[Camim][NO3] joninio skys¢€io ir jo miSiniy su vandeniu tarpmolekulinés struktiiros ir BMR
parametry modeliavimas
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Joniniai skysciai yra placiai tyrinéjamos medziagos,
kurios pasizymi unikaliomis savybémis, tokiomis Kaip
nykstamai mazas lakumas, Katijono amfifiliskumas,
cheminis ir elektrocheminis stabilumas [1]. Vieni i$
labiausiai tyrinéjamy yra 1-alkil-3-metilimidazolio
katijono (Cymim®*, ¢ia n — anglies atomy skaicius alkilo
pakaite) joniniai skyséiai. Svarbus jy privalumas —
galima nesunkiai modifikuoti $iy skys¢iy fizikines ir
chemines savybes keiciant alkilo pakaitg ir anijona [2].

Sio tyrimo objektas yra [Csmim][NO3] (1-butil-3-
metilimidazolio nitratas, strukttra pateikta 1 pav.) ir jo
misiniai su vandeniu. Sios sistemos pasizymi gana
sudétinga nanoheterogeniska tarpmolekuline struktiira.
Ne vienoje mokslinéje publikacijoje yra keliama
hipotez¢, kad [Csmim][NO3z]:H,O misiniuose susidaro
vandens kisenés — keliy nanometry skersmens agregatai,
sudaryti tik i§ vandens molekuliy [3, 4]. Tadiau yra atlikta
ir spektroskopiniy bei molekulinio modeliavimo tyrimy,
kurie §ia hipoteze kvestionuoja [5, 6]. Siuo tyrimu
siekiama gauti i§samia informacija apie [Camim][NOs] ir
H,O miSiniy tarpmolekuling struktirg naudojant
molekulinés dinamikos (MD) ir kvantinés mechanikos /
molekulinés mechanikos (QM/MM) simuliacijas.

1 pav. [Camim][NOg3]:H.O miSiniuose esancios dalelés:
Csmim*, NOz™ ir H20, ir jy svarbiausiy atomy Zymenys.

Buvo sudarytos keturios skirtingos sudéties
[Camim][NOs3]:H20 sistemos (vandens moliné dalis lygi
0 %, 20 %, 50 % ir 80 %) ir atliktos MD simuliacijos 343
K temperatiiroje: rezultaty analizei naudotos 20 ns
kanoninio ansamblio (NVT) simuliacijos, gautos pries tai
atlikus 20 ns pusiausvyros nusistovéjimo simuliacijas.
Sudarytos radialinio pasiskirstymo funkcijos ir kampinio
pasiskirstymo diagramos bei apskaiciuoti koordinacijos
skaiciai, i§ kuriy padarytos isvados apie NOs™ ir H,O

koordinacijg ir orientacija aplink Csmim* Katijono
imidazolio Zziedg. Nustatyta, kad NOs~ ir H)O
koordinuojasi prie visy trijy imidazolio ziedo vandenilio
atomy (Hz, Ha, Hs), bet prie H, — stipriausiai. Abi dalelés
dazniausiai randamos vir§ arba Zzemiau imidazolo ziedo
plokstumos. Taip pat abiejy daleliy koordinacija prie
katijono silpnéja didéjant vandens molinei daliai.

Taip pat gautoms MD simuliacijy konfigiracijoms
buvo apskaiciuotos tikimybés, kad vandens molekulés
priklausys i§ n molekuliy sudarytam vandens klasteriui.
Nustatyta, jog kai vandens moliné dalis yra iki 50 %,
susidaro mazi vandens klasteriai i$ keliy molekuliy. Kai
vandens moliné dalis yra 80 %, susidaro visg sistema
apimantis vandens molekuliy tinklas. Padaryta iSvada,
jog vandens nanokiSenés Siose sistemose nesiformuoja.

Galiausiai, buvo atlikti QM/MM skai¢iavimai
Csmim* katijonui ir H,O molekulei: pasirinkus 100-200
konfigiracijy i8 MD simuliacijy ir gautus rezultatus
suvidurkinant, buvo apskai¢iuoti Csmim* 'H BMR
cheminiai poslinkiai ir H,O 'H BMR ekranavimo
konstantos. Sie rezultatai buvo lyginami su
eksperimenti$kai gautais BMR spektrais. Nustatyta, jog
kai kuriems protonams (Has, Hs) apskai¢iuoti BMR
poslinkiai  kiekybiskai ir  kokybiskai  atitinka
eksperimentinius duomenis. Taciau H, ir Hw protony
apskaiiuoty parametry atitikimas buvo prastas. Padaryta
iSvada, kad QM/MM skai¢iavimy metodika gali bati
tobulinama kei¢iant MD jégy laukg arba nesustabdant C—
H ir O—H cheminiy ry$iy virpesiy MD simuliacijose.

ReikSminiai ZodZiai: joniniai skysciai, tarpmolekuliné
struktira, molekuliné dinamika, kvantiné mechanika /
molekuliné mechnika, branduoliy magnetinis rezonansas.
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