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Rozwd¢j metod obliczeniowych w chemii w ciggu ostatnich lat pozwala na opis struktury
elektronowej duzych uktadéow chemicznych. Dzigki temu mozliwe jest zastosowanie metod
teoretycznych w opisie struktury elektronowej, wiasciwos$ci i reaktywnosci uktadow modelowych
o coraz wigkszych rozmiarach, coraz lepiej oddajacych cechy uktadow rzeczywistych.
Przedmiotem rozprawy doktorskiej byt opis wptywu zmian strukturalnych na reaktywnos¢ oraz
wlasciwosci fizykochemiczne uktadow modelowych o potencjalnym znaczeniu technologicznym.
Istotnym elementem prezentowanej analizy zwigzku struktura — wihasciwosci — reaktywnosé
w badanych uktadach byt opis oddziatywan w oparciu o metode ETS-NOCV; w szczegolnosci opis

wigzan ,,jonowych”.

Gléwnymi celami pracy byty:
e wyjasnienie eksperymentalnie = zaobserwowanych zalezno$ci pomiedzy  strukturg
a wlasciwosciami fizykochemicznymi i reaktywnos$cig dwéch grup uktadow:
(i) katalizatorow pottytanocenowych dla polimeryzacji etylenu;
(if) materiatow polimerowych stosowanych w charakterze membran w ogniwach
paliwowych;

e opis wigzan ,,jonowych” za pomocg metody ETS-NOCV;,

e okres$lenie zmian aktywno$ci w badanej grupie katalizatoréw na podstawie szczegdtowej
analizy mechanizmu procesu polimeryzacji z uwzglednieniem wystgpowania wielu
alternatywnych struktur w oparciu o wyniki obliczen teoretycznych (DFT) oraz odniesienie
przewidywan teoretycznych do wynikéw eksperymentalnych;

e analiza struktury, rozkladu ladunkéw oraz oddziatywania z anionami makromolekut
(kationowych) w celu opracowania modeli reprezentatywnie oddajacych najwazniejsze
cechy struktury elektronowej; zastosowanie modeli do wyjasnienia eksperymentalnie
zaobserwowanego trendu w chionnosci wody, opisu mechanizmu degradacji oraz
zaproponowanie nowych uktadow o lepszych wtasciwosciach fizykochemicznych niz uklady

wyjsciowe.

Badania prowadzone zostaly przy zastosowaniu uzupetniajacych si¢ podej$c statycznego
i dynamicznego. Zastosowanie dynamiki molekularnej w podejsciu Borna-Oppenheimera

pozwolito na opis réznorodnosci konformacyjnej badanych uktadéw. Druga zastosowang metoda



byty obliczenia statyczne DFT wykonywane w celu analizy wptywu struktury elektronowej na
reaktywnos¢, wiasciwosci fizykochemiczne badanych ukladow oraz przebieg proceséw

chemicznych.

Metoda ETS-NOCV zostata przedstawiona i omowiona na przykladzie analizy wigzania
pomiedzy monomerami M(u-NAr*) w kompleksach metali (II) {M(u-NAr“)}. [M = Si, Ge, Sn, Pb;
Ar* = CgHz-2,6-(CeH2-2,4,6-R3)2; R= Me, iPr]. Celem tej czesci badan bylo przedstawienie
potaczenia dwoch niezaleznych podejs¢: metody ETS-NOCV i teorii orbitali molekularnych.
Wytlumaczono takze eksperymentalnie zaobserwowany efekt stabilizujagcego podstawnika
izopropylowego oraz zmian w planarnosci centrum metalicznego ({M(u-NArf)}2). Charakterystyka
struktury elektronowej w centrum metaloorganicznym za pomoca metody ETS-NOCV pozwolita
zaobserwowaé dwie glowne skladowe wigzania pomigdzy monomerami o i © we wszystkich
badanych uktadach. Pokazano, ze wigzanie ¢ determinuje strukture ptaska w przypadku M = Si, Ge.
Natomiast struktura zgieta jest efektem odpychania Pauliego, dla uktadéw M = Sn i Pb.

R1

Rysunek 1. Badane grupy par jonowych: katalizatorow tytanowych dla reakcji polimeryzacji etylenu
z podstawnikami (R = Ph, R2 = F, H, OCHsz) i anionu (A" = anion
tetrakis(pentafluorofenylo)boranowy).

W  kolejnym rozdziale przedstawione zostaly wyniki badan majacych na celu
wyjasnienie eksperymentalnie zaobserwowanych zaleznos$ci pomiedzy struktura a reaktywnos$cia
katalizatorow  pottytanocenowych  (Rys. 1.).  Analizowana grupa Kkatalizatorow
potmetalocenowych wybrana zostata ze wzgledu na to, ze dostepne byly spojne, porownywalne
dane eksperymentalne. Szczegdétowy opis mechanizmu procesu polimeryzacji na podstawie
obliczen DFT pozwolit okresli¢, ktore z rozpatrywanych alternatywnych reakcji elementarnych

sg najbardziej prawdopodobne, poprzez wysokg populacje wyjsciowych struktur (kompleksow )



i / lub niskg barier¢ aktywacji. Oszacowane teoretycznie aktywnosci katalizatoréw wykazuja
dobrg korelacje z makroskopowymi aktywnos$ciami wyznaczonymi eksperymentalnie. Analiza
ETS-NOCV pozwolita na wytlumaczenie wptywu podstawnika w ligandzie fenoksanowym
na aktywno$¢ badanych katalizatoréw: zaobserwowano efekt donacji 1 ,,wyciggania” gestosci

elektronowej (tzw. efekt ,,push-pull”) przez podstawniki.

Analiza oddziatywania pomi¢dzy kationowym katalizatorem a przeciwjonem (anionem
(tetrakis(pentafluorofenylo)boranowym) pokazata brak wystepowania silnego oddziatywania
,kowalencyjnego” w parze jonowej. W szczegdlnosci zaobserwowano, ze energia oddzialywania
dyspersyjnego jest o rzad wielkosci wigksza od energii oddziatywania orbitalnego.
Zaobserwowano duza swobode konformacyjng w parze jonowej podczas reakcji utworzenia
kompleksu 7. Natomiast nie zaobserwowano efektu wpltywu zmian strukturalnych
na oddziatywanie katalizatorow z przeciwjonem. Wyniki tej czesci badan potwierdzity zatem
shuszno$¢ podejscia polegajacego na redukcji modelu teoretycznego do uktadu bez przeciwjonu
w przypadku analizy wplywu podstawnikéw na aktywno$¢ katalizatorow, w grupie bardzo
podobnych chemicznie uktadéw. Badania teoretyczne prowadzone byly we wspotpracy z grupa
eksperymentalng prof. Sang Ook Kang’a (Korea University, Sejong, Korea Pd). Cz¢s¢ badan
byla realizowana podczas pobytu na stazu na Uniwersytecie w Calgary u prof. Zieglera
(University of Calgary, Calgary, Kanada) w ramach migdzynarodowych projektow doktoranckich
(MPD): ,,International PhD - Studies Programme at the Faculty of Chemistry Jagiellonian
University — New Materials — Modern Technologies — Sustainable Concepts' finansowanych
przez fundacje na rzecz nauki polskiej (FNP).
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Rysunek 2. Struktura kationowego polimeru oddziatujacego z wybranymi anionami.



Kolejnymi uktadami o potencjalnym zastosowaniu technologicznym bedacymi
przedmiotem analizy teoretycznej byty polimery oparte na jednostce benzimidazolowej (rys. 2.)
wykorzystywane w membranach przewodzacych aniony. Przeanalizowano oddziatywanie
modelowych uktadow — kationowych makroczasteczek z szeregiem anionéw (OH", F, CI’, Br,
I, HCOs, BF4). Badania teoretyczne prowadzone zostaly we wspotpracy z grupa
eksperymentalng dr D. Henkensmeiera (KIST, Seul, Korea Pd.). Celem tej czg¢sci badan byto
zrozumienie obserwowanych doswiadczalnie wtasciwosci fizykochemicznych. Przeanalizowano
oddziatywanie modelowych polimeréw z rozpuszczalnikiem - woda i stabilno$¢ badanych
uktadéw. Nacisk potozono rowniez na poznanie i zrozumienie mechanizmu reakcji dekompozycji

polimerdw.

Badania nad uktadami polimerowymi rozpoczeto od znalezienia wlasciwego uktadu
modelowego oddajacego reprezentatywnie najwazniejsze cechy struktury elektronowej. W tym

celu przeanalizowano molekularny potencjat elektrostatyczny i1 rozktad tadunkoéw Hirshfelda.

Analiza oddzialywania z przeciwjonami pokazata silne wigzanie grupy hydroksylowe;j
do wegla C2. Na podstawie opisu wigzania w parze jonowej, za pomocg metody ETS-NOCV,
podzielono badane aniony na dwie grupy: uktady oddziatujace gléwnie ,,jonowo” (CI', Br, I,

BF4, HCOg3") oraz uktady z silnym wigzaniem ,,kowalencyjnym” (F~ i OH").

Przeprowadzona analiza teoretyczna pozwolita takze na wytlumaczenie wynikéw
eksperymentalnych dotyczacych chtonnosci wody dla jednego z badanych polimerdéw
(Me-O-PBI) oddzialujacego z trzema anionami (CI, I, HCOs). Warto zwrdci¢ uwagg,
ze nie mozna wytlumaczy¢ tego trendu za pomocg energii swobodnej solwatacji wolnych
aniond6w. Wyznaczone teoretycznie energie swobodne solwatacji pelnych uktadow,
tj. modelowych makroczasteczek oddziatujacych z anionami, dobrze koreluja z wynikami
do$wiadczalnymi opisujagcymi chlonno$¢ wody przez badane polimery; nalezy podkreslic,
ze dotyczy to wylacznie energii swobodnych solwatacji wyznaczonych w oparciu o cykl
termodynamiczny taczacy model continuum i solwatacje explicite. Przeprowadzona analiza
teoretyczna (ETS-NOCV oraz MEP) pozwolita dalej na wyjasnienie réznic w energiach
swobodnych solwatacji dla uktadow 2z réznymi anionami w oparciu o rdznice
w charakterze oddziatywan makroczasteczka — anion: mniejszy udzial skladowe;j

,kowalencyjne]” wigzania przeklada si¢ na wigksza separacj¢ tadunku w parze jonowej



makroczgsteczka-anion, co powoduje wickszg stabilizacje solwatacyjng. W ten sposob,
eksperymentalne réznice w chtonnosci wody zostaly wytlumaczone przez zmiany w charakterze

oddziatywania w parze jonowe;.

Przeanalizowano rowniez reakcje degradacji zachodzacg poprzez usunigcie grupy
metylowej z tancucha benzimidazolowego. Porownanie energii aktywacji reakcji degradacji
z opisem wlasnosci elektronowych daje mozliwo$¢ stwierdzenia, ze analizy rozktadu
molekularnego potencjatu elektrostatycznego oraz dekompozycji energii oddziatywania
z przeciwjonami pozwalajg na oszacowanie stabilnosci badanych uktadéw. Wniosek ten zostat
wykorzystany do zaproponowania nowych uktadéw, sposréd ktorych dwa wykazaty
doswiadczalnie wigkszg stabilno$¢ od uktadéw wyjsciowych. Badania teoretyczne prowadzone
byly we wspoétpracy z grupami eksperymentalnymi z: KIST (Seul, Korea Pd.) a takze Next
Energy EWE-Forschungszentrum fiir Energietechnologie e. V. (Oldenburg, Niemcy).
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