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1 ImieiNazwisko

Maciej Bobrowski

2 Posiadane dyplomy, stopnie naukowe/artystyczne - z podaniem nazwy, miejsca i roku ich uzyskania oraz tytutu
rozprawy doktorskiej

- 23.06.1998 r. — tytut zawodowy magistra; praca magisterska zatytutowana ,Obliczenia metodg
MCSCF drogi reakcji 1,4—cykloaddycji tlenu singletowego (1Ag02) do cis-1,3-butadienu.
Praca wykonana na Uniwersytecie Gdarnskim na Wydziale Chemii w Zaktadzie Modelowania Mo-
lekularnego pod kierunkiem dr hab. Adama Liwo oraz dr Stanistawa Otdzieja.

Recenzentem pracy magisterskiej byt prof. Wiestaw Wiczk z Uniwersytetu Gdanskiego.

- 04.06.2013 r. — stopient naukowy doktora nauk chemicznych; praca doktorska zatytutowana ,Ob-
liczenia metodami chemii kwantowej wybranych mechanizméw reakgji tlenu czgsteczkowego ze
zwigzkami1,3-nienasyconymi i aromatycznymi”.

Praca doktorska wykonana pod kierunkiem prof. Adama Liwo. Recenzentami pracy doktorskiej
byli: prof. Lucjan Piela z Uniwersytetu Warszawskiego oraz prof. Wiestaw Wiczk z Uniwersytetu
Cdanskiego.

3 Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych/artystycznych.

- Politechnika Gdanska :

— Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Katedra Fizyki Ciata Statego: od
01.10.2003 . do 30.09.2004 r. — stanowisko asystenta naukowo—dydaktycznego,

— Wydziat Fizyki Technicznej i Matematyki Stosowanej, Katedra Fizyki Ciata Statego: od
01.10.2004 . do chwili obecnej — stanowisko adiunkta,

— Centrum Informatyczne Tréjmieskiej Akademickiej Sieci Komputerowej (ClI TASK): od
10.01.2000 r. do chwili obecnej — stanowisko starszego asystenta informatycznego i konsul-
tanta ds oprogramowania KDM (Komputeréw Duzej Mocy) z zakresu obliczen kwantowych i
obliczeh metodami dynamiki klasycznej,

- Uniwersytet Gdanski: 0d 10.08.2002 r. do 31.11.2002 r. — stanowisko programisty i administratora
baz danych,

- Serwis ogtoszeniowy gratka.pl: 0d 10.08.2002 r. do 31.11.2002 r.— stanowisko programisty baz
danych (programowanie w jezyku Perl).

4 Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. 0 stopniach naukowych i
tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 .
poz. 1311.):

A Tytut osiggniecia naukowego:

Od parylenéw osadzanych na cieczach do funkcjonalnych materiatéw kopolimerowych i konwer-
teréw termo-elektrycznych opartych o ciecze jonowe. Badania teoretyczne.



B (Autor/autorzy, tytut/tytuty publikacji, rok wydania, nazwa wydawnictwa, recenzenci wydawniczy).

Podano wspédtczynnik wptywu (Impact Factor (IF)) Sredni dla roku publikacji w danym czasopi$mie oraz
0gblng liczbe cytowan. W tym drugim przypadku oddzielnie podano liczbe cytowar publikacji wyliczang
wedtug baz: ,Web of Science” (WS), ,Google Schoolar” (GS), Scopus (Sc), jak rowniez ,,ResearchGate” (RG).
Lista ponizej zostata posortowana wedtug daty publikacji w odwrotnym porzadku, tzn. najmtodsze publi-
kacje znajduja sie na poczatku listy. Wskazano autora korespondencyjnego 9.
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Sumaryczna liczba publikacji zwigzanych z tematem habilitacyjnym —14.

Sumaryczny wspétczynnik wptywu (IF) publikacji H1-H14 wchodzacych w sktad osiggniecia na-
ukowego, obliczony na podstawie danych z roku opublikowania pracy —31.479.

Liczby cytowan poszczegdlnych publikacji H1-H14 zostaty podane osobno dla kazdej publikacji
wyzej.
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Oswiadczenia habilitanta dotyczgce zakresu wykonanych prac, procentowego udziatu w przy-
padku kazdej z cytowanych prac, jak réwniez oméwienie pozostatego dorobku badawczego, or-
ganizacyjnego i dydaktycznego habilitanta znadujg sie w zataczniku nr 4.

Oswiadczenia wpdtautoréw artykutéw dotyczacych ich indywidualnego wktadu w powstanie po-
szczegblnych prac naukowych H1-H14 znajdujg sie w zataczniku nr 5. Zgodnie z zaleceniami,
w przypadku, gdy liczba wspétautoréw publikacji byta wieksza niz 5, wéwczas nie pobierano
oswiadczen od wszystkich jej wspdtautoréw, w takich przypadkach odwiadczenia pochodzg gtow-
nie od kierownikdéw zespotdéw badawczych, ktére wykonywaty odpowiednie fragmenty prac ba-
dawczych (np. kierownikéw zespotéw zajmujacych sie pomiarami spektroskopowymi, syntezami
zwiazkdéw chemicznych albo laboratoryjnym osadzaniem polimeru na podtlozach). W przypadku
dwéch wspétautoréw z zagranicy ich osSwiadczenia napisane sg tylko wjezyku angielskim.

C Omowienie celu naukowego/artystycznego w. w. pracy/prac i osiggnietych wynikow wraz z oméwieniem
ich ewentualnego wykorzystania

Tytut osignigcia naukowego: Od parylenéw osadzanych na cieczach
do funkcjonalnych materiatow kopolimerowych
i konwerteréw termo-elektrycznych
opartych o ciecze jonowe. Badania teoretyczne.

1 Wstep. Informacja o wykorzystaniu wynikow badan.

Polimery oparte o para-ksylilen, zwane potocznie parylenami, nalezg do polimeréw, ktére moga
by¢ ultraprecyzyjnie osadzane w postaci filméw o grubosci od kilkuset nanometréw do kilku mi-
kronéw, w temperaturze pokojowej przy pomocy techniki CVD (ang. Chemical Vapor Deposition).
W metodzie tej nastepuje najpierw sublimacja cyklicznego dimeru p-ksylilenu w temp. okoto 130
°C, adalej kraking do monomerdéw w temperaturze powyzej 650 °C, po czym monomery na sku-
tek réznicy ci$nien przemieszczajg sie do reaktora z temp. pokojowa, w ktérym znajduja sie mate-
riaty, na powierzchni ktérych nastepujejuz polimeryzacja i tworzenie szczelnej warstwy polimeru.
Caty proces polimeryzacji na r6znych nosnikach zajmuje kilka godzin, w zaleznosci od wymaga-
nej grubosci warstwy. Technika CVD nie jest, jednakowoz, ograniczona do osadzania wytgcznie
parylenu, w postaci cienkich warstw. Niedawno wykonano na przyktad podobne eksperymenty w
przypadku metali[1].

Odkrycie parylenu czyli poli(p-ksylilenu) po raz pierwszy zostato udokumentowane w roku 1947,
gdy Szwarc zanalizowat produkty prézniowego rozpadu termicznego (pirolizy) p-ksylenu[2].
Pierwsze zas wykorzystanie techniki CVD do uzyskania parylenu zostato opisane przez Gorhama
w1966 1.[3, 4, 5]. Wedtug jego relacji 100% czasteczek cyklo-di-p-ksylilenu ulega pirolitycznemu
rozpadowi do monomeréw tj. do czasteczek p-ksylilenu, ktére nastepnie biorg udziat w polimery-
zacji tworzactaficuchy. Opisana przez niego technika (metoda Gorhama) zostata nazwana LPCVD
(ang. Low Pressure CVD), zas jeszcze w roku 1958 Errede i Szwarc[6] opublikowali jakoSciowy opis
polimeryzacji. Wedtug ich relacji na poczatku zachodzi osadzanie monomeréw na powierzchni
podfoza a nastepnie inicjacja polimeryzacji poprzez reakcje dwdch monomerdw znajdujacych sie
w dostatecznie bliskim sgsiedztwie i posiadajgcych odpowiedni zaséb energii kinetycznej. Po-
wstaty dimer posiada charakter dwurodnikowy, za$ nastepna reakcja przytgczenia monomeru
prowadzi do dwurodnikowego trimeru, po czym reakcja biegnie w podobny sposéb az do uzyska-
nia faricuchéw o dtugosci od okoto 2000 do okoto 4000 meréw. W czasie polimeryzacji powstaje
zawsze dwurodnikowy tafcuch, w ktérym rodnikowe orbitale zlokalizowane sg na koricach tancu-
chéw.
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Rysunek 1: Wytwarzanie warstw parylenu w tech- ~ Rysunek 2: Schemat rozpadu cyklo-di-p-ksylilenu
nologii CVD ropoczyna sie od sublimagji cyklicz-  do dwéch czgsteczek monomerdw a nastepnie ini-
nego dimeru, poprzez jego rozpad termiczny do  cjacji polimeryzacji i jej kontynuowania poprzez
monomerdéw az do polimeryzacji w temp. pokojo-  przytaczanie monomerdéw do dwurodnikowych tan-
wej z rownoczesnym osadzaniem na nosniku. cuchéw.

Sam proces CVD biegnie poprzez osadzanie monomeréw ze stanu gazowego i nie wymaga zad-
nych rozpuszczalnikéw ani katalizatoréw a tym samym pozwala na produkcje niezanieczysz-
czonych cienkich warstw polimeru na bardzo szerokiej gamie materiatéw wtgczajac w to na-
wet ciecze, z zachowaniem ksztattéw kropli, co niedawno zostalo opatentowane przez Kepp-
nera i wspotpracownikéw(7, 8]. Ponadto, proces samej polimeryzacji zachodzi w temp. pokojo-
wej co jeszcze bardziej poszerzyto mozliwosci zastosowania CVD parylenu w elektronice, optyce
i medycynie[9, 10, 11,12, 13, 14, 15, 16]. Obecnie paryleny sg bardzo powszechnie uzywane przy
pokrywaniu obwodéw drukowanych, zintegrowanych obwodéw hybrydowych, w produkcji p6t-
przewodnikéw, kondensatoréw i miniaturowych komponentéw elektrycznych, wyswietlaczy cie-
ktokrystalicznych, diod LED, czujnikéw elektronicznych i aktywatoréw, w ogniwach fotowoltaicz-
nych, w ochronie powierzchniowej przed korozjg i jako tzw. suche smary. Wszystkie te zastosowa-
nia oparte sg o uzycie czystych, nie zmienionych chemicznie parylenéw, najczesciej popularnych
komercyjnie - parylenéw N, Ci D (rys. 3).

Ostatnimi czasy ze wzgledu na znakomite wtasciwosci parylenu wytwarzanego w technice CVD, tj.
mozliwo$¢ wytwarzania warstw ultracienkich i kontrolowania ich grubosci, odpornosé chemiczna
warstw, dos¢ wysokajak natworzywa sztuczne, odpornos¢ warstw na wysokg temperature (do 450
°C), nieprzewodzenie pradu przez warstwy, odpornos$¢ warstw na promieniowanie UV, optyczna
przezroczysto$¢ warstw a nawet mozliwo$¢ osadzania na powierzchniach cieczy, nastapit duzy
wzrost zaintersowania chemiczg modyfikacjg tego polimeru[9, 10, 17]. Moznaby bowiem ocze-
kiwa¢ kowalencyjnego potaczenia warstwy parylenu z podtozem jednoczesnie zachowujac jego
wiasciwosci i nie modyfikujgc procesu technologicznego (przynajmniej - nie znaczaco). To z kolei
spowodowatoby zapewne znaczacy wzrost zastosowan w projektowaniu nowych materiatéw, w
szczegblnosci w nanotechnologii. Chemiczne zwigzanie warstwy parylenu z cieczg jest pod tym
wzgledem réwniez pozgdane gdyz prowadzi do funkcjonalizacji warstwy w miejscu zetkniecia z
kropla dlatego ze w tych przypadkach zaréwno same czgsteczki jednorodnej cieczy moga petnic
funkcje czasteczek reaktwnychjak tez mogg takg funkcje petnié czgsteczki substancji rozpuszczo-
nej w cieczy lub w niej zawieszone, za$ sama ciecz moze pdzniej podlegaé typowym procesom wy-
mywania. Ponadto, caty uktad tj. kropla cieczy zamknieta szczelnie i trwale przez ultracienkg war-
stwe przezroczystego i elastycznego polimeru, tworza szczegélnie interesujgcy obiekt zaintereso-
wania w zastosowaniach inzynierskich. Wtasciwie takie podejscie, w ktérym mozna w zupetnie

-5-
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kontrolowany sposéb i z wystarczajaca precyzjq osadzic polimer na funkcjonalnej cieczy i uzyskaé
nano-mikrotechnologicznie komponent docelowego urzadzenia, jest w istocie przyczynkiem do
powstania zupetnie nowej generacji urzadzen, w ktérych ciecze petnig funkcje podobne do tych,
ktére petnity wczedniej szkta lub materiaty krystaliczne.

W nurcie swojej pracy habilitacyjnej skupitem sie na trzech gtéwnych zagadnieniach, potgczo-
nych ze sobg technologig SOLID tj. technologig osadzania ciata statego na cieczy (ang. SOlid on
Liquid Deposition) przy pomocy ktérej mozna osadzaé parylen na cieczach: (1) na polimeryzagji
i funkcjonalizacji parylenéw, (2) na algorytmie kombinowanym, kwantowo-klasycznym, stuza-
cym badaniu wzrostu warstwy parylenu i kopolimeréw opartych o parylen na podtozu, oraz (3)
na konwerterach termo-elektrycznych opartych o ciecze jonowe. Wiasciwie w kazdym przypadku
dany watek rozgatezit sie znacznie w réznych kierunkach i nie da sie powiedzie¢, ze dany temat
zostat wyczerpany i zamkniety np. po wydaniu danej publikacji tudziez po zrealizowaniu zadan
objetych projektem. Wrecz przeciwnie, nie tylko powstaty i powstajg nadal nowe osiggniecia i po-
mysty zastosowania wynikow badan, ale w ogdle poznanie samej technologii SOLID oraz mozli-
wosci jej stosowania doprowadzito do wzrostu zainteresowania nad zastosowaniem materiatéw
ciektych w elektronice, optyce i w innych dziedzinach przy czym pomysty te skonkretyzowaty sie
na tyle skutecznie ze po pewnym czasie rozpoczety sie realizacje projektéw badawczych w kon-
sorcjach naukowych z udziatem przedsiebiorstw technologicznych. Warsztat pracy réwniez zo-
stat unowoczesniony a wykorzystywane do tej pory metody badawcze ulegty rozwinieciu. Réw-
niez cze$¢ innych pomystéw zastosowania technologii SOLID czeka na realizacje w wiekszych ze-
spotach. Trzeba w tym miejscu dodac, ze poniewaz omawiane zagadnienia wigza sie z udziatem
habilitanta w konsorcjach badawczych, w ktérych blisko 100% pozostatych partneréw zajmuje sie
badaniami eksperymentalnymi, a duza cze$¢ tych partneréw zainteresowana jest bezposrednim,
praktycznym wykorzystaniem wynikéw i rozwigzan znalezionych w wyniku wspétpracy z habili-
tantem, to w takich sytuacjach dane zagadnienie nie tylko sie konkretyzowato w kierunku wrecz
danego finalnego prototypu urzadzenia, ale powstawaty tez automatycznie nowe pomysty na zu-
petnie nowe zastosowania. Konkretnych przyktadéw mozna tutaj podac kilka. Chociazby - na sku-
tek uzyskanych wynikéw badarn nad chemiczng funkcjonalizacjgiwogdle polimeryzacjg parylenu
w projekcie MULTIPOL, co wigzato sie z pracg nad uzyskaniem nowych materiatatéw i opracowa-
niem zasadniczych metod ich otrzymywania, zostat zrealizowany projekt PARYLENS, w ktérym
dazono do uzyskanie komponentdéw urzadzen do wykorzystania w optyce. Na tej samej zasadzie
zostat tez zrealizowany projekt NCN dotyczacy badan nad algorytmem kombinowanym stuza-
cym do modelowania wzrostu warstwy parylenu i kopolimeréw osadzanych na zadanym pod-
tozu. Stosunkowo niedawno dowiedziono tez, ze ciecze jonowe wraz z rozpuszczonymiw nich tzw.
parami redox, moga petnic role (docelowo) podobng do tej, ktérg petnig potprzewodniki stoso-
wane w uktadach Peltiera, ktére dzieki r6znicy temperatur po dwéch stronach urzgdzenia dostar-
czajg energii elektrycznej. Technologia osadzania polimeru na cieczach w tym przypadku umoz-
liwita uzyskanie ultradoktadnie pakowanych celek galwanicznych o nieduzych rozmiarach, potg-
czonych przewodnikami, cow efekcie doprowadzito do uzyskania uktadéw analogicznych do ukta-
déw Peltiera, gdzie funkcjonalnie mamy praktycznie takie samo urzadzenie co najmniej réwnie
wydajne, jednak elastyczne, czeSciowo przezroczyste, tansze, nietoksyczne. Dodatkowo - oparte o
zupetnie inne wykorzystane materiaty i to takie, w ktérych kluczows role odgrywaja ciecze (tutaj
- ciecze jonowe). W tym wypadku zagadnienie rozrosto sie do tego stopnia ze ciezko jest w tym
przypadku w ogdéle méwic o zastosowaniu jedynie technologii SOLID w przypadku konwerteréw
termo-elektrycznych opartych o ciecze jonowe gdyz obecnie duzo wazniejsze staje sie zastosowa-
nie danych rodzajéw cieczy jonowych a nawet takich uktadéw, ktére sktadaja sie z cieczy jonowych
i dodatkowo zawieszonych w nich nanoczgstek naturalnie magnetycznych (ferromagnetycznych)
(projekt o akronimie MAGENTA realizowany w programie Horyzont 2020). Dzieki wspélnym ce-
lom zdefiniowanym w ramach realizowanych projektéw badawczych, powstaje duza gama ba-
dan nastepczych nad kolejnymi rozwigzaniami w przypadku réznych urzgdzen, mozna tu cho-
ciazby wymieni¢ potprzepuszczalne membrany czy tez osadzanie grafenu na cieczach potaczone

-6 -



3. Polimeryzacja parylenéw i ich chemiczna funkcjonalizacja 7

zjego chemiczng funkcjonalizacja. Takie badania sa ztozone. Habilitant wykonywat badania teo-
retyczne we wspbtpracy z partnerami zajmujgcymi sie badaniami eksperymentalnymi. Czasami
takie badania byty w ogéle komplementarne i nie dato sie wykonywa¢ badar teoretycznych bez
wykonywania réwnolegle badan eksperymentalnych i vice versa.

2 Cel naukowy

Cel naukowy zostat dos¢ szybko precyzyjnie okreslony w wyniku pierwszych badan realizowa-
nych w ramach projektu o akronimie MULTIPOL (patrz zat. 4a pkt. I.H) i wigzat sie praktycznie z
mozliwosciami technologii SOLID. Kolejne projekty badawcze powstawaty wiasnie dzieki pierw-
szym osiggnieciom poznawczym uzyskanym w projekcie MULTIPOL. Podstawowymi celami na-
ukowymiw mojej pracy habilitacyjnej byty:

- uzyskanie szczegétowych informacji o mechanizmach polimeryzacji parylendw,

- odnalezienie rodzajéw uktadéw chemicznych, ktére podczas polimeryzacji parylenéw na no-
Snikach zdolne sg dojego trwatej funkcjonalizacji oraz wykrycie i szczegétowe zbadanie me-
chanizméw funkcjonalizacji jak réwniez czynnikéw wptywajacych na stopien i efekty funk-
cjonalizadji,

- utworzenie algorytmu i narzedzia obliczeniowego, dzieki ktéremu mozliwe bedzie badanie
dynamicznego wzrostu warstw polimerowych i kopolimerowych opartych o paryleny a p6z-
niej mozliwe bedzie badanie teoretyczne tak wytwarzanych warstw, przy czym narzedzie ob-
liczeniowe miato uwzgledniaé reakcje chemiczne polimeryzacji w czasie procesu osadzania
polimeréw na nosnikach,

- zbadanie zastosowania technologii SOLID w uktadach konwerteréw termo-elektrycznych, w
ktérych tradycyjne materiaty p6tprzewodnikowe zastgpione sg uktadami cieczy jonowych i
uktadéw redox przykrytych w sposob trwaty parylenem oraz zbadanie teoretyczne elemen-
tow takich konwerteréw pod katem ich mozliwosci konwersji ciepta w energie elektryczng.

3 Polimeryzacja parylenow i ich chemiczna funkcjonalizacja

Generalnie, jeszcze do okoto 2009 roku préby chemicznej funkcjonalizacji parylenu polegaty
na modyfikacji czasteczek cyklo-di-p-ksylilenu po czym nastepowata opisana wczesniej po-
limeryzacja w technice CVD. Dos¢ wszechstronnie opisat taki sposéb modyfikacji Lahann i
jego wspdtpracownicy[9, 10, 12], ktdrzy w ten sposéb opracowali wiele pochodnych parylenu
N, w ktérym zamiast wodoréw aromatycznych znajdowaty sie rézne podstawniki funkcjo-
nalne o mniejszych i wiekszych rozmiarach. Otrzymywano tez pochodne parylenéw na drodze
elektrochemicznej[17], uzywajac podstawionych arenéw (a,a’-halogeno-p-ksylilenéw) jako pre-
kursoréw. Oczywiscie taki proces prowadzit do uzyskiwania tancuchéw polimeru, w ktérych kazdy
mer rdznit sie od tych, ktére wczesniej obecne byty w parylenach N, Ci D.

W roku 2006 Keppner i Benkhaira opatentowali sposéb osadzania parylenéw na matych kroplach
cieczy przy czym wynikowy produkt byt zupetnie stabilny[7]. Metoda ta pozwala nie tylko na uzy-
skanie trwatej kapsuty polimeru otaczajacej ciecz ale tez na selektywng funkcjonalizacje in situ
i to z wykorzystaniem zaréwno aktywnych cieczy jak tez czasteczek w stanie gazowym. Proces
funkcjonalizacji moze przebiega¢ w podobnych warunkach termodynamicznych do tych, ktére za-
stosowano podczas osadzania niefunkcjonalizowanych parylenéw na cieczach lub ciatach statych
co oczywiscie zwieksza atrakcyjnos¢ metody i umozliwia wzrost szybkosci badan nad funkcjona-
lizacjg. Generalnie, ponizej opisane badania byly realizowane w ramach projektéw naukowych,
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3. Polimeryzacja parylenéw i ich chemiczna funkcjonalizacja 8

ktére zostaty wymienione w zataczniku 4a w pkt. I1L.H. W projektach tych uczestniczyli prawie wy-
tacznie partnerzy wykonujacy badania eksperymentalne, laboratoryjne, stagd w pracy teoretycznej
istniato silne wsparcie w postaci wynikéw badan doswiadczalnych a z drugiej strony - koncepcje
teoretyczne byty szybko weryfikowane w laboratoriach.

W pierwszym etapie badan zajgtem sie procesem polimeryzacji parylenu. Proces ten, jak to ogél-
nie opisano wyzej, rozpoczyna sie od sublimacji [2.2]-p-cyklofanu, ktéry dalej w dos¢ wysokiej
temperaturze rozpada sie do dwdch czasteczek p-ksylilenu, ktére nastepnie przenoszone sg w
aparaturze do reaktora na skutek réznicy cisnief po czym w temperaturze pokojowej przy obni-
zonym ci$nieniu osadzajg sie na podtozu aby po chwili polimeryzowaé. Procesy te zostaty szcze-
gotowo zbadane teoretycznie, za$ wyniki poréwnano z wynikami badar eskperymentalnych, je-
Sli tylko byty takie dostepne. Badane procesy podzielono na poszczegélne etapy, tj. od czgsteczki
[2.2]-p-cyklofanu do dwurodnikowego liniowego dimeru po peknieciu pierwszego zwigzann C-C, a
nastepnie, tj. po peknieciudrugiego wigzania C-C, do dwéch czgsteczek monomeréw. Kolejny etap
zaktadat inicjacje polimeryzadji, tj. reakcje dwdch czasteczek monomeréw i uzyskanie dwurodni-
kowego dimeru, oraz wydtuzanie zainicjowanego tafncucha poprzez przytaczanie kolejnych mo-
nomerdéw. Reakcje wydtuzania tafncucha badano az do uzyskania pentameréw. Wszystkie etapy
reakcji badane byty oddzielnie dla kazdego z parylenéw N, C i D. Zastosowano metody pétem-
piryczne AM1i PMé6 jak réwniez metode funkcjonatu gestosci (DFT) z funkcjonatem B3LYP z do-
datkowa bazg funkcji SVP oraz TZVP. W przypadku obliczeri DFT postuzono sie zaréwno sche-
matem ograniczonym (ang. restricted, RHF) oraz nieograniczonym (ang. unrestricted, UHF). W
przypadku metody pétempirycznej PMé wykonano obliczenia mieszania konfiguracji (Cl) tak aby
uzyskac stan singletowy otwartopowtokowy. Obliczenia Cl wykonano réwniez dla stanu trypleto-
wego.

Cl

i
H,C AQGH%|> HLC @Cm}— HLC CH,
n n cl
1

parylene N parylene C parylene D

n

Rysunek 3: Struktury parylenéw N, C i D wykorzystanych w obliczeniach i komercyjnie najbardziej popu-
larnych.

Pierwszy badany etap uwzgledniat rozpad zamknietopowtokowego [2,2]-p-cyklofanu poprzez
pekniecie wigzania C-C dwéch grup metylowych przytaczonych do oddzielnych pierscieni aroma-
tycznych. W procesie tym powstaje liniowy uktad dwurodnikowy, ktéry byt traktowany jako stan
trypletowy. W zwigzku ze zmiang catkowitego spinu uktadu w czasie procesu nie mozna byto za-
stosowac typowej metody poszukiwania punktu siodtowego na krzywej hiperpowierzchni energii
i obliczeniu jego charakterystyki. W tym wypadku mozna byto jedynie bada¢ energie uktadu po
zmianie dtugosci zrywanego wigzania C-C dla wymuszonej konfiguracji elektronowej: singleto-
wej i trypletowej oddzielnie. Przyblizony w ten sposéb punkt przeciecia krzywych energii dla stanu
singletowego i dla stanu trypletowego odpowiadat przyblizonej strukturze w punkcie krytycznym
na hipotetycznej krzywej, ktdra opisywataby zmiane energii wraz ze zmiang spinu (rys. 4 i rys. 6).

Drugim badanym etapem byt rozpad drugiego wigzania C-C di-p-ksylilenu tym razem zaczyna-
jacod liniowego dwurodnika w stanie trypletowym i koriczac na koncowym produkcie pirolizy, tj.
na dwdch czasteczkach p-ksylielnu, a wiec czasteczkach zamknietopowtokowych. Tutaj ponow-
nie nastepuje zmiana spinu, tj. z konfiguracji trypletowej uzyskujemy konfiguracje singletowg za-
mknietopowtokows. Ponownie wiec szukano przeciecia krzywych energii odpowiadajgcych sta-
nowi trypletowemu i stanowi singletowemu (rys. 5irys. 7).
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Rysunek 4: Profile energii dla reakcji pekania wig-
zania C-Cw p-cyklofanie. Obliczenia wykonano me-
todg PMé w schemacie ograniczonym (RHF, linia
ciggta) oraz metodg Cl dla singletu (linia przery-
wana) i dla trypletu (linia kropokowana).
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Rysunek 5: Profile energii dla reakcji pekania wig-
zania C-C w czasteczce liniowego dwurodnika di-
p-ksylilenu. Obliczenia wykonano metodg PMé w
schemacie ograniczonym (RHF, linia ciggta) oraz
metodg Cl dla singletu (linia przerywana) i dla try-

pletu (linia kropokowana).
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Rysunek 7: Profile energii dla reakcji zrywania
wigzania C-C w czgsteczce otwartopowtokowego
di-p-ksylilenu obliczone metoda DFT/B3LYP/SVP
i DFT/B3LYP/TZVP w schemacie ograniczonym
(restricted, RHF) i nieograniczonym (unrestricted,
UHF). Energie policzono wzgledem energii czg-
steczki zamknietopowtokowego p-cyklofanu. 2
czasteczki p-ksylilenu (produkt reakcji) s3 w stanie
zamknietopowtokowym singletowym. Substrat
jest w stanie trypletowym.

Rysunek 6: Profile energii dla reakgji zrywa-
nia wigzania C-C w zamknietopowtokowym
p-cyklofanie obliczone metodg DFT/B3LYP/SVP
i DFT/B3LYP/TZVP w schemacie ograniczonym
(restricted, RHF) i nieograniczonym (unrestricted,
UHF). Energie policzono wzgledem dwéch roz-
dzielonych czasteczek zamknietopowtokowych
p-ksylilenu. Produkt, tj. liniowa czgsteczka di-p-
ksylilenujest dwurodnikiem w stanie trypletowym.

Drugi etap jest odwréconym etapem inicjacji polimeryzacji, w czasie ktérej z dwédch czasteczek
p-ksylilenu powstaje dimer o charakterze dwurodnika. Inaczej jednak mozna pokaza¢ wzgledng
energie procesu. Mianowicie w trakcie pirolizy wigzania C-C liniowego dwurodnika interesujgca
jest relacja energetyczna opisujgca bariere wzgledem liniowego dimeru (substratu w tym pro-
cesie) lub nawet wzgledem [2,2]-p-cyklofanu. Na diagramach energii (rys. 4—8) utworzonych na
podstawie obliczert DFT/B3LYP/TZVP widac ze procesy pekniecia wigzan C-C sg kosztowne ener-
getycznie: przy pierwszym wigzaniu potrzeba az okoto 40 kcal/mol energii, za$ przy drugim wigza-
niu - kolejnych blisko 30 kcal/mol (wzgledem liniowego dimeru). Wyraznie réwniez widaé, ze pro-
ces kolejnego pekania dwdch wigzan C-Cjest wyraZznie endoenergetyczny i Swiadczy o wzglednie
duzej reaktywnosci finalnie powstajgcych czasteczek p-ksylilenu. Nalezy pamietac ze etapy te, tj.
dwa etapy, w czasie ktérych pekajg wigzania pomiedzy atomami wegla w czasteczce p-cyklofanu
zwigzane sa zwysokotemperaturowym etapem procesu CVD (ponad 650 °C). Badania teoretyczne
potwierdzajg koniecznos¢ uzycia odpowiedniej ilosci energii w celu uzyskania monomeréw.

Polimeryzacja rozpoczyna sie od procesu inicjacji, tj. od reakeji, w ktérej dwie czgsteczki mono-
merdéw na skutek aktywnego zderzenia ze sobg przeksztatcajg sie w czgsteczke liniowego di-p-
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3. Polimeryzacja parylenéw i ich chemiczna funkcjonalizacja 10

ksylilenu, ktérej charakter jest dwurodnikowy. Jest to zatem odwrdcony drugi etap pekania wig-
zah C-C w p-cyklofanie. Tutaj zbadano energetyke tego procesu podajac odpowiednie wartosci
energii wyliczonej wzgledem niepotaczonych ze sobg substratéw reakcji, a wiec wzgledem od-
separowanych czgsteczek p-ksylilenu (monomeréw), jak to pokazano narys. 9.
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Rysunek 8: Diagram energii po obliczeniach na po- o7 |
ziomie metody DFT/B3LYP/TZVP dla reakcji peka- |
nia kolejno dwéch wigzan C-C w p-cyklofanie (tu- |
taj oznaczony jako DI). Skala energii jest wzgledna; 20 J
za zero przyjeto energie cyklo-di-p-ksylilenu (p-
cyklofanu). W nawiasach podano istniejgce dane
eksperymentalne.

MMM

Rysunek 9: Diagram energii po obliczeniach na po-
ziomie metody DFT/B3LYP/TZVP dla reakcji inicja-
cji oraz pierwszego kroku propagacji polimeryza-
cji. Skala energii jest wzgledna; za zero przyjeto
energie cyklo-di-p-ksylilenu (p-cyklofanu). W na-
wiasach podano istniejace dane eksperymentalne.

Oszacowana w ten sposdb bariera energetyczna procesu inicjacji wynosi na poziomie metody
DFT/B3LYP/TZVP okoto 15 kcal/mol. Kolejny etap procesu uwzglednia wydtuzanie taficucha po-
przez przytaczenie czasteczki monomeru do dwurodnikowego di-p-ksylilenu (dimeru). W tym
etapie proces przebiega od stanu trypletowego i koficzy sie na trypletowym trimerze, co pozwo-
lito na doktadne wyznaczenie punktu siodtowego reakcji. Bariera energetyczna tego procesu, wy-
znaczona na poziomie metody DFT/B3LYP/TZVP, wynosi zaledwie 3.4 kcal/mol. Jest to wiec ba-
riera energetyczna az okoto 5-krotnie nizsza niz wyznaczona bariera energetyczna procesu ini-
cjacji nowego tancucha polimerowego. Kolejne etapy wydtuzania taricucha polimerowego biegng
podobnie, tj. poprzez przytgczanie zamknietopowtokowych czgsteczek monomeréw do instniejg-
cych dwurodnikowych krétszych tafnicuchéw. Za kazdym razem bariera energetyczna wynosi tylko
okoto 3 kcal/mol bezwzgledu na to, czy procesy elongacjitancuchéw dotyczg reakeji polimeryzacji
parylenéw N, C czy tez D. Procesy te zbadano az do powstajacych pentamerdw.

Zbadano réwniez mozliwos¢ powstawania uktadu dwujonowego (jonéw obojnaczych, ang. zwit-
terion) dimeru i monomeru, zamiast uktadu rodnikowego. Obecnos¢ jonu obojnaczego pro-
wokowataby prawdopodobnie polimeryzacje parylenu na sposéb jonowy, co postulowano w
literaturze[18]. Jednak w trakcie obliczen nie udato sie uzyska¢ dwujonu w fazie gazowej; uktad
jonowy nie osiagnat nigdy lokalnego minimum. Réwniez, intuicyjnie, uktady dwujonowe w fazie
gazowej bytyby w ogdlnosci bardzo nietrwate i ich powstanie bytoby mato prawdopodobne, od-
wrotnie niz np. w przypadku niektérych aminokwaséw w Srodowisku wodnym.

Po badaniach energetyki proceséw polimeryzacji parylenéw N, C i D nasuwa sie podstawowy
wniosek: inicjacja polimeryzacji, ktéra jest procesem rodnikowym, jest stosunkowo kosztowna
energetycznie za$ elongacja jest procesem az okoto 5-krotnie tanszym. Prawdopodobnie wiec w
trakcie polimeryzacji powstajg raczej dtuzsze taricuchy polimeru niz wiecej krétszych ,nitek” poli-
meréw. Mozna tez powiedzie¢, ze prawdopodobienstwo przytaczenia monomeru do istniejgcego
dwurodnikowego fafcucha parylenu jest znacznie wieksze niz odpowiednie prawdopodobien-
stwo inicjacji nowego faricucha. Ponadto wida¢ wyraznie (H13) ze nie ma prawie zadnej réznicy
w charakterystyce procesow polimeryzacji dla badanych parylenéw N, Ci D i iloSciowo stosunek
barier energetycznych inicjacji oraz wydtuzania tancuchéw, zaczynajacjuz od dimeru, jest prawie
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identyczny.

Badania teretyczne nad polimeryzacjg parylenéw N, C i D zakonczyty sie wydaniem publikagji
H13.

Woczesniejsze poznanie szczegdtowego opisu poszczegdlnych etapdw chemicznych reakcji zwia-
zanych z polimeryzacjg parylenéw pozwolito na sformutowanie wzglednie bezposrednich pro-
pozycji budowy uktadéw reaktywnych wzgledem parylenu. Badania te byty poczatkowo wykony-
wane w projekcie o akronimie MULTIPOL (patrz zat. 4a pkt. 11.H). Zasadniczy problem polegat na
tym, aby chemiczna funkcjonalizacja nie prowadzita réwnoczes$nie do wygaszenia polimeryzacji
parylenuoraz natym aby ewentualnie przytaczane grupy funkcyjne mogty byé wzglednie wszech-
stronnie dobierane. W ten bowiem spos6b mozna by doprowadzi¢ do opracowania pewnej ogél-
nej metody, ktéra stosowana bytaby do otrzymywania w podobny sposéb i w tej samej technologii
dosé szerokiej klasy materiatéw o r6znorodnym zastosowaniu. Wazne tez byto to, aby sama tech-
nika metody Gorhama, juz dopracowana dla parylenéw N, Ci D, nie musiata ulec zmianie albo
przynajmniej aby nie zostata zmieniona zbyt znacznie. Wymag taki wigzat sie min. z tym ze me-
toda Gorhama osadzania parylenu na cieczach zostata opatentowana przez prof. Keppnera z in-
stytutu HES-SO w Szwajcarii[7] i stosowana powinna by¢ w dos¢ specyficznych warunkach labora-
toryjnych. Zmiana bowiem cinienia lub temperatury wzglednie nawet nieznacznie mogtaby pro-
wadzi¢ do wyparowania podtoza ciektego lub do polimeryzacji parylenu nad podtozem (tworze-
nie ,mgty” polimeru) co oczywiscie przekreslatoby mozliwosci praktycznego zastosowania odpo-
wiedniej metody funkcjonalizacji. Wszystkie etapy badan byty wspierane przez wszystkich pozo-
statych partneréw projektu MULTIPOL, ktérzy wykonywali eksperymenty laboratoryjne. Z punktu
widzenia wiec wykonawcéw przeprowadzajgcych obliczenia metodami teoretycznymi takie roz-
wigzanie byto obiecujgce i rzeczywiscie doprowdzito dos¢ szybko do znalezienia wtasciwych od-
powiedzi. Generalnie praca zespotowa na tym etapie badan polegata na tym, aby postugujac sie
intuicjg/wiedzg chemiczng i doswiadczeniem, zaproponowac grupy zwigzkéw, ktére w danych
warunkach prawdopodobnie mogtyby przereagowac z parylenem w czasie jego polimeryzacji. W
trakcie doSwiadczen czyli w czasie proceséw polimeryzacji parylenu w technologii CVD na podto-
zach ciektych przy wykorzystaniu wzglednie zréznicowanych klas zwigzkéw sprawdzano, ktére z
tych cieczy prawdopodobnie reagujg. Wykonano réwniez odpowiednie badania spektroskopowe.
Dane o reaktywnosci lub o jej braku systematycznie porzagdkowano i na tej podstawie zapropo-
nowatem w koricu mechanizmy reakcji prawdopodobnie zwigzane z reaktywnoscig parylenu z
danymi uktadami (patrz rys. 10). Okazato sie, ze najbardziej reaktywne sg olefiny, tj. czgsteczki
zawierajgce wigzania wielokrotne pomiedzy atomami wegla. W przypadku wielu eksperymen-
tow takie uktady ewidentnie prowadzity do reakgji, co potwierdzano min. spektroskopowo. Row-
niez korzystajac z zebranych danych mozna byto intuicyjnie wstepnie okresli¢ przyczyne wiekszej
lub mniejszej reaktywnosci alkenéw. Dlatego do wtasciwych badan teoretycznych wybrano klasy
podstawnikéw obecnych w czasteczkach alkendw, ktére byty na tyle zréznicowane ze pozwolity
na zdefiniowanie ich wtasciwosci pod katem wptywu na rektywnosé molekut alkenéw. Uwzgled-
niono nastepujgce podstawniki (X na rys. 10): H, Cl, Br, CN, CFg, NOg, CgHs5, CgF5, Si(CH3)o—NH—
HCH3NH-CH3, Si-NH9CH3—SiHCH3—NH-CH3, COOCgF5, COOCHClg, oraz COOC4HgOH. Wybér
podstawnikéw podyktowany byt checig odkrycia powodéw ewentualnego wystepowania wiekszej
lub mniejszej reaktywnosci, tj., uwzgledniono podstawniki o réznej elektroujemnosci (chociaz
w przypadku podstawnikéw zawierajgcych wiecej niz jeden atom definicja elektroujemnosci nie
jest precyzyjna), wykazujacych silniejsze i stabsze efekty sprzezenia wigzan 7, oraz takie, ktére
miaty wieksze lub mniejsze rozmiary w koncu ulokowane w poblizu reagujacego atomu grupy
alkenowej. Wybér podstawnikéw podyktowany byt réwniez wyborem czesci z tych podstawni-
kéw przez partneréw projektu MULTIPOL, ktérzy wykonywali odpowiednie eksperymenty. Dzieki
temu nie tylko byt dostep do danych eksperymentalnych w przypadku konkretnych reagentéw
wykorzystywanych podczas polimeryzacji parylenu, ale réwniez wzbogacono pule o podstawniki
mniejsze, dla ktérych wptyw struktury elektronowej jest bardziej oczywisty i jest tatwiej interpre-
towalny.
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Rysunek10: Mechanizmy reakdji: (a, a’") —uwzgledniajace pekniecie wigzania 7 podstawionego alkenu, jak
podczas kopolimeryzagji, (b, b') —uwzgledniajace transfer atomu wodoru i powstanie podstawionego ety-
lenu. Koicowy produkt w reakcjach (a, ) jest nadal reaktywnym dwurodnikiem i moze postepowac reak-
cjawydtuzania tafncucha a wiec przytaczenie kolejnej czasteczki alkenu lub kolejnej czgsteczki p-ksylilenu.
W mechanizmach (b, b’) proces zatrzymuje sie po uzyskaniu koricowego produktu. Na gérze - oznaczenie
czasteczki rodnika di-p-ksylilenu.

Zaproponowane mechanizmy odpowiedzialne za reaktywnos¢ parylenu podczas jego osadzania
na reaktywnym no$niku uwzgledniaty w ogdlnosci dwie zupetnie rézne drogi modyfikacji. Pierw-
sza z nich odpowiadata reakcji przytaczenia podstawionego alkenu do zainicjowanego wczesniej
dwurodnikowego taricucha parylenuw taki sposéb, ze w wyniku reakdji inicjuje sie nadal dwurod-
nikowy faricuch, co podobne jest do mechanizméw kopolimeryzadji (rys. 10 a, a’). Drugi mecha-
nizm uwzgledniat odtaczenie atomu wodoru od czasteczki alkenu i przytaczenie go do rodniko-
wego konca di-p-ksylilenu a nastepnie potgczenie obydwu rodnikéw i zakorczenie reakcji na pro-
dukcie, ktéry nie posiada juz charakteru rodnikowego (rys. 10 b, b’), a zatem w reakcjach elongadji
w czasie polimeryzadji parylenu nie bytby dalej aktywny. W reakcjach biegngcych wedtug mecha-
nizméw z rys. 10 a, a’ jak réwniez wedtug mechanizmdéw 10 b, b’ catkowity spin uktadu nie ulega
zmianie i reakcje takie mozna byto badaé poprzez znalezienie punktéw krytycznych (ang. transi-
tion states, TS) na hiperpowierzchni energii oraz zbadanie ich charakterystyki. Badania takie wy-
konano systematycznie dla wszystkich podstawionych alkenéw uzytych w obliczeniach. Wykorzy-
stano metode DFT z funkcjonatem B3LYP, kt6ry juz wczesniej sprawdzit sie w obliczeniach mecha-
nizmu polimeryzacji parylenéw N, Ci D (praca H13). Wykonano tez obliczenia metoda Hartree-
Focka, w celach poréwnawczych. Zaréwno w czasie obliczeh metodg DFT jak tez metodg Hartree-
Focka postuzono sie baza funkcji typu Pople'a: 6-31G. Oprdcz barier kinetycznych oszacowano row-
niez entropie i entalpie aktywacji dla temperatury 298 K a nastepnie obliczono state szybkosci
reakgji z réwnania Arrheniusa kggg = £T/hexp(AST/R)exp(~AH'/R), w ktérym £ jest stata
Boltzmana, T jest temperatura, & jest stata Plancka, R jest stata gazowa, za§ AST oraz AH" sa
odpowiednio: wyznaczong entropig i entalpig aktywacji reakcji[19].

W ramach tej pracy dodatkowo poréwnano energie stanéw otwartopowtokowych liniowej cz3-
steczki di-p-ksylilenu: stan singletowy i stan trypletowy. Wykorzystano metode CASSCF(2,2)
oraz MCSCF(14,14) uwzgledniajac konfiguracje elektronowe pojedynczo i podwéjnie wzbudzone.
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Przestrzen aktywna sktadata sie podczas obliczern metodg CASSCF(2,2) z dwéch orbitali SOMO
czyli pojedynczo obsadzonych orbitali rodnikowych oraz z dwéch elektronéw, zas w przypadku
metody MCSCF(14,14) oprécz dwdch orbitali SOMO umieszczono w przestrzeni aktywnej dodat-
kowo 6 orbitali 7 oraz 6 orbitali 7* dwdch pierScieni aromatycznych, jak réwniez 12 elektronéw
znajdujacych sie w stanie podstawowym na orbitalach wigzgcych. Narzucitem symetrie Cg na
uktad di-p-ksylilenuw celu uzyskania wiekszej efektywnosci, ze wzgledu na faktiz metody MCSCF
wymagaja sporego czasu i duzego naktadu pracy. Jednak pdézniej zdecydowatem sie na dodat-
kowe obliczenia bez narzuconej symetrii, tj. z symetrig C;. Nalezy podkresli¢, ze prawdopodob-
nie czasteczka di-p-ksylilenu powstajaca w czasie polimeryzacji po peknieciu wigzania C-C cyklo-
di-p-ksylilenu jak réwniez powstajgca jako produkt reakdji inicjacji polimeryzacji z dwéch cza-
steczek monomeréw, nie posiada symetrii. Jednak narzucenie symetrii Co na uktad, ktéry znaj-
duje sie w lokalnym minimum energii teoretycznie nie powinno prowadzi¢ do artefaktéw, cho¢
w przypadku metod wielokonfiguracyjnych oznaczaé bedzie uwzglednienie innych konfiguracji
elektrononowych. Uwzgledniono baze funkdji typu 6-31G(d). Wyniki obliczen MCSCF wskazaty,
Ze czgsteczka w stanie trypletowym jest az o okoto 100 kcal/mol nizej energetyczna od czgsteczki
w stanie singletowym otwartopowtokowym, jesli tylko poréwnywano wyniki obliczef z narzu-
cong symetrig. Po usunieciu wiezéw narzuconej symetrii okazato sie, ze réznica energii obydwu
konfiguracji elektronowych jest podobna. Jednak przygladajac sie konfiguracjom elektronowym
z najwiekszymi wspdtczynnikami wariacyjnymi widaé wyraznie, ze w przypadku obliczen z na-
rzucong symetrig nawiekszy wktad do funkdji falowej dajg konfiguracje powstajace z pojedyn-
czych wzbudzen elektronéw na orbitale rodnikowe (jak w przypadku trypletu gdzie najwiekszy
wktad wnosi konfiguracja, w ktérej rdzen CAS sktada sie z orbitali obsadzonych podwéjnie zas or-
bitale rodnikowe sg obsadzone pojedynczo) (praca H14 tabele 1i 2). Jesli zas obliczenia MCSCF
prowadzi sie z symetrig C; wéwczas najwieksze wktady wnosza konfiguracje, w ktérych orbitale
rodnikowe obsadzane sg na przemian podwoéjnie, a wiec takie, ktdre odpowiadajg dwujonom (jo-
nom obojnaczym). W pracy H13 energia stanu trypletowego i energia stanu singletowego otwar-
topowtokowego obliczone metodg PMé6 Cl réwniez sg poréwnywalne jednak i tam konfiguracje
(mikrostany) odpowiadaty uktadomjonowym. W dalszych obliczeniach postuzono sie stanem try-
pletowym di-p-ksylilenu, przy czym nie wykorzystywano metod MCSCF ze wzgledu na zbyt duzy
koszt obliczen. W przypadku w ogéle metod MCSCF odpowiednie obliczenia Sciezek reakcji di-
p-ksylilenu z czgsteczkami podstawionych alkenéw powinny uwzgledniaé orbitale molekularne
tworzonych/zrywanych wigzan C-C, orbitale, ktére sprzegajg sie z wigzaniami i alkendw, orbitale
rodnikowe, oraz orbitale i * pierScienia aromatycznego di-p-ksylielnu. Przestrzef aktywna by-
taby wiec bardzo duza. Nie moznaby tez narzucaé symetrii ze wzgledu na fakt iz uktad w ogélnosci
nie posiadatby symetrii, a nawet gdyby w jakims przypadku zbudowaé model symetryczny to juz
obliczanie punktéw siodtowych po obliczeniu hesjanéw energii mogtoby przy narzuconej syme-
trii prowadzi¢ do artefaktow. Uzyskanie wowczas stanu singletowego otwartopowtokowego nie
bytoby mozliwe.

Na podstawie przeprowadzonych obliczeh mozna byto wyraznie wyodrebni¢ mechanizm z ry-
sunku 10 a jako ten najbardziej prawdopodobny, bowiem pozostate badane mechanizmy reakgji
charakteryzowaty sie wyraznie wyzszymi barierami kinetycznymi dla wszystkich podstawionych
elkenéw (praca H14 tabela 3). Mechanizm 10 a’ okazat sie byé mniej korzystny gdyz wszystkie ba-
riery kinetyczne analogicznych reakcji charakteryzowaty sie barierami kinetycznymi wiekszymi
0 4-8 kcal/mol za$ bariery kinetyczne wyznaczone dla mechamizméw z rysunkéw 10 b, b’ oka-
zaty sie by¢ znacznie wyzsze niejednokrotnie az o rzad wielkosci, byty tez mniej zréznicowane w
przypadku poszczegblnych podstawnikéw w czgsteczce alkenu. Wysokosci wyznaczonych statych
szybkosci reakcji odpowiadaty mniej wiecej proporcjonalnie wysokosci barier energetycznych ba-
danych mechanizméw. W pracy H14 w tabeli 4 umieszczono réwniez wartosci obliczonych entro-
pii i entalpii reakcji. Wyraznie widac ze entropia jest dla wszystkich uwzglednionych w oblicze-
niach podstawnikéw podobna, co Swiadczy o tym, ze na drodze reakdji to czynnik energetyczny
zwigzany ze zmiang struktury elektronowej najbardziej decyduje o prawdopodobienistwie zajscia
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3. Polimeryzacja parylenéw i ich chemiczna funkcjonalizacja 14

reakcji i 0jej szybkosci. Ponadto badany mechanizm reakcji byt wspélny dla wszystkich podstaw-
nikéw i mozna sie byto w takim wypadku spodziewaé podobnych wartosci entropii, co rzeczywi-
Scie potwierdzito sie w obliczeniach.

Mechanizm z rysunku 10 a jest mechanizmem reakgji, ktéry mozna zakwalifikowac jako przyktad
bezposredniego elektrofilowego ataku na atom wegla czgsteczki alkenu. Reakcja odpowiada ini-
cjacji procesu kopolimeryzacji, w ten sposéb, ze czasteczka alkenu reaguje z dwurodnikowym za-
inicjowanym tafncuchem polimeru, tutaj postuzono sie di-p-ksylilenem jako modelem najmniej-
szym. Nie badano jednakowoz innych ewentualnych sposobéw inicjacji takiej kopolimeryzacji
(parylenowo-winylowej), tj. nie badano reakgji inicjacji biegnacej poprzez reakcje czasteczki p-
ksylilenu i czgsteczki podstawionego alkenu, albo reakcji przytaczenia czasteczki p-ksylilenu do
zainicjowanego wczesniej tafncucha powstajgcego na skutek reakcji dwoch czgsteczek elkendw.
Zatozytem bowiem na tym etapie, ze czasteczki rodnikowe di-p-ksylilenu sg tymi, ktére wykazg w
podobnych warunkach najwieksza reaktywnos¢, jednoczesnie nie wykluczajgc pozostatych moz-
liwosci. Warto dodaé, ze zbadano nie tylko same mechanizmy reakgcji ale réwniez zanalizowano
wptyw podstawnikow w czasteczkach alkenéw. Wyraznie zarysowaty sie pewne trendy, miano-
wicie okazato sie, ze najwieksza reaktywnos¢ w badanych mechanizmach odpowiada obecnosci
podstawnikéw silnie elektroujemnych i takich, ktére charakteryzujg sie najsilniejsza mozliwoscig
stabilizacji powstajgcych rodnikéw poprzez system sprzezonych wigzan z. Dzieki takim wnio-
skom nie tylko udato sie wyjasnic¢ zachodzgce procesy funkcjonalizacji parylenu przez aktywne
ciekte podtoze obecne w reaktorze, ktére to procesy badane byty eksperymentalnie przez pozo-
statych partneréw projektu MULTIPOL, ale réwniez wykazano przyczyny mniejszej lub wiekszej
reaktywnosci odpowiednich molekut alkenéw. Pokazano tez jak w przysztosci mozna dobieraé
odpowiednie podstawniki w czgsteczkach alkenéw aby uzyska¢ wiekszg lub mniejszg reaktyw-
nos¢. lloéé potencjalnych podstawnikéw czgsteczek alkendw jest z pewnoscia duza, trudno nawet
znalezéjakie$ ograniczenie. Teoretycznie, wystarczy aby alken byt wystarczajgco reaktywny na co
wptyw majg podstawniki silniej elektroujemne i wptywajace na efekty sprzezenia wigzan r, jed-
nak podstawnikéw moze by¢ wiecej, lub inne grupy mogg stanowié cze$¢ podstawnika. Koncep-
cyjnie mozna projektowac alkeny z podstawnikami w postaci makroczastek tj. np. nanoczastki,
uktady zatomami metali, i inne. Mozna tez prowadzi¢ taka funkcjonalizacje w kierunku podtoza,
ktére w catosci bedzie tgczone poprzez funkcyjne grupy alkendw reagujgcych z parylenem, co pro-
wadzié¢ powinno do materiatéw o budowie warstwowej. W ogble, metoda ta powinna umozliwiaé
powstawanie folii parylenu, ktéry wzrasta na folii kopolimeru, a zatem efektywnie dwie strony tej
samej folii posiadatyby rézne wtasciwosci chemiczne i fizyczne. Zastosowania moga by¢ bardzo
wszechstronne i praktyczne.

Warto dodaé, ze trzech partneréw biorgcych udziat w projekcie MULTIPOL w roku 2009[20] orazw
roku 2011 (praca H10) dowiodto eksperymentalnie chemicznej funkcjonalizacji parylenu podczas
jego osadzania na podtozach ciektych zawierajgcych wiasnie czasteczki z uktadami weglowodo-
réw nienasyconych z odpowiednio dobranymi podstawnikami.

Badania teretyczne nad mozliwymi mechanizmami reakcji dwurodnikowych uktadéw dime-
réw/oligomeréw z podstawionymi alkenami oraz nad wptywem podstawnikéw w alkenach na
reaktywno$¢, zakonczyty sie wydaniem publikacji H14. P6Zzniej podobne badania teoretyczne
wykonano dla uktadéw akrylanéw, a wiec dla estréw kwasu akrylowego. Ta wspétpraca prowa-
dzona jeszcze w ramach projektu MULTIPOL zakoriczyta sie wydaniem publikacji o charakterze
eksperymentalno-teoretycznym - H11. Kolejna publikacja z cyklu badan nad reaktywnoscig rod-
nikowych faficuchéw parylenu i podstawionych alkenéw - H9 - zostata wydana jako materiat po-
konferencyjny.

W nastepnym etapie badan nad funkcjonalizacjg chemiczna parylenuw czasiejego polimeryzacji
na aktywnym podtozu, zajgtem sie problemem reaktywnosci samego p-ksylilenu. W pierwszym
bowiem etapie polimeryzacji mamy do czynienia z czasteczkami p-ksylilenu, ktére powstaja w
wyniku rozpadu w wysokiej temperaturze wigzan C-C cyklo-di-p-ksylilenu (rysunek 1i 2) i roz-
sadne jest przypuszczenie, ze te wiasnie czgsteczki biorg udziat w funkcjonalizacji, tzn. reagujg
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bezposrednio z czasteczkami alkendw znajdujacymi sie w ciektym podtozu. To wtasnie czasteczki
p-ksylilenu jako pierwsze pojawiajg sie na powierzchni cieczy i dodatkowo grupujg sie w wiek-
sze skupiska zanim nastgpi inicjacja polimeryzacji[21, 22]. Bytaby to wiec reakcja konkurencyjna
wobec reakcji dwurodnikéw di-p-ksylilenu i ew. dtuzszych oligomerdw, ktére powstajg dopiero
na skutek reakcji inicjacji polimeryzacji czyli reakcji dwéch czasteczek p-ksylilenu. Co wiecej, sam
mechanizm polimeryzacji, w tym rowniez etap inicjacji zostat chwile wczedniej zbadany teore-
tycznie (publikacja H13) i wyznaczono bariery energetyczne (kinetyczne) takiego procesu na kilku
poziomach obliczern uwzgledniajac 3 rézne rodzaje parylenu. Zatem zbadanie podobnego pro-
cesu hipotetycznej kopolimeryzagji, ktéra inicjowana bytaby poprzez reakcje p-ksylilenu i pod-
stawionego alkenu doprowadzitoby do wyjasnienia roli jakg ewentualnie mogtaby petnic cza-
steczka p-ksylilenu w procesie funkcjonalizacji parylenu podczas jego osadzania na reaktywnym
podtozu. Dodatkowo zbadanyby zostat w ogéle potencjalny udziat czasteczek p-ksylilenu w re-
akcjach z podstawionymi alkenami, niekoniecznie w procesach CVD parylenu na cieczach. Cza-
steczka p-ksylilenu jest rowniez dos¢ interesujaca w badaniach teoretycznych, ze wzgledu na jej
strukture elektronowa, tj. silne sprzezenie wielu wigzan 7 i wysokg symetrie. Ponadto, znane tez
juz byty bariery energetyczne proceséw, w ktérych fukcjonalizacja parylenu inicjowana byta po-
przez rodniki di-p-ksylilenu (publikacja H14). Do petnego obrazu procesu inicjacji funkcjonaliza-
cji w reakcjach z podstawionymi alkenami brakowato informacji o udziale monomeru parylenu.
Warto w tym miejscu dodad, ze polimeryzacja biegnie w fazie gazowej, rodnikowo, podczas gdy
czasteczki alkendw zwigzane byty sitami oddziatywan w warstwie cieczy. Intuicyjnie wiec przyja-
tem, ze w takich procesach potrzebna jest réwniez pewna dodatkowa energia niezbedna do ode-
rwania czasteczki cieczy z samej cieczy. Podgzajgc tym tropem mozna stwierdzié, ze w ogéle caty
proces funkcjonalizacji parylenu przy pomocy czgsteczek podtoza, min. cieczy, wigze sie z cieptem
parowania (AH,p) i cieptem sublimacji (AH gyp). Wartosci AH,,,p, podawane w literaturze wy-
noszg dla wiekszych molekut i w przypadku silniejszych oddziatywan miedzyczasteczkowych od
okoto 2 kcal/mol dla metanudo okoto 5 kcal/mol dlabutanuoraz od okoto 8 kcal/mol dla metanolu
do okoto 10 kcal/mol dla wody[23] (czgsteczki polarne silniej ze sobg oddziatywuja i w niektdrych
wypadkach powstajg wigzania wodorowe). Widac wiec, ze bariery te sg nizsze niz bariera inicja-
cji polimeryzacji parylenu (wynoszaca okoto 15 kcal/mol) i poréwnywalne lub nieznacznie wyzsze
(w przypadku tych najbardziej reaktywnych alkenéw) niz niektére bariery reakcji rodnikéw di-p-
ksylilenu z czasteczkami podstawionych alkenéw. Ponadto, proces polimeryzacji parylenéw za-
chodzi przy znacznie obnizonym cisnieniu. W takich wypadkach bariery termodynamiczne réw-
niez ulegajg obnizeniu. Ciepta parowania tez ulegajg obnizeniu. Zatem mozna stwierdzic, ze jesli
tylko czgsteczki alkenéw sg wystarczajgco reaktywne to proces parowania nie odgrywa bardziej
znaczacej roli i przy niskim ci$nieniu parowanie cieczy zachodzi wzglednie tatwo.

Rysunek 11: Schematyczna repre- (a) (b) (c)
zentagja struktur elektronowych p-
ksylilenu: (a) chinoidalna zamknie- T ¢
topowtokowa singletowa, (b) ben-

zoidalna otwartopowtokowa tryple-
towa, (c) otwartopowtokowa single- = Z
towa. | |

W poczgtkowym etapie tej czeSci badan postanowitem najpierw sprawdzi¢ ktéra struktura elek-
tronowa p-ksylilenu jest tg najbardziej prawdopodobng (patrz rys. 11), oraz jak wygladajg rela-
cje energetyczne pomiedzy poszczegdlnymi stanami elektronowymi. Oczywiscie, aby zbadaé me-
chanizm jakiejs reakcji chemicznej najpierw nalezy sie upewnic, czy w badaniach uwzgledniono
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wiasciwe konfiguracje elektronowe substratéw oraz czy prawidtowo przewidziano konfiguracje
elektronowg produktu. Dlatego najpierw wykonatem obliczenia dla trzech struktur elektrono-
wych czasteczki p-ksylilenu: zamknietopowtokowej struktury typu chinoidalnego (rys. 11a), oraz
dwéch otwartopowtokowych struktur benzoidalnych—trypletowej (rys. 11b) oraz singletowej (rys.
11c). Przypuszczatem, ze ewentualne uzyskanie ktérejkolwiek z zatozonych struktur otwartopow-
tokowych bedzie wymagato pewnego zasobu energii (energii wzbudzenia) gdyz struktury te sg
dwurodnikamijednak trudno byto tg wielkos¢ oszacowaé bez wykonania odpowiednich obliczen.
P-ksylilen czyli 3,6-Bis(metyleno)-1,4-cykloheksadien, znany tez jako p-chinodimetan jest pro-
stym weglowodorem, ktéry juz od dtuzszego czasu przyciggat uwage réwniez ze wzgledu na za-
interesowanie komercyjne. Strukturalnie pozostaje podobny do czgsteczki1,4-benzochinonu po-
przez podstawienie atomoéw tlenu grupami -CHg. P-ksylilen nie jest stabilng czasteczkg ani w
formie statej ani ciektej, jednakowoz pewne podstawione pochodne p-ksylilenu sg stabilne, np.
czasteczka tetracyjanochinodimetanu (TCNQ)[24]. Pierwsze wzmianki w literaturze na temat p-
ksylilenu pojawiajg sie na poczatku XX wieku kiedy Thiele[25] prébowat zsyntetyzowac p-ksylilen
co nie udato sie jemu, jednak udato sie jemu uzyskaé pochodng p-ksylilenu, mianowicie cza-
steczke a,a,ar,a/-tetrafenylo-p-ksylilenu, ktéra od tamtego czasu czesto nazywanajest weglowo-
dorem Thiela. Wysoka reaktywno3¢ niepodstawionego p-ksylilenu spowodowata ze jego wyizolo-
wanie nie byto mozliwe co w konsekwencji spowodowato zarzucenie badan nad zastosowaniem
tego weglowodoru. Rozwazano czysto teoretycznie istnienie p-ksylilenu [26], jednak dopiero w
roku 1947 Szwarc wykazat, ze p-ksylilen powstaje podczas pirolizy p-ksylenu [27, 28] pod obnizo-
nym ci$nieniem jako biaty polimerowy materiat, poli-p-ksylilen.

Czasteczka p-ksylilenu jest dos¢ ciekawa pod wzgledem jej struktury elektronowej i problem jej
najbardziej prawdopodobnej konfiguracji byt juz niejednokrotnie badany, réwniez teoretycznie.
Miiller oraz Miille—Rodloff[29] jak réwniez Miiller i Tietz[30] zmierzyli wtasciwosci magnetyczne
kilku znanych weglowodoréw Cziczibabina i wykazali ze czgsteczki planarne wykazujg wtasciwo-
Sci diamagnetyczne czyli ze ich struktura jest typu chinoidalnego, podczas gdy struktury, w kré-
rych wystepuja zawady steryczne, wykazuja wtasciwosci paramagnetyczne. Weglowodér Thiela i
weglowodér Cziczibabina byty réwniez tematem zaawansowanych badan teoretycznych[31, 32].
PézZniej wykazano ze te drugie posiadajg strukture dwurodnikows, benzoidalng. W roku 1945
Namiot i wspdtpr.[33] badali teoretycznie strukture chinoidalng p-ksylilenu, podobnie - Diat-
kina i Syrkin[34]. Z ich obliczerr metodami MO i GVB wynikato, ze energia struktury trypletowej
jest podobna do energii otwartopowtokowego singletu. Nastepnie Coulson[35] przy pomocy me-
tody GVB obliczyt, ze chinoidalny p-ksylilen jest o okoto 12 kcal/mol nizej energetyczny niz od-
powiednia struktura trypletu, nie uwzglednit on jednak struktury dwurodnikowej singletowe;j.
Pullman[36] obliczyt rzedy wigzan i walencyjnosci dla trypletu i zamkietopowtokowego singletu.
Okazato sie, ze dwie skrajne grupy metylenowe posiadajg wysokie walencyjnosci w stanie za-
mknietopowtokowego singletu i cata czasteczka jest bardzo reaktywna co skutecznie pozbawiato
mozliwosci syntezy tej czasteczki. P6Zniej Koenig i wspotpr.[37], Dewar[38] jak rowniez Alexan-
drova i Salcedo[18] badali struktury jonowe p-ksylilenu jak réwniez wptyw podstawnikéw na re-
aktywnos¢ zaktadajgc ze reakcja polimeryzacji parylenu biegnie na sposéb jonowy, podczas gdy
za powszechnie przyjety mechanizm polimeryzacji parylenu uznano mechanizm rodnikowy.

W moich obliczeniach nieodzowne byto wykorzystanie metod wielokonfiguracyjnych. General-
nie mozna réznymi metodami kwantowymi osiggna¢ funkcje falowg opisujgca dwurodniki w sta-
nie trypletowym, jednak uzyskanie otwartopowtokowego singletu jest praktycznie niemozliwe
bez uwzglednienia metod mieszania konfiguracji. Ponadto, w takim postepowaniu nalezy do-
datkowo pamietaé o tym, ze poréwnywac odpowiednie stany elektronowe mozna wytgcznie na
tym samym poziomie obliczen, co w tym przypadku oznaczato koniecznosc przeprowadzenia se-
rii obliczen wielokonfiguracyjnych dla kazdej ze struktur elektronowych. Dodatkowo zbadatem
stosowalnos¢iskutecznosé roznych metod wielokonfiguracyjnych w przypadku wszystkich trzech
badanych stanéw elektronowych jak rowniez wptyw obecnosci funkeji dyfuzyjnych w bazie funk-
cji na jakos¢ obliczen. Obliczenia wykonano trzema réznymi metodami mieszania konfiguracji:
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CIS, CISD, CASSCF. Dodatkowo dla poréwnan wykonano obliczenia metodg R(O)HF. Réwniez ob-
liczono poprawki uwzgledniajace korelacje elektronowg, metodami Mgllera-Plesseta (MP2 oraz
MRMP2). W przypadku obliczenh CASSCF w przestrzeni aktywnej umieszczono 4 orbitale 7 oraz
cztery orbitale 7* z razem oSmioma elektronami. Podobnie wykonano obliczenia w przestrzeni
CASSCF(2,2) uwzgledniajac tylko dwa orbitale SOMO w przypadku benzoidalnych dwurodnikéw,
jednak w przypadku chinoidalnego zamknietopowtokowego singletu taka przestrzen aktywna
bytaby nieadekwatna i w tym wypadku ograniczytem sie do obliczert CASSCF (8,8).

We wszystkich przypadkach narzucono symetrie Dy, na geometrie i funkcje falowa p-ksylilenu.
Dodatkowo, w przypadku obliczeri CASSCF(8,8) wykonano obliczenia z wykorzystaniem symetrii
Co. Zrobitem tak dlatego, ze grupa symetrii Dgj, zawiera wiecej elementdw symetrii niz grupa Cy
co moze mie¢ w ogdlnosci wptyw na wiarygodnosé obliczen, pomimo tego, ze w tych obliczeniach
nie liczono Sciezki reakcji (wiadomo powszechnie, ze policzenie hesjanu energii w stanie stacjo-
narnym uzyskanym dla narzuconej na funkcje falowg symetrii moze prowadzi¢ do ztej charakte-
rystyki stanu stacjonarnego (w takich wypadkach najlepiej ,odmrozi¢” symetrie funkcji falowej i
narzucic¢ symetrie jedynie na geoemtrie za poSrednictwem wspdtrzednych symetrii, jednak takie
postepowanie prowadzi do tego, ze takg konfiguracje elektronowag mozna bedzie uzyskaéjedynie
za posrednictwem stanu wzbudzonego co praktycznie przekresla mozliwosé badania w normalny
sposdb Sciezki reakcji)). Dla stanu trypletowego i dla stanu zamknietpowtokowego singletowego
wykonatem tez obliczenia bez narzuconej symetrii, czyli z symetrig Cy.

Z obliczerr wielokonfiguracyjnych wytonit sie klarowny obraz prawdopodobienstwa wystepowa-
nia danej struktury elektronowej p-ksylilenu. Szczegétowe dane znajdujg sie w publikacji H12.
WyrazZnie widag, ze struktura chinoidalna jest najbardziej prawdopodobna za$ aby uzyskaé dwu-
rodniki potrzeba wzglednie sporego naktadu energii. Stan trypletowy charakteryzuje sie energia
blisko 40 kcal/mol wyzsza niz stan zamknietopowtokowy singletowy, jak wynika z obliczefi CAS-
SCF (8,8) w bazie Pople'a 6-31+G(d). Stan singletowy dwurodnikowy jest okoto 100 kcal/mol wyz-
szy energetycznie niz stan singletowy z zamknieta powtoka (struktura chinoidalna). Uwzglednie-
nie wysokiej symetrii Doy, nie wptyneto najakosé obliczen, gdyz poréwnujac takie wyniki z wyni-
kami uzyskanymi dla narzuconej symetrii Co i symetrii C1 relacje energetyczne pozostaty bardzo
podobne. Réwniez uwzglednienie funkcji dyfuzyjnych na atomach wegla w bazie funkgcji nie wpty-
neto najakos¢ obliczen. Z obliczen wynika réwniez, ze uwzglednienie metody CASSCF prowadzi
do wzglednie najnizszych relacji energetycznych w poréwnaniu do wynikéw obliczen metodami
CISD oraz CIS (w przypadku metody CIS wyniki bardzo odbiegaja od wyniéw CASSCF i sg podobne
do wynikéw uzyskanych metodg z pojedynczym wyznacznikiem (HF)). Poréwnujac najbardzioej
znaczgce konfiguracje elektronowe w obliczeniach wielokonfiguracyjnych wyraznie widaé, ze naj-
wieksze wspdtczynniki Cl wystepuja dla tych konfiguradji, ktére odzwierciedlajg pozadany stan
elektronowy i obsadzane sg orbitale wigzace.

CH,=CgHy=CH, + CH,=CHX ——» | CH,-CgH;—CH,—CHy; —CHX|e

p-ksylilen, singlet alken, singlet tryplet

Rysunek 12: Schematyczny zapis reakcji czasteczki p-ksylilenu w stanie singletowym zamknietopowtoko-
wym z czgsteczkg podstawionego podstawnikiem X alkenuw stanie zamknietopowtokowym singletowym.
W wyniku reakcji produkt (addukt) jest w stanie trypletowym.

Po obliczeniach wielokonfiguracyjnych dla p-ksylilenu wyraznie widaé byto, ze ewentualna ko-
polimeryzacja parylenu i podstawionych alkenéw inicjowana z udziatem czasteczki p-ksylilenu
(nie dwurodnikéw dimeréw lub dtuzszych tancuchéw) wiodtaby poprzez strukture elektronowa
chinoidalng monomeru parylenu. Wiadomo tez, ze alkeny wystepujg w stanie podstawowym za-
mknietpowtokowym singletowym, dlatego w kolejnym etapie przystgpitem juz do badania reak-
cji pomiedzy chinoidalnym p-ksylilenem a zamknietopowtokowym podstawionym elkenem, rys.
12.

W reakgcjitakiej zdwdch standw singletowych zamknietpowtokowych: czasteczki p-ksylilenuicza-

-17 -



3. Polimeryzacja parylenéw i ich chemiczna funkcjonalizacja 18

steczki alkenu, powstaje czasteczka w stanie dwurodnikowym, trypletowym. W wyniku reakgji
zmienia sie wiec catkowity spin uktadu. Oznacza to, ze nie mozna bada¢ przebiegu takiej reak-
cji wsposob tradycyjny” poprzez najpierw przyblizenie a pdZniej obliczenie punktu siodtowego i
jego scharakteryzowanie.

Podobnie, podazajac od produktu w stanie trypletowym nie uzyskamy dwdch stanéw singleto-
wych zamknietopowtokowych substratéw startujac z funkcji falowej dla trypletu. Jednak geome-
trie w reakcji syntezy, tj. od substratéw do adduktu, lub w przeciwnym kierunku - reakcja analizy
od produktu do substratéw powinna odpowiadaé temu samemu punktowi, w ktérym odlegtos¢
pomiedzy reagujgcymi atomami dwéch substratéow lub rozpadajacego sie produktu, bedzie taka
sama. Rézny jednak bedzie stan elektronowy. Dlatego w tego typu obliczeniach badalismy w ze-
spole tg reakcje w spos6b nastepujacy: startujgc z dwoch czasteczek zamknietopowtokowych z
catkowitym spinem uktadu wynoszacym zero zmniejszaliSmy odlegtos¢ pomiedzy reagujacymi
atomami wegla jednoczednie optymalizujac pozostate stopnie swobody. Podobnie, startujac ze
stanu trypletowego produktu, zwiekszalismy skokowo odlegtos¢jednoczesnie optymalizujac po-
zostate stopnie swobody. Powstajgce w ten sposdb krzywe energii dla pewnej odlegtosci wegiel-
wegiel przecinajg sie (rys. 13). Punkt przeciecia odpowiada najbardziej prawdopodobnej odle-
gtosci, dla ktérej dwie rézne konfiguracje elektronowe: singletowa substratéw i trypletowa pro-
duktu charakteryzuja sie tg samg energia catkowitg. Jest to przyblizenie wtasciwego stanu krytycz-
nego na hipotetycznej krzywej opisujgcej reakcje przebiegajacg ze zmiang spinu. Prawdopodob-
nie wtadciwy punkt krytyczny charakteryzuje sie nieznacznie nizszg energig dlatego, ze taki spo-
sob przyblizenia uwzglednia ciggle wymuszone konfiguracje elektronowe, w ktérych stan elek-
tronowy odpowiada stanowi elektronowemu danego punktu stacjonarnego substratu lub pro-
duktu podczas gdy najprawdopodobniej wypadkowy stanjest w przyblizeniu superpozycjg takich
stanéw koncowych. Analogiczne obliczenia wykonano dla wszystkich podstawionych alkenéw i
dzieki temu mozna byto poréwnac te przyblizone bariery energetyczne takiego procesu inicjacji
kopolimeryzacji z barierami kinetycznymi znalezionymi wczesniej, dla reakcji dwurodnikowych
dimeréw z podstawionymi alkenami (publikacja H14) jak réwniez z barierami kinetycznymi dla
procesu polimeryzacji parylenéw (publikacja H13). Wida¢ wyraznie (patrz rys. 13), ze w ogblno-
Sci w przypadku reakdji p-ksylilenu z alkenami bariery kinetyczne sg znacznie wyzsze niz w przy-
padku reakcji dwurodnikéw dimerdéw z alkenami z odpowiednio takimi samymi podstawnikami.
Na przyktad reakcja (poréwnawcza) etylenu z p-ksylilenem to koszt okoto 26 kcal/mol, podczas
gdy w przypadku reakcji dwurodnikowego dimeru z etylenem bariera energetyczna wynosi 10
kcal/mol. Bariera kinetyczna dla reakcji dicyjanoetylenua wiecsubstratu, ktéry we wszystkich mo-
ich badanich charakteryzowat sie najnizszg bariere kinetyczng w badanych reakcjach, dla reakgji
z p-ksylilenem wynosi okoto 8 kcal/mol, podczas gdy dla reakcji z dwurodnikowym dimerem p-
ksylilenu ta bariera wynosi blisko 0 kcal/mol. Podobnie jest dla wszystkich podstawionych alke-
néw. Warto przypomnie¢, ze bariera kinetyczna znaleziona na tym samym poziomie obliczen, dla
reakdji inicjacji polimeryzacji parylenu, a wiec reakcji dwéch czasteczek p-ksylilenu prowadzacej
do dwurodnikowego dimeru wynosi dla 3 réznych parylenéw (N, Ci D) okoto 15 kcal/mol. Zatem
hipotetycznie, jesli tylko podstawnik w czgsteczce alkenu jest na tyle skuteczny, ze odpowiednia
bariera kinetyczna reakgji inicjacji kopolimeryzacji z uwzglednieniem p-ksylilenu jest nizsza niz
bariera inicjacji polimeryzacji parylenu to taka reakcja bytaby energetycznie faworyzowana. Jak
jednak wida¢ z wynikéw moich badan (publikacja H12) odpowiednie bariery energetyczne tylko
w przypadku nielicznych podstawnikéw wynoszg okoto 15 kcal/mol, znaczaco mniej jedynie w
przypadku dwéch grup cyjankowych. W wiekszosci zbadanych przypadkéw, inicjacja reakgji ko-
polimeryzadjijest duzo kosztowniejsza energetycznie niz reakcja inicjacji polimeryzacji parylenu.
Podobnie, reakcja rodnikéw p-ksylilenu z czgsteczkami alkendw jest energetycznie znaczaco bar-
dziej faworyzowana niz reakcja p-ksylilenu z czasteczkami alkendw gdyz odpowiednie bariery ki-
netyczne sg znacznie nizsze, w zaleznosci od podstawnika - nawet kilkukrotnie nizsze. Podsumo-
wujac ten etap badan mozna stwierdzié, ze czasteczka p-ksylilenu moze brac udziat w kopolime-
ryzacji parylenu z alkenami raczej nie na etapie inicjacji reakcji tworzenia dwurodnikowych di-
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merdw ale dopiero pézniej, gdy odpowiednie dimery, trimery i dtuzsze tafncuchy juz powstaty na
skutek inicjacji polimeryzacji parylenu. Jedynie w przypadku niektérych podstawnikéw jest moz-
liwe aby p-ksylilen przereagowat z czasteczkg alkenu.
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Rysunek 13: Profile energii dla reakcji czasteczki p-ksylilenu z czasteczkami podstawionych etylenéw.
Krzywe energii zostaty wyznaczone dla stanu singletowego zamknieto-powtokowego (S) i dla stanu tryple-
towego (T) metoda DFT zfunkcjonatem B3LYP z baza dodatkowa 6-31++G(d,p). Odlegtosé r [A] odpowiada
odlegtosci dla przyblizonej wysokosci bariery kinetycznej, za$ linia pozioma odpowiada sumie energii od-
separowanych czasteczek p-ksylilenui podstawionego etylenuw ich stanach podstawowych, tj. zamknieto-
powtokowych singletowych. Warto$ci wzgledne energii na osi pionowej wyrazono w kcal/mol.
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Etap badan nad aktywnoscig monomeru (czasteczki p-ksylilenu) w reakcjach z czgsteczkami pod-
stawionych alkenéw zostat zakornczony opublikowaniem wynikéw badan w pracy H12.

W dalszym etapie badan zajgtem sie szczegétowym opisem mechanizméw proceséw kopolimery-
zadji parylenowo-winylowej. Sam pomyst prawdopodobienstwa istnienia takiej kopolimeryzacji
zrodzit sie naturalnie na kanwie moich wynikéw poprzednich badan teoretycznych (prace H11-
H14 oraz H9) i wynikow badar eksperymentalnych nad mozliwoscig chemicznej funkcjonalizacji
parylenéw podczas ich polimeryzacji na aktywnym podtozu, ktére to badania wykonane zostaty
przez partneréw w projektach o akronimach MULTIPOL i PARYLENS (patrz zat. 4a pkt. 11.H). Wy-
dawato sie juz w tamtym czasie ze poniewaz rodnikowe tancuchy parylenu moga reagowac z od-
powiednio podstawionymi czgsteczkami alkenéw co prowadzi do dwurodnikowych produktéow
reakcji to nastepnie moga by¢ przytaczane kolejne czgsteczki alkenéw lub kolejne czgsteczki p-
ksylilenéw. Takie za$ procesy charakteryzujg kopolimeryzacje. W swoich badaniach wykorzysta-
tem metody kwantowe funkcjonatu gestosci (DFT) do opisu energetyki i kinetyki poszczegélnych
reakcji jednoczednie charakteryzujacje przy pomocy wartosci entropii i entalpii aktywacji wyko-
rzystujgc w tym celu klasyczny model stanéw przejsSciowych i rownanie Arrheniusa. State szybko-
Sci reakgji zostaty wyliczone dla temperatury 298 K i ciSnienia normalnego tj. rdwnego 1013 hPa
(1atm) jednak dodatkowo, w przypadku niektérych reakdji, state szybkosci wyliczono réwniez dla
obnizonego ciSnienia (10 Pa), tj. takiego, ktére jest wykorzystywane w procesach technologicznych
CVD parylenu na kroplach cieczy. State szybkosci zostaty nastepnie wykorzystane w réwnaniach
kopolimeryzacji w dwdch modelach: meru koricowego (model terminalny) i dwéch meréw korico-
wych (model penultimate). W modelu terminalnym z zatozenia wspétczynniki reaktywnosci za-
lezg od struktury wytacznie reaktywnych jednostek koncowych (koiczacych tancuch) i przytgcza-
nych monomerdéwidlategodla potrzeb takiej analizy zbadano 4 prawdopodobne Sciezki propaga-
cji tancuchéw, tj. takie, ktére uwzgledniajg mozliwos¢ przytaczenia czgsteczki p-ksylilenu (X) lub
czasteczki podstawionego alkenu (V) do reaktywnego koncatancucha: (1) ~~ X*+ X - ~~ XX*
(Bxx), @) ~~X*+V ->~~XV* (kyy),B) ~~V* +X 5~~VX* (kyy), @) ~~V*+V -~~VV*
(kyy), gdzie k (w nawiasach) odpowiadaja statym szybkosci odpowiednich reakgji. Przeksztatca-
jacw modelu terminalnym réwnanie kinetyczne opisujgce zanik monomeréw (ich wbudowywa-
nie w istniejgcy reaktywny tancuch) i wprowadzajgc oznaczenia na tzw. wspdétczynniki reaktyw-
nosci komonomerow ry = kyy/Ryy, Ty = Ryu/kyx 0raz postugujac sie utakami molowymi dla ste-
zen p-ksylilenu i czasteczek alkenéw mozna uzyskaé analityczng postac réwnania polimeryzagji,
ktére pozwala oblicza¢ utamki molowe meréw w tancuchach kopolimeréw zaktadajac natych-
miastowy (rézniczkowy) stopien przereagowania monomeréw. Dodatkowo w swojej pracy wy-
korzystatem rowniez réwnanie kopolimeryzacji uwzgledniajace wiekszy zakres zmiany stopnia
przereagowania monomerow([39, 40, 41, 42, 43, 44, 45] co pozwalato na obliczenie zmiany skta-
déw merdw w tancuchach dla zadanych stopni przereagowania monomeréw. Wyliczone meto-
dami kwantowymi state szybkosci reakcji kopolimeryzacji pozwolity tez na bardziej szczegotowe
poznanie sekwencyjnej dystrybucji meréw w tancuchach kopolimerdw, stosujac analize tancu-
chéw Markowa[46, 47]. Dzieki obliczeniu prawdopobienstw wystgpienia sekwencji meréw w tani-
cuchach oraz$rednich dtugosci sekwencji mozna byto szczegétowo zbadaé strukture pierwszorze-
dowa taricuchéw kopolimeréw w sposéb analogiczny do badan struktury pierwszorzedowej nici
biatek i kwaséw nukleinowych.

W przypadku niektérych reakcji wykorzystano tez model dwdch meréw koncowych. Model ten
poczatkowo opracowany byt przez Merza i wspotpracownikéw[48], ktérzy zauwazyli ze czasami
wptyw dalszych sgsiadéw meréw w taficuchu jest istotny. W swojej pracy wykorzystatem tzw. wa-
riant bezpoSredni modelu dwéch meréw koncowych[49, 50, 51]. W tym celu obliczono najpierw
dla danej reakcji osiem statych szybkosci w taki sposéb aby rozréznic rodzaj dwéch ostatnich me-
réw wtancuchu oraz rodzaj przytaczanego monomeru, tj. czasteczki p-ksylilenu (X) lub czasteczki
podstawionego alkenu (V): (1) ~~ X X* + X »~~ XX X" (kyxy), 2) ~~VX* + X -~~VXX"
(Boxx), B) ~~VV* 4+ X 5>~~ VVX® (kyyy),(4) ~~ XV +X -~~XVX° (kypy), 5) ~~ X X"+
V o~ XXV (Byyp), 6) ~~ VX' +V -~~ VXV (kyyp), 7)) ~~VV*+V -~~ VVV*
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3. Polimeryzacja parylenéw i ich chemiczna funkcjonalizacja 21

(Byyp), 8) ~~XV*+V —~~ XVV?* (k). Nastepnie wyliczono wspétczynniki reaktywnosci,
wtym modelu-4 wspétczynniki: 7y = kyxx/Bxxw, Ty = RBoxa/Roxv, "o = RBovo/Rovx, Ty = Rxvolkxvx,
ktére pozwolity juz na obliczenie odpowiednikéw wspétczynnikéw reaktywnosci komonomerdéw
w modelu terminalnym:

o  [xret fo

/fvrv+fx
* xfx’"éc"’fv’

ry=r
0 var;)"'fx,

Metodg DFT przy wykorzystaniu funkcjonatu B3LYP[52, 53] zlokalizowano najpierw wszystkie
stany stacjonarne odpowiednich reakcji kopolimeryzacji zgodnie z przyjetymi modelami kine-
tycznymi, tj. modelem terminalnym i modelem dwéch meréw koncowych uwzgledniajgc wszyst-
kie przyjete w obliczeniach podstawniki w czgsteczkach alkendw, analogiczne do juz wczesniej
wykorzystywanych, tj. H, Cl, CN, CF3, NOg, CgHs, COOCgF5. Wybor takich podstawnikéw pozwo-
lit na pézniejsze poréwnania wynikéw z wynikami juz wczesniej otrzymanymi dla reakgji inicja-
cji polimeryzadji, przytaczania czasteczek alkenéw do dimerdw i trimerdw zainicjowanych taicu-
chéw parylenuorazdlareakeji przytgczania alkenéw do czgsteczek p-ksylilenu i, tak jak wezesdniej,
pozwolit tez na okreslenie wptywu podstawnikéw na reaktywnos$¢ w danych analizowanych re-
akcjach chemicznych. W tym przypadku, jednakowoz, ilos¢ mozliwych kombinacji reakcji przyta-
czania odpowiednich monomeréw do odpowiednio zakoficzonych aktywnych koncéw tancuchéw
kopolimeréw byta wzglednie spora co pozwolitojuz na tym etapie badan, tj. jeszcze przed uzyska-
niem wynikéw z analizy kinetyki kopolimeryzagji, na sformutowanie pierwszych wnioskow. Przy-
ktadowe diagramy energetyczne wybranych reakcji kopolimeryzacji znajdujg sie narys.14,15i17.

LS %&(
‘ e < “ V k&’a
5 ! o
= XV + X XVX-TS -7 . 5 Y
5 o i XYXTS { VXX-TS i
£ 0 PaAN = VXX e AR SN
£ ] : S o] XX, 2.32
g 5 =
S -0 g 1«
8 = 0]
g 154 g
s o 5] ¢ k
g -20 ()
o 251 2 ] * :
14 s '
0] 3 9 %
30 4 ) -
35 ;
-35-| ‘
-40 - 38.08"_VXX__
404

Relative energy [kcal/mol]
o
L

&
L
!
[ ] E
.2 %v
Relative energy [kcal/mol]
3 &
L i
#

-204
230

: =2 15 + © .
-15 W\i&i 1650 W ﬁ‘ ] . _24561h
Rysunek14: Profile energii reakcji XV +V—>XVX (u  Rysunek15: Profile energii reakcji VX + X — VXX (u
gory) oraz XV +V—>XVV (u dotu). Tutaj podstawni-  géry) oraz VX +V—> VXV (u dotu). Tutaj podstawni-
kiem w czasteczce alkenu byt -CHCOOCgFs. Poka-  kiem w czgsteczce alkenu byt =(CN)s. Pokazano tez

zano tez odpowiednie struktury w punktach stacjo-  odpowiednie struktury w punktach stacjonarnych.
narnych.
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Rysunek 16: Optymalne struktury wybranych ko-  Rysunek 17: Profile energii reakgji przytaczania X
polimeréw parylenu i chloroetylenu (od géry do  (czarne) oraz V (czerwone) do ~~ XV (gérny dia-
dotu: XVVV, XVVX, XVXV i XVXX). X oznacza mer  gram) oraz do ~~VX (dolny diagram). X oznacza
p-ksylilenu, zas V - mer elkenu. mer p-ksylilenu, zas V - mer alkenu.

Analizujac bowiem energie aktywacji a p6Zniej state szybkosci reakcji mozna dojé¢ do wniosku
Ze wyraznie zarysowat sie pewien trend, mianowicie w przypadku reakcji przytgczania czasteczek
p-ksylilenu (X) do dowolnych koricéw tancuchéw kopolimerdw, tj. do koricow zawierajgcych mer
pochodzacy od p-ksylilenu lub mer winylowy zawsze uzyskuje sie bariery kinetyczne kilkukrotnie
nizsze niz w przypadku analogicznej reakcji przytaczania czgsteczki podstawionego alkenu, za$
wyliczone state szybkosci reakgji sg o kilka rzedéw wielkosci nizsze. Relacje takie wskazywaty na
wyraznie wiekszg reaktywnos¢ czasteczek p-ksylilenu niz czgsteczek alkenéw w reakcjach kopo-
limeryzacji. Podobna relacja obowiazuje réwniez dla obliczonych barier termodynamicznych co
wskazuje na znacznie wiekszg trwatos$¢ powstajacych, dtuzszych o jeden mer, tanicuchéw kopoli-
merdw po przytaczeniu p-ksylilenu niz po przytaczeniu czasteczki alkenu. Tutaj réznice dla ana-
logicznych reakgji i dla tych samych podstawnikéw wahajg sie od 2- do 3-krotnych réznic warto-
Sci wyliczonych barier, pomimo tego, ze zaréwno w przypadku reakeji przytaczania alkenujakiw
przypadku przytaczania p-ksylilenu bariery termodynamiczne sg mniejsze od zera.

Nastepnie obliczono wspétczynniki reaktywnosci dla wszystkich przypadkéw podstawnikéw
obecnych w czasteczkach alkendw i korzystajac z réwnania kopolimeryzacji uzyskano diagram
kopolimeryzacji (praca Hé rys. 5), ktéry w przypadku wszystkich uwzglednionych podstawni-
kéw obecnych w czgsteczkach alkenéw charakterystycznie przypomina diagram dla tzw. ekstre-
malnych kopolimeréw idealnych, czyli takich, dla ktérych wspétczynniki reaktywnosci réznig sie
znacznie, tutaj od kilku do kilkunastu rzedéw wielkosci. Dla uwzglednionych w obliczeniach pod-
stawionych alkenéw najwieksze r6znice w obliczonych wspétczynnikach reaktywnosci wystepujg
dlaetylenu a najnizsze dla nitroetylenu. W przypadku czgsteczek etylenu z podstawnikami, ktére
uwzglednione zostaty we wczesniejszych badaniach eksperymentalnych przez wspétpracowni-
kéw w projekcie MULTIPOL, i dla ktérych wykazano rzeczywistg chemiczng funkcjonalizacje, ob-
liczone wspbtczynniki reaktywnosci: r, oraz r,, rdznity sie o okoto 9 rzeddw wielkosci, przy czym
ry byt zawsze mniejszy. Rdwniez na tym etapie badan wskazywato to na znaczng réznice reaktyw-
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nosci w przypadku czasteczek podstawionych alkenéw i czgsteczek p-ksylilenu przy wydtuzaniu
zainicjowanych tancuchéw kopolimeréw, bez wzgledu na to, czy koncowy mer rodnikowego tan-
cucha pochodzit od p-ksylilenu czy tez od alkenu. Z uzyskanego diagramu polimeryzacji (praca Hé
rys. 5) mozna wnioskowac réwniez ze nawet duze zmniejszenie stezenia czasteczek p-ksylilenu w
fazie gazowej nie wptywa znacznie na zmiane ,stezenia” meréw p-ksylilenowych w powstajacym
tancuchu kopolimeru, podobnie jak znaczny wzrost stezenia czgsteczek alkenéw nie powoduje
wzrostu ,stezenia” meréw pochodzacych od wbudowywanych alkenéw. Z tych obliczef wynikato,
ze alkeny sg znacznie mniej reaktywne od czgsteczek p-ksylilenu, nawet kiedy uwzgledniano te
podstawniki, ktére obecne w czasteczkach alkenéw ewidentnie wptywaty na reaktywno$é pary-
lenu z ciektym podtozem, co udowodniono wczesniej eksperymentalnie (patrz praca H10). Nalezy
pamietaé ze wyliczony diagram polimeryzacji uwzgledniat jedynie modelowy natychmiastowy
(rézniczkowy) stopien przereagowania komonomeréw tymczasem hipotetycznie mozliwe jest ze
stopien przereagowania monomeréw bedzie zmienny i zalezny od aktualnego utamka molowego
mieszaniny komonomerdw. Obliczajac stopieri przemiany komonomeréw w funkgji sktadu po-
czatkowego wyrazonego przez utamki molowe mieszaniny[41] (patrz praca H06, diagramy na ry-
sunkach 6 i 7) mozna jednak dojs¢ do wniosku ze dla dowolnych utamkéw molowych stezenie p-
ksylilenuw mieszaninie spada bardzo szybko w poréwnaniu do stezenia alkenéw. Odwrotna sytu-
acjaobecnajestw przypadku ,stezenia” meréw pochodzacych od p-ksylilenuwtancuchu gdziedla
dowolnych utamkéw molowych mieszaniny komonomeréw ilos¢ wbudowywanych jednostek p-
ksylilenowych jest zanaczgco wieksza niz ilo$¢ wbudowywanych jednostek meréw pochodzacych
od alkendw. Zatem réwniez w tym przypadku reaktywnosé alkendw okazata sie znaczgco mniej-
sza niz reaktywnos$¢ p-ksylilenéw przy czym okazato sie ze nawet znaczgca zmiana stezenia alke-
néw w poréwnaniudo stezenia czgsteczek p-ksylilenuw mieszaninie nie prowadzi do zmiany tego
trendu.

Aby oceni¢ nastepnie samg strukture 1-rzedowg tancuchéw kopolimeréw parylenowo-
winylowych a wiec obecng sekwencje meréw X i meréw V w tancuchach kopolimeréw za-
stosowatem metode analizy tancuchéw Markowa([46, 47]. Posiadajac wyliczone wczesniej state
szybkosci reakcji obliczytem prawdopodobienstwa wystgpienia sekwencji meréw w tancuchach
(patrz praca HO6 diagramy na rysunkach 6 i 7) oraz Srednie dtugosci sekwencji, patrz tabela 1.
Tablica1: Srednie dtugosci sekwencji meréw X i meréw V w faficuchach kopolimeréw dla czterech
utamkéw molowych (fy i f,) mieszaniny komonomeréw wyliczone dla przypadku kazdego z pod-
stawionych alkenéw.

fr=20 f,=80 fy=40 f,=60 fr=60 f,=40 fr=80 f,=20

podst. X % X Y% X Y X v

H 6438516.082 1.000 17169374536  1.000 38631091.491  1.000 103016241.915  1.000

cl 78247393  1.001  208658.048  1.000 469479.357  1.000 1251943.286  1.000

CFg 52899.551  1.000  141063.802  1.000 317392.304  1.000 846377.812  1.000
CeHs 31972154  1.000 85257.410  1.000 191827.923  1.000 511539.462  1.000

CN 730167  1.000 1945.444  1.000 4376.000  1.000 11667.667  1.000
COOCgF5 82573  1.000 218527  1.000 490.437  1.000 1306.164  1.000
NOy 59.668  1.006 157.449  1.002 353.010  1.001 939.693  1.000
(CN) 2.240  1.000 4306  1.000 8.437  1.000 20.833  1.000

Analiza dtugosci sekwencji meréw X i V w tancuchach kopolimeréw prowadzi do wniosku ze w
ogdlnosci to mery X, tj. te pochodzace od czgsteczek p-ksylilenu, zdecydowanie przewazajg li-
czebnie. W przypadku odnosnikowego etylenu, chloroetylenu, trifluorometyloetylenu oraz ben-
zyloetylenu jest nawet mato prawdopodobne aby zauwazy¢ w catych tancuchach kopolimeréw
chocby jedng jednostke winylowg ze wzgledu na fakt ze, jak potwierdzono doswiadczalnie, dtu-
gosc¢ tancuchéw polimeréw parylenowych waha sie od 2 do 4 tys. meréw w jednym tafncuchu. W
przypadku pozostatych uwzglednionych podstawnikéw w czgsteczkach etylendw widaé wyraZnie,
ze ilod¢ meréw V w tancuchu jest znacznie mniejsza niz w przypadku meréw X. Jedynie obecnos¢
dwéch grup cyjankowych prowadzi do sytuacji, w ktérej taficuch kopolimerowy zawiera az nawet
blisko 1 mer winylowy na dwa mery X jesli tylko utamki molowe p-ksylilenu i czgsteczek alkenéw
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fu/fx Wynosza az nawet 4.

Wszystkie wyniki badan teoretycznych kopolimeryzacji parylenowo-winylowej prowadza w ogél-
nosci do wniosku iz co prawda czasteczki elkenéw podstawionych odpowiednimi grupami elek-
troujemnymi mogg reagowac w procesie CVD z polimeryzujacym parylenem to jednak ich re-
aktywnos¢ jest zdecydowanie mniejsza niz reaktywnos¢ kolejnych dostarczanych czasteczek p-
ksylilenu. Prowadzi to w koncu do takiej struktury taficuchéw kopolimeréw, w ktérych ilosé me-
réw Xjest zdecydowanie wieksza nizilos¢ merow V. W catym wiec materiale kopolimerowym efekt
bytby takijakby tylko w niektérychjego miejscach znajdowaty sie sporadycznie dodatki winylowe,
podczas gdy prawie caty materiat pozostawatby prawie czystym parylenem, patrz rys. 18.

7 e}
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Rysunek18: Schematyczna reprezentacja metody LPCVD z uwzglednieniem reaktywnego podtoza w fazie
ciektej (A) orazzuwzglednieniem kopolimeryzacji parylenowo-winylowej zachodzacej w fazie gazowej (B).
Na drodze B konieczne jest uwzglednienie dodatkowego parownika i dyfuzora dotgczonych do tradycyjnej
aparatury z komora reaktora, w ktérym dochodzi do polimeryzacji na odpowiednim nosniku. Zaznaczono
schematyczny wyglad funkcjonalnych powtok wytwarzanych w procesach A oraz B.

Trzeba jednak pamietac o dwéch waznych kwestiach. Mianowicie w przypadku pierwszej z nich
- polimeryzacja zachodzi¢ moze na aktywnym nosniku ciektym jak réwniez w fazie gazowej po-
przez dotgczenie do aparatury dodatkowego parownika i dyfuzora dla czasteczek alkenoéw. Jesli
za$ warstwa parylenu mogtaby wzrastaé na ciektym podtozu zawierajgcym aktywne czgsteczki
alkenéw to prawdopodobnie po pewnym czasie u dotu warstwy parylenu wytworzytaby sie folia
polimeruwinylowego przy czym bytby on przytaczony chemicznie do istniejacych, zainicjowanych
tancuchéw parylenu. Czgsteczki p-ksylilenu sa bowiem znacznie bardziej reaktywne i dosé szybko
prowadza do inicjacji polimeryzacji parylenu a dalej dos¢ fatwo wbudowuja sie jako kolejne jed-
nostki do istniejgcych tancuchéw rodnikowych. Z kolei znacznie mniej reaktywne czasteczki al-
kenéw w obecnosci zainicjowanych rodnikowych taincuchéw parylenu mogtyby wchodzic z nimi
w reakcje i inicjowa¢ kopolimery przy czym same ze sobg raczej nie inicjowatyby polimeryzacji
winylowej. W przypadku drugiej kwestii trzeba zdac sobie sprawe, ze badania nad kopolimeryza-
cjg uwzgledniaty co prawda powstawanie najwazniejszego rdzenia samych fancuchéw, réwniez -
obecno$¢ mniej lub bardziej wptywajacych na reaktywnosé podstawnikéw, tojednak nie uwzgled-
niaty mozliwosci wykorzystania podstawnikéw docelowych, ktére moga byc strukturalnie dtuz-
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sze, wieksze a nawet bardzo duze w poréwnaniu do podstawnikéw uzytych do badan nad samg
reaktywnoscg. W takiej sytuacji kopolimer parylenowo-winylowy, choéby i z wzglednie matg ilo-
Scig wbudownych czasteczek alkendw (w tafcuchach - meréw V) mégtby morfologicznie wygla-
dacznacznieinaczej niz polimer parylenowy. Obecnos$é bowiem wiekszych grup funkcyjnych w re-
aktywnych alkenach spowodowataby, ze mogtyby powstawac lokalnie miejsca puste lub w ogéle
rzadsze. Takie podstawniki mogtyby wiec by¢ uzyte chocby do uzyskiwania materiatéw o innych
wiasciwosciach optycznych czy mechanicznych. Ponadto, mozliwo$¢ wbudowywania meréw V w
tancuchy otwiera réwniez droge do wykorzystania takich podstawnikéw, ktére moga dalej reago-
wac tak aby tworzy¢ wigzania chemiczne pomiedzy taricuchami. Réwniez takie rozwigzania mo-
glyby prowadzi¢ do zgdanych zmian wtasciwosci mechanicznych. Metody teoretyczne mogtyby w
takiej sytuacji dostarczy¢ réwniez bezposrednich informacji o charakterze struktury docelowych
uktadéw kopolimerowych.

Etap badan nad kopolimeryzacjg parylenowo-winylowg zakoriczony zostat opublikowaniem wy-
nikbw badan w pracy Hé.

W kolejnym etapie badan zajgtem sie mozliwosciami polimeryzacji czasteczek p-ksylilenu pod-
stawionych atomami chloru. Obecnie najpopularniejszymi parylenami w zastosowaniach tech-
nologicznych sg paryleny N, Ci D, rys. 3. Wszystkie one charakteryzujg sie dos¢ podobng tenden-
cjg do polimeryzacji przy czym polimeryzacja ta zachodzi wzglednie fatwo nawet w temperaturze
pokojowej i, jak to juz wczesniej zbadano, bariery kinetyczne polimeryzacji sa dos¢ niskie (patrz
praca H13). W kolejnych badaniach, wszczegdlnosci tych, ktére zostaty zakoriczone publikacjg Heé,
wykazano ze czgsteczki p-ksylilenu moga bra¢ udziat w kopolimeryzacji z czasteczkami podsta-
wionych alkendw, jesli tylko podstawniki obecne w czgsteczkach alkenéw sg wystarczajaco silnie
elektroujemne lub wywotujg efekt sprzezenia orbitali 7. Jednak jak sie okazato, kopolimeryzacja
parylenowo-winylowa zdominowanajestzasadniczo przez wysoka reaktywnos¢ p-ksylilenuw po-
réwnaniu do reaktywnosci czasteczek alkendw i prawie cate tancuchy kopolimerowe zbudowane
s3 z jednostek meréw pochodzacych od p-ksylilenu, nie zas od funkcjonalizujacych alkenéw. Co
wiecej, mozna fatwo powigzac tg regute z barierami kinetycznymi i statymi szybkosci odpowied-
nich reakcji kopolimeryzadji tj. takich, w ktérych czasteczki p-ksylilenu lub czgsteczki alkenéw
przytaczane sg do rodnikowych tafncuchéw zakorczonych merami winylowymi lub takimi, ktére
pochodzg od wbudowanego p-ksylilenu. Wykazano réwniez ze stezenie czgsteczek reagujgcych
alkenéw i czgsteczek p-ksylilenu nie wptywa znaczaco na odwrécenie tej tendencji. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze to czynnik energetyczny zwigzany ze zmiang struktury elektronowej odgrywa w ca-
tym procesie zachodzgcym w fazie gazowej najwieksza role. Jesli wiec nawet silnie elektroujemne
podstawniki obecne w czasteczkach alkendw, efekt sprzezenia orbitali 7 i duze stezenie czaste-
czek alkendéw w komorze reakcyjnej nie prowadzg do znacznych zmian w reaktywnosci alkenéw
w czasie kopolimeryzacji parylenowo-winylowej to moznaby sprobowac zmniejszy¢ reaktywnos¢
czasteczek p-ksylilenu. Takie byty pierwsze zatozenia i zamierzenia w kolejnych etapach badan
nad polimeryzacjg parylenéw i ich chemiczna funkcjonalizacja.

Funkcjonalizacja parylenu ,w locie” (ang. on the fly) poprzez uwzglednienie reaktywnego podtoza
zawierajgcego podstawione czasteczki alkendw jest tylko jedng z mozliwych drég uzyskiwania
kopolimeréw opartych o parylen i dalej funkcjonalanych warstw osadzanych na dowolnych no-
Snikach, réwniez ciektych. Konkurencyjng metodg jest wykorzystywanie w procesie polimeryzacji
funkcjonalizowanych [2.2]paracyklofanéw z szerokg gama podstawnikéw obecnych w pierscie-
niach aromatycznych. Podstawnikami, ktére z powodzeniem byty w takiej metodzie wykorzysty-
wane byty grupy: alkilowe, karboksylowe, hydroksylowe, aminowe i halogenki[54, 55, 56,57, 58, 59,
12]. Innym jeszcze rozwigzaniem, wykorzystanym przez McCarthyego oraz Herrera-Alonso, byta
substytucja elektrofilowa w piericieniu aromatycznym[60]. Byty tez udane préby uzyskania utle-
nionych powierzchni polimeru z wykorzystaniemn plazmy[61, 62] i fotoutleniania[63, 64], jednak
mozna je sklasyfikowaé jako metody fizycznej, nie chemicznej, modyfikacji parylenu. Schema-
tycznie dostepne drogi chemicznej funkcjonalizacji parylenu przedstawiono na rys. 19.
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Rysunek 19: Czasteczki p-ksylilenu moga byé poddawane ré6znym modyfikacjom aby uzyskaé pozadang
mikrostrukture wytworzong w technologii CVD. W metodzie A (i w polimeryzacji A) uwzglednia sie zmody-
fikowane wczes$niej monomery co konsekwentnie prowadzi do uzyskania taficuchéw, w ktérych kazdy mer
jest inny niz w przypadku czystego parylenu N. W metodzie tej podstawniki znajdujg sie w potozeniach
w pierScieniach aromatycznych. W metodzie B wymaga sie aby proces CVD przebiegat z uwzglednieniem
aktywnego podtoza, na przyktad specyficznych czgsteczek alkenéw w fazie ciektej. Wytworzona w ten spo-
sob folia parylenudocelowo powinna posiadac¢jedng strone chemicznie r6zng od drugiej strony, co rowniez
oznacza, ze dalszy blokowy wzrost parylenu odbywa sie na warstwie funkcjonalnej. W metodzie C wykorzy-
stuje sie kopolimeryzacje w fazie gazowej, tj. pomiedzy czgsteczkami np. alkenéw i monomeréw parylenu.
Stosunki liczb K, Li M zalezg od kinetyki odpowiednich reakcji oraz od utamkéw molowych substratéw. W
metodzie D uwzglednia sie podstawniki alifatyczne w czasteczkach monomeréw, np. atomy chloru. Naste-
pujaca dalej, wzglednie tatwo-zachodzaca, polimeryzacja albo podstawienie in-situ mogg prowadzi¢ do
uzyskania kolejnych typéw modyfikowanych parylenéw.

Parylen C bytjuz wykorzystywanyjako materiat biokompatybilny w w zastosowaniach mikroprze-
ptywdw i w uktadach rozwiazujacych problem tzw. kopmpletnej analizy wskali mikro - uTAS (ang.
micro Total Analysis System)[65, 66], ktdre wykorzystywano do analizy detekgji fluorescencji. Jed-
nak sam parylen C charakteryzuje sie wzglednie wysoka autofluorescencjg co praktycznie prze-
kresla mozliwos¢ wykorzystania gojako materiatu w uktadach stuzacych detekeji promieniowania
fluorescencyjnego. Z kolei parylen-HT czyli parylen, w ktérego strukturze wodory alifatyczne zo-
staty zastgpione atomami fluoru, i ktéry charakteryzuje sie niskg autofluorescencjg oraz malejacg
autofluorescencjg po naswietleniu promieniami UV moze by¢ w aplikacjach typu uTAS swobod-
nie wykorzystywany[67].

P-ksylilen i jego chloropochodne wykazuja ciekawe réznice w swoich wtasciwo3ciach chemicz-
nych. Itoh i wspétpr. pokazali, ze w ogdlnosci im wiecej atomoéw chloru zastepujacych atomy
wodoru w strukturze p-ksylilenu tym mniejsza staje sie reaktywnosé p-ksylilenu[68]. Czysty p-
ksylilen powstaje tylko w fazie gazowej i jest tak bardzo reaktywny, ze nawet w temperaturze -
78°C spontanicznie polimeryzuje. Podstawienie jednego lub dwéch atoméw wodoru w pierscie-
niu aromatycznym atomami chloru nie zmienia reaktywnosci i zaréwno 2-chloro-p-ksylilen jak
i 2,5-dichloro-p-ksylilen réwniez polimeryzuja w niskich temperaturach i nie moga by¢ wyizolo-
wane. Przy pomocy spektroskopii elektronowego rezonansu spinowego (ESR) wykazano, ze tuz
po zakonczeniu osadzania warstw polimerowych potowiczny czas ,zycia” rodnikéw tancuchéw
poli(p-ksylilenu) i poli(2,5-dichloro-p-ksylilenu) wynosi odpowiednio 20 min. i 21 h[69]. Podsta-
wienie terminalnych (alifatycznych) atoméw wodoru atomami chloru znaczaco zmniejsza reak-
tywnos¢ p-ksylilenu. 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilen[70, 7111 2,5,7,7,8,8-heksachloro-p-ksylilen[72]
moga by¢ wyizolowane w formie zdttych krysztatéw, ktére sg wzglednie trwate w tempera-
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turze ponizej 0°C ale juz w temperaturze pokojowej powoli polimeryzuja[72]. 2,3,5,6,7,7,8,8-
octachloro-p-ksylilen (perchloro-p-ksylilen) jest natomiast stabilny nawet w wyzszych tempera-
turach iwogdle nie polimeryzuje. Podobne zachowanie takich monomeréw obserwuje sie w trak-
cie reakgji kopolimeryzacji z czasteczkami alkenéw. Na przyktad nie obserwowano kopolimeryza-
cjistyrenui p-ksylilenu kiedy przepuszczanoje przez komore pirolizy[73], gdyz p-ksylilenjest zbyt
reaktywny. Jednak zaréwno 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilen jak réwniez 2,5,7,7,8,8-heksachloro-p-
ksylilen kopolimeryzujg zaréwno ze styrenem, octanem winylu, akrylonitrylem i metakrylanem
metylu[72]. Diagramy kopolimeryzacji 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilenu i 2,5,7,7,8,8-heksachloro-
p-ksylilenu ze styrenem wskazujg ze 2,5,7,7,8,8-heksachloro-p-ksylilen kopolimeryzuje lepiej
niz 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilen, tzn. z wiekszym udziatem procentowym meréw pochodza-
cych od styrenu w taficuchach[72]. Wyliczone dla takich kopolimeryzacji wspétczynniki reaktyw-
nosci réwniez wskazujg na wieksza reaktywnosé¢ 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilenu niz 2,5,7,7,8,8-
heksachloro-p-ksylilenu.

W swojej pracy chciatem zbadac jakosciows i iloSciowg zaleznos¢ reaktywnosci chloropochod-
nych p-ksylilenu w reakcjach polimeryzacji. W celu odwzorowania jakosciowego i iloSciowego
wptywu obecnosci atoméw chloru podstawiajgcych atomy wodoru w czgsteczce p-ksylilenu na re-
aktywno$¢w poszczegdlnych etapach polimeryzacji, jak rowniez w celu ustalenia wptywu potoze-
nia atoméw chloru w substratach (potozenie alifatyczne lub aromatyczne), jak rowniez ich ilosci,
zbudowano nastepujgce substraty p-ksylilenuijego chloropochodnych: (a) p-ksylilen (dla poréw-
nania), (b) 7,7-dichloro-p-ksylilen, (c) 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilen, (d) 2,5,7,7,8,8-heksachloro-
p-ksylilen, (e) 2,3,5,6,7,7,8,8-oktachloro-p-ksylilen (tj. perchloro-p-ksylilen). Ich struktura zostata
zaprezentowana narys. 20. W przypadku polimeryzacji czasteczek 7,7-dichloro-p-ksylilenu, moz-
liwe sg zaréwno reakcje z uwzglednieniem grupy -CClg lub tez grupy -CHg p-ksylilenu co zostato
rozrdznione i w kazdym z przypadkéw zbadane. Reakcje polimeryzacji podzielono na inicjacje i
propagacje, przy czym w tym drugim przypadku prowadzono obliczenia do uzyskania tetrame-
réw, zas w przypadku polimeryzacji 7,7-dichloro-p-ksylilenu obliczenia zakoriczono na trimerze.

Rysunek 20:  Struktury

p-ksylilenu (a) i jego chloro- @ o @ © @ _© CNPC)

pochodnych:  7,7-dichloro- OI@) ©)

p-ksylilenu  (b), 7,7,8,8- ‘ ‘ ‘ ‘

tetrachloro-p-ksylilenu  (c),

2,5,7,7,8,8-hexachloro-p- @ @ ©
CEC) e e CIANC)
(c) (d) (e)

ksylilenu (d), 2,3,5,6,7,7,8,8-
octachloro-p-ksylilenu (a) (b)
(perchloro-p-ksylilenu) (e).

Kazdy z etapdw polimeryzacji badany byt metodami funkcjonatu gestosci przy wykorzystaniu
funkcjonatu korelacyjno-wymiennego B3LYP[74, 75, 76] oraz bazy funkcji def2-TZVP[77]. W przy-
padku wiekszosci badanych drég reakcji uwzgledniono dodatkowo funkcjonat PBEO[78]. Funk-
cjonaty B3LYP i PBEO s3 funkcjonatami hybrydowymi tj. takimi, ktére zawierajg cze$¢ energii wy-
miennej Hartree-Focka, przy czym funkcjonat PBEO jest bardziej ab initio gdyz nie zawiera zad-
nych dopasowywanych empirycznie parametréow(79, 80]. Dwurodniki byty traktowane jako stany
trypletowe w schemacie UHF a wiec takim, w ktérym kazdy spinorbital zawierat inng cze$¢ prze-
strzenng. W przypadku wszystkich badanych reakcji chemicznych orbitale rodnikowe znajdowaty
sie daleko od siebie i odpowiednie catki naktadania takich orbitali miaty mate wartosci. To wy-
starczyto aby w obliczeniach DFT mozna byto zastosowa¢ wariant nieograniczony, tj. schemat
UDFT[81] (ang. Unrestricted DFT). Energie w punktach krytycznych na Sciezkach reakcji, w cza-
sie ktérych zmieniat sie catkowity spin znajdowane byty z przeciecia krzywych dla odpowiednich
standéw spinowych, takjak w przypadku pozostatych prac. W przypadku reakgji propagacji polime-
ryzadji, tj. wtedy gdy catkowity spin nie ulegat zmianie znaleziono odpowiednie punkty siodtowe.
Dodatkowo policzono wartosci $rednie operatora kwadratu spinu - (S2). Pomimo tego, ze obli-
czenia prowadzono metodg DFT, to jednak wykorzystywano wariant ,Unrestricted” za$ obecnosé¢
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orbitali Kohna-Shama wskazuje na mozliwos¢ zabrudzenia spinowego réwniez w przypadku ob-
liczen metodg DFT. Funkcja falowa jest zanieczyszczona spinowo poprzez uwzglednienie stanéw
0 wyzszej multipletowosci i wéwczas wartosé oczekiwana operatora S2 jest wieksza niz S(S + 1).
W praktyce przyjmuje sie, ze zabrudzenie spinowe jest zaniedbywalne gdy (S2) rézni sie do okoto
10% od teoretrycznie wyliczonej dla danego spinu catkowitego. Generalnie mozna poddaé funk-
cje falowe ,czyszczeniu” z nieporzgdanych stanéw min. za pomocg operatoréw projekcji. Jednak
takie postepowanie stosowane jestjedynie dla pojedynczych obliczer funkgji falowej, nie dla pro-
ces6w optymalizacji struktury. Wykonano tez obliczenia poréwnawcze metodg Hartree-Focka w
schemacie nieograniczonym (UHF) i dla tak uzyskanych funkcji falowych réwniez wykonano osza-
cowanie Sredniej wartosci kwadratu spinu. Dodatkowo, w przypadku obliczer kazdego z krokéw
polimeryzacji parylenu N wykonano obliczenia metoda RI (ang. Resolution-of-ldentity) Mgller-
Plesseta, a wiec metodg perturbacyjng w celu poréwnania z wynikami obliczen metodami DFT.
Metody perturbacyjne s3 w ogdlnosci poréwnywalne do metod DFT gdy w gre wchodzi uwzgled-
nienie korelacji elektronowej. Oszacowano réwniez zmiany entropii (AS), entalpii (AH) i termo-
dynamicznej funkcji stanu czyli energii Gibbsa (AG) wyliczajac najpierw hesjany energii dla kaz-
dego ze standéw stacjonarnych. Oszacowania wykonano dla temp. 298 Kii dla ciSnienia 1 atm. Do-
datkowo scharakteryzowano punkty siodtowe reakdji i przeciecia krzywych energii (w przypadku
gdy spin przed i po reakcji roznit sie) poprzez obliczenie transferu catkowitego gestosci elektrono-
wej (ang. Global Electron Density Transfer (GEDT)) po wcze$niejszym wykonaniu obliczen tadun-
kéw metodg analizy NBO (ang. Natural BOnd) zaréwno w przypadku obliczen DFT B3LYP/PBEO
jak réwniez w przypadku obliczefh UHF. Transfer gestosci elektronowej nie jest procesem lokal-
nym, tylko uwzglednia w rzeczywistosci przeptyw catej gestosci elektronowej uktadu w kierunku
elektrofila. W czasie reakcji jonowych lub takich, w ktérych uktady sa mocno spolaryzowane, obli-
czone GEDT powinno by¢ wieksze, podczas gdy w przypadku reakcji rodnikowych obliczony GEDT
powinien byé wzglednie niski. Obliczenia takie pozwolity dodatkowo oszacowaé charakter zacho-
dzacych reakdji, tzn. pozwolity odpowiedzieé na pytanie czy badane reakcje biegng na sposéb rod-
nikowy czy tez jonowy.

Obliczenia polimeryzacji parylenéw N, C i D wykonano wczesniej i opublikowano w pracy H13.
Obliczenia te wykonane byty przy pomocy réwniez metody DFT/B3LYP. Na tym etapie badan wy-
konanojedynie obliczenia polimeryzacji tych parylendw przy pomocy funkcjonatu PBEO oraz me-
todg UHF, doliczajgcjeszcze Srednig wartos¢ kwadratu spinu, zmiany wielkoSci termodynamicz-
nychicharakteryzujac punkty siodtowe. Wyniki uzyskane z obliczen wskazujg ze monomery pary-
lenéw CiD, tj. 2-chloro-p-ksylilen oraz 2,5-dichloro-p-ksylilen posiadajg podobng reaktywnosé w
procesach polimeryzagji. Ponadto, z obliczer na tym samym poziomie wynika, ze réwniez parylen
N polimeryzuje podobnie, z prawie identycznymi barierami kinetycznymi na kazdym odpowied-
nim etapie reakgcji: bariera inicjacji polimeryzacji wynosi okoto 13—14 kcal/mol za$ bariera propa-
gacji wynosi okoto 3 kcal/mol wzgledem krétszego o jeden mer oligomeru. Obliczenia metoda
UHF prowadzg do wyzszych barier energetycznych, przy czym zabrudzenie spinowe jest znaczne.
Dla stanéw trypletowych czyli dla spinu catkowitego S wynoszgcego 1 $rednia warto$é kwadratu
spinu waha sie od okoto 3 do az okoto 4 w zalezno3ci od dtugosci taficucha (powinna wynoscic 2
(S(S +1) = 2dlastanéw trypletowych)). Obliczenia DFT z funkcjonatem PBEO prowadza w ogdl-
nosci do nizszych barier kinetycznych: dla przypadku inicjacji jest to wartos$¢ o 4 kcal/mol nizsza
zaSw przypadku propagacji - o okoto 1 kcal/mol. Mozna wnioskowac ze polimeryzacja parylenéw
N, Ci Djest podobna z punktu widzenia energetyki proceséw i obecnos¢jednego lub dwéch ato-
moéw chloru w pierScieniu aromatycznym nie odgrywa zadnej znaczacej roli. Polimery Ci D majg
jednak wiekszg mase molekularng co wigze sie zwyzsza progowa temperaturg podczas osadzania
polimerdw na nosnikach, sama warstwa wytwarzanego polimeru pozostaje jednak morfologicz-
nie spdjnaijednorodna.

Poréwnujac wyniki energetyki polimeryzacji wykorzystanych w obliczeniach 7,7-dichloro-p-
ksylilenu, 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilenu oraz 2,5,7,7,8,8-heksachloro-p-ksylilenu wyraznie wi-
daé, ze w przypadkach gdy do reagujacego wegla alifatycznego monomeru przytaczone sg atomy
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chloru woéwczas wzrastajg znaczaco bariery kinetyczne reakdji inicjacji i propagacji polimeryza-
cji. Bardzo dobrze widoczne jest to w przypadku polimeryzacji 7,7-dichloro-p-ksylilenu, ktéry w
swojej strukturze zawiera zaréwno alifatyczng grupe =CHg jak tez =CCly. Reakcja inicjacji po-
limeryzacji 7,7-dichloro-p-ksylilenu energetycznie pozostaje podobna do inicjacji polimeryzagji
parylenéw N, Ci D jesli tylko reagujg konce monomerdw zawierajgce grupy =CHg (bariera wy-
liczona na poziomie metody DFT/B3LYP wynosi okoto 11 kcal/mol), patrz tabela 2 oraz diagram
na rys. 21. Jesli sg to grupy =CCly wowczas bariera kinetyczna znaczgco wzrasta i wynosi okoto
28 kcal/mol, zas gdy jednym z koricéw jest grupa =CHg a drugim =CCly wéwczas bariera wynosi
blisko 19 kcal/mol. Analogicznie wyglada etap propagacji, badany do etapu powstania trimerdow.
Najnizej energetycznie wypadajg punkty siodtowe dla reakcji, w ktérych reagujacym koricem mo-
nomeru jest grupa =CHg zas dimer zakoriczony jest rodnikowg grupg -CHe. Wowczas bariera po-
dobna jest do bariery propagacji dla parylenéw N, Ci D i wynosi tylko okoto 3 kcal/mol. Wyzsze
sg bariery jesli udziat w reakcjach biorg grupy -CCls. Oczywiscie efekty te wigzg sie z silniejszym
odpychaniem sterycznym atomoéw chloru niz atoméw wodoru. Wysoka warto$¢ energetyczna ini-
cjacji polimeryzacji w sytuacji, gdy reagujg grupy =CClg monomeréw skutecznie obniza reaktyw-
nos¢ 7,7-dichloro-p-ksylilenu, ktéry w odpowiednich warunkach laboratoryjnych powinien wow-
czas reagowacd poprzez grupy =CHs.
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Rysunek 21: Przeciecie profili energetycznych
reakcji inicjacji polimeryzacji 7,7-dichloro-p-
ksylilenu znalezione na poziomie schematu
ograniczonego (RHF, kolor niebieski) i nie-
ograniczonego (UHF, kolor czerwony) metodg
B3LYP/TZVP. Tréjkaty wskazuja na potozenie
grupy -CCly.

Tablica 2: Energie wzgledne [kcal/mol] (wzgledem
substratow reakcji) wyznaczone na poziomie obli-
czen DFT/B3LYP dla wszystkich etapéw polimeryzagji
7,7-dichloro-p-ksylilenu do trimeru wtgcznie. Tréjkaty
wykorzystano do oznaczenia potozenia alifatycznych
grup -CClg w czgsteczce monomeru: > oznacza mono-
mer CClg-Phe-CHg podczas gdy < oznacza monomer
CHg2-Phe-CClg. Przy pomocy koloréw rozrézniono po-
czatkowe konfiguracje.

7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilen zawiera 4 atomy chloruw potozeniach alifatycznych a zatem wszyst-
kie reaktywne grupy tego monomeru powinny reagowac podobnie do grup =CClg obecnych w cza-
steczce 7,7-dichloro-p-ksylilenu. Obliczone bariery kinetyczne na poziomie metody DFT/B3LYP
wskazujag na bariere réwng blisko 26 kcal/mol, a wiec bardzo podobng do bariery znalezionej
dla inicjacji polimeryzacji w przypadku 7,7-dichloro-p-ksylilenu w przypadku gdy monomery re-
agowaty poprzez korice z grupami =CCly. Reakcja propagacji charakteryzuje sie na tym pozio-
mie obliczen barierg bliskg 11.5 kcal/mol a wiec réwniez podobng do tej znalezionej dla propa-
gacji w przypadku polimeryzacji 7,7-dichloro-p-ksylilenu. S to wiec bariery energetyczne znacz-
nie wyzsze niz w przypadku polimeryzacji parylenéw N, C i D, ktére w swoich strukturach nie
zawieraty podstawnikéw w potozeniach alifatycznych. Jednak obecnos¢ atoméw chloru przyta-
czonych w potozeniach alifatycznych nie jest jedynym czynnikiem determinujgcym mniejszg lub
wiekszg reaktywnosé w reakcjach polimeryzacji. W przypadku bowiem 2,5,7,7,8,8-heksachloro-
p-ksylilenu w strukturze monomeru oprécz 4 atomoéw chloru w potozeniach alifatycznych wyste-
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pujg dodatkowo jeszcze 2 atomy chloru w pierscieniu aromatycznym. W tym przypadku inicjacja
polimeryzacji charakteryzuje sie barierg o okoto 3 kcal/mol wyzszg niz w przypadku inicjacji po-
limeryzacji 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilen, ktéry nie zawiera atoméw chloru w piericieniu aroma-
tycznym a w pozostatej czesci struktury pozostaje podobny, patrz diagram na rys. 23. Jak wyka-
zano,7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilen oraz 2,5,7,7,8,8-heksachloro-p-ksylilen kopolimeryzujg ze sty-
renem, niektérymi akrylanami[72], podczas gdy p-ksylilen i styren nie kopolimeryzujg[73]. Wyka-
zanoréwniez, ze 2,5,7,7,8,8-heksachloro-p-ksylilen kopolimeryzuje ze styrenem lepiej niz7,7,8,8-
tetrachloro-p-ksylilen, tzn. ze liczba meréw pochodzacych od styrenu wtanicuchach kopolimeréw
jest wieksza. Poréwnujac obliczenia kwantowe dla polimeryzacji 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilenu
oraz 2,5,7,7,8,8-heksachloro-p-ksylilenu widaé tendencje wrostu barier kinetycznych dla wszyst-
kich etapow polimeryzacji 2,5,7,7,8,8-heksachloro-p-ksylilenu, co potwierdza réwniez fakt jego
lepszej kopolimeryzacji ze styrenem, czyli jego nieznacznie bardziej wymagajacg polimeryzacje,
pomimo faktu iz terminalne grupy =CCle majg identyczng strukture w przypadku obydwu mono-
merdw.
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Rysunek 22: Diagramy energii dla reakcji polime-
ryzacji 7,7-dichloro-p-ksylilenu do trimeréw. Tréj-
katy ilustrujg potozenie alifatycznej grupy -CCly.

Rysunek 23: Diagramy energii proceséw polime-
ryzacji p-ksylilenu, 7,7,8,8-tetrachloro-p-ksylilenu,
2,5,7,7,8,8-hexachloro-p-ksylilenu, 2,3,5,6,7,7,8,8-

octachloro-p-ksylilenu (perchloro-p-ksylilenu) do
momentéw powstania tetramerow.

Zbadano réwniez hipotetyczng polimeryzacje 2,3,5,6,7,7,8,8-octachloro-p-ksylilenu czyli perchlo-
rowanego p-ksylilenu. Jak sie okazato, na wszystkich poziomach obliczen, odpowiednie energie
aktywacji sg znacznie wyzsze niz w przypadku polimeryzacji wszystkich pozostatych uwzglednio-
nych chloropochodnych p-ksylilenu: bariera inicjacji obliczona na poziomie metody DFT/B3LYP
wynosi az okoto 58 kcal/mol, zas w przypadku propagagcji bariery wynoszg ponad 33 kcal/mol.
Co wiecej, kazdy etap reakcji polimeryzadji, czyli zaréwno inicjacja jak i kazdy z badanych eta-
pow propagacji sg wyraznie endoenergetyczne. Jak wykazano eksperymentalnie, perchlorowany
p-ksylilen jest stabilny nawet w wysokich temperaturach i w ogéle nie kopolimeryzuje[82]. Ana-
lizujac zoptymalizowane struktury uzyskanych oligomeréw mozna zauwazy¢ wyrazne zdeformo-
wanie pierscieni weglowych we wszystkich jednostkach meréw a wiec pewng utrate ich aroma-
tycznosci gdyz nie pozostajg juz one ptaskie. Rbwniez przytgczone do pierScieni atomy chloru
pozostajg wyraznie odchylone w poréwnaniu do struktur monomeréw. Réwniez w trakcie reak-
cji propagacji terminalne grupy alifatyczne -CCly mogg zostac przekrecone wzgledem ptaszczyzn
pierscieni weglowych i w zwigzku z tym mozliwe jest powstanie 3 réznych konformeréw. Jednak
jedynie wzglednie ptaskie i rownolegte ustawienie grup -CClg wzgledem siebie w dwdch reagujg-
cych monomerach 2,3,5,6,7,7,8,8-octachloro-p-ksylilenu prowadzi¢ moze do inicjacji hipotetycz-
nej polimeryzacji poniewaz w pozostatych przypadkach w ogéle nie udato sie uzyskac odpowied-
nich przecie krzywych energii. W reakcjach propagacji ustawienie terminalych grup -CClg nie od-
grywa wiekszej roli i bariery kinetyczne pozostajg podobne dla kazdego z konformeréw.

Poréwnujac uzyskane wyniki dla polimeryzacji chloropochodnych p-ksylilenu mozna dojs¢ row-
niez do wniosku, ze zmiana entropii nie odgrywa w tych procesach wiekszej roli. Policzone AS dla
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wszystkich reakcji propagacji jest znacznie mniejsze od zera (od okoto -40 do okoto -60 kcal/mol)
gdyz entropia w wyniku reakcji addycji zmniejsza sie. Ponadto zmiana entropii dla wszystkich
chloropochodnych p-ksylilenéw jak réwniez dla p-ksylilenu i dla kazdego odpowiedniego etapu
reakcji propagacjijest porownywalna. Entalpia we wszystkich reakcjach propagacji rosnie dla kaz-
dej reakcjiizalezy wyraZznie od ilosci atoméw chloruw strukturze, np. dla parylenu N sg to wartosci
w granicach 1-3 kcal/mol, zasjuz dla polimeryzacji perchlorowanego p-ksylilenu sg to juz wartosci
w okolicach 40 kcal/mol. WyrazZnie wiec widac, ze to czynnik energetyczny determinuje prawdo-
podobienstwo zachodzenia polimeryzacji w przypadku kazdego z chloropochodnych p-ksylilenui
to czynnik energetyczny wptywa na poziom prawdopodobienstwa polimeryzacji w przypadku po-
réwnywania takich samych proceséw dla réznych podstawionych chloro-p-ksylilenéw. Obliczone
GEDT pozostajg mate co wskazuje na rodnikowy charakter reakcji polimeryzacji, tak jak w przy-
padku parylnéw N, Ci D, pomimo tego, ze postulowano réwniez ze reakcje polimeryzacji pary-
lenéw biegng na sposdb jonowy[37, 38, 18]. Podstawione atomami chloru monomery, pochodne
p-ksylilenu, umozliwiajg obnizenie reaktywnosci w procesach polimeryzacji i w procesach kopo-
limeryzacji z uktadami wigzan podwéjnych i w ten sposéb mogg prowadzi¢ do bezposredniej (on
the fly) funkcjonalizacji. Badania nad polimeryzacjg p-ksylilenéw podstawionych atomamichloru
w potozeniach terminalnych wykazaty réwniez ze prawdopodobna jest jeszcze jedna droga do
funkcjonalizagji. Jest nig nukleofilowe podstawienie w pozycjach alifatycznych (patrz rys. 19D"),
co jak wiadomo, w odpowiednich warunkach moze zachodzi¢ wzglednie nietrudno.

Badania nad polimeryzacja chloropochodnych parylenu zakoriczyty sie wydaniem publikacji H1.

Jeszcze na etapie realizacji projektu MULTIPOL (patrz zat. 4a pkt. I1.H) niezaleznie dwéch partne-
réw zauwazyto, ze kiedy osadza sie parylen metodg LPCVD na niektérych podtozach to nastepuje
wygaszenie procesu polimeryzacji. Zauwazono takie zjawisko w przypadku roztworéw soli nie-
ktérych metali jak rowniez w przypadku bardzo silnego ferromagnetyka - heksaferrytu strontu
(SrFe19019), chociaz wtym drugim przypadku sama przyczyna moze by¢inna nizw przypadkusoli
metali. Rdwniez, niezaleznie i w wyniku bardziej systematycznych badan wykazano, ze niektére
metale, sole niektérych metali oraz kompleksy niektérych metali powodujg wygaszenie polimery-
zacji parylenu[83]. Przeprowadzone eksperymenty ewidentnie wskazujg na mozliwos¢ zachodze-
nia reakcji chemicznych pomiedzy tancuchami parylenu lub monomerami a solami metali i me-
talami. To z kolei oznacza, ze prawdopodobnie moze tez zachodzi¢ swoista funkcjonalizacja poli-
meru choc niejest tymczasem znany mechanizm takiego procesu, nie byto tez do tej pory doktad-
niejszych badan, w szczegélnosci eksperymentalnych, zaobserwowano jedynie wygaszanie pro-
cesu polimeryzacji. Wiadomo powszechnie, ze jony metali na odpowiednich stopniach utlenienia
moga ulegaé redukdji elektronowej z udziatemjednego, dwdch lub wiecej elektronéw. Taki proces
mozna scharakteryzowac tzw. standardowym potencjatem redox, najczesciej podawanym wzgle-
dem potencjatu elektrody wodorowej. Potencjat standardowy reakcji potéwkowej zalezy min. od
stopnia utlenienia substratu i produktu. Réwniez potencjat standardowy drugiej reakcji potéwko-
wej odgrywa zasadnicza role i generalnie dwa potencjaty dwéch reakcji potéwkowych tj. redukgji
i utleniania, decydujg o tym, w ktérg strone zachodzi¢ bedg reakcje redox. W literaturze mozna
spotkaé dane na temat reakcji redukcji soli metali przy pomocy elektronéw pochodzacych od cza-
steczek w stanie rodnikowym. Olenin i Lisichkin wykazali, ze synteza nanoczgstek metalicznych
moze przebiega¢ z udziatem rodnikéw organicznych[84]. Rodniki siarczynowe moga bra¢ udziat
w reakcjach redox, w ktérych rodniki organiczne mogg by¢ obecne zaréwno po stronie substratéw
jak i po stronie produktéw[85]. Anionordnik dwutlenku siarki (SO ") znany jest jako silny reduk-
tor i w reakcjach jednoelektronowych redukuje metaloporfiryny zawierajace Fe(lll), Co(lll), and
Mn(ll1) jak réwniez biatka. Polimeryzacja czasteczek alkenéw moze by¢ tatwo zainicjowana przy
pomocy bromianu zelaza 11[86] przy czym oszacowano nawet bariere kinetyczng takiej inicjagji
jako réwng okoto 7 kcal/mol. Niemi i wspotpracownicy opublikowali wyniki badan, z ktérych wy-
nika, ze bezposSrednie utlenianie 3-alkilotiofanu przy pomocy chlorku zelaza 11l (FeClg) prowadzi
dowielkoczgsteczkowego poli(3-alkilotiofanu)[87]. Niemiiwspotpr. wykazali réwniez ze aby reak-
cja utleniania zachodzita, to w mieszaninie musi istnie¢ FeClg. Ponadto sam mechanizm syntezy
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poli(3-alkilotiofanu) jest prawdopodobnie rodnikowy. Rdwniez powszechnie wiadomo, ze w reak-
cji Fentona znanej od okoto 150 lat, nadtlenek wodoru reaguje z jonem zelaza Il w wyniku czego
powstaje silnie reaktywny rodnik hydroksylowy (wodorotlenowy)[88]. Rodnik hydroksylowy ta-
two dyfunduje przez btony komérkowe i reaguje z lipidami, gtéwnie z fosfolipidami (OHe + R
= HORe). Rodnikowy produkt organiczny moze redukowaé z powrotem Fe3* do Fe2*. Powsta-
jace zelazo |1l moze tez by¢ zredukowane poprzez reakcje z kolejng czasteczkg nadtlenku wodoru
przy czym powstaje rodnik peroksylowy (OOHe). Reakcja Fentona jest dzisiaj powszechnie uzy-
wana w procesach oczyszczania wody z wielu chemicznych zanieczyszczen. Niedawno wykazano
ze rdwniez anionorodniki pochodnych diimidéw parylenowych mogg braé udziat w redukgji jo-
néw metali[89].

W swoich badaniach zaproponowatem wyjasnienie procesu wygaszania polimeryzacji parylenéw
przez sole niektdrych metali. Proces miatby przebiega¢ poprzez jednoelektronowa redukcje soli
metali za poSrednictwem rodnikéw zaninicjowanych tafcuchéw parylenéw. Uwzglednitem do-
datkowo mozliwosé redukgji soli metali za posrednictwem monomerdw parylenu, tj. czasteczek
p-ksylilenu, patrz schemat z rysunku 24, cho¢ w tym wypadku wydaje sie, ze zainicjowanie rod-
nika z czgsteczki p-ksylilenu powinno byé mniej korzystne energetycznie w poréwnaniu do reakgji
dwurodnikéw z jonami metali.

A. M + MeCl, — *MCl + MeCl,,_; Rysunek 24: Stechiometryczny za-

pis jedno- i dwuelektronowych re-

B *MCI + MeCl, — MCly + MeCl,_; akgji redox. Reakcje A-D odpowia-
. n n—

dajg reakgji jednoelektronowej re-
dukdji soli metalu (Me) zas reakcje
E-F odpowiadajg odpowiedniej re-
akcji dwuelektronowej. M w réw-
D. °‘YPXCl + MeCl, — YPXCly; + MeCl,_1 naniach jest symbolem czasteczki

p-ksylilenu a wiec zamknietopow-
EE. M + MeCl, — MCl; + MeCl,_» tokowego monomeru, za$ Y ozna-
cza czasteczke dimeru, trimeru, te-
trameru lub dtuzszego dwurodni-
kowego oligomeru.

C. °YPX®’ + MeCl, — °YPXCl + MeCl,_;

F 'YPX' + MeCl, — YPXCly; + MeCl,_»

Do badan wybratem 10 metali, przy czym najwazniejszym kryterium wyboru byto ich pozostawa-
nie w stanie zjonizowanym po redukcji jedno- i dwuelektronowej. Nie uwzglednitem wiec reakgji,
w ktorych z dodatnio natadowanych jondw powstajg nienatadowane atomy. Taki proces mégtby
by¢ bowiem bardziej ztozony ze wzgledu na spontaniczng mozliwos¢ aglomeracji atoméw w wiek-
sze skupiska nanoczastek. Interesowaty mnie réwniez wytgcznie reakcje redukdji jedno- i dwu-
elektronowej, przy czym standardowe potencjaty redox (podawane wzgledem elektrody wodo-
rowej) byty zréznicowane, tzn. zaréwno dodatnie jak tez ujemne. Uwzgledniono nastepujace re-
akcje jednoelektronowej redukcji jonéw metali: Ag2* /Ag*, Co3*/Co?*, Mn3*/Mn2*, Fe3* [Fe2*,
Cu*/cu*, Tit+/Tid+, v3+ v+ Tid* Ti2*, cr3*/Cr?*, In3*/In?*. Dodatkowo uwzgledniono stany
wysoko- i nisko-spinowe jonéw metali przed i po redukcji, dzieki czemu mozna byto do dalszych
obliczen wybraé wytgcznie te multipletowosci, ktére charakteryzowaty sie najnizszg energig. Jako
anion soli wybrano anion chlorkowy. W przypadku parylenu w obliczeniach uwzgledniono za-
réwno monomety, tj. czasteczki p-ksylilenu jak réwniez dimery, trimery i tetramery dwurodni-
kowe (ich spin catkowity wynosit S=1). Geometrie uktadéw optymalizowano zaréwno na poziomie
metody DFT z funkcjonatem BHHLYP[90] jak tez z funkcjonatem B3LYP[91, 92, 93] przy czym oby-
dwa te funkcjonaty sg funkcjonatami hybrydowymi i stosowane byty juz wielokrotnie prawidtowo
odwzorowujgc wtasciwosci zaréwno uktadéw metalicznychjak i niemetalicznych[94, 95, 96]. Wy-
konano tez obliczenia metoda Hartree-Focka, dla poréwnan. Wykorzystano rézne funkcje ba-
zowe celujgc gtdwnie w jak najlepszy opis elektronéw atoméw metali: 6-31G(d)[97, 98, 99] oraz
6-31+G(d)[100] dla atoméw wegla, chloru i wodoru, oraz pseudpotencjaty - SBKJC[101,102,103],
LANL2DZ[104,105,106], MCP NOSeCVTZP[107,108,109,110,111,112,113] dla atoméw metali. Ob-
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liczenia prowadzono dla stanéw gazowych oraz dla modelowanej obecnosci rozpuszczalnika po-
przez zastosowanie metody polaryzowalnego kontinuum (PCM). Obliczytem réowniez dla wszyst-
kich badanych reakcji zmiany entalpii (AH) i energii swobodnej Gibbsa (AG) po uprzednim poli-
czeniu hesjanéw energii.

Jak sie okazato, po obliczeniu energii uktadéw nisko- i wysoko-spinowych odpowiednich konfigu-
racji elektronowych jonéw metali, stany wysoko-spinowe charakteryzowaty sie znacznie nizsza
energia, patrz tabela 3. WyraZnie zarysowat sie pewien trend dla tych samych atoméw, z ktérego
wynika, ze im wyzszy spin uktadu tym nizsza jego energia.

Tablica 3: Energie wzgledne (kcal/mol) stanéw nisko-spinowych (I) oraz wysoko-spinowych (h)
(AE = E; — E}) wybranych soli metali. Obliczenia prowadzono metodg DFT z funkcjonatem
BHHLYP oraz z bazg funkcji MCP NoSeC VTZ na jonach metali oraz 6-31G(d) na atomach chloru.
Wartosci w nawiasach odpowiadajg eneregiom uzyskanym przy uzyciu modelu solwatacji PCM

Nr | Metal | ¥Me?t | AE [keal/mol] | EMe®=D+ | AE [kcal/mol]
1 Ag 2pg2t 0 Iag* 0
2 Co 5co3+ 0 4co2t 0
3codt | 1916 (2055 | 2co?* 53.99 (44.08)
1co3*+ | 41.94 (42.28)
3 Mn 5Mn3*t | o 6Mn2+ 0
IMn3+ | 63.29 (6315) | 2Mn2t 125.96 (128.70)
4 Fe 63+ 0 Spe2+ 0
4ped+ 10.03 (7.40) Tpe2+ 92.99 (95.19)
2Fe3+ 3910 (34.89)
5 Cu 2cu2+ 0 Icut 0
Ti Lyjd+ 0 273+ 0
7 v 3V3+ 0 4V2+ 0
1y3+ 20.72 (22.06) | 2v2* 2914 (29.48)
8 | Ti 271i3+ 0 37i2+ 0
Lj2+ 13.48 (13.79)
9 Cr 43t 0 Scr2t 0
2¢p3+ 35.21 (36.22) | lcr2t 114.95 (119.07)
10 | In 1jp3+ 0 2|2+ 0

Podobne efekty byty juz wczesniej obserwowane[114, 115, 116, 117, 118], réwniez eksperymental-
nie. W dalszych obliczeniach uwzgledniono wiec wysoko-spinowe konfiguracje jondw metali w
reakcjach redukgcji za posrednictwem rodnikow krétkich oligomerdw parylenu oraz czasteczek p-
ksylilenu.

W obliczeniach efektéw energetycznych reakgji redukeji uwzglednitem zaréwno reakcje, w kto-
rych zachodzi redukcja jednoelektronowa jak i takie, w wyniku ktérych zachodzi redukcja dwu-
elektronowa jonu metalu. Co prawda prawdopodobienstwo réwnoczesnej redukcji dwoma elek-
tronami pochodzacymi z dwéch réznych rodnikowych orbitali oligomeréw lub dwéch elektronéw
czasteczki p-ksylilenu wydaje sie by¢ niewielkie, to jednak koncowy efekt energetyczny mégtby
wskazywaé na pewng zalezno$¢ pomiedzy stanem energetycznym przed i po redukeji i mogtby
zostac poréwnany z pozostatymi efektami zwigzanymi z reakcjg redukcji jednoelektronowej naj-
pierw przy pomocy jednego z elektrondéw dwurodnika a nastepnie drugiego elektronu. W przy-
padku redukcji jednoelektronowej jondéw metalu zbadatem zaréwno reakcje z udziatem dwu-
rodnikéw oligomerdw, w wyniku ktérej powstaje uktad dubletowy jak tez reakcje z udziatem
uktadu dubletowego (po wcze$niejszym utlenieniu jednoelektronowym), w wyniku ktérej po-
wstaje uktad zamknietopowtokowy oligomeru/monomeru. Na rysunkach 25 oraz 26 zebrano gra-
ficznie bariery termodynamiczne dla poszczegélnych reakcji w przypadku kazdego z jonéw me-
talu przy czym pokazano zalezno$¢ od wartosci standardowego potencjatu redox dla odpowied-
niej reakcji redukcji jednoelektronowej. Wartosci potencjatéw pochodza z literatury i byty wyzna-
czone eksperymentalnie wzgledem elektrody wodorowej. Zaréwno w przypadku reakcji jedno-
elektronowej redukcji jonéw metalu za posrednictwem dwurodnikowych oligomeréw parylenu
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jak tez za posrednictwem czasteczek monomerdw (rys. 25) obliczone wartosci barier termodyna-
micznych sg wzglednie wysokie i wynoszg od okoto -40 kcal/mol do okoto -70 kcal/mol jesli tylko
potencjat standardowy redukcji jonu metalu jest wzglednie wysoki (w tych badaniach - wiekszy
od okoto +0.5 V) przy czym w przypadku udziatu monomeréw bariera ta rézni sie o okoto +30
kcal/mol. Kiedy warto$¢ potencjatu maleje, wowczas bariery termodynamiczne rosng, przy czym
dla reakcji redukcji Cu?* /Cu™ oraz dla reakcji Cr3* /Cr?* bariery te sa jeszcze doé¢ niskie.
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Rysunek 25: Bariery termodynamiczne pierwszego ~ Rysunek 26: Poréwnanie energetyki reakcji reduk-

kroku reakcji jednoelektronowej redukcji jonu me-
talu przez zamknietopowtokowe monomery i dwu-
rodnikowe oligomery. Warto$ci odpowiadajg wyni-

cji jednoelektronowej pierwszego i drugiego kroku
przez zamknietopowtokowe monomery (czgsteczki
p-ksylilenu) oraz czgsteczki dwurodnikowych di-

p-ksylilenéw. Wartosci energii odpowiadajg wyni-
kom uzyskanym z oblicze na poziomie metody
DFT/BHHLYP z zastosowaniem bazy MCP opisuja-
cej struktury elektronowe metali.

kom uzyskanym na poziomie metody DFT/BHHLYP
i bazy MCP najonach metali.

Wyraznie tez widaé (rys. 26) ze w przypadku gdy redukcja jonéw metali przebiega z udziatem rod-
nikéw parylenu, wéwczas nie ma wiekszego znaczenia to, czy reakcja biegnie w pierwszym czy tez
drugim kroku utleniania dwurodnika. W obydwu bowiem przypadkach bariery termodynamiczne
odpowiednich reakcjisg bardzo zblizone.Jednak w przypadku czgsteczek p-ksylilenuznacznie ko-
rzystniejszy jest drugi etap reakcji, tj. od rodnika (stan dubletowy) do zamknietopowtokowego
dichloro-p-ksylilenu. Wigze sie to prawdopodobnie z wytworzeniem w pierwszym etapie reakcji
rodnikéw z zamknietopowtokowych czgsteczek p-ksylilenu, ktére sg najtrwalszg konfiguracjg cza-
steczek p-ksylilenu, jak to juz wczesniej badano (patrz praca H12).

Obliczone wktady wibracyjne i rotacyjne do entalpii i entalpii swobodnej okazaty sie dos¢ niskie
(zaledwie kilka kcal/mol) i mozna stwierdzi¢, ze najwazniejszym czynnikiem jest czynnik energe-
tyczny zwigzany ze zmiang struktury elektronowej w trakcie proceséw redox. Podobny efekt za-
uwazytem rowniez w przypadku jednoelektronowych redukcji tlenu czasteczkowego w stanie try-
pletowym (patrz praca A2 z pkt I.A zatgcznika 4a).

Zbadatem tez dodatkowo efekt energetyczny redukcji dwuelektronowych: Pb**/Pb%*,
Sn**/sn2*, In3*/In*, pomimo tego, iz takie reakcje s3 mato prawdopodobne. Ogélnie przyjetym
i wielokrotnie potwierdzanym mechanizmem reakgji polimeryzacji parylenu jest mechanizm
rodnikowy, wedtug ktérego tancuchy polimeru powstajg poprzez stopniowe przytgczanie mono-
merdw do aktywnych, rodnikowych koricow taricuchéw, przy czym po reakcji powstaje ponownie
dwurodnikowy produkt i orbitale rodnikowe zlokalizowane sg na koncach tancuchéw. W takiej
konfiguracji dwurodnikéw z pewnoscia reakcja jednoczesna dwéch rodnikowych koricéw tan-
cuchéw bytaby ze wzgledéw geometrycznych mato prawdopodobna. Jednak zbadanie takich
reakcji dostarczyto dalszych informagji o efektach eneregetycznych i uzyskane wyniki dodatkowo
potwierdzity, ze redukcja jonéw metali przez dwurodnikowe struktury tancuchéw parylenu
jest prawdopodobna, jesli tylko odpowiedni potencjat standardowy redox przypisany do danej
reakcji potéwkowej redukcji jonu metalu posiada odpowiednio wysoka wartosé. W przypadku
jedynie redukcji In3*/In* (potencjat standardowy wzgledem elektrody wodorowej wynosi -0.44
V) bariery termodynamiczne obliczone dla utlenienia monomeru byty dodatnie zas dla reakgji
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utlenienia dwurodnikéw jedynie nieznacznie ujemne. W pozostatych przypadkach redukgji
dwuelektronowych, w ktérych potencjaty standardowe wynosza +0.15 V dla jondéw cyny i +1.67 V
dla jonéw otowiu, wyliczone bariery sa wyraZznie ujemne przy czym dla utlenienia monomerdéw
sg one wyzsze o okoto 10-30 kcal/mol w zaleznosci od wykorzystanej metody obliczeniowej.

W swojej pracy poréwnatem réwniez jakos$¢ zastosowanych metod obliczeniowych. Wyniki obli-
czen metodg Hartree-Focka w przypadku niektérych reakeji redukcji wyraznie odbiegajg od wyni-
kow uzyskanych metodg DFT, choé w wiekszosci sytuacji obliczane efekty energetyczne sg jako-
$ciowo zblizone. Dla reakcji jednoelektronowej redukcji jondw Cu?*, dla ktérych potencjat stan-
dardowy jest dodatni, metodg HF uzyskatem dodatnig warto$¢ bariery termodynamicznej, pod-
czas gdy metoda DFT prowadzi do wartosci mniejszej od zera. Wieksza réznica wystepuje tez dla
reakcji jednoelektronowej redukcji jonéw Mn3*, w przypadku ktérej obliczenia HF prowadza do
bariery bliskiej az okoto -100 kcal/mol, podczas gdy metodg DFT uzyskuje sie wyniki na pozio-
mie okoto -60 kcal/mol. Poza tymi przypadkami jakoSciowy trend w przypadku zaréwno metody
DFT jak tez metody HF pozostaje zbiezny dla obydwu badanych etapéw reakcji redukcji jonéw
metali przez rodnikitafncuchéw polimeru. Efekt uwzglednienia obecnosci polarnego rozpuszczal-
nika (wody) wokét reagujacych czgsteczek metodg PCM dla kazdej z badanych reakeji pozostaje
mniej wiecej taki sam, mianowicie obliczone bariery termodynamiczne ulegajg obnizeniu o okoto
5 kcal/mol.

Badania nad redukcja soli metali podczas polimeryzacji parylenu zakonczyty sie wydaniem publi-
kacji H7.

W kolejnym etapie zajgtem sie badaniem wiekszych uktadéw monomeréw i pierwszych oligo-
merdw parylenéw. Takie uktady zostaty wykorzystane do badan procesu wzrostu parylenu na po-
wierzchni wody. Uktad zawiera wéwczas duzo czgsteczek wody symulujgcych powierzchnie wody
oraz kroétkich tancuchéw polimerowych i dlatego na tym etapie nie uwzgledniano juz reakcji che-
micznych polimeryzagji, a jedynie metodami dynamiki molekularnej zbadano zachowanie sie
skupisk monomeréw i skupisk oligomeréw. Sam proces polimeryzacji, w ktérym uwzglednia sie
rowniez reakcje chemiczne polimeryzacji zostanie przedstawiony w nastepnym rozdziale.
Struktura warstw parylenu badana bytajuz wczesniej zaréwno metodami eksperymentalnymijak
tez teoretycznymi[119, 120, 121, 122,123, 124, 125] i do chwili obecnej zaproponowano kilka réz-
nych mechanizméw polimeryzacji parylenéwls, 4,122,126,127,125] z ktérych najbardziej praw-
dopodobnym wydaje sie mechanizm kolumnowy[21, 22]. Zgodnie z tym mechanizmem, w pierw-
szym etapie nastepuje transport strumienia monomeréw do reaktora pod pewnym katem do po-
wierzchni nosnika przy czym na skutek zachodzacych najpierw reakgji inicjacji a p6Zniej propa-
gacji polimeryzacji, tworzg sie pierwsze kolumny polimeru. W drugim etapie nastepuje wzrost
poszczegdlnych kolumn przy czym przestrzen pomiedzy kolumnami (tzw. doliny) nie jest wy-
petniana. Dopiero w kolejnym, trzecim etapie nastepne monomery dostajace sie do reaktora,
na zasadzie dyfuzji dryfujg w poszukiwaniu najblizszych aktywnych koricéw taricuchéw polime-
réw przy czym wypetniana jest przestrzerh pomiedzy kolumnami. Bowie i Zhao[128] zbudowali
2-wymiarowy model wzrostu parylenu i uzyli metod Monte Carlo (MC) i wyliczyli, ze dtugosc tan-
cuchéw, grubosé warstw polimeru i gestosé warstwy zaleza od stosunku wspétczynnika dyfuzji do
szybkosci osadzania parylenu.

Sposrdd parylendw do obliczenh wybrano parylen C. Zbudowano 7 uktadéw molekularnych za-
wierajacych monomery oraz: dimery, trimery, tetramery, pentamery, jedenastomery oraz tan-
cuchy zawierajgce 121 merdw. Uktad warstwy wody symulowany byt z wykorzystaniem modelu
TIP3P[129] i poczatkowo posiadat rozmiary prostopadtoécianu o wymiarach 110x110x40A3. Na
poczatku zbudowano uktad sktadajgcy sie ze 121 monomeréw utozonych w jednej i dwéch war-
stwach na powierzchni 110x110A2 a nastepnie starano sie utrzymac iloé¢ okoto 120 meréw znaj-
dujacych sie w jednej warstwie konstruujgc w ten sposéb 60 dimeréw, 40 trimerdw, itd. Ostat-
nimi symulowanymi uktadami byty jeden i dwa tancuchy 121-merowe. Wykorzystano pole sitowe
AMBER[130, 131, 132]. Obliczenia dla kazdego z uktadéw prowadzono przez czas 2 ns przy narzu-
conej statej objetosci przy czym krok czasowy wynosit 1 fs.
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Rysunek 27: Obrazy symulowanych monomeréw, dimerdw, trimerdw i tetrameréw na powierzchni wody:
u gory poczatek symulacji zjedng warstwg monomeréw (po lewej) i zdwoma warstwami monomerdw (po
prawej) i nizej — pod koniec symulacji. Zaznaczono w lewym gérnym rogu liczbe monomeréw i liczbe me-
row w tancuchu oraz wskazano poczatkowe 2 warstwy czasteczek (obrazy po prawej).

- 36 -



3. Polimeryzacja parylenéw i ich chemiczna funkcjonalizacja 37

Dalekozasiegowe oddziatywania elektrostatyczne uwzgledniono metoda Ewalda (ang. Particle
Mesh Ewald, PME) przy czym narzucono granice odlegtosci (ang. cutoff) dla takich oddziatywan
naréwna 12 A.

Aby uzyskaé wzglednie ptaska powierzchnie wody rozmiar pudta symulacyjnego najednym z wy-
miaréw powiekszono z 40Ado 100Azachowujac we wszystkich kierunkach warunki periodyczne.
W czasie symulacji dynamiki molekularnej przez pierwsze 250 ps uktady byty liniowo ogrzewane
0d 10 Kdo 300 K a nastepnie symulowane w statej temperaturze 300 K. Obrazy ilustrujgce symu-
lowane uktady w czasie t=0 s oraz po czasie t=2 ns dynamiki przedstawione sg na rys. 27.

W czasie obliczeri mierzono min. gesto$¢ uktadéw, katy pomiedzy powierzchnig wody a pierscie-
niami aromatycznymi meréw i monomeroéw, katy torsyjne pomiedzy dwoma sasiednimi merami
w tancuchach, odlegtosci meréw od powierzchni wody, ruchliwosé symulowanych uktadéw oraz
gestos¢ tworzonych klastréw. Obliczona gestos¢ parylenu C przy uwzglednieniu odpowiednich
rozmiaréw pudet symulacyjnych wynosi 0.643 g/cm~3[133]. Wedtug Gotliba i wspétpr. gestosc su-
mulowanego parylenu C wynosi1.286 g/cm™2[121], za$ gestos¢ zmierzona eksperymentalnie wy-
nosi 1.289 g/cm~3[134]. Obserwowana w naszych obliczeniach gestos¢ klastréw parylenu wynio-
sta1.286 g/lcm™2. Przyczyn w réznicach wyliczanej i mierzonej gestosci moze by¢ duzo, przy czym
trzeba pamietad, ze konwencjonalnie produkowane warstwy parylenu zawierajg od 45% do 60%
struktury krystalicznej[135,123]. Jak widaé na rys. 27 hydrofobowe oligomery i monomery grupuja
sie w klastry, ktérych rozmiar zalezy od liczby meréw wtancuchuiod ilosci czasteczek. Co ciekawe,
w przypadku dtuzszychtancuchéw oddziatywania dalekozasiegowe sg wystarczajgco duze do sta-
tego utrzymywaniasie tych tancuchéw w uktadzie uporzgdkowanym. A zatem, jesli tylko w trakcie
polimeryzacji powstang juz wystarczajaco dtugie tancuchy zlokalizowane wzdtuz osi sasiednich
tancuchdéw to oddziatywania taricuchéw sa wystarczajace do zachowania takiego uporzadkowa-
nia. Taka obserwacja wskazuje na to iz modulujgc warunki polimeryzacji w komorze reakcyjnej
mozna wptywac na gestos¢ powstajgcego parylenu a to z kolei wptywa na mniej lub bardziej re-
gularng strukture konformacyjna. Na podstawie tych wynikéw mozna réwniez spekulowac iz je-
Sli szybkos¢ osadzania parylenu na nosnikujest duza, to prawdopodobnie nowo-tworzone tancu-
chy nie bedg miaty wystarczajgco duzo czasu aby przyjaé strukture bardziej zwartg, ciasng i rdzen
tworzonych kolumn bedzie mniej uporzadkowany, nieregularny. Z wynikéw przeprowadzonych
symulacji wynika, ze Sredni mierzony kat pomiedzy kazdym z meréw tancuchéw i powierzchnig
wody rosnie wraz z dtugoscig tancuchéw od bliskego okoto 0° do maksymalnie okoto 70°. Kt ten
pozostaje podobny w przypadku tancuchéw zawierajgcych do 5 merdw i dopiero dla tancuchéw
dtuzszych niz 5 meréw kat ten jest znaczaco wiekszy.

W czasie obliczen MD mierzono réwniez kat torsyjny pomiedzy dwoma sgsiednimi merami. Kat
ten zmienia sie do$¢ swobodnie w przypadku krétszych oligomeréw uwzglednionych w czasie sy-
mulacji i stosunek ilosci konformeréw analogicznych do struktur cis w przypadku alkenéw jak i
konformeréw trans pozostaje bliskijednosci. Struktury podobne do konformeréw gauche sg nie-
liczne. Sytuacja zmienia sie wéwczas, gdy fafncuchy sg dtuzsze. Wtedy hydrofobowe klastry sg
tworzone szybciej i na skutek oddziatywan dalekozasiegowych - trwalsze. Nie ma wéwczas swo-
body dla rotacji wokét alifatycznych wigzan pomiedzy poszczegdlnymi merami. Podobny wniosek
wypltywa z profilu rotacji uzyskanego przez Wunderlicha i wspétpr.[136] jak réwniez z wynikow
uzyskanych przez Cotliba i wspétpr.[121]. Sroka-Bartnicka i wspotpr. metodg DFT z funkcjonatem
GIAO B3LYP[120] uzyskali bariere rotacji dla trimeru réwng 1.9 kcal/mol. Taka bariera nie jest wy-
soka i moze by¢tatwo pokonana na skutek ruchéw termicznych, ale tylko wtedy gdy nie ma zawad
sterycznych.

W trakcie symulagcji zbierano réwniez dane do obliczen $redniej mobilnosci, ktéra zdefiniowana
zostata jako réznica odlegtosci kazdego $rodka masy w co 1000-ych krokach dynamiki. Srednia
odlegtos¢ byta najwieksza dla monomerdw, dla dimeréw szybko spadta, za$ dla dtuzszych tancu-
chéw wynosita pomiedzy 1i1.2 A. Wczesniej, w pracy H13 pokazano, ze kinetyczna bariera akty-
wacji dla inicjacji polimeryzacji wynosi dla parylenu C okoto 13 kcal/mol, podczas gdy propagacja
charakteryzuje sie barierg az okoto 5-cio krotnie nizszg. Ta informacja wydaje sie by¢ sp6jna z ob-
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liczang mobilnoscig monomeréw i dimeréw.

Podsumowujac, pierwsze krétkie oligomery (do n=4) nie tworzg jeszcze wystarczajaco stabilnych
klastréow, dopiero pentamery charakteryzujg sie silniejszym oddziatywaniem. Z analizy struktu-
ralnej wyraznie wida¢, ze dalsza propagacja przebiega na dwa mozliwe sposoby: w pierwszym
przypadku tafncuchy pozostajg proste, w drugim - zginajg sie i nastepuje wydtuzanie taficucha
w innym kierunku. Jest to zgodne z szybkoscig osadzania polimeru[128]: kiedy szybkos¢ jest
duza wéwczas wiecej tanicuchdw bedzie sie zaginad i struktura polimeru bedzie niejednolita, réz-
norodna, za$ kiedy szybko$¢ osadzania bedzie mniejsza, wéwczas uzyskiwana struktura bedzie
jednolita i bardziej regularna. Odpowiednie zastosowane warunki termodynamiczne oraz szyb-
kos¢ osadzania polimeru wptywajg na strukture warstw parylenu, podobnie jak to obserwowano
eksperymentalnie[22, 124, 137]. Jednakowoz wyraZny wptyw na strukture posiada wspoétczynnik
dyfuzji[s5,128], ktory wigze sie z dostepnym czasem relaksacji dla nowo-powstajgcych coraz dtuz-
szych tancuchéw a wiec wigze sie z szybkoscig osadzania parylenu.

Badania metodami klasycznej dynamiki czgstek nad zachowaniem sie grup monomeréw i oligo-
meréw na ciektym nosniku zakonczyty sie wydaniem publikacji H10.

4 Kombinowana metoda kwantowo-klasyczna do badan dynamicz-
nego wzrostu warstwy polimerow na nosnikach

W kolejnym etapie badan zajatem sie opracowaniem metody, dzieki ktérej mozliwe bytoby uzy-
skanie struktury warstwy polimeru na nosniku w sposéb dynamiczny, w czasie, tzn. zaczynajgc od
warstwy nosnika, pierwszych monomeréw, poprzez uwzglednienie reakgji inicjacji i propagacjiaz
douzyskaniatancuchéw polimeréw tworzacych coraz wiekszy uktad ztozony ztancuchéw. Metoda
taka z zatozenia musiata poradzi¢ sobie z duzg liczbg czgstek symulowanych w algorytmie dyna-
miki molekularnej z zadanym czasowym krokiem catkowym oraz z prawidtowym opisem oddzia-
tywan pomiedzy wszystkimi rodzajami czasteczek obecnych w uktadzie. Niestety okazato sie, ze
obecne pola sitowe, ktdre teoretycznie pozwalajg na uwzglednienie reakcji chemicznych w czasie
dynamiki molekularnej, tj. ReaxFF i AIREBO[138, 139, 140] nie byty w stanie rozrézni¢ reakcji ini-
cjacji polimeryzacji parylenu od propagacji polimeryzacji. Krzywe energii potencjalnej dla tych
dwéch reakcji okazaty sie by¢ prawie identyczne, tymczasem reakcje te rdznig sie zasadniczo wy-
sokoscig bariery kinetycznej, ktéra w przypadku inicjacji jest az okoto 5 razy wieksza co jest bez-
posrednig przyczyng powstawania dtuzszych tancuchéw a nie wiekszej ilosci krétkich tancuchoéw.
Zostat wiec zaprojektowany nowy algorytm obliczeniowy, ktéry mozna nazwac algorytmem kom-
binowanym. Nastepnie zostaty napisane kody programu w jezyku FORTRAN 77 i dotgczone do
programu AMBER razem tworzac sp6jne narzedzie do obliczen struktury warstwy polimeru ro-
sngcego dynamicznie na skutek zachodzacych reakcji chemicznych polimeryzacji.

W przypadku metod kwantowych jesteSmy w stanie badac strukture elektronowg czgsteczek i
uktadéw periodycznych (krysztaty), jak réwniez obliczaé¢ wszystkie obserwable z odpowiednich
réwnan operatorowych, miedzy innymi energie. Jednak koszt obliczen w tego typu metodach jest
bardzo duzy. Na przyktad w przypadku metod ab initio czas obliczer rosnie co najmniej z czwartg
potegg liczby atomow, a takie metody sg niezbedne w przypadku ztozonych mechanizméw re-
akcji chemicznych (np. zmiana spinu w czasie reakgji). Typowo wiec w obliczeniach kwantowych
liczba atoméw waha sie od kilkunastu do stu. Rozwigzania hybrydowe i wieloskalowg technike
obliczeniowg zaproponowano juz dos¢ dawno, kiedy to Clementii wspétpracownicy[141] uzyli wy-
sokiej jakosci metod kwantowych do oszacowania energii i sity oddziatywania czgsteczek wody, i
na tej podstawie sparametryzowali potencjat empiryczny dla obliczen MD. Problem potgczenia
ze sobg dwdch réznych teorii obliczeniowych (kwantowej i klasycznej) rozwiazuje sie najczesciej
wprowadzajac tzw. interfejs pomiedzy regionem uktadu atoméw opisywanego kwantowo i opi-
sywanego za pomocg dynamiki molekularnej. Interfejs taki sktada sie najczeiciej ze sparametry-
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zowanych atoméw-linkeréw, ktére wysycajg zerwane w czesci opisywanej kwantowo wigzania,
oraz z drugiej strony (opisywanej potencjatem klasycznym) pomagaja zdefiniowaé odpowiednie
wktady do energii. Atomy-linkery najczesciej do tej pory stosowane w obliczeniach[142, 143,144,
145, 146, 147, 148, 149] to atomy wodoru (tylko orbital s) sparametryzowane w taki sposéb, aby
(a) udawaty podobna do zerwanego wigzania dtugosé, site i energie tego wigzania, (b) udawaty
podobne efekty w pozostatej czedci uktadu, a zatem oddziatywaty podobnie jak atomy, ktére w
wyniku podziatu uktadu na dwie czesci, znalazty sie poza czescig opisywang w okreslony sposéb.
Atomy-linkery sg traktowane jak zwykte atomy w obliczeniach kwantowych i sg wcigz obecne w
obliczeniach klasycznej mechaniki lub dynamiki molekularne;j.

W przypadku, gdy oodziatywanie pomiedzy atomami opisywane jest metodami kwantowymi ab
initio, gdzie nie uzywa sie parametréw, problem ,udawania” zwyktego atomu jest rozwigzywany
poprzez narzucenie wiezéw na odpowiednie wspotrzedne geometryczne atomoéw interfejsu i ato-
mow bezposrednio potgczonych z atomami interfejsu. Mozna tu zaliczy¢ doé¢ dobrze juz rozwi-
niete metody QM/MM[150]: IMOMM (ONIOM)[151, 152], SIMOM[153] uzywane przez bardzo za-
awansowane programy do obliczefi kwantowo-mechanicznych GAMESS[154] i GAUSSIAN[155].
Oproécz atomu wodoru jako linkera miedzy dwoma regionami uktadu, stosuje sie tez inne me-
tody. Field i Rivail[156, 157] rozwineli metode ,mrozonego” orbitalu, w ktérej wysyca sie wolng
walencyjnosé za pomocg odpowiednio zlokalizowanego (na zerwanym wiazaniu) orbitalu. Takie
orbitale uzyskuje sie za pomocg osobnych obliczern kwantowo-mechanicznych matych uktadéw
modelowych. W programie HYPERCHEM[158] zamiast atoméw wodoru uzywa sie pseudohaloge-
nowcow. Zhang i wspotpr.[159] uzywajg pseudowigzah w obliczeniach ab initio. Pseudowigzania
wystepuja miedzy skrajnym atomem czesci opisywanej kwantowo i specjalnym atomem, ktéry
zastepuje graniczny atom regionu traktowanego potencjatem klasycznym i jest opisywany pseu-
dopotencjatem (efektywnym potencjatem rdzenia), a ponadto pod wzgledem elektronowym jest
dopasowany do atomu jednowalencyjnego. Za pomocg takiego podejscia mozna bardzo klarow-
nie zdefiniowac energie catkowitg uktadu, i odwrotnie niz w metodach z atomem-linkerem (czy
towodoropodobnym, czy tez pseudohalogenowcem) nie ma tutaj efektéw podwéjnego uwzgled-
niania tej samej energii i sit, co z kolei zapobiega popetnianiu btedéw przy obliczeniach energii
wzglednych. Wszystkie te metody wydajg sie pracowaé dos¢ dobrze w przypadku uktadéw elek-
tronéw silnie zlokalizowanych, tj. w chemii organicznej czy tez w przypadku pétprzewodnikow. Sg
tez metody hybrydowe, w ktérych w ogéle nie stosuje sie metod kwantowych, gdyz nie ma takiej
potrzeby (nie ma reakcji chemicznych i wszystkie odlegtosci miedzyatomowe nie odbiegajg zbyt
znaczaco od potozen réwnowagi), za to liczba atoméwjest duza - mozna tu zaliczy¢ metody hybry-
dowe MD/FE, w ktérych dodatkowo mamy do czynienia z metodg elementéw skonczonych (ang.
Finite Element), ktéra jeszcze bardziej upraszcza strukture uktadu (brak atoméw).

Zupetnie inne podejscie do problemu taczenia skali kwantowej z klasyczng zastosowat niedawno
Csanyi i wspdtprac[160]. Zaproponowat on aby potencjat oddziatywania miedzyczasteczkowego
byt funkcjg zmiennych a nie statych parametréw, zas reparametryzacja potencjatu odbywata sie
po dopasowaniu sktadowych wektora sit obliczonych w niektérych krokach metodami kwanto-
wymi. Dopasowanie byto numeryczne i odbywato sie metoda najmniejszych kwadratéw (dla po-
tencjatu z liniowymi parametrami), same za$ sity po obliczeniu energii z réwnania wtasnego w
metodach kwantowych znajdowane byty z twierdzenia Hellmana-Feynmana. Potencjatjestjakby
dostosowywany do aktualnej konfiguracji atoméw. Takie podejscie catkiem nieZle pracowato w
przypadku dyfuzji defektéw a nawet propagacji pekniecia materiatu (reakcje chemiczne zrywa-
nia wigzan). Niedawno, podobne rozwigzanie opracowat habilitant i wspétpracownicy (prace A1,
A3, A4 (patrz zatgcznik 4a) oraz projekty z pkt. 11.H zat. 4a) dla metali (elektrony zdelokalizowane),
gdzie parametry potencjatu nie byty liniowe.

Nowy algorytm jest iteracyjny, przy czym kazda iteracja sktada sie z kilku krokéw. W pierwszym z
nich dodawane sg monomery w potozeniach losowych. Nastepnie w kolejnych krokach dynamiki
analizowane sg odlegtosci pomiedzy monomerami, i jesli odlegtos¢ pomiedzy atomami wegla
monomerdw jest wystarczajgco mata oraz przy zadanej wartosci z mapy prawdopodobierstwa

-39 -



4. Kombinowana metoda kwantowo-klasyczna do badai dynamicznego wzrostu warstwy polimerow na nosnikacho

w metodzie Monte Carlo (MC), tworzone jest nowe wigzanie chemiczne. W kolejnym kroku geo-
metria uktadujest optymalizowana a w nastepnym uktad jest rownowagowany i podgrzewany do
300 K. Po tym procesie caty uktad jest symulowany w statej temperaturze. Po zadanej ilosci kro-
kéw MD nastepuje kolejna iteracja, ktéra rozpoczyna sie od dodania kolejnej grupy monomerdéw.
Pradopodobienstwo w metodzie MC wyrazone jest eksponencjalnie za pomoca energii aktywa-
cji, a wiec bariery energetycznej. Bariery te zostaty wyliczone wcze$niej metodami kwantowymi
DFT (praca H13). Generalnie - im wyzsza bariera aktywacji tym mniejsze prawdopodobienstwo
reakgji. Takie podejscie do opisu reakcji chemicznych wydaje sie by¢ w przypadku polimeryzagji
parylenu bardzo stosowne gdyz dwie konkurencyjne reakcje w uktadzie tj. inicjacja i propagacja
polimeryzacji réznig sie znaczaco energig aktywacji a wiec i prawdopodobienstwem zajscia reak-
cji. Klatki-obrazy z kilku krokéw dynamiki metodg kombinowang przedstawione sg na rys. 28.

Rysunek 28: Obrazy symulacji MD w metodzie kombinowanej: od géry, po lewej - monomery dodane do
uktadu, po prawej - pierwsze dimery (aktywne (rodnikowe) kornce zaznaczono kolorami niebieskim i czer-
wonym), u dotu, po lewej - pierwsze oligomery (wewnetrzne mery zaznaczono kolorem zéttym), po prawej
- dtuzsze taficuchy.

Zastosowano taka metode obliczeniowa w przypadku polimeryzacji parylenu C na powierzchni
wody. W tym celu zbudowano wiekszy uktad wody symulowany potencjatem TIP3P[129]. Ze
wzgledu na rozmiary catodci uktadu i koniecznos$é optymalizacji catosci uktadu po sztucznym
utworzeniu wigzan pomiedzy reagujacymi atomami wegla, uktady nie powinny by¢ zbyt duze,
jednak przy odpowiedniej mocy obliczeniowej metoda jest efektywna i prowadzi do zagdanej dy-
namiki wzrostu materiatu z uwzglednieniem reakcji chemicznych. Badano réwniez wptyw warto-
Sci prawdopodobienstw na szybkos¢ tworzenia sie fancuchéw i ich wzrostu, sztucznie narzucajgc
wartosci prawdopodobienstw. Na rys. 29 przedstawiono obrazy z symulacji, przy czym na obrazie
po prawej stronie pokazano sam uktad tafncuchéw parylenu, po usunieciu czgsteczek wody i ato-
moéw wodoru. Jak widaé, nastepuje wzrost kolumnowy zas kolumna utrzymuje sie na powierzchni
wody.

Ten etap badan rozwingt sie znacznie w réznych kierunkach. Dzieki nowej metodzie kombinowa-
nejjesteSmy w stanie obecnie uzyskiwaé dos¢ duze warstwy polimeru. Trwajg obliczenia nad pro-
cesem, w ktérym powstaje kilka kolumn polimeru po czym kolumny biorg udziat w dalszym wzro-

- 40 -



4. Kombinowana metoda kwantowo-klasyczna do badan dynamicznego wzrostu warstwy polimeréw na nosnikack1

Scie warstw. W zespole rozpoczeliSmy réwniez badanie warstw polimeru pod katem ich wtasci-
wosci elastycznosci i wtasciwosci optycznych. Uzyskiwane warstwy sg juz bowiem wystarczajgco
duze.

Rysunek 29: Po lewej - kolumna polimeru wzrastajacego na powierzchni wody. Po prawej - kolumna poli-
meru po usunieciu czgsteczek wody i atoméw wodoru. Kazdy z tancuchéw przedstawiono innym kolorem.

Rysunek 30: Po lewej - kolumna rosngca przy warunkach termodynamicznych stosowanych w ekspery-
mentach, po prawej - tworzenie sie ,mgty” polimeru przy zbyt wysokim cisnieniu (i tym samym - zbyt duzej
szybkosci osadzania) zastosowanym podczas polimeryzacji. Takie same efekty obserwuje sie eksperymen-
talnie.

Takie obliczenia w ogéle wydajg sie by¢ bardzo atrakcyjne w przysztosci, gdyz wjednym cyklu obli-
czeniowym uzyskuje sie zjednej strony strukture przestrzenng warstwy a z drugiej - bezposrednie
wiasciwosci mechaniczne tj. wspétczynnik Younga, Poissona i inne. Mozna wiec w kilku cyklach
uzyskac szczegbtowe informacje o wptywie struktury warstw polimerowych na wtasciwosci me-
chaniczne i odwrotnie - na podstawie danych o wymaganych wtasciwosciach elastycznosci mozna
zaproponowac sposéb uzyskania odpowiednich polimeréw. Habilitant kontynuuje wspétprace w
tej dziedzinie z partnerami ze Szwajcarii (HES-SO) oraz z Wtoch (CNR ISMAC), przy czym plano-
wane sg opracowania konkretnych projektéw badawczych w celu uzyskania informacji o mozli-
wosciach pozyskiwania struktur opartych o parylen o zagdanych wtasciwosciach mechanicznych
i optycznych (wymienieni partnerzy wykonuja badania laboratoryjne). Odrebnym watkiem jest
w ogble symulacja proceséw tworzenia warstw polimeru w procesach kopolimeryzacji. Po dos¢
szczegdtowych obliczeniach kwantowych proceséw funkcjonalizacji parylenéw przy pomocy cza-
steczek zawiarajacych wigzania podwojne (H6, H9, H11, H12, H14), mozna efektywnie stosowaé
odpowiednie informacje o kinetyce i energetyce reakcji w obliczeniu prawdopodobienstw do za-
stosowania w nowym algorytmie kombinowanym. Sam algorytm tez podlega i bedzie podlegat
nadal stosownym modyfikacjom, z wielu przyczyn. Po pierwsze mozna sterowac sposobem obli-
czenia prawdopodobienstw opierajacje o rézne kryteria, nie tylko energetyczne. Po drugie mozna
sterowac samymi parametrami algorytmoéw dynamiki molekularnej, ustala¢ odpowiednie para-
metry termodynamiczne. Po trzecie, obliczanie prawdopodobienstw przy zadanym potencjale
powinno prowadzi¢ do swoistego pola sitowego, a wiec juz bez sztucznego tworzenia wigzan i za-
trzymywania dynamiki. Watek nowego algorytmu kombinowanego do$¢ znacznie rozrést sie w
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réznych kierunkach i znacznie poszerzyt horyzonty zastosowania realistycznych badan symula-
cyjnych nad strukturg i wynikajgcymi z niej wtasciwosciami materiatéw, nie tylko parylenowych.

Czes¢ badan nad metodg kombinowang zastosowang do badania polimeryzacji parylenu zostata
opisana w publikacji H8.

5 Konwertery termo-elektryczne oparte o ciecze jonowe i o technolo-
gie SOLID

Opisane ponizej wyniki badan zwigzane sg z realizacjg dwéch projektéw badawczych: o akroni-
mie ENERLIQ (w Programie Polsko-Szwajcarskim) oraz o akronimie MAGENTA (w programie Ho-
ryzont 2020), patrz pkt. Il.H zat. 4a. Realizacja tych projektéw wigze sie z kolei z nawigzaniem
wczesniejszej wspotpracy badawczej z grupami naukowcdw i przedsiebiorcow, skupionych wo-
kot problemu uzyskanie prototypdw nowej-generacji urzadzen zdolnych do efektywnej zamiany
energii cieplnej w energie elektryczng oraz problemu zbadania zjawisk fizyko-chemicznych zwia-
zanych z budowa tych urzgdzen i ich funkcjonowaniem. Potrzeba odzysku energii odnosi sie bez-
posrednio do obecnej s$wiatowej konsumpcji energii, ktéra siega poziomu okoto 13 000 Mtoe (mi-
lion ton oleju ekwiwalentnego)[161] przy czym wiekszos¢ wytwarzanej energii pochodzi z eksplo-
atacji paliw kopalnych nawet pomimo duzych wysitkéw kierowanych w celu wiekszego wykorzy-
stania zrédet energii odnawialnej, jak rbwniez pomimo ograniczen narzucanych nailos¢ genero-
wanego COg czy tez pomimo obecnych i planowanych regulacji dotyczacych stosowania altnerna-
tywnych napedéw w pojadach silnikowych. Szacuje sie, ze az od 20% do 50% pobieranej energii
do celéw przemystowych tracona jest w postaci emitowanego ciepta[162]. W obecnych zastoso-
waniach napedéw benzynowych i na olej napedowy sytuacja jest jeszcze gorsza i az od 60% do
70% wytwarzanej energii zamienianajest w emitowane ciepto[163]. Nawet wiec mate oszczedno-
Sci energii emitowanej w postaci traconego ciepta mogtyby prowadzi¢ do znaczacych oszczedno-
Sci w zuzyciu energii, ewentualnie - w natychmiastowym jej wykorzystaniu. Ponadto, nawet mate
ilosci energii cieplnej wytwarzanej w sposdb naturalny (organizm ludzki, zjawiska przyrodnicze)
moga stuzy¢ jako zasadnicze Zrédto mocy w urzadzeniach réwniez mniejszych, powszechnie wy-
korzystywanych. Praktycznie odzysk energii cieplnej poprzez jej przeksztatcenie w energie elek-
tryczng odbywa sie w urzadzeniach Peltiera gdzie gradient temperatury wykorzystywany jest do
wytworzenia roznicy potencjatéw a dalej - do poboru mocy, patrz rys. 31 z prawej. W klasycznych
ogniwach Peltiera dwa rodzaje p6tprzewodnikéw (jeden typu n i drugitypu p) wykorzystywane sg
poprzez elektryczne tgczenie szeregowe za pomocg przewodnikéw przy czym ogniwa utozone sg
na przewodzacych ciepto ptytkach.

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

cold

nllp|l|n|lp
. means: . caton>> anion (=) . means: ‘ anion >> cation . + =

Rysunek 31: Schemat fragmentéw konwerteréw termo-elektrycznych z cieczami jonowymi (z lewej) oraz
z pbtprzewodnikami (z prawej).

Obecnie uktady Peltiera wykorzystywane sg powszechnie min. w radioizotopowych generatorach
termoelektrycznych (ang. RTGs), ktére mocowane sa w satelitach i sondach kosmicznychjako zré-
dto mocy. Jednym ze sztandarowych przyktadéw takiego zastosowania jest sonda Voyager 1 wy-
strzelona przez NASA w przestrzer kosmiczng w dniu 5 wrzesnia 1977 r. i do dzisiejszego dnia
efektywnie badajaca Uktad Stoneczny Ziemi, przy czym szacuje sie, ze rozszczepialny materiat
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jadrowy, stosowany jako Zrédto ciepta, pozwoli na wykorzystywanie sondy do okoto roku 2025.
Podobnie, inne sondy i statki kosmiczne zaopatrywane sg w energie elektryczng przekazywang
dzieki uktadom Peltiera. Z bardziej znanych mozna wymieni¢ min. sonde Cassini-Huygens czy
tez statki kosmiczne Apollo 12-17. Problemem w tych wszystkich rozwigzaniach, wykorzystuja-
cych tradycyjne uktady Peltiera, jest ich efektywnos$¢ mierzona min. wspétczynnikiem Seebecka,
S, zdefiniowanym jako stosunek wytworzonej réznicy potencjatéw, AV, do zastosowanej réznicy
temperatur, AT: S = %. Wspotczynnik Seebecka charakteryzuje jakos¢ materiatu, choc nie jest
to jedyny istotny parametr. Juz od dtugiego czasu najlepszym pod tym wzgledem stosowanym
materiatem jest p6tprzewodnikowy tellurek bizmutu (111) (BigTes), czasami domieszkowany anty-
monem lub selenem, dla ktérego zmierzony wsp. Seebecka wynosi 287 uV/K w temp. 54 °C[164].
Materiaty oparte o tellurek bizmutu sg toksyczne i bardzo kosztowne. Ponadto, juz od okoto 20 lat
nie nastapitzaden wiekszy przetom w uzyskaniu lepszego materiatu pétprzewodnikowego termo-
leketrycznego pomimo tego, ze bada sie obecnie réwniez struktury organiczne.

Niedawno okazato sie, ze réwniez ciecze jonowe posiadajg wtasciwosci materiatéw termoelek-
trycznych i rowniez moga by¢ wykorzystane w urzgdzeniach podobnych do tradycyjnie wykorzy-
stywanych urzadzen Peltiera, patrz rys. 31 z lewej. Bezposrednie zastosowanie cieczy jonowych w
matych celkach konwerterdw stato sie mozliwe dzieki opatentowanej technologii precyzyjnego
osadzania parylenéw na cieczach, gdyz celki moga mie¢ matg Srednice (milimetr lub kilka mili-
metréw) i polimery osadzane w technologii SOLID doskonale zamykajg ciecz w sposéb neutralny
i trwaty wewnatrz stosownej macierzy, wykonanej z uktadu polimerowego (elastycznego i np.
przezroczystego) lub np. ceramicznego (nieelastycznego lecz odpornego na wyzsze temperatury),
patrzrys.32.

AT

N-type ionic liquid

P-type ionic liquid

[

Polymer

Rysunek 32: Z lewej - schemat procesu budowy konwertera w zadanej macierzy, w ktérej przy pomocy
odpowiedniej techniki wykonuje sie wtasciwych rozmiaréw otwory, ktére nastepnie wypetnia sie ciektym
materiatem termo-elektrycznym a nastepnie w technologii SOLID szczelnie i trwale zamyka polimerem. Z
prawej - schemat budowy konwertera-termoelektrycznego, czyli odpowiednich rozmiaréw ptytki o grubo-
Sci kilku mikrometréw (bez odpowiedniej obudowy).

Ciecze jonowe strukturalnie sktadajg sie z organicznego, najczesciej niesymetrycznego kationu
oraz z anionu, ktéry czesto zawiera jon metalu. Pomimo tego, ze czyste ciecze jonowe, ktére cha-
rakteryzujg sie temp. topnienia nizszg od 100°C same wykazuja wtasciwosci termoelektryczne, to
jednak w celkach termoelektrycznych dodaje sie do nich tzw. uktadéw redoks, a wiec takich, ktére,
jak sie przyjmuje, petnig role analogiczng do elektrolitdw rozpuszczanych w rozpuszczalnikach
polarnych. Powszechnie uwaza sie, ze jony par redoks biorg czynny udziat w procesach redukgji
na katodzie i utleniania na anodzie oraz ze réznica potencjatéw pomiedzy dwoma elektrodami
wytwarza sie na skutek ruchu termicznego jondw pomiedzy elektrodami (termodyfuzja), jednak
w zwigzku réwniez z innymi faktami (niepublikowane wyniki habilitanta) wydaje sie ze mecha-
nizm przewodzenia w takich uktadach jest znacznie bardziej ztozony i moze uwzglednia¢ reak-
cje redox w catym uktadzie. Dodatkowo niedawno wykazano, ze zawiesina odpowiednio dobra-
nych nanoczgstek ferromagnetycznych znajdujacych sie w odpowiednim rozpuszczalniku orga-
nicznym, znaczgco podnosi warto$¢ mierzonego wspbtczynnika Seebecka co zwigzanejest z efek-
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tem Sorreta[165], nie do konca poznanym.

Z powodu wiasciwosci wysokiej stabilnosci chemicznej i mozliwosci recyklingu ciecze jonowe
stajg sie coraz bardziej popularne w zastosowaniach przemystowych[166,167]. Zmieniajac kation
lub anion mozna uzyskac nowg ciecz jonows a wiec taka, ktéra posiada inne wtasciwosci fizyko-
chemiczne. Kluczem wiec w zastosowaniach cieczy jonowych min. w konwersji termoelektrycz-
nej, jest odpowiednie dobranie jondw tej cieczy[168,169]. Oszacowano ilo$¢ mozliwych kombina-
cji kationéw i anionéw na réwna 1018[170], stad kazda metoda, dzieki ktérej uda sie przewidzie¢
wiasciwosci nawet hipotetycznie-istniejgcych cieczy jonowych, jest bardzo cenna.

W badaniach teoretycznych nad wykorzystaniem cieczy jonowych w konwerterach termoelek-
trycznych skupitem sie poczatkowo na 3 réznych aspektach wigzacych bezposrednio struktury cie-
czy jonowych oraz ich wptyw na efektywnosc zamiany ciepta w energie elektryczng przy czym te
3 r6zne watki zwigzane sg dodatkowo z odrebnymi klasami teoretycznych metod badawczych:
(1) badanie wtasciwosci transportu jonéw w cieczach jonowych metodami dynamiki molekular-
nej, (2) bezposredni zwigzek pomiedzy strukturg cieczy jonowych i wyznaczanym eksperymental-
nie wspotczynnikiem Seebecka metodami empirycznymi opartymi o model klasyfikacyjny QSPR
(ang. Quantitative Structure-Property Relationship) oraz (3) przewidywanie lepkosci i przewod-
nictwa elektrycznego cieczy jonowych z rozpuszczonym uktadem redox metodami kwantowymi.
W poczatkowych etapach tego cyklu badan wykonane zostaty obliczenia metodami dynamiki mo-
lekularnej dla uktadéw dwoch wybranych cieczy jonowych: chlorku 1-butylo-4-metylopirydyny
([b4mpy][Cl], numer CAS 112400-86-9) oraz czterofluoroboranu 1-butylo-4-metylopirydyny
([b4mpy][BF4], numer CAS 343952-33-0) a wiec dla dwdch cieczy jonowych, ktére strukturalnie
réznig sie anionem. W literaturze mozna spotkac dane na temat badan nad lepkoscig [171, 172,
173, 174,175, 176, 177] oraz nad gestoscig [173, 174, 175, 176, 177, 178] cieczy jonowych, réwniez -
nad zaleznoscig tych wielkosci od temperatury. Badano tez wtasciwosci uktadéw [b4mpy][BF4]
w potgczeniu z rozpuszczalnikami organicznymi, min. z benzenem i toluenem([171, 179, 180, 181,
182]. Pokazano réwniez, ze obecnos¢ cieczy jonowej [b4mpy][BF4] poprawia enancjoselektyw-
nos¢ lipaz[183] podczas proceséw katalizy enzymatycznej. [B4mpy][BF4] mozna tez uzywac do
rozdzielania n-alkanéw[184, 185], jak réwniez w celach inhibicji korozji miedzi[186]. Badano row-
niez toksyczno$¢ [B4mpy][BF4], min. traktujgc tg ciecza algi[187, 188]. Temperatura topnienia
[b4mpy][BF4] wynosi 303 K[189], podczas gdy temp. topnienia [bZmpy][BF4] wynosi 301 K[172],
a wiec izomeryzacja kationu wydaje sie nie mie¢ wekszego wptywu na temp. topnienia (w przy-
padku tych dwéch cieczy jonowych). [b4mpy][Cl] moze wystepowaé w dwéch formach statych:
pierwszej, ktérej temperatura topnienia wynosi 332-334 K, oraz drugiej - uzyskiwanej po krystali-
zacji w suchym acetonie, przy czym jej forma charakteryzuje sie biatymi higroskopijnymi igtami i
temperaturg topnienia pomiedzy 430 a 433 K[190].

W obliczeniach metodamidynamiki molekularnej wykonano poczatkowo parametryzacje poten-
cjatu dla chlorku 1-butylo-4-metylopirydyny ([b4mpy][Cl]) oraz czterofluoroboranu 1-butylo-4-
metylopirydyny ([b4mpyl[BF4]) przy pomocy programu Antechamber pakietu AMBER[130, 131]
przy czym ustalono ze catkowite tadunki na jonach wynoszg +1. W pdZniejszych symulacjach
zmniejszano tadunki na jonach skalujgcje odpowiednio. W przypadku kazdej z cieczy jonowych
zbudowano uktady o rozmiarach 6x6x6, 8x8x8 oraz 10x10x10 par jonowych uzyskujac objetosci
pudet symulacyjnych réwne okoto 2000 A3. Poczatkowo przeprowadzono symulacje w schema-
cie NTP z temp 300 K, przy czym czas symulacji wynosit 2 ns a krok catkowy - 1 fs. Poczatkowa
gestoé¢ kazdego z symulowanych uktadéw wynosita 0.2 g/cm3. Takie postepowanie pozwolito na
uzyskanie quasi-przypadkowej poczatkowej struktury dla kazdego z3 zbudowanych uktadéw. Na-
stepnie skalowano tadunki przez wspétczynniki 0.96, 0.92 oraz 0.88 i dalej symulowano przez
czas 10 ns w temperaturach 270, 300, 330, 360 oraz 390 Ki przy ciSnieniu réwnym 1atm. Zastoso-
wane skalowanie tadunkéw umozliwito wykonanie symulacji polaryzowalnosci tadunkéw jonéw
cieczy jonowych. Wielkosci fizyczne odwzorowywane nastepnie w symulacjach zalezg wtasnie od
polaryzowalnosci fadunkéw cieczy jonowych. Niewielkie zmiany tadunkéw wptywajg na zmiany
w radialnej funkgji rozktadu (RDF)[191,192] a liniowa zmiana rozktadu tadunkéw powoduje bez-
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poSrednio eksponencjalng zmiane mobilnosci wyrazanej Sredniokwadratowym odksztatceniem
(ang. Mean Square Displacement, MSD). W czasie symulacji mierzono systematycznie min. ge-
sto$¢, MSD, zbierano dane do RDF, SDF (ang. Spatial Distribution Function) oraz obliczano Sred-
nie odlegtosci pomiedzy wszystkimi rodzajamijonéw dla wszystkich ustalonych temperatur oraz
w przypadku kazdego wsétczynnika skalujgcego tadunki. Aproksymujac liniowo wykresy MSD
w czasie, mozna byto obliczy¢ wspotczynniki dyfuzji z nachylenia prostych (réwnanie Einsteina
samodyfuzji zawiera w definicji pochodng wzgledem czasu). Wielkosci takie jak: lepkosé, prze-
wodnictwo jonowe, cieplne, zalezg wprost od wspétczynnika dyfuzji. W przypadku obliczer dla
[b4mpy][BF4] mate uktady (216 par jonowych) mozna byto obserwowaé wieksze odchylenie od
liniowosci wykresu MSD(t), za$ w przypadku wiekszych uktadéw (512 i 1000 par jonowych) ob-
liczane MSD sg wyraznie liniowe. Wykresy MSD w funkcji wspétczynnikéw skalujgcych tadunki
oraz w funkcji temperatury przedstawiono narys. 33. Okazato sie, ze po przeskalowaniutadunkéw
czastkowych przez wspbtczynniki 0.96 oraz 0.92 dyfuzja nie zmieniata sie znaczgco. Dopiero po
przeskalowaniu fadunkdéw czastkowych przez wspétczynnik réwny 0.88 otrzymano lepkos¢ naj-
lepiej odwzorowujacg lepko$é wyznaczong eksperymentalnie[172, 193]. Jednak, jak wykazano,
przy coraz mniejszym wspdtczynniku skalujacym tadunki rosnie tez btgd oszacowania wielko-
Sci termodynamicznych[194]. Skalowanie tadunkéw wspétczynnikiem réwnym 0.88 prowadzi do
najlepszego odwzorowania lepkosci z danych eksperymentalnych[172].

([4mpyirarg, ATTo,
N

MSD-ns.
X
1/VISCOSITY

MSD-

o5 8 8858 38
5 ¥ % & v 8 3

TEMPERATURE [K] TEMPERATURE [K]

Rysunek 33: Z lewej —$redniokwadratowe przemieszczenie (MSD) w funkgji temperatury oraz tadunkéw
jonéw cieczy jonowych (odpowiednio skalowanych). Dane lepkosci zaczerpnieto z publikacji Bandresa i
wspbtpr.[172]. Z prawej — funkcja rozktadu przestrzennego (ang. Spatial Distribution Function (SDF)), dla
[b4mpy][BF4] (u gory, A—300 KiB—360 K) oraz dla [b4mpy][Cl] (udotu, C—330 Ki D—390 K). Przestrzen
czerwona odpowiada potozeniuanionuwokét kationu, za$ niebieska potozeniu kationu wokét kationu. Ob-
liczenia wykonano po skalowaniu tadunkéw anionu i kationu wspétczynnikiem réwnym 0.88.

W ramach tego etapu pracy obliczano tez temp. topnienia min. po to aby sprawdzi¢ jak skalowa-
nie tadunkéw wptywa na wielkos¢, ktérg mozna poréwnaé zdanymi eksperymentalnymi. W przy-
padku cieczy [b4mpy][BF4] eksperymentalnie wyznaczona temp. topnienia wynosi 303 K[189].
Dla tej cieczy wyliczone MSD wyniosty w temp. 300 K3.06 i 2.34 dla za$ dla temp. 310 K wyniosty
5.07 i 3.30 dla kationu i anionu, odpowiednio. Srednia odlegtoé¢ pomiedzy kationem i anionem
wyniosta w temp 303 Ki310 K odpowiednio 4.7 Ai 4.8 A. W przypadku cieczy [b4mpy][Cl] ekspery-
mentalnie wyznaczona temp. topnienia wynosi okoto 333 K, za$ obliczona odlegto3ci Srednie po-
miedzy kationami i anionami w temp. 340 K wyniosta 4.5 A. Wyliczone MSD dla tej cieczy jonowej
wyniosto 2.44i2.36 w temp 340 Koraz 8.24 i 6.40 w temp. 350 K dla kationu i anionu, odpowied-
nio.
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Wykorzystujac wyliczony wspdtczynnik dyfuzji dla cieczy jonowej [b4mpy][BF4] obliczono prze-
wodnictwo elektryczne o, na podstawie rownania Nernsta-Einstena (o, = Nez(‘l,),[;—a;;l)’”‘), w kto-
rym D oznacza wsp. dyfuzji, N oznacza liczbe jonéw w pudle symulacyjnym, e oznacza tadu-
nek elektronu zas kg oznacza statg Boltzmana. Poréwnano tez oszacowane przewodnictwo elek-
tryczne z wartoSciami eksperymentalnymi[195]. Mozna zauwazy¢, ze przy skalowaniu tadunkéw
przez coraz mniejsze wspétczynniki (1.0 —0.88) obliczane przewodnictwo elektryczne zmniejsza
sie. Postuluje sie, ze wptyw na to ma krétko-czasowe klasterowanie[196]. Obliczone gestosci, ktdre
sg parametrami statycznymi w symulacjach dynamiki molekularnej, w odréznieniu od oblicza-
nych dynamicznych wspétczynnikéw dyfuzjii przewodnictwa elektrycznego, pozostawaty liniowe
wraz ze zmiang temperatury uktadu. Uktad cieczy jonowej [b4mpy][BF4] wraz ze wzrostem tem-
peratury w zakresie od 270 K to 390 K stawat sie coraz rzadszy. Réwniez wyliczang gestos$¢ poréw-
nano z danymi z eksperymentu[178, 173]. W tym wypadku, odwrotnie niz w przypadku oblicza-
nych MSD (i dalej wsp. dyfuzji oraz przewodnictwa elektrycznego), wieksze skalowanie tadunkéw,
tj. zastosowany mniejszy wsp. skalowania, prowadza do wiekszych niezgodnosci zdanymi ekspe-
rymentalnymi.

Z uzyskanych wynikéw wyraznie widaé, ze symulowanie polaryzowalnosci podczas obliczern MD
dla cieczy jonowych poprzez skalowanie tadunkéw moze prowadzi¢ do zgodnosci uzyskiwanych
danych z danymi eksperymentalnymi, jesli tylko dobierze sie odpowiedniwspétczynnik skalujgcy.
Jednakowoz nie mozna powiedzie¢ o identycznych zasadach w przypadku kazdej z cieczy jono-
wych. Obliczane dyfuzje jondw cieczy jonowych wptywajg bezposrednio na wielkosci termodyna-
miczne, min. na przewodnictwo elektryczne czy temp. topnienia. Widaé tez, ze wraz ze wzrostem
temp. powyzej temp. topnieniaro$nieznacznie Srednia odlegtos¢ pomiedzyjonami. Réwniez to co
charakterystyczne to wieksze obliczane wsp. dyfuzji dla kationéw cieczy jonowych pomimo tego,
ze kationy sg wieksze od anionéw. Nalezy zwrdci¢ uwage na fakt, iz prawdopodobnie zachodzace
procesy redoks na elektrodach a by¢ moze réwniez pomiedzy obecnymi w cieczach jonami (gtéw-
nie par redoks) moga wptywac na catkowitg dyfuzje poprzez dodatkowy czynnik zwigzany z dyfu-
Zjg chemicznag, tj. taka, ktéra zwigzana jest z wyréwnywaniem stezen form zredukowanych i utle-
nionych.

Wyniki badan nad dyfuzjg wtasng czgsteczek cieczy jonowej zostaty opublikowane w pracy H2.

W kolejnym etapie badan szukano zaleznosci pomiedzy wyliczang objetoscig jondw cieczy jono-
wych a eksperymentalnymi wartoSciami przewodnosci elektrycznej oraz lepkosci. Badania te pro-
wadzono przy pomocy metod kwantowych.

Niektére z wtasciwosci cieczy jonowych ewidentnie zalezg gtéwnie od rodzaju anionu, nie
kationu[197,198]. Tzn. ze mozna dopasowac funkcje empiryczng dla danej grupy cieczy jonowych,
ktére réznig sie kationem, za$ anion pozostaje taki sam. Na przyktad wyznaczang lepko$¢ do-
pasowywano do réwnania empirycznego Vogela-Fulchera-Tammannal[198], przy czym wykazano,
ze lepkosé skaluje sie eksponencjalnie z objetoscig molekularna[199], podobnie jak w przypadku
szkiet. Objetos¢ molekularng wykorzystywano tez do przewidywania entropii[200], energii siecio-
wej krysztatéw[201] oraz temperatury topnienia[202]. Wykazano réwniez ze istnieje Scista relacja
pomiedzy objetoscig molekularng cieczy jonowych i przypisanymi do nich charakterystycznymi
wielkoSciami fizycznymi. Miedzy innymi wykorzystano réwnanie Vogela-Fulchera-Tammanna i
przewidziano lepkos¢ oraz przewodnosé elektryczng wielu cieczy jonowych[202]. Juz wéwczas za-
uwazono ze to rodzaj aniondw cieczy jonowych wptywa na ich przewidywane wtasciwosci oraz
ze objetos¢ molekularna zdefiniowana jako suma objetosci oddzielnie anionu i kationu i wyko-
rzystywanajako zmienna w réwnaniu, bezposrednio wptywa na wyliczane lepkosci i przewodnic-
twa elektryczne. Stosowane w tych badaniach objetosci jonéw wyznaczane byty eksperymental-
nie dla krysztatéw cieczy jonowych. Stosowano tez inne metody eksperymentalne w celu wyzna-
czenia objetosci molowych i molekularnych[203, 204, 205]. Dopiero Krossing i wspotpr.[202] za-
proponowali aby objetosci jondw cieczy jonowych wylicza¢ metodami kwantowymi (metodg DFT
z bazg TZVP i SV(P)) z uwzglednieniem Srodowiska polarnego w modelu COSMO. Uzyskano przy
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tym bardzo dobre zgodnosci tak obliczanych objetosci molekularnych z objetosciami wyznacza-
nymi z danych badan rentgenowskich. Pokazano réwniez, ze tak wyznaczane objetosci moleku-
larne pozwalajg nastepnie na bardzo dobre odwzorowywanie pojemnosci cieplnych oraz gestosci
zaleznych od temperatury. Metody, w ktérych wykorzystywano dane krystalograficzne, pozosta-
waty oczywiscie skuteczne i wykonano na podstawie tak wyznaczanych objetosci molekularnych
dobre oszacowanie lepkosci w réznych temperaturach[206, 207]. PdZniej pokazano, ze réwniez
zastosowanie metod kwantowych DFT i wyliczenie energii solwatacji w modelu COSMO prowadzi
do prawidtowo przewidywanych lepkosci i przewodnosci elektrycznej w r6znym zakresie tempe-
ratur dla szergu cieczy jonowych[208].

W tej czesci pracy habilitanta prowadzonej w zespole 0sdb uczestniczacych ze strony Politech-
niki Gdanskiej w projekcie ENERLIQ uproszczono caty model teoretyczny stuzacy wyznaczeniu
lepkosci i przewodnosci elektrycznej, min. zrezygnowano z uwzglednienia oddziatywan jonéw
cieczy jonowej z polarnym srodowiskiem. Jednak starano sie zachowac wysoki poziom obliczef
kwantowych uwzgledniajgc wzglednie duze bazy funkcji opisujacych jony, réwniez zuwzglednie-
niem funkgji polaryzacyjnych na atomach wodoru. W ten sposéb gestosci elektronowe w struk-
turze jondéw byty wyznaczane wzglednie doktadnie. Struktury réwnowagowe kationdw i anio-
néw oddzielnie uzyskano przeprowadzajgc optymalizacje metodg DFT przy czym postuzono sie
funkcjonatem B3LYP[52, 53]. Dodatkowo, dla poréwnan wykonano obliczenia metodg Mgllera-
Plesseta. Wykorzystano kilka réznych baz funkcji: 6-311++G(d,p), 6-311+G(2df,2pd) oraz aug-cc-
pVDZ. Objetosci jonowe policzono jako objetosci wewnatrz konturu gestosci elektronowej z gra-
nicg 0.001 e/Bor3. Objetoéci molekularne zostaty policzone jako suma wyliczanych niezaleznie
objetosci aniondw i kationéw. Partnerzy w projekcie ENERLIQ, z instytutu HES-SO ze Szwajcarii,
wykonali pomiary laboratoryjne lepkosci () oraz przewodnosci elektrycznej (o). Pomiary te zo-
staty wykonane dla réznych zakreséw temperatur, dzieki czemu mozliwe byto bezposrednie po-
réwnanie oszacowywanych (wyliczanych) z modelu teoretycznego lepkosci i przewodnictwa elek-
trycznego z danymi eksperymentalnymi w r6znych zakresach tempertaur.

Do obliczen wybrano nastepujace kationy cieczy jonowych, tutaj dodatkowo skrétowo je nazy-
wajac (zgodnie z najczesciej wystepujacymi skrétowymi nazwami w literaturze): AMIM (kation 1-
allilo-3-metyloimidazoliowy), iBMIM (kation 1-isobutylo-3-metyloimidazoliowy), CMIM (kation
1-krotylo-3-metyloimidazoliowy), EMIM (kation 1-etylo-3-metyloimidazoliowy), C3MIM (kation
1-metylo-3-propyloimidazoliowy), BMIM (kation 1-butylo-3-metyloimidazoliowy), CSMIM (ka-
tion1-pentylo-3-metyloimidazoliowy), C6MIM (kation 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy), CSMIM
(kation 1-octylo-3-metyloimidazoliowy), BPy (kation butylopirydyniowy), BMPyr (kation 1-
butylo-1-metylopirolidyniowy), BMMIM (kation 1-butylo-2,3-dimetyloimidazoliowy), CSMPyr
(kation 1-metylo-1-pentylopirolidyniowy), CSNEt3 (kation N,N,N-trietylo-N-pentyloamoniowy),
MeSPh2 (kation metylodifenylosulfoniowy), SEt3 (kation trietylosulfoniowy). Dwoma anio-
nami kombinowanymi ze wszystkimi kationami byly nastepujace aniony: Tf2N (anion imidu
bis(trifluorometylosulfonylowego)), BF4 (anion tetrafluoroboranowy). Zaproponowane aniony i
kationy r6znity sie objetoscig, wiec mozna byto tg wielkos¢ poréwnywaé z wyznaczanymi ekspe-
rymentalnie lepkoscig i przewodnictwem elektrycznym. To pozwolito na wyprowadzanie empi-
rycznych réwnandlalepkoscii przewodnictwa elektrycznego opierajgcsie o wczesniej zapropono-
wane empirycznie wyznaczone eksponencjalne zaleznosci Vogela-Fulchera-Tammanna[198, 209,
210, 211].

Przy pomocy réwnania Vogela-Fulchera-Tammanna oraz obliczonych na poziomie metody
DFT/B3LYP/6311+G(d,p) objetosci molekularnych uzyskano odpowiednie wspétczynniki w row-
naniach na lepkos¢ i przewodnictwo elektryczne. Wyznaczone réwnania sa nastepujace: 7°%/¢ =
0.14275 * exp (14.94317 * Vel ) geelc =3736.00109 * exp (-17.41385 * V%€ ). Nastepnie poréw-
nano otrzymane wielkosci z tymi, wyznaczonymi eksperymentalnie[212]. Wspdtczynnik determi-
nagji, r2, wyniést 0.9079 oraz 0.9642 dla odpowiednio lepkosci i przewodnoéci elektrycznej. Dla
danych eksperymentalnych[212] wspétczynnik korelacji wynosit odpowiednio 0.9389 oraz 0.9831,
a wiec dopasowanie byto tylko nieznacznie lepsze. Oczywiscie, wraz ze wzrostem objetosci mo-
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lekularnej, wyznaczona lepkosS¢ rosnie, zas wyznaczone przewodnictwo elektryczne maleje. Na-
lezy jednak podkresli¢, ze co prawda wspétczynniki determinacji sg bliskie jednosci, to jednak w
przypadku poszczegélnych cieczy jonowych zawierajgcych anion [Tf2N] odpowiednie réznice w
obliczonych i wyznaczonych eksperymentalnie wielkosciach lepkosci oraz przewodnictwa elek-
trycznego wahaja sie od okoto 10-20% a w przypadku kationu [CSMIM] réznica wyniosta nawet
31%. Podobnie, w przypadku niektérych kationdéw, dla ktérych objetos¢ molekularna jest bardzo
zblizona i tym samym wyznaczone metoda kwantowg lepkosci i przewodnictwa molekularne po-
zostajg praktycznie takie same, wystepuje réznica wzgledem danych pochodzacych z ekspery-
mentu.

Poréwnujac obliczone objetosci molekularne z tymi wyznaczonymi na podstawie danych eks-
perymentalnych i uwzgledniajac wszystkie wybrane bazy funkcji mozna dojsé do wniosku, ze
dla wszystkich kationéw najmniejsze réznice wystepujg w przypadku zastosowanej bazy aug-cc-
pVDZ, a wiec takiej, w przypadku ktérej funkcji opisujgcej elektrony walencyjne nie dzieli sie na
dwie lub trzy grupy (jak w przypadku baz Pople'a) oraz w przypadku ktérej (jak i w ogdle w przy-
padku baz typu cc (ang. correlation consistent)) mozna bardziej zblizy¢ sie do przypadku tzw. baz
nieskonczonych. Poréwnujac jednak wyznaczone w tej bazie lepkosci z lepkosciami wyznaczo-
nymi eksperymentalnie znaleziono 72 = 0.8384. Poréwnujac wyznaczone w trzech bazach funk-
cji przewodnosci elektryczne uzyskano r2 w zakresie 0.9642—0.9751. Réznice w wyliczonych me-
todami kwantowymi lepko3ciach i przewodnictwach elektrycznych w przypadku trzech réznych
zastosowanych bazach funkgji nie byty wiec znaczace. Poréwnano réwniez wyniki uzyskane me-
todg MP2. Powszechnie uwaza sie, ze metody DFT mogg odwzorowywac oddziatywania dysper-
syjne gorzej niz metoda perturbacyjna MP2. Jednak obliczajac lepkosci i przewodnictwa jonowe
zaréwno metodg DFT/B3LYP oraz metodg MP2, w obydwu przypadkach w bazie 6-311++G(d,p),
mozna dojé¢ do wniosku ze znalezione 2 jest poréwnywalne i bardzo wysokie pomimo tego, ze
obliczone metodg MP2 objetosci molekularne nieznacznie bardziej odbiegajg od tych wyznaczo-
nych eksperymentalnie (bardziej niz w przypadku zastosowanej metody DFT). Pozostate oblicze-
nia prowadzono wiec metodg DFT, w przypadku ktérej czas obliczen jest mniejszy niz w przy-
padku metody MP2. Wykorzystywano tez dalej baze 6-311++G(d,p).

Wykonano analogiczne obliczenia dla cieczy jonowych zawierajacych anion tetrafluorobora-
nowy ([BF4]7) oraz 11 kationéw wymienionych wyzej, tak jak w przypadku anionu [Tf2N]. W
tych przypadkach dane pochodzity od partneréw z instytutu HES-SO ze Szwajcarii jak réwniez
z literatury[213, 214]. Obliczajgc objetodci molekularne w sposéb omdéwiony wyzej oraz postu-
gujac sie rownaniem Vogela-Fulchera-Tammanna uzyskano nastepujgce réwnania opisujgce lep-
kos¢ i przewodnictwo elektryczne: n°*¢ = 0.75259 * exp (16.87515 * V3¢ ), g¢el¢ = 974570886
*exp (-28.21425* Vf,fl"’ ). W prawie wszystkich przypadkach réznice pomiedzy wyznaczonymi
eksperymentalnie[213, 214] i teoretycznie lepkoSciami i przewodnictwami elektrycznymi pozo-
stajg podobne do tych obliczonych dla przypadku cieczy jonowych opartych o anion [Tf2N]. Jed-
nak w przypadku niektérych cieczy jonowych réznice sa duze, np. w przypadku [EMIM][BF4] r6z-
nica dla lepkosci wynosi az 41% zas w przypadku [iBMIM][BF4] r6znica dla przewodnictwa elek-
trycznego wynosi az 84% (1.80 mS/cm wyznaczona eksperymentalnie i 3.32 mS/cm wyznaczona
teoretycznie). Pomimo to, obliczone wspétczynniki tereminacji dla lepkosci i przewodnictwa elek-
trycznego wyniosty az 0.9756 i 0.9518, odpowiednio.

Tak wyznaczone lepkosci i przewodnictwa elektryczne odpowiadaty wartosciom wyznaczanym
w temperaturze Ty = 25°C. W nastepnym etapie wyprowadzono réwnania na lepkos¢ i prze-
wodnos¢ elektyczng cieczy jonowych w zaleznosci od temperatury (od 25°C do 75°C). Dopaso-
wanie réwnan ze zmienng temperatury dla lepkosci i przewodnictwa elektrycznego wykonano
dla trzech cieczy jonowych: [EMIM][BF4], [BMIM][BF4] oraz [CSMIM][BF4]. Po przeprowadze-
niu analizy danych eksperymentalnych pochodzacych z pomiaréw wykonanych przez partne-
row z instytutu HES-SO (dla cieczy [BMIM][BF4] oraz [CSMIM][BF4]; w przypadku cieczy jo-
nowej [EMIM][BF4] dane zaczerpnieto z pracy Vila i wspdtpr.[215]) mozna byto zaproponowaé
nastepujace réwnania na lepkos¢ i przewodnictwo elektryczne w zaleznosci od temperatury
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3
(T) uktadu: n°¢(T) = 0.75259 * exp (16.87515 xyeale (%) ) ocale(T) = 9745.70886 =

exp (—28.21425 * V,%“lc * %) Wraz ze wzrostem temperatury lepko$¢ maleje, za$ przewodnic-
two elektryczne rosnie. Wyniki teoretyczne w tym zakresie temperatur réwniez wzglednie prawi-
dtowo odzwierciedlaty dane eksperymentalne, patrz rys. 34.
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Rysunek 34: Wartosci lepkosci, n(T'), (zlewej) oraz przewodnictwa elektrycznego, o(T), (z prawej) w punk-
tach oznaczonych kwadratami petnymi odpowiadajacych danym eksperymentalnym oraz kwadratami
pustymi odpowiadajgcymi danym obliczonym przy pomocy dopasowanej funkgji n“’“l"‘(T) = 0.75259 *

3
exp [16.87515 x V¢al¢ « (%) ) oraz o%@*(T) = 9745.70886 exp(—28.21425*v,;alc * %) Dane
przedstawiono dla 3 cieczy jonowych: [EMIM][BF4], [BMIM][BF4] oraz [CSMIM][BF4].

Wyniki badan nad zalezno3cig pomiedzy wyznaczanymi metodami kwantowymi objetosciami
molekularnymi oraz lepkoscig i przewodnoscig elektryczng cieczy jonowych zostaty opubliko-
wane w pracy H5.

Dodatkowo, habilitant w zespole badawczym realizujacym projekt o akronimie ENERLIQ, dazyt
do opracowania algorytméw QSPR, dzieki ktéremu mozliwe bytoby w przysztosci teoretyczne
przypisanie jak najwiekszej liczbie cieczy jonowych odpowiadajgcych im wspétczynnikéw Se-
ebecka (praca H4) oraz lepkosci (praca H3). Metody QSPR w ogdlnosci opierajg sie o wyznaczone
teoretycznie i/lub eksperymentalnie wtasciwosci uktadéw chemicznych, ktére bezposrednio lub
posrednio wigzg sie ze strukturg uktadéw molekularnych. Te wtasciwosci nazywa sie deskrypto-
rami, przy czym typowo w badaniach QSPR liczba deskryptoréw pozostaje duza i wynosi od kilku-
set do kilku tysiecy. Zamierzenie polegato na tym, aby na podstawie danych z pomiaréw labora-
toryjnych wspétczynnika Seebecka i lepkosci (i ewentualnie innych danych eksperymentalnych)
dla z géry wybranego zestawu cieczy jonowych, zbudowac finalne réwnanie empiryczne oparte
o deskryptory, dzieki ktéremu mozliwe bedzie przewidzenie wspétczynnika Seebecka i lepkosci
dla dowolnej cieczy jonowej. Poniewaz oszacowana liczba prawdopodobnie osiggalnych w synte-
zie cieczy jonowych jest bardzo duza, rzedu 1018[170], za§ wspétczynnik Seebecka jest wielkoscia
bezposrednio wptywajaca na jakosé pojedynczej celki konwertera termo-elektrycznego opartego
o ciecze jonowe i pomiar wspétczynnika Seebecka nie jest trywialny, stad podejscie takie oczywi-
Scie wydawato sie praktyczne i potrzebne. Co wiecej, analiza QSPR jest w stanie zapewnié nie tylko
wartos$ci wsp. Seebecka dla zadanych struktur cieczy jonowych, dla ktérych nie wykonano pomia-
réw laboratoryjnych, ale réwniez jest w stanie podpowiedzieé jak powinny by¢ zbudowane lepsze
a nawet najlepsze struktury cieczy jonowych, dla ktérych wsp. Seebecka bedzie najwiekszy. Jest to
oczywiScie bardzo atrakcyjna wiedza dla kazdego zespotu zajmujgcego sie syntezg chemiczng cie-
czy jonowych. Nalezy pamieta¢, ze takie wnioski bedg wytacznie teoretyczne, jednak biorgc pod
uwage fakt, ze liczba cieczy jonowych jest potencjalnie bardzo duza, to z tej duzej puli zwigzkow
na pewno mozna wybrac te, ktére uda sie zsyntetyzowac i bedg one miaty przewidywalne, pozg-
dane wtasciwosci. Takie wtasnie podejscie jest obecnie realizowane we wspétpracy habilitanta z
pracownikami przedsiebiorstwa Solvionic SA z Frangji, zktérymi habilitant realizuje wspélnie pro-
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jekt MAGENTA w programie Horyzont 2020 (patrz pkt. II.H zat. 4a.).

W pracy wykorzystano dwie techniki: pierwsza, jakosciowa, przekrojowa (ang. read across), stu-
zaca wyodrebnieniu grup cieczy jonowych charakteryzujacych sie podobng budowa, oraz druga -
QSPR, za pomoca ktérej dla grup podobnych strukturalnie cieczy jonowych oszacowywano wspét-
czynnik Seebecka. W pracy wykorzystano 31 cieczy jonowych, z ktérych wybrano grupe 18 cieczy
do badan QSPR. W badaniach laboratoryjnych dodatkowo dodano roztwordéw tzw. uktadéw re-
doks, ktérym tutaj byt uktad Lil/la o stezeniu 0.01 M. Grupe 18 cieczy jonowych podzielono na
zestaw szkoleniowy, ztozony z 12 cieczy, oraz na zestaw walidacyjny (uwierzytalniajacy), ztozony
z pozostatych 6 cieczy jonowych. W instytucie HES-SO wykonano pomiary wspétczynnika Se-
ebecka przy pomocy specjalnie zbudowanego stanowiska pomiarowego, wykorzystujgcego efek-
tywnie, termostatycznie utrzymywane réznice temperatur na granicach modelowej celki. Do ba-
dan wykorzystano elektrody szafirowe pokryte rodem, przy czym odlegtosé pomiedzy elektro-
dami wynosita 4 mm. Struktury wybranych do badan anionéw i kationéw wszystkich cieczy jo-
nowych, dla ktérych wykonano pomiary wspétczynnika Seebecka, zoptymalizowano niezalez-
nie, tak jak to opisano w pracy H5, a wiec metodg DFT z funkcjonatem B3LYP i z baza funkdji 6-
311++G(d,p). W nastepnym kroku dla zoptymalizowanych struktur policzono przy pomocy pro-
gramu DRAGON[216] 2920 deskryptoréw: niezaleznie po 1460 dla anionéwi kationéw. Nastepnie
przy pomocy algorytmu genetycznego wybrano 2 deskryptory, ktére w kazdym przypadku wyraz-
nie definiowaty podobienstwa strukturalne pomiedzy cieczamijonowymi zbioru szkoleniowego i
natej podstawie wyodrebniono 4 klasy podobnych strukturalnie cieczy jonowych, dla ktérych war-
to$¢ wspbtczynnika Seebecka byta podobna. Te dwa deskryptory to: (1) GATSiA, ktéry zwigzany
jest z potencjatem jonizacyjnym atoméw wchodzacych w sktad anionu, oraz (2) piPC04€, ktéry
zwigzany jest z symetrycznoscig, rozmiarem oraz stopniem rozgatezienia kationu. piPCO4C ro-
$nie od wartosci 0 dlawzglednie matego i symetrycznego kationu etyloamoniowego, poprzez war-
tosci 2.833 dla kationu 1,3-dimetyloimidazoliowego (kation znacznie wiekszy zdwoma podstaw-
nikami metylowymi), az do wartosci 3.296 dla kationu 1-metylo-3-octyloimidazoliowego, a wiec
wzglednie duzego, niesymetrycznego z dtugim bocznym tancuchem weglowym. Drugi z deskryp-
toréw, GATS 1A, jest niezalezny od liczby atoméw, jak réwniez od rozmiardéw jondw. Aniony, ktdre
zawieraty atomy, dla ktérych potencjatjonizacyjny byt wiekszy, charakteryzowaty sie wiekszg war-
toScig deskryptora GATSiA. Przy tak wybranych deskryptorach uzyto 6 cieczy jonowych ze zbioru
walidacyjnego i zakwalifikowano je do odpowiednich grup ustalonych dla cieczy ze zbioru trenin-
gowego. Znajgc odpowiadajace wartosci wsp. Seebecka (z pomiaréw wykonanych przez HES-SO)
mozna byto zbudowaéliniowe réwnanie opisujgce wsp. Seebecka dla dowolnych cieczy jonowych,
jesli tylko struktura anionéw i kationéw tych cieczy nie odbiega zbyt znaczgco od struktury katio-
néw i aniondéw cieczy jonowych wykorzystanych w zbiorze treningowym i walidacyjnym. Réwna-
nie to jest nastepujace:

Se =0.41 % (+£0.04) - 0.15  (+0.04) * piPC04C +0.26 * (+0.04)* GATSIA.

Wspétczynnik determinacji przy dopasowywaniu wsp. Seebecka do tego wyznaczonego dla
zbioru treningowego, r2, wyniést 0.87. Jak wida¢ z powyzszego réwnania, wiekszy rozmiar, roz-
gatezienie, mniejsza symetrycznos¢ kationu wptywaja na zmniejszenie wartosci wsp. Seebecka,
za$ im wiekszy potencjat jonizacyjny atoméw wchodzgcych w sktad anionéw, tym wiekszy po-
winien by¢ wsp. Seebecka przewidywany dla cieczy jonowej. Na koniec, dla 13 cieczy jonowych,
nie wykorzystanych do wyznaczenia algorytmu QSPR (nieobecnych ani w zbiorze treningowym
ani walidacyjnym), wyznaczono wsp. Seebecka nowo-wyprowadzonym algorytmem. Okazato sie,
ze pozajednym przypadkiem (chlorku triheksylotetradecylofosfoniowego, ktory, w strukturze po-
siada wyjatkowo dtugitancuch weglowy, nieobecny w zadnej z cieczy jonowych w zbiorach trenin-
gowym i walidacyjnym) dopasowanie wspdtczynnika Seeebcka byto dobre.

Dodatkowo, wyprowadzono réwnanie, dzieki ktéremu mozna oszacowac warto$¢ wsp. Seebecka
przy zmianie stezenia uktadu redoks Lil/lo w cieczy jonowej. Mozna byto tak zrobié, poniewaz
w przypadku kazdej cieczy jonowej stezenie uktadu redoks byto state i wynosito 0.01 M (dla ta-
kiego stezenia zbudowano caty model QSPR i koricowe rownanie nawspétczynnik Seebecka), pod-
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czas gdy jedynymni zmiennymi w uktadach pozostawaty rodzaje jonéw cieczy jonowych. W tym
celu partnerzy z instytutu HES-SO wykonali pomiary laboratoryjne wspétczynnika Seebecka przy
dwdéch dodatkowych stezeniach pary redoks wynoszacych 0.1 M oraz 0.2 M, a wiec10-i 20-krotnie
wiekszych niz w poprzedniej serii pomiaréw. Nanoszac na wykres tak zmierzone wartosci wsp. Se-
ebecka tylko dla cieczy jonowych ze zbioru treningowego, oraz wartosci wsp. Seebecka zmierzo-
nych w przypadku stezenia uktadu wynoszacego 0.01 M mozna zauwazy¢, ze zaleznos¢jest ekspo-
nencjalna. Dopasowano wiec wspdtczynniki przedeksponencjalne i eksponencjalne metoda re-
gresji nieliniowej uzyskujac nastepujace réwnania:

(1) S¢(0.1M) =0.1269 * exp(1.9249 * S.(0.01M))

oraz (2) S¢(0.2M) = 0.1358 * exp(1.7020 * S.(0.01M)).

Nastepnie dla cieczy jonowych ze zbioru walidacyjnego sprawdzono tak wyznaczone réwnania i
uzyskano wsp. determinacji rowne 0.928 dla réwnania (1) oraz 0.981 dla réwnania (2). Warto do-
da¢, ze w ogdlnosci wraz ze wzrostem stezenia uktadu redoks Lil/lg wspdtczynnik Seebecka jest
mniejszy, co zostato tez potwierdzone w innych eksperymentach[217, 218, 219]. Jest to dos¢ za-
skakujacy rezultatjesliby przyjaé, ze uktad redoks petni role takg sama jak elektrolit w wodzie.

Obecnie metoda QSPR jest przez habilitanta i wspotpr. efektywnie wykorzystywana w projekcie o
akronimie MAGENTA, przy czym do tej pory udato sie oszacowaé wsp. Seebecka dla 15150 cieczy
jonowych w tym takich, ktére dla potrzeb projektu sg syntetyzowane przez Solvionic SA, partnera
z Francji. Metoda ta jest bardzo praktyczna i skuteczna. Catos¢ takich badan nie tylko pozwala na
oszacowanie wsp. Seebecka dla wielu cieczy jonowych ale tez pozwala na projektowanie cieczy
jonowych, ktére bedg sie charakteryzoway pozadang wysokoscig wsp. Seebecka.

Podobny schemat pracy wykorzystano dla znalezienia réwnan opisujgcych zaleznos¢ lepkosci od
struktury (od deskryptoréw) oraz w przypadku zaleznosci lepkosci od struktury i temperatury.
Oczywiscie zaletg takiego rozwigzania jest to, ze tak wyznaczana lepko$¢ moze by¢ oszacowana
dla dowolnej cieczy jonowej, dla ktérej nie istniejg wyniki pomiaréw eksperymentalnych. Istnieje
bowiem wiele modeli teoretycznych, przy pomocy ktérych mozna wyznaczy¢ lepkosé postugujac
sie danymi eksperymentalnymi lub teoretycznymi uzyskanymi dla konkretnych struktur jonéw
cieczy jonmowych. Jednak modele te nie dziatajg dla struktur nowych cieczy jonowych.

W pracy, podobnie jak w przypadku wyznaczania wspétczynnika Seebecka metodg analizy
QSPR, wykorzystano eksperymentalne dane pomiarowe pochodzgce od partneréw w projek-
cie ENERLIQ. Nastepnie na poziomie metody kwantowej DFT/B3LYP/6-311++G(d,p) zoptymalizo-
wano struktury anionéw i kationéw oddzielnie po czym przy pomocy programu DRAGON([216] ob-
liczono 2920 deskryptordw: niezaleznie po 1460 dla anionéw i kationéw. Nastepnie przy pomocy
algorytmu genetycznego wybrano 3 deskryptory, ktére w kazdym przypadku wyraznie definio-
waty podobiefistwa strukturalne pomiedzy cieczami jonowymi zbioru szkoleniowego (17 cieczy
jonowych (w zbiorze walidacyjnym umieszczono 6 cieczy jonowych)). Na tej podstawie wyprowa-
dzono réwnanie QSPR do przewidywania lepkosci w temp. 25°.

nres = 2.175 * (£2.071) + 0.335 * (£2.078)x Dm® —0.358 x (£2.079)* EIm? —0.259 =
(+0.074)+ C3i4

Deskryptor Dm¢, wyznaczany tylko dla kationdw, opisuje dostepnos$¢ atoméw w kationie, syme-
tryczno$¢ oraz rozgatezienie kationdw. Np. w przypadku matych i symetrycznych kationdéw, jak w
przypadku kationu trietylosulfoniowego, wartos¢ tego deskryptora niejest wysoka, podczas gdy w
przypadku kationu triheksylotetradecylofosfoniowego wartod¢ tego deskryptora wynosi 2.30. Jak
wida¢zréwnania powyzej, im bardziej rozgatezione i duze kationy tym cieczjonowa posiada wiek-
sza lepko$¢, co jest nawet intuicyjne na gruncie molekularnej interpretacji lepkosci. Deskryptor
E1m4 zwiazany jest z rozmiarem, ksztattem i symetrycznoscia anionu i jak widaé w réwnaniu na
lepko$¢ - im mniejsze i bardziej symetryczne aniony (np. BF,, PF;, halogenki) tym mniejsza war-
tos¢ deskryptora E1m# i tym wieksza wartos¢ lepkosci. Deskryptor G3i# zwiazany jest z energia
wigzania elektronu anionéw. Jesli aniony sg symetryczne i tadunek jest roztozony symetrycznie,
woéwczas warto$¢ tego deskryptora rodnie, zas wieksza wartosé tego deskryptora obniza wartos¢
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wyznaczonej lepkosci.

Posiadajac juz réwnanie na lepko$¢ w modelu QSPR, wyprowadzono réwnania na lepkos$é w za-
leznosci od temperatury. Lepko3¢ zalezy bezposrednio od gestosci uktadu i dlatego najpierw wy-
znaczono teoretycznie gestosci cieczy jonowych. Przy pomocy obliczen metodami dynamiki mo-
lekularnej obliczono gestosci wszystkich, wzietych pod uwage, 23 cieczy jonowych w réznych tem-
peraturach: 20, 25, 35, 45, 50, 60 i 70°C. W tym celu sparametryzowano potencjat uwzgledniajac
tadunki czastkowe obliczone metoda pétempiryczng AM1-BCC, przy czym wspétczynnik skalujgcy
wynosit 0.8 (w przypadku jonu BF;, zatomem boru, dla ktérego nie istniaty parametry w meto-
dzie AM1, fadunki zaczerpnieto z literatury[193]). W zaleznosci od rozmiaréw i budowy kationéw
zadano poczatkowe rozmiary pudet symulacyjnych na réwne 64 nm3 oraz 216 nm?, w ktérych
umieszczono po 100 par jonéw. Najpierw symulowano uktady przy narzuconym termostatcie a
nastepnie przy statym cisnieniu. W kazdej temperaturze uktad byt symulowany przez czas 1 ns,
natomiast trajektorie z ostatnich krokéw z czasu 0.2 ns zostaty uzyte do obliczenia Srednich ge-
stosci.

W nastepnym kroku dla 23 cieczy jonowych poréwnano obliczone gestosci w 6-ciu réznych tem-
peraturach z wyznaczonymi eksperymentalnie przez partneréw z instytutu HES-SO ze Szwajcarii
lepkosciami, dla tych samych temperatur. Na tej podstawie mozna byto zaproponowac réwnanie
na lepkos¢ w dowolnej temperaturze:

N1, = 10[l080r2)~Ax(Tx=25)xdry ]

w ktérymnr, oznaczalepkos¢w temperaturze X, nro5 oznaczalepkos¢ w temp. 25°, wyznaczona
za pomocg réwnania QSPR, A oznacza parametr charakterystyczny dla kazdej z cieczy, T'x ozna-
cza temperature, dla ktérej wyznacza si¢ lepkoé¢ zas dr, oznacza gestos¢ w temperaturze T'x
wyznaczong metoda dynamiki molekularnej. Niestety, w réwnaniu tym nadal wystepowat para-
metr zalezny od danej cieczy jonowej, co oznaczato, ze nadal model zalezny byt od danych eks-
perymentalnych. Jednak wyraZnie zarysowata sie zalezno$¢ pomiedzy wektorem parametréw A
oraz wektorem stosunkéw gestosci i lepkosci wyznaczonych dla temp. 25°. Dzieki temu mozna
byto przeksztatcic to réwnanie w takie, ktore nie zalezy juz od zadnych danych eksperymental-
nych dla cieczy jonowych. Wyglada ono nastepujaco:

1
log(n725)- d"j;{zﬁ; #(Tx~25)xdry

nry =1
W réwnaniu tym wszystkie dane pochodzg z obliczen teoretycznych i na podstawie tego réwna-
nia mozna wyznaczy¢ lepkos¢ w dowolnej temperaturze dla zadanej cieczy jonowej. W celu wali-
dacji takiego modelu, wykonano poréwnanie wyliczanych teoretycznie lepkosci we wszystkich 6
temperaturach z lepkoéciami wyznaczonymi eksperymentalnie. Wspétczynnik determinacji (%)
wynidst 0.9678.

Wyniki badan QSPR nad wyznaczeniem efektywnego algorytmu stuzgcego oszacowaniu wspot-
czynnika Seebecka dla cieczy jonowych oraz oddzielnie - algorytmu QSPR stuzacego oszacowaniu
lepkosci dla cieczy jonowych zostaty opublikowane w pracach, odpowiednio, H4 oraz H3.

6 Podsumowanie

Ponizej podsumowano krétko gtéwne osiggniecia naukowe tgczac je z wymienionymi wczesniej
publikacjami.

- Zbadano mechanizm polimeryzacji parylenéw oraz ustalono i zbadano mechanizm funkcjo-
nalizacji chemicznej parylenéw za pomocg podstawionych alkenéw zaréwno w fazie gazo-
wej jak i podczas osadzania parylenéw na reaktywnych cieczach, prace: H1, H6, H7, H9—H14.

- Zaprojektowano algorytm dla realizacji modelowych proceséw dynamicznego wzrostu
warstw parylenu ijego kopolimeréw z uwzglednieniem zachodzacych reakcji chemicznych,
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napisano stosowny program oraz wykonano obliczenia przy pomocy nowego algorytmu uzy-
skujac pierwsze warstwy polimeru, praca H&.

. Opracowano algorytmy typu QSPR do przewidywania wartodci wspdtczynnika Seebecka cie-
czy jonowych i ich lepkosci, w uktadach konwerterdw termo-elektrycznych opartych o ciecze
jonowe i technologie osadzania parylendw na cieczach, prace H3 oraz H4.

- Opracowano efektywna metode wyznaczania przewodnictwa elektrycznego i lepkoéci cieczy
jonowych na podstawie teoretycznie obliczonych objetodci malekularnych cieczy jonowych
oraz wykazano ze skalowanie tadunkéw jonéw cieczy jonowych w protokole dynamiki mo-
lekularnej prowadzi do zgodnych z dodwiadezeniem wartosci lepkosci i przewodnictwa elek-
trycznego, prace H5 oraz HZ.

B blrn

Maciej Bobrowski
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