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IVADAS

Joniniai skysciai (JS) — tai medziagos, sudarytos i§ organiniy molekuliniy katijony ir organiniy
arba neorganiniy anijony, kurios pasizymi aukstu cheminiu, elektrocheminiu ir terminiu stabilumu
[1]. JS yra skysti pla¢iame temperatiiry intervale bei néra lakiis kambario temperattroje [2]. Dél Siy
savybiy joniniai skys¢iai taikomi chemingje inzinerijoje, nanotechnologijose, taip pat aktyviai
tirlamos jy panaudojimo medicinoje bei kosmetologijoje galimybés [3-4]. Pazymétina, kad
dazniausiai panaudojami JS ir jprastiniy tirpikliy miSiniai, kadangi pastarieji pagerina JS savybes,
trukdancCias platesniam pritaikymui. Viena tokiy savybiy — didelé klampa. Vystantis ,,zaliajai“
chemijai siekiama surasti tokius joniniy skysciy tirpiklius, kurie biity draugiski aplinkai. D¢l to daug
démesio skiriama JS ir vandens miSiniy tyrimams [5-6]. Mat perspektyva modeliuoti tokio tvaraus
skyscio savybes vien tik keic¢iant vandens dalj atverty naujas pritaikymo galimybes platesniame sriciy
spektre. Kokig jtakg vanduo ir jo kiekis misiniuose su JS turés joninio skys¢io savybéms, tampa tokiy
sistemy tolesniy taikymy paieSky pagrindu. Siekiant selektyviai optimizuoti JS sintez¢ bei suprasti,
kaip tirpiklis keicia jy savybes, bitina detaliai iSnagrinéti tarpmolekulines sgveikas, veikiancias tiek
tarp JS sudaranciy jony, tiek tarp JS jony ir tirpiklio molekuliy [7-8].

Siame tiriamajame darbe démesys sutelktas j 1-butil-3—metilimidazolio tetrafluorborato JS ir
jo miSiniy su vandeniu sistemas. 1-butil-3-metilimidazolio katijonas [Csmim]*, priklauso imidazolio
pagrindu sudaryty JS Seimai, kurie yra vieni labiausiai tyrinéjamy, bei lengviausiai sintetinamy JS.
Sios $eimos JS ir vandens miSiniai pasizymi savybe sudaryti vandens asociatus — vadinamasias
vandens kiSenes [7—8]. Tokiy struktiiry susiformavimas priklauso ne tik nuo katijono, bet ir anijono
prigimties. A. Verma mokslinés grupés atliktuose darbuose buvo nustatyta, jog §io [Camim]*katijono
JS misiniuose su vandeniu, kuriuose JS skysCio anijonas pasizyméjo hidrofilinéms savybémis,
vandens kiSeniy susidarymas nestebimas, ta¢iau analogiskuose miSiniuose su hidrofobiniu anijonu —
vandens asociatai buvo rasti [9]. A. Verma grupés darbuose naudotos molekulinés dinamikos (MD)
simuliacijos, taciau apie vandens asociaty susidaryma byloja ir eksperimentiskai atlikti mazy kampy
Rentgeno spinduliy, neutrony sklaidos matavimai [10-12].

[Csmim][BF4] JS miSiniai su vandeniu jdomis ne tik dél savity tarpmolekuliniy struktiiry
susiformavimo galimybés. Buvo pastebéta, jog $io JS misiniuose su vandeniu vandens protony ‘H
BMR cheminis poslinkis yra nezymus, lyginant su kity JS poros anijony matavimo rezultatais [13].
Taip pat imidazolio Ziedo riigstinio protono *H BMR cheminio poslinkio priklausomybé nuo misinio
sudéties kokybiskai skiriasi nuo analogisky JS misiniy su vandeniu, kur JS jony poros anijonas
hidrofilinis. [Csmim][BF4] JS rtigstinio imidazolio ziedo protono cheminis poslinkis monotoniskai

mazg¢ja, kai tuo tarpu [Csmim]Cl JS atveju — cheminis poslinkis didéja [14—15].



Tokiems 1-butil-3—-metilimidazolio tetrafluorborato JS ir jo miSiniy su vandeniu stebimiems
reiskiniams issiaiskinti pasirinktos MD simuliacijos. Sis metodas gali suteikti svarbios informacijos
apie molekulinés sistemos tarpmolekuling struktiira. MD simuliacijas derinant kartu su kvantinés
mechanikos/molekulinés mechanikos (KM/MM) skai¢iavimais, galima ne tik identifikuoti
tarpmolekulinés struktiiros poky¢ius, bet ir jvertinti iy poky¢iy jtaka JS ir jo miiniy su vandeniu *H
BMR spektro parametrams.

Sio darbo tikslas yra istirti svarbiausius 1-butil-3—-metilimidazolio tetrafluorborato JS ir jo
vandens miginiy tarpmolekulinés struktiiros bei *H BMR spektry ypatumus, kintant mi$inio sudééiai,
taikant MD simuliacijas ir kvantinés mechanikos/molekulinés mechanikos (KM/MM) metods. Darbo
tikslui pasiekti buvo suformuluoti Sie uzdaviniai:

e Atlikti molekulinés dinamikos simuliacijas keturioms [Csmim][BF4] sistemoms, kuriose
yra pastovus JS jony pory skaicius (500) ir skirtingas vandens kiekis: 1) grynas JS; 2) JS
miSinys su vandeniu, kur JS molin¢ dalis lygi 0,80; 3) JS miSinys su vandeniu, kur JS
moling dalis lygi 0,50; 4) JS miSinys su vandeniu, kur JS moliné dalis lygi 0,17.

e [3analizuoti MD simuliacijy metu gautg informacija apie radialinj ir kampinj
tetrafluorborato jony ir vandens molekuliy pasiskirstyma aplink 1-butil-3—metilimidazolio
katijono zieda keiciantis miSinio sudéciai. Taip pat jvertinti vandens molekuliy radialinj
pasiskirstyma apie [BF4]~ anijonus bei tarpusavyje kintant misinio sudéciai.

e Taikant KM/MM metodika apskai¢iuoti *H BMR spektry parametrus tiriamy molekuliniy

sistemy [Csmim]* katijonams ir vandens molekuliy protonams, kei¢iantis misinio sudéciai.



1. TEORINIY METODU IR LITERATUROS APZVALGA

1.1. MOLEKULINES DINAMIKOS SIMULIACIJOS
1.1.1. JUDEJIMO LYGTYS. INTEGRAVIMO ALGORITMAI

Molekulinés dinamikos simuliacijos skirtos makrosistemose vykstan¢iy dinaminiy procesy
molekuliniame lygmenyje tyrimui. Si uzduotis jvykdoma sprendziant klasikines Niutono judéjimo
lygtis kiekvienai sistemg sudaranciai dalelei (atomo branduoliui). Tokia aproksimacija galima, nes

branduoliai yra pakankamai sunkds, jog buty traktuojami kaip klasikinés dalelés [16]:

mr" =f, (1)
fi= =50 ()

Cia mj yra i—tosios dalelés masé, fi — i—taja dalele veikianti visy jégy atstojamoji, ri"’ yra tos jégos
sukeliamas pagreitis, U — daugiadalelés sistemos potenciné energija, o ri — i—tosios dalelés
koordinatés.

Siy diferencialiniy lygéiy sprendimui simuliacijose yra sukurta nemazai algoritmy, ta¢iau vieni
i§ dazniausiai naudojamy yra tokie kaip Verlé (Verlet) ir Sokingjancios varlés (angl. leap—frog) [17].

Skaitmeniniai algoritmai kaip Verlé ir Runge—Kutta ir Kiti, yra sukurti taip, kad pateikus
pradinius daleliy padéties ir judéjimo grei¢io duomenis, apskai¢iuojamos naujos daleliy padétys ir
judéjimo greiciai po mazo laiko tarpo (4¢) [18]. Toks skaic¢iavimas vykdomas palaipsniui kiekvienai
sistemos dalelei, kol gaunama kiekvienos dalelés judéjimo trajektorija simuliacijos vykdymo laike.
Tokiam lyg¢iy sprendimui svarbu pasirinkti tinkama integravimo laiko tarpa Az, dar Kitaip
integravimo zingsnelj, kuriam taikomi tam tikri reikalavimai. Pagrindiniai i§ jy: turi bti trumpesnis
nei pacio sparciausio vyksmo toje sistemoje trukmeé; turi biiti Zymiai mazesnis nei laikas, per kurj
molekulé nukeliauja atstuma lygy molekulés ilgiui. Tikslesni rezultatai gaunami esant mazesnéms
zingsnelio vertéms, taciau dél to iSauga simuliacijy trukme.

Grjztant prie Verlé algoritmo, jis iSvedamas skleidziant tolydzig dalelés padét] aprasanciag
funkcija r;(t) Teiloro eilute apie taska t=to. UzraSomos dvi iSraiskos, viena zingsniu per A¢ pirmyn ir

kita — atgal:

/ At?r"' (¢ At3r''(t

ri(to + AL) = 1y(to) + Aty (to) + L) 4 ST (3)
' At?ry' (t A3y (t

ri(to — At) = 1(te) — At/ (to) + =0 2Tl (g



Sudéje (3) (4) iSraiskas ir iSreiske ri(to+A4¢) gauname Verlé algoritmo iSraiska:

ri(ty + At) = 21;(ty) — 1 (ty — At) + At?r;""(ty). (5)

Cia: ri(to+41) — i—dalelés koordinatés laiko momentu to+4¢, ri(to—Az) — i—dalelés koordinatés laiko
momentu to-41, ri(to) — i—dalelés koordinatés laiko momentu to, ri’(to), ri’’(to), pirmojo ir antrojo
laipsnio i—dalelés koordinatés iSvestinés laiko momentu to.

Skaiciuojant Verlé metodu, dalelés padéciai prognozuoti uztenka zinoti, kokios jégos veikia
daleles, ir pradinio bei prie§ tai buvusios daleliy padéciy vektorius ri(to) ir ri(to—4z). Dalelés
koordinatés po laiko t, + At apskai¢iuojamos pagal (5) formule. PaZymétina tai, kad dalelés padétis
gaunama i$ antrojo laipsnio iSvestinés, todél nereikia papildomai skaiéiuoti pagrei¢io [1]. Bet

naudojantis Verlé algoritmu galima apskaiéiuoti ir greitj:

ri(to +At) —ri(to —At)
24t ' ()

r'(to) =

Vienas i§ didesniy Verlé algoritmo trikumy, kuris lemia skai¢iavimo netikslumus, tas kad (5)
israiskoje mazas narys (4%) yra pridedamas prie didelio nario. To galima igvengti modifikavus Verlé
algoritma. Modifikuotas Verlé algoritmas dar Kitaip vadinamas Sokinéjancios varlés algoritmu. Cia
skai¢iavimuose naudojamas pusés laiko Az zingsnelis. Tuomet atomo pozicijos aprasomos (7), 0

greitis (8) lygtimis:

ri(to + At) = 1;(tp) + 1} (tO + %) At, (7)

r;(to) — ri’(t°+%);ri’(t°_%)_ (8)

Molekulinés dinamikos skaiiavimo metu itin svarby vaidmenj turi dalel¢ veikiancios jégos.
Norint jas tinkamai jvertinti reikia nepamirsti, jog daleles veikia skirtingos jégos sistemos pavirSiuje

ir viduje. Tokj trikuma galima pasSalinti pritaikius periodines krastines salygas.
1.1.2. PERIODINES KRASTINES SALYGOS

Molekulinés dinamikos simuliacijy metu siekiant atkurti kuo realesnes salygas nagrinéjamos
sistemos sudaromos i$ salyginiai didelio skai¢iaus daleliy. Daleliy kiekis gali siekti nuo keliy Simty
iki milijono. Kadangi naudojamas ribotas kiekis molekuliy ir jas veikiancios jégos sistemos pavirSiuje

ir viduje néra vienodos, reikalingas biidas sumazinti pavirSiaus jégy jtaka musy sistemai. Toks
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sprendimo budas, ar grei¢iau metodas, pagrjstas tuo, kad pasirenkama dézuté, dazniausiai kubiné (gali
biiti naudojama ir kita pilnai erdve uzpildant erdviné figtra), kurioje yra patalpintos visos miisy
sistemos dalelés. Dézuté yra atkartojama visoje erdvéje, taip sudarant begaling gardele. 1

paveikslélyje pateiktas tokios sistemos pavyzdys kubinés déZzutés atvejui.
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1 pav. Periodiniy krastiniy sqlygy veikimo pavyzdys kubinéje gardeléje [19]

Molekulei pajudéjus centringje dézutéje, tas pat veiksmas atkartojamas ir gretimose déZutése
tuo paciu metu. Jei molekulé palieka centring dézute, jos vieta uzima kita molekulé 1§ gretimos
dezutes. Centrinés dézés ribose néra apribojanciy judéjima sieny ir pavirsiaus molekuliy. Pagrindinés
dézes koordinaciy sistema yra ta, kurioje nurodomos visy daleliy padétys [20]. Taikant Sig begaline
dézuciy gardele iskyla kita problema, kuri susijusi su toliaveike elektrostatine sgveika. Dazniausiai
Sios tarpmolekulinés sgveikos yra koreguojamos pasirinkus didziausig leisting sgveikos atstuma. Jis
paprastai lygus pusei modelinés dézutés ilgio, bet gali biiti mazesnis ar didesnis priklausomai nuo
nagrinéjamos sistemos. Salia Sios pasirinktos ribos gaunamas netinkamas molekuliy pasiskirstymas
ir gali susikurti vadinamieji ,3altieji“ ir ,karstieji taskai. Sie efektai yra taisomi, pasinaudojus
funkcijomis, kurios mazina sgveiky poveikj palaipsniui. Tokios funkcijos yra skirtos saveiky
poveikio atstumo reguliavimui. Jos paremtos tuo, kad dazniausiai atskiriamos artimo ir tolimo

elektrostatiniy lauky sgveikos.

1.1.3. VIDUIMOLEKULINES IR TARPMOLEKULINES SAVEIKOS

Daugiamolekulinés sistemos potenciné energija susideda i§ dviejy tipo saveiky -

vidujmolekuliniy ir tarpmolekuliniy — potenciniy energijy sumos:



U=U,+U, (9)

Cia U — pilnutiné sistemos potenciné energija, Uy — vidujmolekuliniy saveiky sistemoje potenciné
energija, Ut — tarpmolekuliniy sgveiky sistemoje potenciné energija.

Vidujmolekulinés sgveikos potenciné energija jvertina energijos pokycius keiciantis: cheminiy
rys$iy ilgiui; kampams tarp cheminiy ry$iy; dvisieniam kampui [21]. Tai gali biiti aprasoma pagal (10)

formule:
Vn
Uv = Zryéiq kb (rb - TO)Z + Zkampq kG (9(1 - 90)2 + Zdvisieniq kampy " [1 + cos(n(p - V)] (10)

Cia ko ir ko yra jégos konstantos, atitinkamai cheminio rysio ilgio ir kampo tarp rysiy deformacijoms,
ro bei fo — rysio ilgis ir kampo dydis pusiausvyroje, v Ir 62— esamasis rysio ilgis ir kampo dydis, n —
periodiSkumo parametras, y — pradin¢ faze, Vn — konstanta, apibiidinanti energijy skirtumg tarp
labiausiai ir maziausiai stabiliy konformaciniy buiseny [21].

Tarpmolekuliniy saveiky jégy potencing energija apibtidina elektrostatinés ir van der Valso jégy

potenciniy energijy suma ((11) formulé).

Ut = Ueiektrostatines sav. T Uyaw (11)

Cia Uvgw — van der Valso tipo saveiky sistemoje potencing energija, Ueleknostarinés sqv. — elektrostatings
sgveikos potenciné energija.

Elektrostatinés sgveikos potencinés energijos jvertinamos remiantis Kulono désniu. Kiekvienos
molekulés atomui yra priskirti taskiniai kraiviai. Van der Valso sgveiky potenciné energija gali buti
isreiksta Lenardo—Dzonso potencialu. Sis potencialas aprao artimasias stiimos jégas, bei tolimgsias

traukos jégas. Pertvarkius (11) formulg, gauname:

12 \@ id;
=vifio ) -G o)

Pirmasis narys — Lenardo—DzZonso potencialas, antrasis — taskiniy kriiviy saveikg apraSantis narys.
Cia rij yra atstumas tarp i—tojo ir j—tojo atomy centry, &j — potencinés duobés gylis, ai— parametras
proporcingas pusiausvyriniam atstumui tarp atomy, Qi ir gj — taSkiniai kriiviai i—tajam ir j—tajam

atomams, ¢o — vakuumo dielektriné skvarba.



1.1.4. STATISTINIAI TERMODINAMINIAI ANSAMBLIAI

Molekulinés dinamikos simuliacijose tiriamos sistemos yra aprasomos statistiniais
termodinaminiais ansambliais. Sie ansambliai susieja mikroskopinius sistemos parametrus su
sistemos makroparametrais. Pagrindiniai ansambliai naudojami MD simuliacijose yra NVT, NPT ir

NVE. NVE ansamblis atitinka izoliuotos sistemos salygas.

1 lentelé. Molekulinés dinamikos simuliacijy termodinaminiai ansambliai

Trumpinys Pavadinimas Pastovis dydziai
NVT Kanoninis ansamblis N — daleliy skaicius, V — turis, T — temperatiira
NPT Izobarinis —izoterminis N — daleliy skaicius, P — slégis, T —
ansamblis temperatira
NVE Mikrokanoninis ansamblis N — daleliy skaicius, V — turis, E — energija
o o ) u — cheminis potencialas, V — taris, T —
uVT Didysis kanoninis ansamblis
temperatura

1.1.5. PASTOVIOS TEMPERATUROS IR SLEGIO PALAIKYMAS

Molekulinés dinamikos simuliacijose gali buti palaikomas pastovus ne tik daleliy skaicius
(N), sistemos turis (V) ar energija (E), bet ir temperatiira (T). Tam reikalingos termostato salygos. Jos
yra palaikomos skai¢iavimy metu modifikuojant molekulinés sistemos daleliy grei¢ius tokiu biudu,

kad iSlikty pastovi temperatiira.

SILUMOS REZERVUARAS

SISTEMA

A /

2 pav. Termostato schema. Sistemos energija kinta, bendra silumos rezervuaro ir sistemos energija
pastovi.

Populiariausi taikomi termostaty algoritmai:
e Berendseno termostatas. Pastovi sistemos temperatiira palaikoma perskaiciuojant

greiCius [22]. Cia molekulinés sistemos energijos pokyciai kompensuojami Siluminés vonelés.



Sis termostatas tinkamas dideliy sistemy pastoviai temperatiirai palaikyti, nes nuokrypiai nuo

kanoninio ansamblio tampa ganétinai mazais.

e Anderseno ir Lanzeveno termostatai. Priskiriami stochastiniams NVT termostatams.
Anderseno termostate nauji daleliy greiciai priskiriami pagal Maksvelo—Boltzmano
pasiskirstyma palaikomoje temperatiiroje [23].

e Noose—Hoover termostatas. Vienas 1§ efektyvesniy metody pastoviai temperatiirai
palaikyti [24]. Jo taikymo metu jvedamas fiktyvus dinaminis kintamasis, kuris pagreitina arba
sulétina sistemos molekules, kol nusistovi nustatyta temperattra.

Pastovus slégis sistemose palaikomas naudojant Andersono, Berendseno ir Parrinello-Rahman

barostatus [25].

1.2. 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO JONINIU SKYSCIU IR JU MISINIU SU
VANDENIU VIDINES STRUKTUROS TYRIMAI

Dél savo pritaikymo potencialo 1-butil-3—-metilimidazolio tetrafluorborato JS yra gana placiai
taikomas ir tiriamas tirpiklis [26]. Jo miSiniai su vandeniu turi potencialo pakeisti jprastinius toksiskus
organinés sintezés tirpiklius, tad jo struktros analiziy bei jo misinio su vandeniu struktiiros

nustatymo eksperimenty atlikta gana nemazai [27].

24— [Cymim]*
Vandens > [BF;]-
Vanduo—JS klasteris sl
vandeniliniy & . Praskiestas JS elektrolitas
ry8iy tinklas ,“ﬂ.,': ':Q ‘ JS miceles
-\.“o. < M;n vy Py :"
B ",.- ;.‘;‘Ju"o .u~ A% Lo o AR v
?"A{M ’Y :{ )‘ﬂ “")5}.:?" E:: s :.: .
:{ -!>~ 11, = L :'.‘u,x y}« =t> .« F O Ll 2 4F
TN RN e
st rkE 1
vy 1 1 1 >
0 ~0,7 ~0,84 0,985
Awat

3 pav. [Camim][BF4] ir D20 formuojamy struktiry tipai, keiciantis misinio sudéciai [28].

Jingsi Gao ir Norman J. Wagner publikuotame tyrime buvo koncentruotasi j 1-butil-3—
metilimidazolio tetrafluorborato ir jo misiniy su sunkiu vandeniu (D20) vidines struktiiras [28]. Darbo
tikslas — istirti susidarancias deuteruoto vandens mikrostruktiiras mazo kampo neutrony sklaidos

(angl. small-angle neutron scattering) metodu. Pastebéta, jog didéjant sunkiojo vandens molinei
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daliai tirpale, didéja ir susiformuojanéiy nanostruktiry dydis (zr. 3 pav.). Tokios sunkiojo vandens
sudaromos struktiiros pradeda keistis, perzengus sunkiojo vandens 0,70 molinés dalies miSinyje riba.

Apie vandens sudaromas struktiiras — asociatus — rasyta ir 2006 mety Mercedes Lopez—Pastor
mokslinés tyrimy grupés darbuose. Jy nagrinéta sistema apémé miasy darbe tiriamg 1-butil-3—
metilimidazolio tetrafluorborato JS ir jo miSinius su vandeniu. Pasitelkus FT-IR spektroskopija,
pagal —OH valentinio virpesio pokyc¢ius, Kintant koncentracijai, buvo nustatyta, kad vanduo esant
aukstoms vandens koncentracijoms yra labiau linkes sudaryti tarpusavio asociatus, negu koordinuotis
su joninio skys¢io jonais [29].

H. Shirota ir Kiti atliko Ramano ir IR spektroskopijos matavimus 1-alkil-3—metilimidazolio
tipo katijono ir tetrafluorborato bei bis(trifluorometilsulfonil)imido anijony JS misiniams su
vandeniu. Tyrimo metu nustatyta, jog vandens struktiiros, susidaran¢ios misiniuose, nepriklauso nuo
alkilinés grandinélés ilgio [28][30].

Y. Danten, M. I. Cabaco ir M. Besnard grupé derindami Ramano bei IR spektroskopijas su
kvantinés chemijos skai¢iavimais nagrinéjo itin praskiestas 1-alkil-3—metilimidazolio JS su [BF4] ir
[PFe] anijonais sistemas [31]. Jdomus Sio eksperimento bei skai¢iavimy rezultatas yra gauta pavienés
vandens molekulés ir anijony praktiskai simetriné geometrija: A....H-O-H....A

Minétuose darbuose vandens sudaryty asocijuoty struktiiry susidarymas praktiskai visuomet
susietas su stipriu JS praskiedimu ir JS anijono poveikiu.

1.3. KVANTINES MECHANIKOS/MOLEKULINES MECHANIKOS SKAICIAVIMAI

Kvantinés mechanikos/molekulinés mechanikos artinys (trump. KM/MM) — svarbus
molekuliniy sistemy tyrimo jrankis, kuris suderina du skirtingus molekuliniy sistemy parametry
jvertinimy budus: kvantinés ir molekulinés mechanikos metodikas. Taip iSlaikant kvantinés
mechanikos teorinj skai¢iavimy tiksluma ir sistemos aprasymo paprastuma molekulinés mechanikos
pagalba [32]. Kvantinés mechanikos metodai nors teoriSkai laikomi pakankamai tiksliais, pasizymi
dideliais skaic¢iavimo resursy kastais. Jj galima naudoti ir dideléms sistemoms modeliuoti, taciau kur
kas mazesniu tikslumu. Tuo tarpu molekulinés mechanikos metodai tinka ir dideléms biologinéms
sistemoms, taCiau netinka procesy, kuriy mety nutriiksta ar susidaro nauji cheminiai rysSiai,
apraSymui. Todél siekiant efektyvesnio ir tikslesnio sistemos jvertinimo Sios dvi metodikos

derinamos pagal tokig schema:

11



4 pav. KM/MM metodikos pavyzdiné schema: KM — kvantinés mechanikos metodais aprasoma
sistemos dalis, MM — molekulinés mechanikos metodais aprasoma aplinka [33].

Tokiu biidu tik dalis sistemos apraSoma kvantmechaniSkai. Tai patogu ne tik nagrin¢jant
daugiamolekulines sistemas, bet ir dideles biomolekules, kur cheminiai vyksmai domina tik
konkreciuose aktyviuosiuose centruose.

Tokios sistemos pilnoji energija ((13) formulé) aprasoma ne tik kaip atskiry KM ir MM energijy

suma, bet jtraukiama ir $iy dviejy aplinky tarpusavio sgveiky energija [34]:
Epin. = Exm + Eyy + EKM/MMa (13)

Cia By, — sistemos pilnoji energija, Exy — kvantmechaniSkai aprasomos sistemos dalies energija,
Eym — molekulines mechanikos biidu apraSoma aplinka, Exp/mm — dviejy KM ir MM sluoksniy
saveikos energija.

E\ €nergija sudarancios sgveikos daugiadaleléje sistemoje jvertintos (9—12) iSraiSkomis.

KM/MM pilng sistemg apraSantis hamiltonianas atitinkamai:
ﬁpiln. = Hgy + Hum + ﬁQM/MMv (14)

&ia Hyjpp,, — Visos sistemos hamiltonianas, Hy— kvantmechaniskai aprajomos sistemos dalies
hamiltonianas, Ay, — molekulinés mechanikos biidu aprasoma aplinka, Hy, /mm— dviejy KM ir MM

sluoksniy sgveikos hamiltonianas.

Sis sistemos energijas apibaidinantys operatorius KM/MM sistemoje susideda i3 trijy
pagrindiniy dedamyjy: elektrostatinés sgveikos tarp elektrony ir tarp branduoliy, poliarizacijos ir van
der Valso sagveikos tarp KM ir MM sistemos daliy [34]:

HKM/MM = Helektr. + Hpol. + HvdW- (15)
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2. METODIKA

Naudojant ,,Amber‘ programos modulj ,,Sander* bei Z. Liu ir X. Wu moksliniy grupiy sukurtg
potenciala, pritaikyta specifiskai joniniy skys¢iy imidazolio pagrindu sistemoms, buvo atliktos gryno
[Camim][BF4] joninio skyscio ir jo mi$iniy su vandeniu molekulinés dinamikos simuliacijos 298 K
temperatiiroje [35-36]. Remiantis molekuliniy dinamikos simuliacijy duomenimis buvo atlikti *H
BMR parametry skai¢iavimai jungtiniais kvantinés mechanikos/molekulinés mechanikos (KM/MM)
metodais grynam joniniam skysciui bei jo miSiniams su vandeniu.

Darbe buvo naudotas Vilniaus universiteto auks$to naSumo superkompiuteris ,,VU HPC*

Fizikos fakulteto dalyje.
2.1. MOLEKULINES DINAMIKOS SIMULIACIJOS

Atomy tipai, taskiniai kruviai ir jégy lauko parametrai, taikomi 1-butil-3—metilimidazolio
tetrafluorborato joninio skyscio simuliacijoms Siame darbe, buvo paimti i§ Z. Liu ir Kiti, bei X. Wu ir
kiti grupiy straipsniy [35-36]. Tuo tarpu vandens molekulés aprasomos TIP3P potencialu.

Pradinés molekulinés sistemos geometrijos failai paruosti su ,,Packmol® keturioms skirtingoms
molekulinéms sistemoms:

e grynas joninis skystis: 500 jony pory;

e JS—vanduo: moliniu santykiu 4:1 (500 jony pory, 125 vandens molekuliy);
e JS—vanduo: moliniu santykiu 1:1 (500 jony pory, 500 vandens molekuliy);
e JS—vanduo: moliniu santykiu 1:5 (500 jony pory, 2500 vandens molekuliy).

Paskutiniame pasiruo$imo zingsnyje panaudojant ,,Amber20“ programa ,LEaP“ buvo
sugeneruoti pradinés sistemos topologijos ir koordinaciy failai. Jiems parengti pritaikyti jégy lauko
parametry frcmod, mol2 ir pradinés molekulinés sistemos geometrijos failai pdb formatuose. Mol2
ir frcmod failai buvo paruosti naudojant ,,Amber20* programos ,,Antechamber* modul;j [37].

Visos simuliacijos atliktos naudojant ,,Amber20“ modulj ,,Sander”. Visose simuliacijose
taikytos periodinés krastinés salygos. Van der Valso tipo saveikos buvo jskaitytos tik toms atomy
poroms, tarp kuriy atstumas nebuvo didesnis nei 12 A. Naudojant ,,SHAKE® algoritmg buvo
eliminuoti visy cheminiy rySiy su vandenilio atomais virpesiai. Daleliy judéjimo lygtys integruotos
vadinamuoju ,,Sokin¢jancios varlés* (angl. ,,leap—frog*) algoritmu su 1 fs integravimo Zingsnio
trukme. Sistemy temperatiira buvo kontroliuojama taikant LanZeveno termostatg su 3 ps* efektiniu
daleliy susidirimo daZniu. Visose sistemose, simuliuotose NPT ansamblyje, buvo palaikomas 1 bar
slégis. Simuliacijy metu vandens molekulés buvo laikomos ,kietomis“ dalelémis naudojant

»SETTLE* algoritma.
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Molekulinés dinamikos simuliacijos visoms joninio skys¢io bei jo miSiniy su vandeniu

sistemoms atliekamos tokia eiga:

1)  Atlickama energijos minimizacijos simuliacija (1000 minimizacijos cikly) siekiant
1Svengti vadinamyjy karstyjy tasky, t.y. kontakty tarp daleliy su akivaizdziai per mazu atstumu,
kas gali lemti nesklandumus skaitmeniskai integruojant judéjimo lygtis.

2)  Atlickama NVT simuliacija 298 K temperatiiroje 1 ns.

3) Toliau atliekamos NPT simuliacijos paeiliui 298K, 350K, 400K ir 450K
temperatiirose po 1 ns ir pasiekus 500 K temperatiirg — 20 ns.

4)  Véliau ta pacia temperatiiry seka kas 50 K mazinama sistemos temperatiira, kol
griztama j 298 K temperatiirg, kurioje simuliacija vykdoma 50 ns (40 ns vykdoma JS ir vandens
misiniui, kuriame yra maziausia JS dalis) NPT ansamblyje, siekiant gauti nusistovéjusj sistemos
tankj.

5)  Atlickamos 20 ns trukmés MD simuliacijos NVT ansamblyje, kur paskutines 10 ns

registruojant sistemos trajektorija, skirtg struktiirinei analizei, duomenys iSraSomi kas 5 ps.

2.2. 'H BMR PARAMETRU SKAICIAVIMAS JUNGTINIAIS KVANTINES
MECHANIKOS/MOLEKULINES MECHANIKOS (KM/MM) METODAIS

2.2.1. VANDENS PROTONU EKRANAVIMO KONSTANTU SKAICIAVIMAS

Vandens protony KM/MM skai¢iavimai buvo atlikti JS miSiniy su vandeniu molekuliy
trajektorijoms uzregistruotoms NVT simuliacijy metu statistinés pusiausvyros sglygomis.
Kiekvienas failas sudarytas i§ 100 molekuliniy konfigiiracijy, uZregistruoty kas 40 ps. Kiekvienoje
molekulinéje konfigiiracijoje atsitiktine tvarka pasirinktos 3 skirtingos vandens molekulés, kurios
buvo laikomos centrinémis KM/MM skai¢iavimuose. Kvantinés mechanikos skai¢iavimy dalis, t.y.,
centrin¢ vandens molekulé, buvo apraSoma tankio funkcionalo teorijos metodu, taikant PBEO
funkcionalg ir def2-TZVP bazg. Klasikinéms molekuléms buvo taikomi taskiniai kraviai — tokie
patys kaip ir MD simuliacijose. | kvantinés mechanikos skai¢iavimy dalj jtraukta ne tik centriné
vandens molekulé, bet ir jos 4 pirmieji vandenilinio rySio partneriai — po vieng artimiausig abiem
centrinés vandens molekulés protonams ir du artimiausius deguonies atomui. Nors simuliacijos
vykdytos kubinéje dézutéje, ne visos molekulés buvo jtrauktos i KM/MM skai¢iavimus. Molekulés,
kurios buvo didesniu negu 20,0 A atstumu nuo centrinés molekulés, nejtrauktos. Vandens protono
ekranavimo konstanta buvo jvertinama kaip vidurkis per 300 molekuliniy konfigiiracijy kiekvienai

nagrinétai sistemai.
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2.2.2. 1-BUTIL-3—-METILIMIDAZOLIO KATIJONO PROTONU EKRANAVIMO
KONSTANTU APSKAICIAVIMAS

[Csmim]™ Kkatijono vandeniliy ekranavimo konstanty jvertinimas buvo atliktas visoms
keturioms skirtingos sudéties molekulinéms sistemoms. Tam buvo panaudotos jy MD simuliacijy
NVT etape uzregistruotos trajektorijos. Cia taip pat, kaip ir vandens protony skai¢iavimuose, taikyti
trajektorijy failai sudaryti i§ 100 skirtingy molekuliniy konfiguracijy, kurios uzregistruotos kas 40
ps. Kiekvienoje molekulingje konfigiiracijoje atsitiktine tvarka pasirinktas 1-as [Csmim]* katijonas,
kuris laikomas centriniu. Jam aprasyti taikyti atitinkamai PBEOQ funkcionalas ir def2-TZVP baz¢.
Klasikinéms molekuléms, vélgi, aprasyti taikomi taskiniai krtiviai tokie pat kaip ir MD simuliacijose.
I kvantinés mechanikos skai¢iavimy dalj jtraukiami 1-butil-3—-metilimidazolio H2 protono
artimiausios kaimyninés molekulés/jonai, bei po vieng H4 ir H5 atomams artimiausig molekule/jona.
Jiems, kaip klasikinéms molekuléms, apraSyti naudojamas PBEOQ funkcionalas ir 3-21G bazé.
Sprendimas aplinkinéms molekuléms naudoti §ig mazesn¢ baze buvo priimtas po bandomyjy
skai¢iavimy, kuriy metu buvo nustatyta, kad pakeitus def2-TZVP baz¢ j 3-21G skaiciavimy
tikslumas nebuvo prarastas, taCiau sutaupytos reikalingo skaiCiavimo laiko sganaudos buvo
reik§mingos. Molekulés didesniu negu 20,0 A atstumu nuo centrinio Katijono j skai¢iavimus
nejtraukiamos. Protony ekranavimo konstantos jvertinamos kaip vidurkis ne tik per 100 molekuliniy
konfigtiracijy kiekvienai nagrinétai sistemai, bet ir kaip vidurkis kiekvienai skirtingai -CHx— grupei.
Pavyzdziui, skaiCiuojant 1-butil-3—metilimidazolio katijono metilo grupés protono ekranavimo

konstantg papildomai dalijama i8 tos pacios grupés vandeniliy skaiCiaus.
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3. DARBO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Siame skyriuje pateikiami gryno 1-butil-3—metilimidazolio tetrafluorborato joninio skys&io bei
jo misiniy su vandeniu molekulinés dinamikos simuliacijy rezultatai: apskaiCiuoti sistemy tankiai,
radialinio pasiskirstymo funkcijos kartu su koordinacijos skaiciais bei lokalaus vandens ir anijony
pasiskirstymo apie imidazolio Zieda funkcijos, bei apskai¢iuoti 'H BMR protony spektrai.

[Camim][BF4] JS atomy numeracija taikoma Siame darbe pateikiama Zzemiau:

i
He
9 ! N
PN

N — Cre \B —
3 1 6
HyC 8
F F

e —

4 5

5 pav. [Camim] ™ (kairéje) ir [BFa]™ (desinéje) struktiiros su svarbiausiy atomy numeracija.

3.1. TANKIO PRIKLAUSOMYBE NUO MISINIO SUDETIES

Atlikus MD simuliacijas NPT ansamblyje 298 K temperatiiroje keturioms skirtingos sudéties
JS skyscio ir jo miSiniy su vandeniu sistemoms, buvo gauti molekuliniy sistemy tankiai. Jie pateikti
kartu su eksperimentiniais Malyanah Mohd Taib ir Thanapalan Murugesan duomenimis 6

paveikslélyje [37]:
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6 pav. Apskaiciuoty JS ir jo misiniy su vandeniu pusiausvyriniy ir eksperimentiniy tankiy
priklausomybés nuo misinio sudéties [37].
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IS 6 paveiksle pateikty priklausomybiy pastebime, kad tankio ver¢iy [Camim][BF4] JS ir jo miSinio
su vandeniu sistemoms nepavyko tiksliai atkurti, taciau kokybiné tankio priklausomybé nuo misinio
sudéties buvo gauta. Grafike matyti, kad didéjant vandens kiekiui miSinyje, tankio verté mazéja. Taip
pat tankio Kitimo sparta atkurta pakankamai neblogai. Nors MD simuliacijy metu uzfiksuotos misiniy
tankio vertés esant itin dideléms JS molinéms dalims misinyje (1,00 ir 0,80) tarpusavyje praktiskai
sutapo (atitinkamai 1,2098 ir 1,207 g/cm3 ), taCiau net ir tarp eksperimentiskai nustatyty verciy
skirtumas yra ganétinai mazas (0,006 g/cm3, t.y. apie 0,52 %), todél §j tarpusavio sutapimg galime
sieti su MD simuliacijy paklaidomis. Remiantis $iais rezultatais, galime teigti, jog pasirinktas MD
simuliacijy jégy laukas pakankamai tiksliai jvertina 1-butil-3—-metilimidazolio tetrafluorborato JS ir

vandens molekulines sistemas ir jy sudéties poky¢iy jtaka tankiui.

3.2. RADIALINIO PASISKIRSTYMO FUNKCIJOS

Pagal MD simuliacijy NVT ansamblyje uzregistruotas trajektorijas, buvo apskaiciuotos
radialinio pasiskirstymo funkcijos tarp katijono imidazolio Zziedo H2, H4, H5 atomy ir anijony B

atomy, kurios pateiktos 7—ame paveiksle.

40 40
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7 pav. Radialinio pasiskirstymo funkcijos g(r) [Camim][BFa4] JS ir jo misiniams su vandeniu
imidazolio Ziedo protony ir tetrafluorborato anijony boro atomy poroms: H2-B, H4-B, H5-B.
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Siy radialinio pasiskirstymo funkcijy forma panasi: pirmasis intensyvus pikas atitinka konkre¢iy
joniniy pory koordinacijg. Antrasis ir treciasis pikas susijes su konkretaus protono ir toliau nutolusiy,
prie kity katijono ziedo protony i$sidésciusiy, anijony koordinacija. Lyginant tos pacios sudéties
misiniy skirtingy protony ir anijony pory smailiy intensyvumus, pastebime, jog intensyviausias pikas
priklauso H2—B porai, ties 2,9 A. Tai reiskia, jog tetrafluorborato jonai bus labiau linke koordinuotis
ties imidazolio ziedo H2 protonu. Toks rezultatas yra tikétinas, nes biitent §is protonas yra pats
rigstingiausias. Tuo tarpu esminiy intensyvumo skirtumy tarp H4-B ir H5-B tos pacios sudéties
miSiniuose néra. Anijonai prie S§iy imidazolio Ziedo vandeniliy priartéja ne tik panasiais
intensyvumais, bet ir atstumais. Smailiy maksimumy padétys yra praktiSkai tose pacCiose padétyse.
Svarbu pazyméti, jog pateiktose radialinio pasiskirstymo funkcijose sistemy daleliy skai¢ius néra
vienodas, t.y., skiriasi vandens molekuliy skaicius, todél tiesiogiai vertinti skirtingos sudéties sistemy
radialiniy pasiskirstymo funkcijy pagal smailiy intensyvumus negalime.

Vis délto matyti, kad, nepaisant vandens kiekio sistemose didéjimo, radialinio pasiskirstymo
funkcijos forma ir smailés maksimumo padétys praktiskai nekinta. Apie tikslesng atomy koordinacija
ir jy poky¢ius priklausomai nuo misSinio sudéties galima spresti pagal koordinacijos skaicius (KS) (zr.
2 lentelé), o tikslesnei anijony orientacijai apie imidazolio zieda nustatyti buvo atlikta kampy

pasiskirstymo analize (Zr. 3.3 skyrelj).

2 lentelé. Koordinacijos skaiCiai svarbiausioms atomy poroms, kintant JS su vandeniu misinio

sudéciai.

Atomy JS moliné dalis miSinyje
pora yis=1,00 ys = 0,80 yis= 0,50 yis = 0,17
H2-B 1,80 1,73 1,62 1,13
H2-O — 0,12 0,40 1,16
B-O — 0,47 1,62 4,71
0-0O - 0,25 0,92 2,58

IS pirmojoje lentel¢je pateikty koordinacijos skai¢iy verciy matome, jog tam, kad vanduo turéty
jtakos tetrafluorborato anijono koordinacijai apie H2 imidazolio protong, vandens dalis miSinyje turi
pasiekti bent 0,80 molines dalis, nes net praskiedus JS dvigubai, t.y., sumazinus [Csmim][BF4] JS
moling dalj miSinyje iki 0,50, koordinacijos skai¢ius pakinta vos per 0,18 vienety (lyginant su gryno
JS sistema). Taciau rysSkus pokytis stebimas, kai JS molin¢ dalis sudaro vos 0,17, tuomet KS vertés

pokytis zenklus ir siekia 0,67, lyginant su gryno joninio skyscio pora.
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8 pav. Radialinio pasiskirstymo funkcijos g(r) [Camim][BF4] JS misiniams su vandeniu imidazolio
Ziedo protony ir vandens deguonies atomy poroms (H2—O, H4-0O, H5-0), bei vandens molekuliy
deguonies bei vandens—anijonas atomy poroms: O-0, B-0.

Tokiy pokycio priezastys tampa aiSkesnés apskaiciavus H2—O, H4-O ir H5-0O, bei B-O ir O—
O radialinio pasiskirstymo funkcijas, kuriy grafikai pateikti 8 paveikslélyje. Tai svarbu, nes
molekuling JS sistemg jvedus vandens, prie imidazolio ziedo koordinuotis gali ne tik tetrafluorborato
anijonai, bet ir vandens molekulés, kurios be imidazolio ziedo protony gali sudaryti rySius ir su

kitomis vandens molekulémis ar tetrafluorborato anijonais.
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I 8 paveiksle matomy H2-O, H4-O, H5-0 pasiskirstymo funkcijy matyti, jog pirmyjy smailiy
grafikuose intensyvumai yra ganétinai panasiis. Sie pirmieji pikai apraso skirtingy imidazolio Ziedo
vandeniliy atzvilgiu pasiskirs¢iusias vandens molekules. Zinoma, Siek tiek didesnio intensyvumo
pirmosios smailés yra pastebimos ties H2, bet skirtumas tarp skirtingy imidazolio Ziedo protony yra
kur kas mazesnis, lyginant su tetrafluorborato anijono pasiskirstymu apie tuos pacius protonus. Taip
pat, atkreipiant démesj O—O pasiskirstyma, matyti, jog net ir esant mazai jo daliai JS sistemoje,
vandens molekulés yra linkusios sudaryti tarpusavio asociatus.

Veélgi, didéjant vandens daliai miSinyje, kreiviy maksimumy padétyse ir formose néra esminiy
poky¢iy, tad tikslesniam tarpmolekulinés strukttros jvertinimui buvo apskaiciuoti koordinaciniai
skaiciai, kuriy vertés pateiktos anksc¢iau pateiktoje 1 lenteléje. Stiprus KS augimas matomas vandens
deguonies atomo sudaromose rySiy porose, kai JS moliné dalis miSinyje sudaro 0,17. Esant tokiali
misinio sudéciai, matome, kad vandens molekulés ir anijonai apie imidazolio Ziedo H2 protong
koordinuojasi panaSiu daznumu. Pagal H2-B, B-O ir H2-O poroms galime teigti, kad didéjant
vandens molinei daliai miSinyje vandens molekulés yra labiau linkusios koordinuotis su

tetrafluorborato anijonu negu 1-butil-3—metilimidazolio katijonu.

3.3. LOKALIOS 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO MOLEKULINES APLINKOS
STRUKTUROS ANALIZE

Kartu su radialinio pasiskirstymo funkcijomis buvo apskai¢iuotos ir kampinio pasiskirstymo
funkcijos, kuriose sutelktas démesys anijony bei vandens molekuliy orientacijai katijono imidazolio

ziedo atzvilgiu, kintant JS ir vandens misinio sudéciai.

3.3.1. [BF4]” KAMPINIS PASISKIRSTYMAS 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO KATIJONO
ZIEDO ATZVILGIU

9 paveiksle pateiktos kampinio pasiskirstymo priklausomybés H2-B, H4-B ir H5-B
koordinacinéms poroms, kuriose pavaizduoti dviejy skirtingy tipy kampai — paprastas ir dvisienis.
Paprastas kampas (¢) — tai kampas, kurj anijono boro atomas sudaro su C2-H2, C4-H4 ar C5-H5
rys$iais. Dvisienis kampas (O) — tai kampas, kurj anijono boro atomas sudaro su N1-C2-H2, C5-C4—
H4 ar C4-C5-H5. Pagal dvisienj kampa sprendziama anijono ir vandens molekuliy padétis Ziedo
atzvilgiu. 0° ir 180° atitinka boro atomy i§sidéstyma Ziedo plokstumoje. Sie kampiniai pasiskirstymai
apskaiciuoti tokiems anijono boro atomams, kurie yra nutole ne didesniu nei pirmo minimumo

atstumu H2-B, H4-B ir H5-B radialinio pasiskirstymo funkcijose.
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9 pav. Kampinis tetrafluorborato anijony pasiskirstymas JS ir jo miSiniuose su vandeniu imidazolio
ziedo atzvilgiu. Kairéje pateikiami svarbiausiy imidazolio Ziedo protony ir anijono centrinio atomo
boro sudaromi kampai. Desinéje — dvisieniai kampai toms pacioms poroms.

IS pateikty priklausomybiy dar karta matyti, jog neabejotinai didziausia anijono aptikimo
tikimybé Salia vieno i$ trijy Ziedo protony vis délto priklauso H2. Labiausiai tikétini kampai tarp C2—
H2...B tarp 110-140°. Toks kampy intervalas praktiSkai nekinta, kol joninio skysc¢io kiekis
nesumazeja iki yys= 0,17. Esant dideliam vandens kiekiui sistemoje, kreive iSplatéja, ir maksimumo

vertés slenkasi ] mazesniy kampy vertes. Tokia tendencija pastebima visuose protony ir anijony
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sudaromuose paprastuose kampuose. Didéjant vandens molinei daliai miSinyje, anijonai prie
koordinaciniy imidazolio ziedo vandeniliy priartéja mazesniu kampu. Ties 180° ir 0° laipsniais
stebimi dvisienio kampo minimumai rodo, jog anijonai néra randami imidazolio ziedo plokstumoje.

Dvisienis N1-C2-H2..B kampas iSlieka sglyginai pastovus kintant miSinio sudéc¢iai. Smailiy
simetrija rodo, jog anijonas turi tokig pat koordinavimosi tikimybe¢ su H2 abejose ziedo plokstumos
pusése. Panasi situacija egzistuoja ir dvisienio kampo C5-C4—H4...B atveju, kur matome kur kas
mazesnio intensyvumo priklausomybes. Pazymétina tai, kad prieSingai nei H2 sudaromo dvisienio
kampo atveju, atsiranda nemaza dalis anijony ir H4 pory, kurios sudaro dvisienj kampa ties 0° sritimi,
t.y. iSsidésto ziedo plokStumoje. Taip pat padidéjus vandens kiekiui sistemoje, dvisienio kampy vertés
ir jy maksimumai pasislenka j mazesniy laipsniy puse.

C4-C5-Hb5...B dvisienio kampo atveju smailés yra Siek tiek mazesnio intensyvumo lyginant su
C5-C4-H4, taciau taip pat pasizymi simetrija 0° atzvilgiu. Bendras neZymus mazesnis smailiy
intensyvumas lyginant su C5-C4-H4 gali biti siejamas su Salia esancios butilo grupés steriniu efektu.
Taip pat JS kiekiui sumazéjus iki reikSmingos yys= 0,17 ribos, matomas salyginis iSplokstéjimas tarp
+ 75°, Kkuris byloja, kad esant pakankamai vandens sistemoje anijonus galima aptikti Siek tiek
mazesniais nei jprastai kampais. Vandens molekulés pradeda konkuruoti su anijonais dél patogiausiy

pozicijy prie katijono ziedo.

3.3.2. VANDENS MOLEKULIU KAMPINIS PASISKIRSTYMAS 1-BUTIL-3-
METILIMIDAZOLIO KATIJONO ZIEDO ATZVILGIU

10 paveiksle pavaizduoti kampiniai vandens molekuliy pasiskirstymai JS miSiniuose su
vandeniu imidazolio ziedo atzvilgiu. | kampinio pasiskirstymo skai¢iavimus jtrauktos tik tos vandens
molekulés, kurios yra nutolusios ne didesniu nei pirmojo minimumo atstumu, kuris randamas pagal
atitinkamas H2—O, H4-0O ir H5-O radialinio pasiskirstymo funkcijas.

Kampy, kuriy sudaryme dalyvauja H2 ir deguonies atomai, tikimiausiy verciy Kitimo
priklausomybé nuo misinio sudéties atrodo labai panasiai, kaip ir H2-B atveju. Dvisienio kampo
maksimumo vertés (tikimiausi kampai) praktiSkai nesikeicia, kintant miSinio sudéciai. RySkus
skirtumas, Zinoma, matomas tarp C4—H4..0 ir C2—H2...0 pasiskirstymo kreiviy. Tikimiausiy kampy
sritis kur kas siauresné, ir pakankamai stabili maksimumo centro atzvilgiu. Nezymus
suintensyvéjimas stebimas ties ~60°— 100° sritimi, kai JS moliné dalis sumazéja iki 0,17. Svarbu
pazyméti, jog vandens molekuliy kampiné analizé nukencia dél statistikos trikumo. Vandens
molekuliy, kurios prieina prie imidazolio ziedo dalis, yra gana maza, taciau bendrai tendencijai

jvertinti yra tinkama.
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10 pav. Kampinis vandens molekuliy pasiskirstymas JS misiniuose su vandeniu imidazolio Ziedo
atzvilgiu. Kairéje pateikiami imidazolio ziedo H2, H4 ir H5 protony ir vandens deguonies atomo
sudaromi kampai. Desinéje — dvisieniai kampai toms pacioms poroms.

Kampy, kuriy sudaryme dalyvauja H4 protonas, ver¢iy pasiskirstymo priklausomybé¢ keiciasi

zenkliai, didéjant vandens kiekiui miSinyje. Kreivée iSploksteja. Platesnis kampy pasiskirstymas esant

dideliam vandens kiekiui rodo, jog prie Ziedo lengviau prieina didesné dalis vandens molekuliy,

palyginus su sistemomis, kuriose jy kiekis mazas. Dvisienio C5—C4—-H4...0 tikimybés vertés stipriai

priklauso nuo JS ir vandens misinio sudéties, kaip ir C4—-C5-H5...0.
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Bendra vandens molekuliy ir tetrafluorborato anijono jungimosi prie imidazolio Ziedo
tendencija pana$i: lengviau priartéjama i§ metilo pakaito pusés, tik vandens molekuliy atveju, butilo
pakaitas turi maziau jtakos, nes joms dél savo matmeny pavyksta ganétinai kokybiskai priartéti iS Sio
pakaito pusés. Zenkliai padidéjus vandens kiekiui sistemoje, vandens molekulés pradeda igstumti dalj

tetrafluorborato jony i$ jprastiniy sgveikos su katijono imidazolio ziedu pozicijy.

3.4. VANDENS KLASTERIZACIJOS ANALIZES REZULTATAI

Siekiant issiaiSkinti vandens molekuliy pasiskirstymo miSiniuose ypatumus ir ar vis délto
susidaro vadinamosios vandens ,,kiSenés* misSiniuose, buvo atlikta vandens klasterizacijos analize,
kurios rezultatai pateikiami 3 lenteléje ir 11 paveiksle. Same darbe laikome, kad vandens molekulés
sudaro asociata, jeigu atstumas tarp jy deguonies atomy yra ne didesnis nei 3,5 A atstumu. Sis
atstumas nustatytas remiantis O—O radialinio pasiskirstymo funkcijos skai¢iavimo rezultatais, kur

pirmojo minimumo verté pasiekia §j atstuma.

3 lentelé. Atsitiktinai pasirinktos vandens molekulés miSinyje aptikimo jvairaus dydzio

asociatuose tikimybé.

Vandens molekuliy Atsitiktinés vandens molekulés aptikimo tikimybé (%)
asociato dydis yws = 0,80 ys=0,50
1 76,7 34,7
2 18,4 20,3
3 39 14,7
4 0,7 98
5 0,2 6,8
6 0,1 4,5
7 — 2,9
8 - 1,9
9 — 1,2
10 — 0,8
11 - 0,8

Pagal apskaiciuotus rezultatus maziausig vandens dalj turin¢iame miSinyje didziausia tikimybé
(76,7 %) vandens molekule aptikti kaip monomerg ir zenkli aptikimo tikimybé (18,4 %) — dimero
sudétyje ir vos 3,9 % tikimybé aptikti trimere. Tuo tarpu didesnio nei i§ 6 vandens molekuliy
aglomerato nerasta. Panasu, kad tokios molinés sudéties sistemoje vandens molekuliy kiekis yra

tiesiog per mazas sudaryti didesnes tarpmolekulines struktiiras.
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11 pav. Vandens molekuliy sudaromy asociaty aptikimo tikimybés pasiskirstymas priklausomai nuo
misinio sudéties.
Vandens molinei daliai miSinyje padidéjus iki 0,50, vandens asociaty jvairové iSauga — vandens
molekules galima aptikti ir didesniuose nei i§ 6 vandens molekuliy sudarytuose asociatuose. Sioje
sistemoje net ir i§ 11-os vandens molekuliy sudaryto asociato aptikimo tikimybé yra salyginai
didesné lyginant su maziausiai vandens turin¢ios sistemos 6 vandens molekuliy asociato aptikimo
tikimybe. Natiralu, jog esant didesnei asociaty jvairovei, stebimas Zenklus monomery susidarymo
tikimybés sumazéjimas. Monomery paplitimo mazéjimas tiesiogiai susijgs su vandens molekuliy
molinés dalies misSinyje kitimu. Didéjant vandens molekuliy kiekiui sistemoje, asociaty dydziai ir jy
kiekis auga tol, kol pasiekiamas sistemos savotiskas persotinimas vandeniu. Tuomet praktiskai visos
vandens molekulés sudaro nepertraukiama tinklg. Tai pastebima miSinyje, kur joninio skyscio telicka

vos 0,17 molinés dalys. Tad tokioje sistemoje vadinamyjy vandens kiSeniy neaptinkame.

XJS=O,80 XJs:0,50 XJS:0,17

12 Pav. 1-butil-3—metilimidazolio tetrafluorborato JS misiniai su vandeniu. Raudonai pazyméti
— 1-butil-3—metilimidazolio katijonai, zaliai — tetrafluorborato anijonai, mélynai — vanduo.
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Taciau atvaizdavus NVT simuliacijos metu uzraSyty trajektorijy faily gautus sistemy ,,dézutes®,
pavaizduotas 12 paveikslélyje, matome, jog miSinyje susidaro tvarkinga koréta vandens tinklo
sistema, kurios ertmése i$sidést¢ katijono ir anijono poros. Anijonai néra pilnai atitraukiami nuo 1—
butil-3—-metilimidazolio katijony. JS jony pora yra gana stabili vandens poveikiui. Tg buty galima

patvirtinti *H BMR spektro duomenimis.

3.5. 1TH BMR SPEKTRO PARAMETRU SKAICIAVIMO REZULTATAI

Taikant 2.2.1. skyrelyje aprasyta KM/MM metodika, buvo apskai¢iuotos vandens protony
ekranavimo konstantos skirtingos sudéties [Csmim][BF4] JS miSiniams su vandeniu. Sistemoje,
kurioje didziausig moling dalj sudaro JS, vandens protono ekranavimo konstantos verté siekia 29,15
m.d., sumazéjus JS daliai iki 0,5, ekranavimo konstanta pakinta iki 29,05 m.d ir, pasiekus 0,17
molines dalis, verté sieké 28,79 m.d. Matome, kad apskai¢iuotos vandens molekuliy protony BMR
ekranavimo konstantos maz¢ja, mazéjant JS molinei daliai miSinyje, o tai kokybiskai sutampa su
eksperimentiniais duomenimis, pateiktais 13 pav., kur pateiktos iSmatuotos vandens protony

cheminio poslinkio vertés priklausomai nuo misinio sudéties.

42
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32 |
30

28 - |

216 L | L | L | L | L | L | L | L
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

Aus

13 Pav. Eksperimentiné vandens molekuliy *H BMR cheminio poslinkio priklausomybé nuo
[Camim][BF4/ JS ir vandens misinio sudéties.
Pazymétina, kad apskaiCiuotas vandens molekuliy ekranavimo konstanty mazéjimas, didéjant
vandens molinei daliai miSinyje nulemia atitinkamo cheminio poslinkio did¢jima, kuris ir buvo
uzregistruotas eksperimentiskai. Eksperimentiniai duomenys gauti bendradarbiaujant su Vilniaus

universiteto Fizikos fakulteto Cheminés fizikos instituto BMR spektroskopijos grupés mokslininkais.
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Visgi eksperimentiniai matavimai rodo, kad vandens *H BMR cheminis poslinkis priklauso nuo
misinio sudéties daug stipriau nei buvo gauta taikant MD—-KM/MM metodika. Viena i§ galimy
kiekybinio nesutapimo tarp modeliavimo ir eksperimentiniy rezultaty priezasé¢iy yra ta, kad KM/MM
skaic¢iavimuose ] kvantine mechanika aprasomg sistemos dalj nebuvo jtraukas pilnas centrinés
vandens molekulés solvatacinis sluoksnis. Sis apribojimas jvestas dél dideliy techniniy resursy kasty
— jtraukus pilng solvatacinj sluoksnj skaic¢iavimy trukmé iSaugty zenkliai.

Taipogi pagal 2.2.2. skyrelyje aprasyta metodika buvo apskaiCiuotos protony ekranavimo
konstantos ir JS 1-butil-3-metilimidazolio katijonui, kurios pateiktos 4 lentel¢je. Ekranavimo

konstanty standartiné paklaida nevirsija 0,07 m.d.

4 lentelé. Apskaiciuotos [Casmim]* Kkatijono vandeniliy ekranavimo konstanty vertés

priklausomai nuo molinés misinio sudéties.

%3S H2 H4 H5 H6 H7 H8 H9 H10
1,00 2286 | 2439 | 2440 | 2790 | 27,70 | 29,90 | 30,29 | 30,76
0,80 23,00 | 2439 | 2429 | 28,13 | 27,79 | 2998 | 30,43 | 30,82
0,50 23,02 | 2436 | 2428 | 28,20 | 27,76 | 29,95 | 30,34 | 30,81
0,17 22,716 | 2439 | 24,24 | 28,14 | 27,80 | 29,87 | 30,32 | 30,75

IS pateikty ekranavimo konstanty verc¢iy galime jzvelgti, jog vandens kiekio sistemoje augimas
turi nezymy efekta jy vertéms. Net ir Zenkliai padidéjus vandens kiekiui sistemoje, ekranavimo
konstanty pokytis priklausomai nuo protony svyruoja nuo 0,1 iki 0,3 m.d. Pagal apskai¢iuotus
rezultatus reikSmingiausi pokyciai §iuo pozitriu vyksta lyginant gryna JS su maziausiai vandens
turinéio JS miSinio su vandeniu sistema, kur JS moliné dalis siekia apie 0,8, H2, H6 ir H9 ir H10
protonams. Tuo tarpu H4 ir HS ekranavimo konstanty vertés praktiskai nekinta nepriklausomai nuo
misinio sudéties.

Siekiant palyginti gautus rezultatus, buvo apskaiciuotos reliatyvios cheminio poslinkio vertés
visiems 1-butil-3—metilimidazolio katijono protonams. Reliatyviis spektrai skaiCiuoti ir
apskaiCiuotiems ir eksperimentiskai nustatytiems spektrams H10 protony atzvilgiu. Jy koreliacija su
eksperimentinémis vertémis pateikta 14 paveiksle. Sios priklausomybeés leidzia lengviau jvertinti
KM/MM skai¢iavimy rezultaty patikimumg. Idealiu atveju, esant tiksliam apskaiciuoty ir
eksperimentiniy veréiy atitikimui, juodais kvadratéliais atvaizduotos atitinkamy [Camim]* katijony
cheminio poslinkio vertés turéty sutapti su raudona tiese. Pagal gautus rezultatus galima spresti, kad
atkuriama ne tik kokybiné cheminio poslinkio priklausomybé¢, bet ir gaunami kiekybiSkai

pakankamai tiksliis rezultatai. Vienas pagrindiniy to indikatoriy yra H2, H4 ir HS protony reliatyviy
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cheminiy poslinkiy verciy padétys. Jos yra svarbios, nes biitent jos yra jautriausios miSinio sudéties
kitimui i§ visy protony cheminio poslinkio verciy. Pagal 14 paveiksle pavaizduotas priklausomybes,
matoma, kad jy sutapimas yra ganétinai tikslus su eksperimentiniais rezultatais. Tokie 'H BMR

spektro skaiCiavimy rezultatai rodo, jog sumodeliuoti struktiiriniai ypatumai pakankamai tiksliai

apraso realig sistema.

gl 71,00 .

m.d.
B

rel,?

o
[

rel.”

14 pav. 1-butil-3—metilimidazolio katijono protony reliatyviy cheminiy poslinkiy prikiausomybé
eksperimentiskai iSmatuoty cheminiy poslinikiy atzvilgiu, skirtingos sudéties [C4mim][BF4] JS ir
jo miSinio su vandeniu sistemoms.

Taip pat matomas nedidelis sistemiskas H6 ir H7 protony cheminio poslinkiy sumazéjimas
visose keturiose sistemose. Sios paklaidos kaip ir vandens protony BMR parametry skai¢iavimo
atveju, galéjo atsirasti dél nejtraukto pilno katijono solvatacinio sluoksnio. Svarbu pazyméti, kad
skai¢iuojant bitent [Casmim]" katijono protony ekranavimo konstantas, kaimyninéms
molekuléms/jonams apraSyti buvo naudota ir mazesné baze (3—21G), siekiant sutaupyti techniniy

resursy kastus.
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ISVADOS

Atlikus darbg ir jvertinus gautus rezultatus suformuluotos $ios i$vados:

Apskaic¢iuoti [C4smim][BF4] JS ir jo miSiniy su vandeniu tankiai, kokybiskai sutampa su
eksperimentinémis vertémis, t.y., molekulinés dinamikos simuliacijy metu, pakankamai
tiksliai buvo jvertinamas tankio maz¢jimas (ir mazéjimo greitis) didéjant vandens
molinei daliai tiriamoje sistemoje.

Nustatyta, jog didéjant vandens daliai miSinyje, vanduo yra labiau linkes koordinuotis
su JS [BF4]™ anijonu, negu su [Csmim]" katijonu. Lokaliam anijony pasiskirstymui apie
imidazolio Zieda vanduo jtakos turi minimaliai.

Taikytas MD-KM/MM modelis kokybiskai apraso vandens protony ekranavimo
konstanty kitimg, keiciantis miSinio sudéciai. Visgi, eksperimentiskai uZregistruoty
vandens protony *H BMR cheminis poslinkis yra jautresnis misinio sudéties kitimui.
1-butil-3—metilimidazolio katijono protony H BMR spektry tendencijos nustatytos
pagal Siame darbe apraSyta metodika, yra atkuriamos kokybiskai ir kiekybiskai, todél
sumodeliuoti struktiiriniai poky¢iai jvertinti tinkamai.

1-butil-3—-metilimidazolio tetrafluorborato joninio skys¢io struktiira yra ganétinai
stabili ir atspari skiedimo sukeliamiems tarpmolekulinés struktiiros pokyciams. Tali
reiSkia, jog yra galimybé sumazinti JS klampa, pakankamai gerai i$laikant gryno JS

savybes.
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Modelling Intermolecular Structure and NMR Parameters of the [Camim][BF4]

lonic Liquid and of Its Mixtures with Water

Greta Majauskaité

Summary

lonic liquids (IL) are substances composed of organic molecular cations and organic or
inorganic anions with high chemical, electrochemical and thermal stability [1]. With the development
of "green" chemistry, ionic liquids are becoming very attractive for a variety of applications, but their
high viscosity is a barrier to wider use. One of the easiest ways to reduce IL viscosity is to dilute it
with water. The prospect of modulating the properties of such a sustainable solvent simply by
changing the proportion of water in the solvent has received considerable attention [5-6]. However,
predicting the effect of water and its content in mixtures with IL on the properties of ionic liquids
becomes the basis for further applications of such systems. The aim of this work is to understand the
main features of the intermolecular structure and the changes in *H NMR spectra 1-butyl-3—
methylimidazole tetrafluoroborate IL and its aqueous mixtures, in regards to the change of mixture
composition using MD simulations and QM/MM calculations for 'H NMR spectra parameters. After
completing MD simulations analysis and QM/MM calculations following conclusions were formed.
The calculated densities of [Camim][BF4] IL and its mixtures with water, qualitatively agree with the
experimental data: the decrease in density (and rate of decrease) with increasing molar fraction of
water in the system was estimated with sufficient accuracy. As the proportion of water in the mixture
increases, water tends to coordinate more with the IL [BF4]™ anion than with the [Csmim]* cation.
Also, the local distribution of anions around the imidazole ring is minimally affected by water. The
applied MD-QM/MM model qualitatively describes the change of water proton shielding constants
as the composition of the mixture changes. However, experimentally acquired the *H NMR chemical
shifts of water protons are more sensitive to changes in mixture composition. The trends of 1-butyl—
3-methylimidazole cation proton *H NMR spectra are reproduced qualitatively and quantitatively
using this work methodology, therefore the modeled structural changes were evaluated properly.
Therefore, the structure of 1-butyl-3—methylimidazole tetrafluoroborate ionic liquid is relatively

stable and resistant to intermolecular structural changes.
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