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Obliczenia metodami chemii kwantowej:
programy Gamess i Gaussian — przyktady
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Program
@0

Program szkolenia.

© 10-10:15 Przedstawienie sie. Omdwienie planu szkolenia i kwestii organizacyjnych
szkolenia.

@ 10:15-12:00 Prezentacja zastosowan metod chemii kwantowej w badaniach nowych
materiatéw funkcjonalnych i ich wykorzystania w nowatorskich urzadzeniach tj. (1)
elastyczne soczewki dostrajalne oparte o ciecze, (2) konwertery zamieniajace ciepfo
w energie elektryczna. Relacja pomiedzy zastosowaniami materiatéw, budowanymi
modelami obliczeniowymi oraz mozliwosciami metod kwantowych i oprogramowania.

© 12:00-12:15 Przerwa.

© 12:15-14:00 (z ew. przerwa) Szkolenie w formie prezentacji przyktadéw obliczen
wykonywanych ,.on the fly” z poziomu komputera PC (pod systemem Linuks) z
zadaniami uruchamianymi na superkomputerze Tryton Cl TASK, oraz dalszej
analizy uzyskiwanych danych, réwniez z przyktadami rozwigzywania typowych
probleméw obliczeniowych napotykanych w trakcie wykonywania obliczen.
Przedstawione zostana przyktadowe rozwigzania stosowane w obliczeniach przy
pomocy programéw Gamess i Gaussian. Dodatkowe omdwienie biezacych
mozliwosci obliczeniowych programéw Gamess i Gaussian.
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Zaangazowane w takie obliczenia osoby
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Technologia SOLID
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Projekt MULTIPOL, 6PR

e
MULTIPOL

ang. ,MULTIfunctional POLymer materials and systems with tailored mechanical, electrical and optical

properties”,
pol. ,Wielofunkcyjne materiaty polimerowe o dopasowanych wtasciwosciach mechanicznych, elektrycznych i
optycznych”,
@ program: 6 Program Ramowy UE,
@ numer projektu: NMP3-CT-2006-033201,
@ koordynator gtéwny: prof. Herbert Keppner, Szwajcaria, instytut HES-SO,
@ koordynator ze strony polskiej: prof. Jarostaw Rybicki oraz Maciej Bobrowski,
@ partnerzy: 10 partneréw z 8 krajéw Europy i z lzraela, Poza PG:
Ecole d'ingénieurs ARC (Szwajcaria), Consiglio Nazionale delle Ricerche (Wtochy), COMELEC SA
(Szwajcaria), Fraunhofer Institute for Reliability and Microintegration, Teltow (The
Fraunhofer-Gesellschaft) (Niemcy), Interuniversity MicroElectronics Center (Belgia), Centre for
Electrochemical Technologies (Hiszpania), Cedrat Technologies (Francja), Brandenburg University of
Technology (Niemcy), Bar-llan University (Izrael),
@ okres realizacji: 01.01.2007 r. - 31.12.2009 r.,
@ strona internetowa projektu: www.multipol.eu,
@ projekt rozliczony przez Komisje Europejska jak réwniez (odrebna cze$é stanowit projekt

dofinansowujacy MNiSW) przez MNiSW,
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Program Technologia SOLID
(e}

Polimeryzacja

Zalety parylenow

Duza skala? Modut Younga Konwertery
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Technologia SOLID
000e00

Zalety parylenow

cienkie warstwy - od 500 nm do 100 mikrondw,

mozliwo$¢ osadzania na cieczach!

mozliwo$¢ osadzania w temp. pokojowej i pod ciSnieniem atmosferycznym,
warstwy jednorodne (bez defektéw, pinhole-free, conformal coatings),
100% czystosci, bez katalizatoréw, bez rozpuszczalnikéw,

wigzko$¢ (mieszanina struktury krystalicznej i amorficznej),

niska stata dielektryczna, duza oporno$¢ (z powodu duzej czystosci),

duza odporno$¢ chemiczna, nawet na rozpuszczalniki aromatyczne,

000000CO0CO0CO

optyczna przezroczystosé (absorpcja w zakresie UV),
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Przyktady kilku zastosowan

Modut Younga Konwertery
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Proces technologiczny
Chemical Deposition (CD)
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Cracking to
monomer

Deposition

to polymer
Cl

Vaporisation

of dimer
Cl

o = = E T 9Dacn
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Technologia SOLID
0O0@00000

Sublimacja dimeréw

Aromatic rings in form of tubes
* high overlap of 2 m-Systems
« High strained bridges of ethane
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Program Technologia SOLID
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Polimeryzacja

Duza skala?
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Kraking dimeréw do dwéch monomerow

Modut Younga Konwertery

Cl
SRR :
AE 12 kcal/mol

p-dichloro-Cyclophan

oro-Chinodimethan

Diradical
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Program Technologia SOLID

Polimeryzacja
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Modut Younga Konwertery

Duza skala?
Osadzanie monomeréw na powierzchni cieczy

000000000000 0C
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Program Technologia SOLID

Polimeryzacja
Inicjacja

Duza skala?
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Modut Younga Konwertery
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Program Technologia SOLID
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Polimeryzacja

Duza skala?

Inicjacja - produkt dwurodnikowy

Modut Younga Konwertery
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Mechanizm polimeryzacji parylenéw

Obliczenia kwantowe
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja

Duza skala? Modut Younga Konwertery
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Obliczenia kwantowe

Réwnanie Schrodingera

ihaw(rl, r2((;;f. e t) = th(rla ra,...,ry, t)

AV = EV
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Polimeryzacja
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Diagramy energii: od cyklicznego dimeru do

monomerow
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Polimeryzacja
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Diagramy energii: Od dwéch monomeréw do dimeru
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Polimeryzacja
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Punkty siodfowe i przeciecia krzywych energii

Heat of formation [kcal/mol]

RHF PM6 —+— ]
Cl OPEN(2,2) SINGLET ---4---
CI OPEN(2,2) TRIPLET - o
40 L L L i
1.5 2 25 3 3.5
Distance [A]

Pekanie wigzania C-C w czasteczce para-cyklofanu - PM6 and Cl
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Polimeryzacja
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Przeciecie profili energii

90 T T

RHF with SVP basis —+—

UHF with SVP basis 8-
RHF with TZVP basis -4
UHF with TZVP basis - |

=
E s}
[
£
B
g‘ 40
w
30 |
20 |
10}
0 ) ) )
15 2 25 3 35

Distance[A]

Pekanie wigzania C-C w czasteczce para-cyklofanu - DFT (RHF, UHF)
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Polimeryzacja
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Punkty siodfowe i przeciecia krzywych energii

HF PME ——
Gl OPEN(2,2) SINGLET ------
Cl OPEN(2.2) TRIPLET -0 --

140 |

130 |

120 ¢

Heat of formation [kcal/mol]

110

100

a0 e . . .
14 1.6 1.8 2 2.2 2.4 28 28 3
Distance [A]

Pekanie wigzania C-C w czasteczce dwurodnika liniowego - PM6 and ClI
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Polimeryzacja
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Przeciecie profili energii

80 T T

75 |

</'E,,‘-EI-**‘E"“'E"*‘E-—-LE»*-—E}——--EI—ffEff._'!

Energylkcalimol]

RHF with SVP basis —+—

UHF with SVP basis ---a---
RHF with TZVP bas -
UHF with TZVP basis ---e--

L L L
15 2 25 3 35
Distance[A]

Pekanie wigzania C-C w czasteczce dwurodnika liniowego - DFT (RHF, UHF)
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Polimeryzacja
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Konkluzje

@ Mechanizm polimeryzacji parylenéw nalezy do mechanizméw rodnikowych,
nie jonowych.

@ Mechanizm zaproponowany przez Szwarca zostat potwierdzony przy pomocy
obliczen,

@ Reakcja ropoczynajaca polimeryzacje jest reakcja miedzy dwoma
monomerami, a nie - jak juz kilkakrotnie proponowano - reakcja miedzy
dimerem a monomerem.

@ Reakcja rozpadu cyklicznego dimeru do dwdch monomeréw jest reakcja
endotermiczng i wymaga wysokich temperatur (wysoka temp. w reaktorze).

@ Wyjasnienie dlaczego tancuchy wydtuzaja sie; inicjacja - wysoka bariera,
propagacja - niska bariera.

@ Dla parylenéw C i D wystepuja, generalnie, nizsze bariery inicjacji i propagacji
tancuchéw.
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Reakcja poprzez singlet otwartopowtokowy

Obliczenia metodami wielokonfiguracyjnymi
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Dimer, otwarte powtoki
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Polimeryzacja
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Metody MC SCF

n w—n
V= agthoo + Y D autb

t=1 u=n+1
n podwdjnie obsadzonych orbitali ¢4, ..., ¢, -
®nt1,- .0, nieobsadzonych orbitali

wzbudzenie t z n na (w — n) orb.

CAS

_H_
—-
——

(OE/0¢¢) = (OE/0du) =0 ——
(O /9a00) = (OE /Dag,) = 0

optymalizujemy zaréwno wsp. a,

jak réwniez orbitale 1);,, a zatem
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja

D
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Etap pierwszy - zerwanie pierwszego C-C

i Younga Konwerte

CAS: dwa orbitale (oc_c + of_() i dwa elektrony

e
gCc—-C o

Punkt siodtowy pierwszego rzedu.

Poréwnanie barier - energie wzgledne wzgledem energii cyklicznego dimeru[kcal/mol]

Singlet, CASSCF(2,2) 6-31G(d) 39.5
Singlet, CASSCF(2,2)/MRMP2 6-31G(d)

Tryplet, DFT/B3LYP TZVP 39.8
Tryplet, AM1 57.9
Doswiadczenie 377 £ 05
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Program
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Polimeryzacja

Duza skala?

Modut Younga

Technologia SOLID
0000000000000 0000000000000 e000000000000000000 OOOOOOOOOO0O00 0000000

Etap drugi - zerwanie drugiego C-C

PN ) PN -
— ~ ,,,‘4 ond & 7\"(
- = —a = o
> = Ve 2
SEA - =R =
P = < - J
N - P P
. 1 = i =
& - » -
" “r = ¥
e = = R
N - /( /z
D) P ] oY S o
< L e TR S =
: ol 5 —
) o) . ) o
= Y S %
X - 4 & & =
4 3 +A
s = = g=4

Konwertery
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Polimeryzacja
0000000000000 @00000000000000000

Etap drugi - zerwanie drugiego C-C

Problem: rozmiar przestrzeni aktywnej CAS(16,16): miliony CSFéw

Rozwigzanie: zredukowanie liczby CSFéw
@ moze przestrzen (12,12)?
e RASSCF
e ORMAS
e GEN CI (i GEN MCSCF)
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Rola monomeru

Struktura elektronowa p-ksylilenu i reaktywno$¢ z winylami
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Struktura elektronowa p-ksylilenu

(@) (b) (c)
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limeryzacja Duz
0000000000000 000eO00O0O00000000000 O

Orbitale CAS(8,8)

7 | = ~.'| et ]
= { \ A==
B2u (1.95) B3g (0.04)
y 4 = i
. & 1
) = N7
7 .4
B3g (1.92) B2u (0.08)
Vate) Botrowst (Poltechmits Gaanote, Centrom 1

i chemii
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Polimeryzacja

Konwertery

Modut Younga
0000000000000

Duza skala?

0000000000000 0000000000000 00000e0000000000000 OOOOO0OOOOO0O00 0000000

Program Technologia SOLID
[e]e]

Orbitale CAS(8,8)

B2u(182)

B3g (0.19)
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PloDr am Toclmo

SOLID Polimeryzacja D|
D000000000O00000000O@OO0000000000O ¢

Modut Younga Konwertery

Reakqe z alkenami

CH,-CgHy-CH, + CH,CHX — *[CH,-CH,-CH,-CH,-CHX]®

(p-xylylene) singlet state triplet state
singlet state
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Polimeryzacja
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Krzywe energii

Eq
E; - [CH,=CH,| "
60 i 9 .
50| ‘. 50 B
40 *.. AE=26.6 kcal/mol 40 *.  AE=23.6 kcal/mol
————_, T o Lnsoemissssn, T
30 g
20
10
ol
60{ - CH,=CHCF, | s
50 - .
- 40 .
40 . . AE=21.7 kcal/mol « AE=19.4 kcallmol ..., T
g omssssssssnmannss, T 30 . N
30 y k
s
rIAl
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Polimeryzacja
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Krzywe energii

Eq

o] cHmcHcN Ei . CH,=CHCOOCF,
. 40 )

404 . .

wl ) AE=18.2 kcallmo‘l.’.w“wmmT 30 . AE=15.4 kcallmol“‘ww.......T

20
10

ol .S

1.2 22 24 r[A]
| E

E . 40 . CH,=C(CN),

40+ . .
L 304 . e
T « « AE=8.1 kcal/mol

30+ ', AE=14.5 Keal/mol e

12 14 16 18 20 22 24 r[A] 12 14 16 18r, 20 22 24 r[A]
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SOLID

Program Technol

Polimeryzacja

Wyniki, energetyka

2000000000000 00000O000OO00000000 O

Du

Modut Younga Konwertery

-X Kinetic barrier Kinetic barrier e
B3LYP/6-31++G**  MPWIK/ 6-314+G#*
-H 266 24.1 1.92
-Cl 236 24.1 1.92
-CF; 217 25.6 L.88
-CgHs 194 19.1 194
-CN 182 169 1.92
-COOCFs 154 15.4 1.84
-NO»: 145 14.9 1.82
=C(CN}2 8.1 88 186
Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum 18] dami chemii j: programy G Szkolenie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 41/138




Program Technologia SOLID Polimeryzacja
(e}

Projekt PARYLENS

0000000000000 0000000000000 0000000000e00000000 OOOOO0OOOOO0O00 0000000

Duza skala?

Modut Younga Konwertery

000000000000 0C

—
Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{o]NH=234]

i chemii
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Polimeryzacja
0000000000000 0000O000000e0000000

cele w projekcie PARYLENS

zbudowanie prototypu soczewki dostrajalnej (rézne rozwiazania)
zbudowanie prototypu soczewki wewnatrzgatkowej
zbudowanie prototypu dwustanowego (bistable) i elastycznego wyswietlacza

modelowanie procesdéw zwigzanych z elastycznoscia warstwy parylenu i/lub
kopolimeréw

zbudowanie algorytmu obliczen wzrostu warstwy parylenu metoda coarse
grain

© 0 ©060O0CO

parametryzacja pola sitfowego i obliczenia wzrostu warstwy parylenu metoda
coarse grain

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJlf i dami chemii j: programy G ie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 43 /138




Program Technologia SOLID

Polimeryzacja Duza skala?
(e}

? Modut Younga Konwertery
0000000OOOOO00 OOO0O0O0O0O00O000O0000000000000e000000 OOOOOOOOOOOO0 0000000

Dostrajalne soczewki (elastyczne)

The first Project outcome will be...

..tuneable lenses, whose application may improve focus and zooming
technology for electronic devices such as endoscope or
cameras.

hil

phone

CJuneable |enseg-dre expected to have
on the consumers electron-
ics market in additien, the develop-
ment of low actuation voltages tu-
neale lenses will profit to the bio-
medical devices market.

an impact

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJif
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
[e]e]

0000000000000 0000000000000 0000000000000800000 OOOOO00OOOO0O00 0000000 000000000000 0C

Soczewki wewnatrzgatkowe

The s_e_go_l;_ prv:uec? outcome will be...
...'rhc lop lens capable of reproducing the

Most Intra Ocular Lenses fitted today are
ﬂud monofocal lenses matched fo distance

dativg-intrascular lenses

will imic the structure and shape of
the crvﬂnllma lent of the human eye. [...]
le P y to i lenses
ination with reum in the

fcld of artificial retinas paves the way to
fully articicial human eyes.

1
| o NN |
{ 1o replace \ *"l;:‘og" |

the old <
| cloudylens |

| (cataract)

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJif i dami chemii
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Program Technol SOLID Polimeryzacja Duz

0000000000000V O0OO0O0O00000@O000 ¢

Wyswietlacze elastyczne

Modut Younga Ko

@ The third project outcome will be...

...using the parylene-coated lens to develop flexible and high-contrasted
bistable displays.

Bistable displays are particularly mll—
suited for update-on-demand appli
because the Image can be refained mfhoui
any applied power. [...]

The encapsulation of the LC material by
Parylene is a promising alternative to the
approach [...] when aiming at flexible
displays.

€ loaded Parylene deposition (1]
by fogging on "‘:, surface
WW
Polystyrene

template

SOLID encapsulation,
Ppolystirene dissalution

Maciej Bobrowski

ika Gdarska. Centrum I{e]Jff i dami chemii

j: programy G Szkolenie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 46 /138



Polimeryzacja
0000000000000 0000O0000000000e000

Analiza prawdopodobienstwa

Srednia dtugo$¢ sekwencji w faficcuchu

i=X,Y (1)

> 1
<n= -yl =
n=1 "
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Polimeryzacja
0000000000000 0000O00000000000e00

Rozktad ,,dtugosci” sekwencji

fx=20 f, =80 fx =40  f, =60 fx =60  f, =40 fx=80 f, =20

subst. (X) ) (X) ) (X) V) (X) )

H 6438516 T 17169374 T 38631001 T 103016241 1

cl 78247 1 208658 1 469479 1 1251943 1

CF3 52899 1 141063 1 317392 1 846377 1
CgHs 31972 1 85257 1 191827 1 511539 1

CN 730 1 1945 1 4376 1 11667 1
COOCgFs 82 1 218 1 490 1 1306 1
NO, 59 1 157 1 353 1 939 1

CNy 2 1 4 1 8 1 20 1

Srednia dtugos¢ sekwencji X i V dla 4 réznych utamkéw molowych w mieszaninie i dla wszystkich wzietych pod
uwage podstawnikéw

T Obliczeni dami chemii j: programy G ie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 48/138




Program Technologia SOLID Polimeryzacja

Duza skala? Modut Younga Konwertery

(e} 0000000000000 0000000000000 00000000000000000e0 OOOOO00OOO0O000 0000000 000000000000 0C

Chemiczna funkcjonalizacja

sublimation
chamber

deposition deposition
chamber chamber

copolymer foil &

liquid or soIE:
i

dami chemii j: programy G Szkolenie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 49 /138



Polimeryzacja
0000000000000 0000O0000000000000e

Chemiczna funkcjonalizacja
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duiza skala? Modut Younga Konwertery
[o]e] 000000000000 00 OOOOO0O0O0O00O0O0O0O0O0O0000000O00000000 @O0O00000000000 0000000 0000000000000

Algorytm i program dla wiekszych ukfadéw
MD/MC + Coarse graining

YT PWPOEM P TIFRF SN ..o motoclami cheni kuwantowe: programy G Szkolenie 16.05.2022 r., godz. 1014, 51/138




Program Technologia SOLID

Polimeryzacja
[e]e]

Duza skala? Modut Younga

0000000000000 0OOOOOOOOOOOO0O0O000O00OO0O0O00O000000 Oe00000000000 0000000

Kombinowana metoda QM/MD /Monte-Carlo

Konwertery
0000000000000

Monte Carlo Simulation of Vapor Deposition Polymerization. W. Bowie, Y.P. Zhao Surf. Sci. 2004, 563, 245

Active end of Polymer body
a polymer with satuated

. Next position
Monomer s

deposition

V- 2600 N-31200 N-65000

@G-10
N=2600 ¥=31200
®)G=10*

G=diffusion coefficient / deposition rate

Schemat wzrostu warstwy polimerowej: 1 - dwa monomery spotykaja sie i inicjalizuja nowy tancuch, 2 -

propagacja faficucha: monomer osiada na aktywnym tancuchu, 3 - propagacja taricucha: monomer dyfunduje

do aktywnego konca taiicucha, 4: monomer adsorbuje sie¢ i dyfunduje wzdtuz podtoza, 5 - monomer dyfunduje

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJif

wzdtuz polimeru.

i chemii
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja

Duza skala? Modut Younga Konwertery
DO0@00000000C 0000 OC 6

Dlaczego tak trzeba zrobic?

30
' ' ' monomer-+dimer AIREBO ——
monomer+monomer AIREBO
monomer+dimer REAXFF —x—
20 2 monomer+monomer REAXFF —&— +
3 monomer+monomer DFT B3LYP triplet
monomer+monomer DFT B3LYP singlet
%\\ monomer+dimer DFT B3LYP triplet —e—
10 § g
= 0 —=
o
£
El
£ 0t _
>
o
5}
<
@ 20 F R
-30 + <
-40 .
¥k
50 L L 1 L 1
1 2 3 4 5 6 7
distance [A]
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
( O 000800000« O (o]e] O

Quantum kinetic
energy barriers
and

New monomer
molecules

at random positions

rate constants

.

Analyze of distances s

between active chain s

ends and monomers g

Probability [ %
information 3
\ s

o

3

New bonds
formation

Optimization
of the geometry

of pxylylene
molecules

AMBER
Molecular
dynamics

Short
equilibration
with heating
t0300 K.

MD
at constant
temperature

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum |01 020 dami
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Duza skala?
O00@0000

Pierwsze wyniki

Pierwsze trimery i oligomery

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I(6JiH i dami chemii j: programy G Szkolenie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 55/138




Duza skala?
O000e000

Dynamika Molekularna/Monte Carlo

Z eksperymentu: zbyt szybkie osadzanie (zbyt duze ci$nienie) — ,mgta”. Taki sam wynik z obliczen teoret.

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJif i dami chemii j: programy G ie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 56 /138




Duza skala?
O0000e00

Pojedyncza kolumna

Monomery - niebieskie, aktywne konce - czerwone, fancuchy - zielone.

chnika Gdarisk:

Maciej Bobrowski (P
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Duza skala?
000000 @0

Pojedyncza kolumna

chnika Gdarisk:

Maciej Bobrowski (P
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Duza skala?
O000000e

Pojedyncza kolumna

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJlf i dami chemii j: programy G ie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 59 /138




Coarse graining

Duza skala?

@000
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Duza skala?
o] lele]

2-osiowa i 3-osiowa elipsoida

(c) Dwie osie. X #Y =2 (d) Trzy osie. X #Y #2Z

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJlf i dami chemii j: programy G ie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 61 /138




Duza skala?
[e]o] le]

Parametryzacja dwéch oddziatujgcych monomeréw
in vacuo

Dopasowywanie (fitowanie) wyrazen analitycznych do krzywej van der Waalsa realizowane za
pomoca minimalizacji (optymalizacji) réznicy pomiedzy potencjatem $redniej sity (PMF
(Potential of Mean Force)) obliczanym z analitycznego potencjattu Gaya-Berna i z symulacji
MD, przy pomocy metody Marquardta.

12 6

E =d4g || ——¥ | |-V

vdwW ij

mxm (D(y):Z [VdWMD@,951),9;2),¢U}GBGMI(17,6;51),9;2)’%;},)] 2
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Duza skala?

oooe

Pojedyncza kolumna
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
[o]e] 000000000000 00 OOOOO0O0OO00OO0O000O00O00000O00O00000000 OOO00O0O0O000000 0000000 0000000000000

Modut Younga

Badanie elastycznosci - krysztaty i inne

PPN NPT FRF RN . o motoclami chenii kuwantowe: programy G Szkolenie 16.05.2022 r. godz. 1014, 64138




Modut Younga
0@00000

Warunki symulacji MD

@ rozmiar uktadu 11x11x11 meréw
@ pudfo 115x115x115 A
start stop rozciaganie
@ 115x115x115 60x60x60 70x55x55
0 35 ns 2ns

rozciaganie od 0 do 10 A na osi X

czas rozciagania: 2 ns,
¢4 : . —10 -9 _gEm
predkos¢ rozciggania: 10+ 107%/2 % 107 = 0.57

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJif i dami chemii j: programy G ie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 65/138




Modut Younga
00e0000

Parylen krystaliczny

Polymer, 24, 9, 1983, p. 1155-1161 (CCDC HIDHAD) Structural analysis of

B-form poly(p-xylyene) starting from a high-resolution image. S. Isoda, M. Tsuji,
M. Ohara, A. Kawaguchi, K. Kataya

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJif
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Technologia SOLID

000000000000 00 OOOOOOOOOOOOO0O0O000O00O0O0O0O00O0O00000 OOOOO0OOOOO000 0008000

Polimeryzacja

Parylen krystaliczny

Duza skala?

Modut Younga Konwertery
000000000000 0C

chbox=1, chiioxx=-93, chboxy=0.0001, chboxz=-99, b, chioocenaon.chhogy=99. i 30,
‘conboxx=L5, conboxy=1.5, conboxz=1.5, conboxx=1.5, onboxy=1.5, Conboxz=15,
05 05 T T
boxx
boxy
04 04 boxz  x
it it
(9 =9.4731 %y x) = 6.4479 ¢ x
2 03 5 03
& & 4
v 02 e 02
LEY 5 01
0 o
01 L r L L
005 o 005 01 015 “005 o 005 01 015
strech [%] strech (%]
chbox=1, chboxx=0.0001, chboxy=-99, chboxz=-99, b, o5, chbory=0.0001, chboxz=—-59.
canboxx=1.5, conboxy=L.5, conboxz=1.5, J0xx=1.5, conbory=1.5, conboxz=:
05 05 -
boxx —— boxy
boxy boxx
04 boxz  x 04 boz  x
it st
fix) = 40744+ x 445 vy
5 03 5 03
g / 8
e 02 4 e 02
g g
5 oaf B 50
o . o
01 - 01 -
‘005 o 005 01 015 ‘005 0 005, 01 01e
strech (%] strech [%]
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Modut Younga
0000e00

Struktura niekrystaliczna

ka Gdariska. Centrum I(0lilif i d
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Program
[e]e]

Struktura niekrystaliczna

Technologia SOLID

0000000000000 0OOOOOOO0OOOOO0O0O000O00O0O0O0O00O000000 OOOOO0OOOOO000 0000080

Polimeryzacja

Duza skala?

Modut Younga Konwertery
000000000000 0C

O, o= 0001 =99, =5, chbor=L, chboc=-99, chboxy=0 0001 chboz=-99 o, o 9. chboxz=0 0001
IboRR=1 1 COMBORYEA L. combokz=1 1. Conbosxe1 1. conbory1 1. conbowz=1 1 onbomeL 1, conboryeL 1, comborso 1
03 03
o — Bory ——
| o0 oowx
02 boxz 028 boxz.
f— (i
02 filx) = 18436/ x L fix) =14764 %y
g o T o g
R g o H
£ oo £ oo i
o 0
005 005
o1
005 o 005 o1 it 05 005 o1 3t 005 o 05 o1 o
srach %] swach %) srach 5]
chbox=1 chiboxc=-99, chbory=0.0002, chboxz=-99 Chbox=1, clbEx=00002, chioxy=-99, cooxz=-99, tbor=L x99 Abowy= 9. tborz=0 0002
Conbor=1 1, canboxy=11. conboxz=11. Comboxce1 L, conboxy=11, conboxz-11. MboxyoL1. conboxecL1,
03 03 03
bory b —— boz —
boor - 02 boy boy -+ .
oz boxz  x boxz  x 023 boxx  x
o— e it —
L fx) = 16512 ¢y oz fix) = 15200 * x 02 fix) = 19805 % 2 N
7 o F o g o -
£ o g o1
i £ oos € oos -
o) 3 .
005 005 -
0 ‘o1
Yoos o 003 o1 015 ‘o0 05 o1 ox 00 o 005 o1 o
swrach %] srach %] srech 5]
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Modut Younga
000000e

Modut Younga

o= Ee

0 = naprezenie, € = % = odkksztatenie, [E] = Pa

Modut Younga (modut elastycznosci) jest nachyleniem liniowej czesci wykresu
naprezenie-odksztatcenie

W naszym wypadku: E ~ g}% = 1.5 GPa

Poréwnanie z danymi literaturowymi: guma: 0.01-0.1, polipropylen: 1.5-2, nylon:
24, polistyren: 3-3.5, stal: 200, diament: 1220
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
[o]e] 000000000000 00 OOOOO0O0OO00O0O0O000O00O0000O000O000O00000 OOO0O0O0O00000 0000000 0000000000000

Projekt ENERLIQ

Polsko-Szwajcarski Program Badawczy
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Konwertery
O@00000000000C

Projekt ,,ENERLIQ” w Programie Szwajcarskim

SWISS
CONTRIBUTION

MINISTERSTWO 4727
ROZWOJU 4 ,é O P l
=
]

REGIONALNEGO

ang. ,ENERgy conversion based on ionic LIQuids and novel SOLID technology”,

pol. ,Konwersja energii oparta o ciecze jonowe i nowatorska technologie SOLID",

program: Polsko—Szwajcarski Program Badawczy (PSPB),
numer projektu: PSPB-051/2010,

koordynator gtéwny — Maciej Bobrowski.

partnerzy: Politechnika Gdanska oraz Haute Ecole Specialisee de Suisse Occidentale (HES-SO)
(Szwajcaria),
okres realizacji: 01.02.2012 r. — 30.06.2015 r.,

strona internetowa projektu: www.enerliq.eu,
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
[e]e] 000000000000 00 OOOO0O0O0OO00OO0O00O0O00O00000O00O000O00000 OOO0OOO0OO00000 0000000 00@0000000000C

Cele w projekcie ENERLIQ

Gtéwne cele:

zbudowanie prototypu konwertera termo-elektrycznego na poziomie laboratoryjnym i scharakteryzowanie go
pod wzgledem jego wydajnosci/mozliwosci/ograniczer oraz zdefiniowanie podstawowych mechanizméw
elektrochemicznych i ew. innych rzadzacych w pojedynczych celkach termo-elektro-chemicznych.

Badany materiaf:

ciecze jonowe (ang. ionic liquids) i rozpuszczone w nich tzw. pary redoks.
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
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Uktady Peltiera
cold side
.

semiconductor |

ofp-type  ~
semiconductor
of n-type  isolator h

{ceramics)

conductor
(coppet)

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJlf i dami chemii
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Program Technologia SOLID
[e]e]

Polimeryzacja

Uktady Peltiera

0000000000000 OOOOOOOOOOOOO0O0O000O00OO0O0O00O000000 OOOOOOOOOO0O00 0000000

Duza skala?

Moduf Younga Konwertery

O000@00000000C

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum (0]
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Konwertery
0000080000000

Wydajnosc¢ pojedynczych ogniw.

Napiecie (AV) na elektrodach ogniwa termo-galwanicznego przy ustalonej réznicy
temperatur (AT):

AV =SAT S to wsp. Seebecka.,

W tradycyjnych konwerterach Seebecka mamy max S ~ 0.285 mV = 285 - 103
uV.

Dla tradycyjnych ogniw Seebecka — figure of merit (wspdtczynnik jakosci):

z-52
K

o = przewodno$¢ elektryczna wiasciwa, [o] = S/m,
Kk = przewodnos¢ termiczna, [k] = W /(mK)
ZT - bez wymiaru. Najlepsze (dotychczas) ZT zawiera sie pomiedzy 2 i 3
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga

Konwertery

[e]e] 0000000000000 0 OOOOOO0OOO0O0OO0O00O0O0O00O0O00OO000000000 OOOOO0OOOO0O0000 0000000 00000080000 00(
KonwerSja Oparta 0 ciecze jonowe
Helmholiz Helmholtz Helmholtz Helmholtz
layer Quasinetral zone layer layer Quasineutral zane layer
1
|
L]
' HH
-
g 0% .0
L]
H ’ '0. .

anion >> ¢ation .
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Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
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Konwersja oparta o ciecze jonowe

Helmholtz Helmholtz
Layer cold  Quasineutral zone  Layer hot

YIS WPOEM ST PRSI ..o motoclami chenii kuwantowe: programy G Szkolenie 16.05.2022 r. godz. 1014, 78138




Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
[e]e] 000000000000 00 OOOO0O0O0OO00OO0O00O0O00O00000O00O000O00000 OOO0OOO0OO00000 0000000 0000000 0@0000C

Konwersja oparta o ciecze jonowe

AV/AT + AV/AT + AV/AT + AV/AT = 4 AV/AT
hot

cold

. means: cation >> anion 6 . means: . anion >> cation .
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Konwersja oparta o ciecze jonowe

Moduf Younga Konwertery

000000000 @000C

electrode electrode
adustment Temperature Leve[ lonic Temperature adjustment
i L acst ligquiicl control L

Variable load

Glass cylinder (tight)

Heat-source

current
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- . -
Konwersja oparta o ciecze jonowe

000000000 0@00C
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Konwersja oparta o pétprzewodniki zbud. z ciat

statych

Duza skala?

Moduf Younga Konwertery
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@ BiTe n-type
D BiTe p-type

Interconnections
en cuivre (10 ym)
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Konwersja oparta o ciecze jonowe

. anion- domrinated liquid /
- LE

pass threugh for
| iquid insedion front and rear

interconneclions [copper)

polymer sheel
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Konwersja oparta o ciecze jonowe

| - 2cm -
L o) A —
.
2¢cm

/
A
[
2/

+ -
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Klasyczny obraz ogniwa termo-galwanicznego

Scheme of ionic liquid based thermoelectrochemical
device with I-/13- redox couple

Hot Cold
Anode Cathode

.,.- S0

.o.°. B

. ’
@ e
L]
— 7
e \_/ Paris | January 23rd - 24th, 2016 | PAGE 10
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.

Dynamika Molekularna

Moduf Younga Konwertery

000000000000 0C

Model of 0.1M system: 2 Na+13- 12 Na+l- 700 BMIM+ BF4-

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum (0]
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Konwertery
0000000000000

M 7/

o 1viscosity
3 0z

a

EES

T

aw

o 01

0 270 200 200 300 310 320 350 40 350 360 370 380 390 400

TEMPERATURE [K]

NumBER

i chemii

RADIAL DISTRIBUTION
DISTANCE [A]
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Obraz z dynamiki molekularnej.

Model of ionic liquid based thermoelectrochemical
device with explicit electrodes
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Kilka dodatkowych faktéw i znakéw zapytania.

@ Bardzo mata dyfuzja:
woda w temp 298K: 2.3 1079 m?/s,

woda 1-60°: 1.1-4.7 107° m?/s, http://dtrx.de/od/diff/

ciecze jonowe: 10-1000 razy mniejsza dyfuzja niz dla wody: np. TEPA-TFSA
i TEPP-TFSA 10712 m2/s w temp. 270K i 1071% m?/s w temp. 360K (DOI:
10.1039/b820343a),

dla [bmim][BF4]: od 0.9 * 101! m?/s w temp. 290K do 3.5 101! m?/s w
temp. 315K (http://dx.doi.org/10.1016/j.molliq.2006.08.023)
@ Im mniejsze stezenie par redoks w cieczy jonowej tym wiekszy wsp. Seebecka!

@ Znaczne uporzadkowanie cieczy jonowych.

@ Moze jony cieczy jonowych biora udziat w procesach redoks na elektrodach
lub pomiedzy sobg?
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IL kationy, przyktady

(a) (b)
e [
o N— A X
N\// ) W —%
B2 9\2/
@ p @ R
Ry -II‘\]{ Rstmy,, !/R1
d ", / X
Ra 4,

Konwertery
000000000000 0C

W

\

A

R

(f) F;S |2

N N
+

R4/ \?/ \R1

2N

Rs Re

(a) - imidazoliowy, (b) - pirolidyniowy, (c) - pirydyniowy, (d) - amonowy, (e) -

fosfoniowy, (f) - guanidynowy.
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IL aniony, przyktady

Najczesciej jednoatomowe lub wieloatomowe uktady nieorganiczne

@ pojedyncze atomy: Cl—, Br—,
@ aniony fluorkowe: BF, , PFg, CF3505, (CF3503)>N—,

@ aniony niefluorkowe: alkilosiarczan, siarczan n-octylowy, docusate,
@ chlorek acetylocholiny, pochodne aminokwaséw

Pierwsza grupa - wzglednie nieduze, czasami symetryczne. Inne grupy - wieksze,
czasami duze, trwate jako aniony.
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ILs, przyktady

7

N

N:/ o —» -

\/\/ F, F_ .
N/

FF—/P\—FF

szeSciofluorofosforek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([BMIM]PFg),
1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([BMIM]PFg),

i
+I?I—CH2 (CHy)i2CH, -
CH,4 —> -
ol

chlorek benzylodimetylotetradecyloamoniowy (ang.
Benzyldimethyltetradecylammonium chloride)
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Jaki jest wiekszy obrazek?
fragmentaryczne uporzadkowanie cieczy.
polar LR R
zone . . . . .
nonpolar I I
zone I ,

"
polar »
»
-

zone

nonpolar
zone I , I I |
polar | W @ ¥ u ® &
zone ‘Y12 s
o F = = = DAl
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Projekt ,MAGENTA” Program UE Horyzont 2020.

ang. ,MAGnetic nanoparticle based liquid ENergy materials for Thermoelectric device Applications”,

pol. ,Ciekte materialy energetyczne oparte o magnetyczne nanoczastki do zastosowan w urzadzeniach
termo-elektrycznych”,

@ numer umowy grantowej: 731976,

@ koordynator gtéwny: dr Nakamae Sawako, Francja, Paryz, Instytut CEA,
@ koordynator ze strony polskiej: Maciej Bobrowski,

@ partnerzy: 10 partnerdw z 8 krajéw Europy. Poza PG:

Commissariat a L'Energie Atomique et aux Energies Alternatives (Francja),
Centre National de la Recherche Scientifique (Francja),

Solvionic SA (Francja),

National Center for Scientific Research ,Demokritos,, (Grecja),

Centro Ricerche FIAT Scpa (Wtochy),

Gemmate Technologies S.R.L. (Wtochy),

Consiglio Nazionale Delle Ricerche (Wtochy),

Haute Ecole Specialisee de Suisse Occidentale (Szwajcaria),

C-Tech Innovation Limited (Wielka Brytania).

@ okres realizacji: 01.01.2017 r. - 30.06.2021 r.,

@ strona internetowa projektu: https://www.magenta-h2020.eu/
@ dodatkowo projekt dofinansowujacy - tzw. premia na Horyzoncie.
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Cele w projekcie ,MAGENTA”

Gtéwne cele:

@ Uzyskanie trwatej cieczy magnetycznej (i termo-elektrycznej) poprzez zawieszenie nanoczastek
ferromagnetycznych w cieczach jonowych,

@ zbudowanie prototypu konwertera termo-elektrycznego na poziomie laboratoryjnym i przemysfowym i
scharakteryzowanie go pod wzgledem jego wydajnosci/mozliwosci/ograniczen,

@ zbadanie/ustalenie podstawowych mechanizméw elektrochemicznych i ew. innych, rzadzacych w
pojedynczych celkach termo-elektro-chemicznych.

Badany materiaf:

ciecze jonowe, rozpuszczone w nich tzw. pary redoks oraz trwata zawiesina nanoczastek magnetycznych.

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum |01 020 dami chemii j: programy G Szkolenie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 95/138




Konwertery
000000000000 0C

Ferrofluidy — ciecze magnetyczne.

Ferrofluid to w ciecz w temp. pokojowej paramagnetyczna, czyli magnesujaca sie pod wptywem zewn. pola
magnetycznego zgodnie z kierunkiem lini sit tego pola (paramegnetykami sa np. hemoglobina krwi, O, (gaz),
NO (gaz), séd, siarczan srebra Il).
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Ferrofluid z nanoczgstakmi 7-Fe;03; (maghemite):
zawiesina stabilna i niestabilna w cieczach jonowych.

J. C. Riedl, M. A. Akhavan Kazemi, F. Cousin, E. Dubois, S. Fantini, S. Lois, R. Perzynski, V. Peyre.

,Colloidal dispersions of oxide nanoparticles in ionic liquids: elucidating the key parameters”, 2, 4, Nanoscale,
Advances. DOI: 10.1039/C9NAOQ0564A.

I
fig: Zawiesina stabilna (b) nanoczastek tlenku zelaza Ill w cieczy jonowej. W przypadku (a) widoczne

wychwytywanie” jedynie nanoczastek ferromagnetycznych przez staty magnes, podczas gdy rozpuszczalnik
ptywa na dnie naczynia.
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Reakcje redox. Hipotezy.

@ Czyste ciecze jonowe jako elektrolity (nie tylko rozpuszczalniki):

© ILY + e — IL° na katodzie

@ I + e — IL™ na katodzie

© IL° — ILT + e naanodzie

O IL- — IL° + e naanodzie

o IL° + IL° - 1Lt + IL”

0 LT + e 4+ ILT — IL° + ILT — ILT 4+ IL° 0
@ Oddzielny uktad redoks (para redoks), dodawana do cieczy jonowe;:

(1) él; + e — %If na katodzie

@ 31 — Il + e naanodzie

@ Wiecej (wiecej niz jeden rodzaj) réznych par redoks.
@ Nanoczastki?
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Dane literaturowe z eksperymentu:

@ Czyste ciecze jonowe charakteryzuja sie wysokim wsp. Seebecka (0.34 — 1.44 mV /K)

Flexible and Self-Healing Thermoelectric Converters Based on Thermosensitive Liquids at Low Temperature Gradient, Hanyu Jia, Xinglei Tao,
Yapei Wang, Adv. Electron. Mater. 2016, 1600136(1)-1600136(7)

@ Czyste ciecze jonowe powinny byé uwazane za elektrolity a nie za zwykte rozpuszczalniki.
Jlonic Liquids should not be regarded as neutral solvents. Experimental results show that conventional
double layers do not form on metal electrodes in ionic liquid systems. Rather, a multilayer architecture is
present, with the number of layers determined by the ionic liquid species and the properties of the
surface; up to seven discrete interfacial solvent layers are present on electrode surfaces, consequently
there is no simple electrochemical double layer”.

Endres, F.; Hofft, O.; Borisenko, N.; Gasparotto, L. H.; Prowald, A.; Al Salman, R.; T.Carstens,; Atkin, R.; Bund, A.; Zein El Abedin, S. Do

solvation layers of ionic liquids influence electrochemical reactions? Physical Chemistry Chemical Physics 2010, 12, 1724-1732.

@ Szerokie okno elektrochemiczne.
" Electrochemical windows (EWSs) for 16 ionic liquids were studied using cyclic voltammetry and on this
basis it was concluded that because the EWs were good all studied ILs could be utilized as electrolytes
in different electrochemical applications pertaining to industry.”

Hayyan, M.; Mjalli, F. S.; Hashim, M. A_; Inas M. AlNashef,; Mei, T. X. Investigating the electrochemical windows of ionic liquids. J. Ind. Eng.
Chem. 2013, 19, 106-112.
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Rola (Fe;03),. Tylko paramagnetyzm?

0 Identifying Pseudocapacitance of Fe203 in lonic Liquid and its Application in Asymmetric
Supercapacitors, Shixiong Sun, Junwei Lang, Rutao Wang, Lingbin Kong, Xiaocheng Li and Xinbin Yan.
J. Mater. Chem. A, 2014,2, 14550-14556, DOI: 10.1039/C4TA02026J

Here, we demonstrate that a pseudocapacitive behavior of Fe; O3 can occur in
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (EMIMBF;) ionic liquid (IL), and it is closely related to
the chemical state variation between Fe** and Fe?t on the surface of Fe, O5 electrode during the
charging/discharging process.”

Q Fe; O3 Nanoparticles, Physical Properties and Their Photochemical And Photoelectrochemical
Applications M. Chirita and |. Grozescu Chem. Bull. "POLITEHNICA” Univ. (Timisoara), Volume 54
(68), 1, 2009, 1-8

The results showed that the small hematite crystals possessed photocatalytic activity for the oxidation of
sulfite (S(1V)), which readily depleted when the colloidal solutions containing 1 (mM) S(IV), and 0.1
(mM) of the nano-Fe, O3 particles were illuminated with light, of 320 nm, in the presence of air.
Kormann et al. also examined the suitability of Fe; O3 (3-20 nm) in size as photocatalysts. They also
compared the photocatalytic activity of hematite to the activities of colloids and suspensions of ZnO
and TiOs.
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Przyblizenie elektrochemiczne (wcigz chemia
kwantowal).

Predicting redox potentials by using ab initio methods

Especies _ Es‘pecies _ ESHE
(SHE) — ™(Absolute) (Absolute) SHE
E(Absolute) =444V

species __ pSpecies
E(Absolute) - E(SH’E) +4.44V

8Gouy

AGO)C(SOHJ) (X)Dts\ (x)ﬁgy
Gibbs free energy changes A£G, 1) 4G, (1) species _ AGox(solv)
gy chang E - _
calculated by using o Abs nr
o o N
ab initio methods (X o 0ot

Born-Haber cycle

The Born-Haber cycle for predicting redox potential in solution
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Potencjaty redoks.

The Born-Haber cycle for predicting redox potential in solution

AG ai AG g - frfe(e )Ssergérg changhe due tohoxidation reaction
0 ox\g + o to (X)* in the gas phase
(X)°g) ——— (X))
AG,,(IT) - solvation free energy of (X)°
AG,,, (1) AG,,,,(lIl)  AG,, (1) - solvation free energy of (X)*
AG AG 5oy - free energy change due to oxidation reaction
o ox(solv) . of (X)? to (X)* in the solvent
(X) (solv) (X) (solv) A 1
L]

Accessible viaab initio calculations
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Potencjaty redoks.

Estimating redox potentials in nonaqueous solutions

The IUPAC suggests using the ferricenium/ferrocene Fc*/Fc couple
as internal reference for reporting electrode potentials in nonaqueous solution

X _ X _ pSHE .
E(SHE) 3 E(Absolute) E(Absolute) Aqueous solutions
T~ 444V
X _ X Fc .
Efeey = E{absotute) — E(Absotute) Nonaqueous solutions
~4.99 V
Absolute potentials (for acetonitrile)
accessible via
ab initio calculations (SHE - standard hydrogen electrode)
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Potencjaty redoks.

Redox potentials in various solutions calculated using
ab initio quantum chemistry methods

Gas phase equilibrium structures I
QCISD, MP2, B3LYP methods; aug-cc-pVDZ, 6-311++G** basis sets : egm |

(2
o - &
Equilibrium structures in solution 3= ©
PCM (Polarizable Continuum Model)/QCISD, MP2, B3LYP methods &
and aug-cc-pVDZ, 6-311++G** basis sets A\ I3
Solvent effects C )

approximated via the polarized continuum solvation model (PCM)
within a self-consistentreaction field treatment
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0000000000000
Potencjaty redoks.
Testing the performance of the model implemented
Reproducing the results for the well-known redox pairs
Fe(CN)g~ — Fe(CN)3~ 31 - I3
Ei®™ =367V ourmodel Ene°™ =458V our model
‘Abs '‘Abs
ESPeriment — 408 V experimental value || ESP"™e™ = 4,98 experimental value
S (literature) S (literature)
Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum |01 020 dami chemii
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Potenqal’y redoks.

Calculating the reduction potentials for the IL's cations: EMIM

1-ethyl-3-methylimidazolium (EMIM*) H3C/\
N
EMIMY,,;,, » EMIM},,,, \\N
3 ~CHs
IL = (EMIM/Tf,N) IL = (EMIM/ESO,) Observation:
€=120 €=350 the predicted reduction potentials
Ed. = 2.098V Eds =1.998V are very small (~2 V)
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Potenqal’y redoks

Calculating the reduction potentials for the IL's cations: BMPyr

1-butyl-1-methylpyrrolidinium (BMPyr+*)

+
BMPyr?salv) e BMPyrz:mhz) N CH
4 3
IL = (BMPyr/Tf,N) IL = (BMPyr/N(CN),) Observation:
€=147 € =18.0 the predicted reduction potentials
E). =1.065V E)s =1.042V are very small (~1 V)
R e e K Obliczenia metodami chemii
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Potenqal’y redoks

Calculating the reduction potentials for the IL's cations: EAN

Ethylammonium (EAN*) H
N“H
EAN(()solv) ~ EANg-solv) |l|
IL = (EAN/NO;) IL = (EAN/HCOO) Observation:
€=1263 €=315 the predicted reduction potentials
ES,. = 1530V E) =1510V are very small (~1.5 V)
R e e K Obliczenia metodami chemii
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Potenqal’y redoks

Calculating the reduction potentials for the IL's cations: HEA

(2-hydroxyethyl)Jammonium (HEA*)

N OH
HEA(()solv) = HEAg:solv) HSN/\/
IL = (HEA/OAc) IL = (HEA/Lactate) Observation:
€ =583 €=2856 the predicted reduction potentials
Efys = 1.555V Epps = 1.539V are very small (~1.5 V)
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Potenc Jal'y redoks
Calculating the reduction potentials for the IL's anions: BF,
Tetrafluoroborate (BFy) T
©
B "

BF;(solv) ~ BFg(solv)

<N

IL #1 IL #2 Observation:

€=120 €=2856 the predicted reduction potentials

Ed,. =9.320V Eds =9.500V are very large (~9.5 V)
R e e K Obliczenia metodami chemii
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Potenc Jal'y redoks
Calculating the reduction potentials for the IL's anions: PF_ F
Hexafluorophosphate (PF) F ‘ F
_ PN
PFG(solv) ~ PFg(saIv) F ‘ F
F
IL #1 IL #2 Observation:
e =12.0 e =856

the predicted reduction potentials
ES,. =9.480V E. =9.640V are very large (~9.5 V)
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Potencjaty redoks.

Konwertery
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Calculating the reduction potentials for the non-IL's cations: Pyridine*

Pyridine (Pyridine*)

Pyridine(,,,, - Pyridine(,,,

€ =780
Ed.=7460V

| ®

2
N
Observation:

the predicted reduction potential
is very large (~7.5V)
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Potencjaty redoks. Whnioski.

@ Obliczone metodami kwantowymi potencjaty redoks wydaja sie
by¢ wiarygodne i poréwnywalne z danymi z eskperymentéw.

© Niektore kationy cieczy jonowych moga bra¢ udziat w procesach redoks, gdyz
ich wyliczone bezwzgledne potencjaty redoks sa dostatecznie niskie.

© Aniony cieczy jonowych nie moga bra¢ udziatu w procesach redoks, gdyz ich
wyliczone potencjaty redoks sg bardzo wysokie.
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Przyblizenie chemiczne — redukcja kationéw

CA

e

Metody:

Mgller-Plesset (MP2) z baza funkcji aug-cc-pVDZ uzupetniong funk-

cjami dyfuzyjnymi 3s3p CCSD(T).

MRy G MePy,C.

fig: The equilibrium structures of the cationic ([P(CH3)4];.
[MeMePyr] T, [MeMelm] ™, and [MePy]T), neutral (P(CH3)s, MeMePyr,
MeMelm, and MePy), and anionic ([P(CH3)g],  and [MeMePyr] ™)
systems. Selected bond lengths are provided in A.
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Przyblizenie chemiczne — redukcja kationow

0000000000000

P(CH.),, Cav

P(CHS)., Ts

MeMePyr, Cs

MeMelm, Cs

MePy, Cs

fig: Singly occupied molecular orbitals (SOMOs) of the neutral P(CH3 )4, MeMePyr, MeMelm, and MePy molecules (the HOMO orbitals of the
corresponding electronically stable [P(CH3)4] ™ and [MeMePyr] ™ anions are qualitatively identical).
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Wymiana elektronu pomiedzy kationem i
zredukowanym ,kationem”.

[(P(CH:))]", €y
BE=12.2, VIP=8.649

[(MeMePyr)]", C.
BE=19.9, VIP=5.567

fig: The most stable structures of the [P(CH3)4]; and [(MeMePyr)2]+, cationic dimers and their corresponding singly occupied molecular orbitals.

Selected bond lengths and intermolecular distances are provided in A, the binding energies (BE) in kcal/mol, vertical ionization potentials (VIP) in eV.
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Przyblizenie chemiczne — redukcja kationéw

Whioski

@ Przylaczenie elektronu do kationéw: P(CH3);, MeMePyr*, MeMelm™ and MePy™, prowadzi do
stabilnych rodnikéw, ktérych potencjat jonizacji (adiabatyczny) miesci sie w granicah 2.790-4.732 eV (1
eV = 23.060 kcal/mol). Niesparowny (rodnikowy) elektron znajduje sie w przypadku MeMePyr na
orbitalu o charakterze Rydbergowskim, zas w przypadku MeMelm, MePy na typowym orbitalu 7*. W
przypadku P(CH3)4 orbital rodnikowy ma charakter mieszany, Rydbergowsko-walencyjny.

@ Przytaczenie jeszcze kolejnego elektronu do rodnikéw, czyli do juz zredukowanych jednym elektronem
kationéw prowadzi do stabilnych anionéw P(CH3),” oraz [MeMePyr] ™. Dwa pozostate przypadki wzigte
pod uwage, nie s3 stabilne po przyataczeniu drugiego elektronu.
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Przyblizenie chemiczne — redukcja kationéw

lwona Anusiewicz, Sylwia Freza, Maciej Bobrowski, Piotr Skurski,
J. Chem. Phys. 154, 104302 (2021);
https://doi.org/10.1063/5.0043805
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Poréwnanie potencjatow redoks

ESps [V] ESe [V]

Konwertery
000000000000 0C

IL aniony 9.32-9.64 +4.88-+5.20
pary redoks 2.84 - 547  -1.60 - +1.03
IL kationy 1.04 - 3.129  -3.40--2.34

€ [F-m~1]
12 -85
12 - 35
12 - 85

Tabela:
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(FE203),,

Obliczenia kwantowe struktur i potencjatéw redoks
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(Fe203)1 rhombic, MCP basis set

A

fig: S=0 fig: S=1 fig: S=2 fis: S=3

fig: S:4 fig: 5:5
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(Fe203)1 Slinear”, MCP basis set

Sy

fig: S=0 fig: S=1 fig: S=2 fig: S=3

o &—o—¢°

fig: S:4 fig S:5

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum |01 020 dami chemii j: programy G Szkolenie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 122 /138




Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
[e]e] 000000000000 00 OOOO0O0O0OO00OO0O00O0O00O00000O00O000O00000 OOO0OOO0OO00000 0000000 0000000000000

(F6203 2 T1

ISR SRS IS

fig: S=0 fig: S=1 fig: S=2 fig: S=3
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(F6203 2 T5

L 43

fig: S=0 fig: S=1 fig: S=2 i S=3

fig: S:4 fig: S:6

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum |01 020 dami chemii j: programy G Szkolenie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 124 /138




Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
[e]e] 000000000000 00 OOOO0O0O0OO00OO0O00O0O00O00000O00O000O00000 OOO0OOO0OO00000 0000000 0000000000000

(Fe203)- T6. ECP basis set.

o O A e

fig: S:O - S:l . S:2 fig: S:3
fig: S=4 fig: S=5 e 5=6 fig: S=7
fig: s:8 fig: S:9 fig: 5:10
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(Fe203)- T6. MCP basis set.

SEbalin wer e S

fig: S=0 fig: S=1 fig: S=2 fig: S=3
fig: 5:4 fig: 8:5 fig: S:6 fig: 5:7
fig: S=8
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(Fe203)- tent-like

0 Z

fig: S=0 fig: S=1 fig: S=2 fig S=3
fig: S=4 fig: S=H fig: S=6
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(Fe;0s)3

fig: 5:5 fig: 5:6
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(F6203 4

s c St S

fig: S:0 fig: S:]. fig: S:2

i seo

fig: 5:3 fig: 5:4 fig: 5:5
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(F6203 4

fig: S:6 fig: S:7 fig: S:8

fig: 5:9 fig: S:].O
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(Fe203)1p It’s 1-nanometer size
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(Fe203)1p It’s 1-nanometer size
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(Fe203):. Energia dla ré6znych spinéw.

RHF —— RHF —+—
BHHLYP —— BHHLYP ——
0 B3LYP —x%— 0 BILYP —¥—
PBE0 —E—
T 50 T
£ E 50
3 100 3
8 8
= =
> -150 > —100
5 B
o 19
& -200 S -150
° 0
2 -250 H
k<] B 200
£ _300 ]
_o5
350 250
-400 -300
1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
s s

fi: Spin/energia. Baza funkcji MCP fi Spin/Energia. Baza funkcji ACCT (all
(Model core potential). electron).
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Potencjaty redoks, poréwnanie.

Edss [V] E2ue [V e [F-m™1]

IL aniony 9.32-964 +488-+520 12-85
pary redoks 2.84 - 547  -1.60 - +1.03 12-35
IL kationy  1.04 —3.129 -3.40--2.34 12 -85
(Fe203), 5.14-6.94 40.70 - 4-2.50 12

Tabela: z eksperymentu: Fe3+ + e— — Fe2t, E0 = 1077V

Maciej Bobrowski (Politechnika Gdariska. Centrum I{eJJif i dami chemii j: programy G ie 16.05.2022 r., godz. 10-14. 135 /138




Program Technologia SOLID Polimeryzacja Duza skala? Modut Younga Konwertery
[e]e] 000000000000 00 OOOO0O0O0OO00OO0O00O0O00O00000O00O000O00000 OOO0OOO0OO00000 0000000 0000000000000

(Fe203), w obecnosci cieczy jonowych.

Lokalne minima dla spinéw: 0, 10, 15, 20 (w kolejnosci od lewej do prawej i od géry ku dotowi):

Praca magisterska pana Leonardo Komando: ,Iron (I11)
oxides in ionic liquids environment and redox reactions.
Quantum calculations.”

Whioski w skrécie:

@ W przypadku (FepO3)p i cieczy jonowych
[MA][BF4] [MMIM][BF4] wystepuja
ewidentnie wigzania kowalencyjne i
wodorowe.

@ Podobnie jak w przypadku ,czystych” (w
stanie gazowym) molekut (Fe;03)p —im
wigkszy spin tym trwalszy ukfad; réwniez w
tym przypadku faworyzowane s3 uktady

Obecnos¢ zwigzanych jonéw
cieczy jonowych nie zmienia tej zaleznosci.

@ Réwniez obecnoéé wiazah kowalencyjnych i
wodorowych nie zmienia znaczaco
potencjatéw redoks w procesie redukcji
Jjednoelektronowej. | ponownie (jak w
przypadku czystych molekut trétlenku
zelaza) potencjaty redoks s3 podobne do
potencjatéw obliczonych dla popularnych par
redoks.
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Potencjaty redoks, poréwnanie.

| B M | E%e M [ e[Fm7Y
IL aniony 932-9.64 | +488—-+5.20 | 12-85
pary redoks 2.84 -547 | -1.60 - +1.03 12 -35
IL kationy 1.04-3.129 | -340--2.34 12 -85
(Fe203), 5.14-6.94 | +0.70 - +2.50 12
(Fe203),
+ [MA][BF4] 4.56-6.98 | +0.12-254 12
or [MMIM][BF4]
(Co203), 6.37 - 7.14 | +1.93 - +2.70 12

Tabela: Z eksperymentéw: Fe3* + e~ — Fe?t, E® = 4+0.77 V, Co®F + e~ — Co?t, E°
=+192V
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1 nm (Fe;03), + IL + jony kwasu octowego.

Klasyczna dynamika molekularna.
tadunki pomniejszone (przeskalowane)
przez wsp. 0.77 aby odda¢ eksperymen-
talng warto$¢ przewodnictwa jonowego.

Po dodaniu surfaktantu (soli kwasu cy-
trynowego (aniony s surfaktantem))
bardzo mocno spada dyfuzja.

Publikacja: fig: Celka elektrochemiczna (A). Nanoczastka (B, szary kolor) pokryta anionami surfaktantu
(powstaje micella).
A. Sieradzan, C. Czaplewski, A. Bielicka-Gietdor

M. Bobrowski, A. Gieldon, Theoretical investigation
of the structural insights of the interactions
of ~-FepO3 nanoparticle with (EMIM  TFSI)
ionic liquid, J. Mol. Liq. 340 (2021) 117198,
https://doi.org/10.1016/j.molliq.2021.117198,

IF=6.165
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