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Mój projekt doktorski jest poświęcony badaniom klatratów – krystalicznych struktur, w których tworzące szkielet układu molekuły wody pułapkują małe, niepolarne cząsteczki (np. metan, CO2). Zajmowałem się dwiema grupami zagadnień: właściwościami magnetycznymi (parametry NMR) oraz strukturą i stabilnością hydratów (metoda Dynamiki Molekularnej). 


W ramach pierwszej grupy zagadnień wykonałem obliczenia parametrów NMR dla kilku najpowszechniej występujących w hydratach cząsteczek, to jest dla metanu, dwutlenku węgla, etanu i propanu. Cząsteczki te mogą tworzyć dwa rodzaje struktur hydratów, oznaczanych sI i sII, a każdy z tych typów struktury jest zbudowany z dwu rodzajów klatek – w przypadku struktury sI 512 oraz 51262, natomiast w przypadku struktury sII - 512 oraz 51264. 


Aby przeprowadzić obliczenia parametrów NMR wykonałem najpierw na podstawie danych neutronograficznych modele struktur klatek występujących w hydratach typów sI i sII. Następnie umieszczałem kolejno w klatkach poszczególne cząsteczki stabilizujące hydraty i wykonywałem obliczenia optymalizujące geometrię tak powstałych układów. Dla uzyskanych układów liczyłem częstości drgań IR aby uzyskać informacje, czy analizowany układ odpowiada minimum energii potencjalnej czy punktowi siodłowemu. Aby uzyskać struktury odpowiadające układowi krystalicznego hydratu podczas optymalizacji geometrii atomy tlenu cząsteczek wody były utrzymywane w stałych położeniach. Optymalizacje geometrii liczyłem na poziomie DFT/B3LYP/aug-cc-pVDZ w pakietach Gaussian i Dalton. 


Kolejnym etapem było przeprowadzenie obliczenia parametrów NMR dla wszystkich układów (stałe ekranowania i stałe sprzężeń spinowo-spinowych) na poziomie DFT/B3LYP/HuzIII-su3. Obliczenia te są najbardziej zaawansowanymi, jakie do tej pory wykonano zarówno ze względu na dokładność metody, jak i kompleksowość (obliczyłem parametry NMR dla wszystkich atomów w układzie). Wyniki uzyskane dla hydratów metanu typu sI oraz dla hydratów dwutlenku węgla typu sI i sII zostały już opublikowane, a dla hydratów etanu i propanu publikacja jest po recenzjach, w trakcie niewielkich poprawek. 


Dzięki zastosowanej metodologii udało się uzyskać wyniki bardzo dokładnie odzwierciedlające dostępne wyniki eksperymentalne dla cząsteczek tworzących badane hydraty. Co więcej, przeprowadziłem także analizę struktur klatek tworzonych przez cząsteczki wody i jej wpływu na parametry NMR cząsteczek wody tworzących klatki. Tutaj znów można wyróżnić dwa aspekty – moje modele mogą zarówno służyć do przewidywania właściwości krystalicznych hydratów, jak i być traktowane  jako klastry wody oddziałujące z cząsteczkami metanu, etanu, propanu i dwutlenku węgla. Ta druga perspektywa pozwala na analizę zależności siły wiązań wodorowych w układzie od parametrów struktury, która to analiza także została uwzględniona w publikacjach. 


Uzyskane wyniki były także analizowane z punktu widzenia topologii cząsteczek wody tworzących klatki. Parametry NMR są niezwykle czułe na wszelkie zmiany geometrii badanego układu. Lokalne geometrie wykazują jednak dużą zmienność i nie jest możliwe ani celowe analizowanie każdej wyróżnialnej geometrii obecnej w układzie. Aby uporządkować różne rodzaje motywów strukturalnych obecnych w moich modelach klatek hydratów, podzieliłem je według kryteriów topologicznych. Różnice topologiczne prowadzą do zauważalnych zmian wartości parametrów NMR cząsteczek wody, co może być potwierdzone eksperymentalnie. Moja analiza topologiczna jest pierwsza w literaturze światowej dotyczącej hydratów. 

Druga grupa zagadnień, którymi zajmowałem się w ramach doktoratu dotyczy kinetyki nukleacji i wzrostu kryształów hydratów. Była realizowana we współpracy z grupa prof. Kennetha Jordana z Uniwersytetu w Pittsburghu, Pennsylvania, USA, u którego odbyłem dwa staże. W ramach tych badań skonstruowałem układ składający się z cząsteczek metanu rozpuszczonych w wodzie i pozostających w kontakcie z gliną. Badania prowadziliśmy metodą dynamiki molekularnej. Parametrami, których wpływ na tworzenie się i wzrost kryształów hydratów metanu uwzględniałem były temperatura układu, stężenie rozpuszczonego metanu, siła jonowa roztworu i rodzaj gliny obecnej w układzie. Uzyskaliśmy wiele trajektorii układów różniących się tymi parametrami, dochodząc do skali mikrosekundowej, co było możliwe dzięki wykorzystaniu ogromnych mocy obliczeniowych amerykańskiego partnera. W kilku przypadkach dało się nam zaobserwować proces nukleacji, a w jednym nukleacji i wzrostu kryształu hydratu metanu. Obecnie trwają prace nad publikacja tych wyników. Były one analizowane przy użyciu napisanego przeze mnie oprogramowania. Będzie to trzeci w literaturze światowej przypadek obserwacji wzrostu kryształu hydratu. 
