalizuotas
3.3.1 skyrelyje apraSytais QM/MM skaiciavimais. Kuo didesnis iSanalizuoty konfigiiracijy skaicius,
tuo statistiskai patikimesni yra apskaic¢iuoti BMR parametrai.

5 lentelé. Konfigiiracijy, i§ kuriy buvo gauti QM/MM rezultatai, skaiéiai.

Centriné dalelé | Sistema ISanalizuoty konfigiiracijy skaicius
IL:WAT=100:0 |88

IL:WAT=80:20 |91

IL:WAT=50:50 |99

IL:WAT=20:80 | 100

IL:WAT=80:20 | 63

H20 IL:WAT=50:50 | 147

IL:WAT=20:80 | 192

Csmim*

6 lenteléje pateikiami 298 K temperatiiroje eksperimentis$kai iSmatuoti BMR cheminiali
poslinkiai [Csamim][NOz] joniniam skys¢iui ir keturiems jo miSiniams su vandeniu, kuriy molinés
dalys nurodytos. Sie rezultatai yra gauti bendradarbiaujant su VU FF ChFI magnetiniy rezonansy
spektroskopijos grupe. Vertés yra perskai¢iuotos i§ uzregistruoty cheminiy poslinkiy atimant
uzregistruotg Heus protony cheminj poslinkj. Heus protony cheminis poslinkis nuo vandens molinés
dalies priklauso gana nezymiai — visy [Camim][NOs] ir vandens miSiniy atveju uzregistruotas Hpus
cheminis poslinkis yra 0,818-0,823 m.d. Todél Heus yra geras pasirinkimas atskaitos taskui, pagal
kurj sulyginame kity protony cheminius poslinkius.

7 lenteléje pateikti i§ QM/MM simuliacijy rezultaty apskai¢iuoti cheminiai poslinkiai Camim™
katijonui. Jie yra taip pat sukalibruoti pagal apskai¢iuota Hgus cheminj poslinkj.

H2 protono eksperimentiskai iSmatuoti cheminiai poslinkiai monotoniSkai maz¢ja didéjant
vandens molinei daliai, taciau Sios tendencijos nepavyko atkurti QM/MM skai¢iavimais: nors 0,1
m.d. sumazéjimas tarp IL:WAT=100:0 ir IL:WAT=80:20 koreliuoja su eksperimentiniais rezultatais,
taciau kitose sistemose cheminis poslinkis Siek tiek padidéja. Taip pat didelis ir absoliutiniy verciy
neatitikimas, vir$ijantis 1 m.d.
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6 lentelé. Eksperimentiskai iSmatuoti ir pagal Heus cheminj poslinkj sukalibruoti BMR cheminiai
poslinkiai [Csamim][NOz] joniniam skys¢iui ir jo miSiniams su vandeniu. Naudojami 12 pav. (3.1
skyrelis) pateikti atomy Zymenys.

Eksperimentiniai BMR cheminiai poslinkiai (m.d.)

H2 Ha Hs Hwve Hewr |Hew |Hew |Hew |Hw!
~1,000 | ~0,000 (8,792 |7,212 |7,134 |3,289 |3,550 |1,030 |0,435 |0,000 |-
0,943 0,057 8,744 | 7,191 | 7,110 | 3,281 |3,544 |1,029 | 0,436 | 0,000 |5,464
0,835 0,165 8,656 | 7,144 | 7,060 |3,261 |3,528 |1,022 | 0,436 | 0,000 |4,830
0,483 0,517 8,496 | 7,054 |6,970 | 3,225 |3,497 |1,012 | 0,435 | 0,000 | 4,562
0,214 0,786 8,186 |6,856 |6,788 | 3,145 |3,421 |0,986 | 0,428 | 0,000 | 4,550

XIL XwAr

7 lentelé. IS QM/MM simuliacijy rezultaty apskaiciuoti ir pagal Hgus cheminj poslinkj sukalibruoti
Csmim* BMR cheminiai poslinkiai [C4mim][NO3] joniniam skys¢iui ir jo mi$iniams su vandeniu.
Sumodeliuoti BMR cheminiai poslinkiai (m.d.)

Hz Ha Hs Hwme Hau1 Hau2 Haus Haus

1,000 0,000 7600 |6,941 |7,109 |2968 |3486 |1,026 |0,563 | 0,000
0,800 0,200 7476 6,925 |7,077 |2963 |3586 |1,057 |0,689 |0,000
0,500 0,500 7,494 |6,870 |6,829 |3,024 |3,536 |1,038 |0,687 |0,000
0,200 0,800 7503 |6,790 |6,860 |3,010 |3,461 |1,147 |0,622 |0,000

XiL XwAT

Labiausiai tikétina, kad Siuos netikslumus lemia netinkamas j kvanting QM/MM skaiciavimy
dalj prie Hz protono jtraukiamy daleliy pasirinkimas. Pavyzdziui, IL:WAT=100:0 sistemoje | QM
dalj buvo jtraukta vidutiniskai 1,55 NO3™ jono, nors koordinacijos skaicius, apskaiciuotas i§ MD
modeliavimo rezultaty, siekia 1,95. O IL:WAT=80:20 sistemoje j QM dalj buvo jtraukta vidutiniskai
1,03 NO3™ jono ir 1,22 H,O molekulés, kai apskaiciuoti koordinacijos skai¢iai yra atitinkamai 1,35 ir
1,86. Sia problema galima i$spresti pakartojus QM/MM skaigiavimus, bet pasirenkant didesnj
konfigtiracijy skai€iy ir (arba) jas atrenkant tokiu biidu, kad konfigiiracijy imties vidurkis kuo geriau
atitikty koordinacijos skai¢ius. Taip pat nukrypimus galé¢jo lemti maZzas | kvanting dalj jtraukiamy
daleliy skaicius arba netinkamos pasirinktos 3-21G bazinés funkcijos.

Taip pat pastebétina, kad Hwme, Heu1 ir Heu2 eksperimentiniai cheminiai poslinkiai nezymiai
mazéja, o apskaiciuoti i§ QM/MM simuliacijy — Kinta netendencingai (nepriklauso nuo vandens
molinés dalies).

Vis délto, Ha ir Hs apskaiCiuoti BMR poslinkiai geriau koreliuoja su eksperimentiskai
nustatytomis vertémis (27 pav.). Hs atveju gauti laipsniskai mazéjantys BMR cheminiai poslinkiai
didéjant vandens molinei daliai, taiau maz¢jimo greitis néra toks drastiSkai kaip stebima
eksperimentiniuose duomenyse. Hs protonams, esant mazai vandens molinei daliai, apskaiciuoti
BMR cheminiai poslinkiai labai nezymiai skiriasi nuo eksperimentiniy, o ir mazéjimo greitis
priklausomai nuo vandens molinés dalies yra panasus, tac¢iau IL:WAT=20:80 sistemos Hs cheminis
poslinkis padidéjo lyginant su IL:WAT=50:50 sistema — eksperimentiniuose rezultatuose to
nestebime. Siuos tendencijy netikslumus galima istaisyti analizuojant didesnj konfigiiracijy skaiéiy
arba, kaip ir Hx atveju, atsizvelgiant j daleliy, jtraukiamy j kvanting QM/MM skaic¢iavimy dalj,
vidutinj skaiciy.

! Vandens protono cheminis poslinkis néra sukalibruotas pagal Hgus cheminj poslinkj.
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Vandens moliné dalis
27 pav. Ha ir Hs protony apskai¢iuoty ir eksperimentiniy cheminiy poslinkiy tendencijy
palyginimas kintant vandens molinei daliai.
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Vandens moliné dalis
28 pav. H>O protony eksperimentiskai nustatyty cheminiy poslinkiy kitimo did¢jant vandens

molinei daliai palyginimas su apskaic¢iuoty H20 protony ekranavimo konstanty kitimo tendencija.

28 pav. grafiSkai pavaizduotos apskaiciuotos H2O protony ekranavimo konstantos
IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 sistemose. Ekranavimo konstanty aSis yra

maze¢janti, kadangi maz¢jant ekranavimo konstantai cheminis poslinkis didé¢ja. Ekranavimo konstanty
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kitimo keiciantis vandens molinei daliai tendencija lyginama su eksperimentiniais H2O protony
cheminiais poslinkiais. Lyginamos tendencijos viena kitos neatitinka, taciau QM/MM skai¢iavimais
teisingai jvertinta, jog IL:WAT=20:80 sistemos protony ekranavimo konstanta yra didziausia, kaip
yra ir eksperimentiskai nustatyta. Tendencijos neatitikimg galima taisyti didinant analizuojamy
konfigiiracijy imtj arba jtraukiant daugiau nei 4 aplink centring H2O molekul¢ esancias daleles |
kvanting QM/MM skaiciavimy dalj.
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ISVADOS

1. Naudojant O. Acevedo ir bendraautoriy [20] bei J. N. Canongia Lopes ir bendraautoriy
[27, 28] publikuotus jégy lauko parametrus buvo atliktos 1-alkil-3-butilimidazolio nitrato ir jo miSiniy
su vandeniu (vandens molinés dalys: 20 %, 50 %, 80 %) MD simuliacijos. Analizuojant i§ simuliacijy
rezultaty apskaiCiuotus sistemy tankius ir lyginant jy priklausomyb¢ nuo temperatiiros su
eksperimentiniais duomenimis [78] nustatyta, jog O. Acevedo ir bendraautoriy apraSytas jégy laukas
su sumazintais jony kruviais (0,8*IL2009) yra tinkamiausias tyrinéjamo joninio skyscio ir jo miSiniy
su vandeniu tarpmolekulinei analizei.

2. Atlikus NOs™ jony ir H2O molekuliy pasiskirstymo apie Csmim™ katijono imidazolo
zieda radialing ir kamping analiz¢ buvo nustatyta, kad tiek NO3s~, tiek H2O molekulés kryptingai
koordinuojasi prie visy trijy imidazolo ziedo vandenilio atomy, taciau didéjant vandens molinei daliai
[Camim][NOs3] ir vandens miSiniuose kryptinga koordinacija prie katijono silpnéja: tokiy miSiniy
tarpmolekuling struktlirg ir savybes labiau lemia ne katijono—anijono ar Katijono—vandens, bet
anijono—vandens bei vandens—vandens tarpmolekulinés sgveikos.

3. Atlikus vandens Kklasteriy analize [Camim][NOs] ir vandens miSiniams nebuvo
nustatyta, kad susidaro vandens kiSenés: sistemose, kuriose yra maziau vandens, nustatytas tik mazy
vandens klasteriy, sudaryty i$ keliy vandens molekuliy, susidarymas, o esant 80 % vandens molinei
daliai susiformuoja visg misinj apimantis vandens molekuliy tinklas.

4. Atlikus [Csmim][NOz] ir jo misiniy su vandeniu QM/MM modeliavimg, buvo
apskaiiuoti visy Camim* katijono H branduoliy cheminiai poslinkiai ir vandens *H branduoliy
ekranavimo konstantos, tafiau apskaifiuoty verciy tendencijos kintant vandens molinei daliai
daugeliu atvejy nesutapo su eksperimentiniais rezultatais. Naudota QM/MM modeliavimo metodika
reikéty tobulinti | analizg jtraukiant didesnj skai¢iy molekuliniy konfigiiracijy, atsizvelgti i daleliy,
itraukiamy ] kvanting QM/MM skaiciavimy dalj, skaiciy, naudojamas bazines funkcijas.
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PADEKOS

Dékoju:

e VU HPC Saulétekis“ uz suteiktus skai¢iavimo resursus didziajai daliai Siame darbe
apraSomy modeliavimo darby ir skai¢iavimy atlikti.

e VU FF ChFI magnetiniy rezonansy spektroskopijos grupei uz gautus eksperimentinius 1-
butil-3-metilimidazolio nitrato ir jo miSiniy su vandeniy BMR spektrus.
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Joninio skys¢io [C4amim][NOs3] ir jo miSiniy su vandeniu tarpmolekulinés struktiiros ir BMR
parametry modeliavimas

Joniniai skys¢iai yra zemoje temperatiiroje besilydancios joninés medziagos, kurios dél savo
unikaliy fizikiniy savybiy (nykstamai mazo lakumo, didelio elektrinio laidumo, klampos ir kt.) yra
taikomos organingje sintezéje, nanomedziagy tyrimuose, elektrochemijoje ir kitose srityse. Viena i$
labiausiai tyrinéjamy Siy medziagy savybiy yra tarpmolekuliné struktiira, pasizyminti
nanoheterogeniSkumu. Dar sudétingesnés Siuo poziliriu yra joniniy skys€iy ir vandens miSiniy
sistemos. Viena 1§ atviry su Siomis sistemomis susijusiy mokslo problemy: keliy nanometry
skersmens vandens kiSeniy susidarymas misiniuose su joniniais skys¢iais. Sio darbo tikslas yra
atlikus 1-butil-3-metilimidazolio nitrato [Csmim][NOz] joninio skys¢io ir jo skirtingos sudéties
misiniy su vandeniu molekulinés dinamikos (MD) ir kvantinés mechanikos / molekulinés mechanikos
(QM/MM) simuliacijas gauti informacijos apie tarpmolekuling struktiirg Siose sistemose.

MD modeliavimui pirmiausia buvo paruosti trys gryno [Csmim][NOs] molekuliniai ansambliai.
Atliktos NPT simuliacijos naudojant skirtingus jégy lauko parametrus, publikuotus mokslinéje
literatliroje. Apskaiciavus tankius ir iSanalizavus jy priklausomybe nuo temperatiiros buvo atrinktas
tolesnei analizei tinkamiausias jégy laukas, kuri naudojant buvo atliktos NPT ir NVT simuliacijos
keturioms sistemoms: grynam joniniam skysciui ir jo miSiniams su vandeniu, kuriuose vandens
molinés dalys yra 20 %, 50 %, 80 %. IS simuliacijy rezultaty NO3™ jony ir H20O molekuliy atomams
apskaiciuotos radialinio pasiskirstymo funkcijos ir koordinacijos skaiciai apie tris imidazolo ziedo
vandenilio atomus Csmim® jone, taip pat atlikta kampinio pasiskirstymo analizé bei jvertintos
tikimybés vandens molekuléms sudaryti skirtingo dydzio klasterius. Galiausiai, buvo atliktos
QM/MM simuliacijos Camim* jonams ir HO molekuléms, i§ kuriy rezultaty apskai¢iuotos *H BMR
(branduoliy magnetinio rezonanso) ekranavimo konstantos, cheminiai poslinkiai, gautos vertés
palygintos su eksperimentiniais atitinkamy sistemy spektrais.

I$ radialinés ir kampinés analiziy buvo nustatyta, kad tiek NO3~, tiek H20 molekulés kryptingai
koordinuojasi prie visy trijy imidazolo ziedo vandenilio atomy, bet stipriausiai — prie 2-0Si0S
imidazolo padéties. Pastebétos bent kelios skirtingos orientacijos, kuriomis NOs™ ir H20 i$sidésto prie
imidazolo Ziedo. Didéjant vandens molinei daliai [C4amim][NOz] ir vandens miSiniuose kryptinga
koordinacija prie katijono silpnéja: tokiu atveju tarpmolekuling struktiirg ir savybes labiau lemia ne
katijono—anijono ar katijono—vandens, bet anijono—vandens bei vandens—vandens tarpmolekulinés
sgveikos. Remiantis vandens klasteriy analizés rezultatais nebuvo nustatyta, kad [Camim][NOs] ir
vandens miSiniuose susidaro vandens kiSenés: esant maZesnei vandens molinei daliai, vyrauja mazi,
keliy molekuliy dydzio klasteriai, 0 kai vandens molin¢ dalis pasiekia 80 %, susiformuoja visg misinj
apimantis vandens molekuliy tinklas. O i§ QM/MM simuliacijy apskai¢iuoti Csmim™ jono ir vandens
'H BMR parametrai ir jy kitimas didéjant vandens molinei daliai kai kuriais nesutapo su
eksperimentiniais rezultatais, bet naudota QM/MM modeliavimo metodikg galima tobulinti keliais
skirtingais biidais, siekiant tiksliau atkartoti eksperimentiskai stebimas vertes ir tendencijas.
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Modelling Intermolecular Structure and NMR Parameters of the [C4amim][NOs] lonic Liquid
and of Its Mixtures with Water

lonic liquids are ionic materials characterized by low melting temperature. Because of unique
physical properties, including negligibly low volatility, high eletrical conductivity and viscosity, ionic
liquids are used in organic synthesis, investigation of nanomaterials, electrochemistry. One of the
most researched aspects of ionic liquids are their intermolecular structure, notable for its
nanoheterogeneity. lonic liquid and water mixtures are even more complex molecular systems. One
of the open scientific problems related with intermolecular structure of ionic liquid-water systems:
formation of nanoscale water pockets in these mixtures. Objective of this study is to extract
information about intermolecular structure of 1-butyl-3-methylimidazolium nitrate [Csamim][NOg3]
ionic liquid and its various composition mixtures with water by performing molecular dynamics (MD)
and quantum mechanics / molecular mechanics (QM/MM) simulations.

Research was started by preparation of three molecular ensembles of pure [Csamim][NOs] for
MD modelling. NPT simulations were performed using different force field parameters published in
scientific articles. The most suitable force field was selected by calculating densities and analyzing
their dependence on temperature. Then NVT and NPT simulations were carried out for four different
systems: pure ionic liquid and its three mixtures with water (water molar fractions are 20 %, 50 %
and 80 %). Radial distribution functions and coordination numbers for atoms of NOz™ ions and H.O
molecules around three hydrogen atoms of imidazole ring of Csmim® ion were calculated.
Furthermore, angular distribution analysis was performed and probabilities of formation of different-
sized water clusters were evaluated. Finally, QM/MM simulations for Csmim* ions and H:O
molecules were performed. *H NMR (nuclear magnetic resonance) shielding constants and chemical
shifts were calculated from QM/MM results and their values were compared with experimental data
of analogous [Csmim][NOz]-water mixtures.

Radial and angular distribution analysis provided the information that both NOs~ and H.O
directionally coordinate around all three hydrogen atoms of imidazole ring, but the strongest
coordination is at 2nd position of imidazole ring. Several different orientations of NOs™ ir H2O
coordinating to imidazole ring were observed. Directional coordination at cation is weakened by the
increased water molar fraction in [Camim][NOs]-water mixtures. In the case of high water content in
mixtures, intermolecular structure and physical properties are reliant on anion-water and water-water
interactions rather than cation-anion and cation-water interactions. Water pockets were not observed
in [Camim][NOgz]-water mixtures, depending on the results of water clusterization analysis. When
water molar fraction is lower, small clusters of few water molecules predominate and when water
molar fraction reaches 80 percent, nearly all of water molecules form a continuous network. *H NMR
parameters of Csmim* ion and water, that were calculated using QM/MM modelling, were not
accurately evaluated, based on experimental data and trends when water molar fraction is increased.
Nevertheless, QM/MM modelling methodology can be improved in several different ways to achieve
better accordance with experimental data.
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PRIEDAI

1. 1 priedas. IL250 sistemos tankio priklausomybé nuo simuliacijos trukmés esant
skirtingoms temperattiroms (raudona tiesé yra krypties linija).

2. 2 priedas. 0,8*IL250 sistemos tankio priklausomybé nuo simuliacijos trukmés esant
skirtingoms temperattiroms (raudona tiesé yra krypties linija).

3. 3 priedas. IL:WAT=100:0 sistemos tankio priklausomybé nuo simuliacijos trukmés
esant skirtingoms temperatiiroms (raudona tiesé yra krypties linija).

4. 4 priedas. IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 ir IL:WAT=20:80 sistemy tankio
priklausomybé nuo simuliacijos trukmés esant 343 K temperatiroms (raudona tiesé yra krypties
linija).

5. 5 priedas. Radialinio pasiskirstymo funkcijos nitrato jono Nn ir On atomams apie
Csmim™ jono Ha ir Hs atomus 313 K, 323 K, 333 K ir 343 K temperattrose IL:WAT=100:0 sistemoje.
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Tankis, g/lcm®

Tankis, g/cm®
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Tankis, g/lcm®

4 priedas

IL:WAT=80:20, IL:WAT=50:50 IR IL:WAT=20:80 SISTEMU TANKIO
PRIKLAUSOMYBE NUO SIMULIACIJOS TRUKMES ESANT 343 K
TEMPERATUROMS (RAUDONA TIESE YRA KRYPTIES LINIJA).
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5 priedas

RADIALINIO PASISKIRSTYMO FUNKCIJOS NITRATO JONO Nn IR On ATOMAMS
APIE C4sMIM* JONO Hs IR Hs ATOMUS 313 K, 323 K, 333 K IR 343 K
TEMPERATUROSE IL:WAT=100:0 SISTEMOJE.
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