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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Posljednjih pedesetak godina svjedoci smo sve veceg utjecaj globalnog zatopljenja koje,
izmedu ostalog, uzrokuje ubrzani porast razine mora, povecanje kiselosti oceana, Smanjivanje
ozonskog omotaca, itd. Stakleni¢ki plin ugljikov dioksid (CO2) smatra se jednim od glavnih
uzro¢nika globalnog zatopljenja. Nastaje sagorijevanjem fosilnih goriva, kojima se i dalje
proizvodi 85% cjelokupne energije na svijetu. Jedan od predlozenih na¢ina smanjivanja udjela
CO2 u atmosferi je njegovo hvatanje razli¢itim poroznim materijalima i skladiStenje na
industrijskim izvorima. UsavrSavanje materijala ovakvih svojstava povezano je sa sve vecom
potrebom za novim adsorbensima visoke stabilnosti i prilagodljivih struktura.®* Porozni
organski polimeri (engl. porous organic polymers, POPs), a posebice kovalentne organske
mreze (engl. covalent organic frameworks, COFs) obecavajuci su sustavi prikladne robusnosti
i relativno niske gusto¢e. Ovakvi porozni organski polimeri su amorfni ili kristalni materijali
koji se strukturno slazu u 2D ili 3D mreze, a sadrze promjenjive organske gradevne jedinke
umrezene pPreko poveznica, $to uzrokuje visoku prilagodljivost oblika i veli¢ine pora. Sve to
ih ¢ini veoma fleksibilnim u molekulskom dizajnu novih poroznih materijala. >°

Tijekom sinteze COF struktura vazno je prouditi utjecaj promjene u strukturi gradevnih
jedinki, poveznicama i posmaku slojeva na stabilnost nastale mreze i njena adsorpcijska
svojstva. U slucajevima, kada eksperimentalno nije moguce pripraviti kristali¢ne strukture,
dodatni uvid u adsorpcijska svojstva moguce je dobiti metodama ra¢unalne kemije. Metode
koje ukljucuju racunalne postupke i simulacije postaju sve popularniji oblik proucavanja i
dizajniranja novih poroznih materijala toéno odredenih svojstava. Prethodna racunalna
istrazivanja provedena su na poroznim organskim sustavima koji sadrze 1,3,5-tris(4-
supstiturani  fenil)benzen 1 2,4,6-tris(4-supstiturani fenil)triazin kao gradevne jedinke
povezane azo, azoksi i azodioksidnim vezama. Rezultati toga istrazivanja isticu azodioksidnu
vezu kao obecavajucu alternativu postoje¢im poveznicama u Sintezi COF-ova za adsorpciju
CO,.!

Vodeéi se uspjeSnim racunalnim strategijama i1 metodama primijenjenima u ranijim
istrazivanjima, U ovom radu proucen je utjecaj triju razli¢itih poveznica (azo, azoksi i
azodioksid) i dvije gradevne jedinke (fenilnilnim skupinama trisupstituirani amin i piridin) na

selektivnu adsorpciju CO». Razli¢ite konfiguracije susjednih slojeva rezultiraju nastankom
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§ 1. Uvod 2

COF-ova drugacijih adsorpcijskih svojstava, te se ne smiju zanemariti prilikom proucavanja
utjecaja strukture na selektivnu adsorpciju plinova.

Provedeno istrazivanje sastojalo se od tri dijela (slika 1.). Prvi dio ukljuéivao je
generiranje geometrija novih predloZenih struktura te njihovu optimizaciju periodickom DFT
metodom. Na optimiziranim strukturama, 2D monoslojevima, odabranim fragmentima i
prouc¢avanim molekulama plina, se zatim provela analiza ploha elektrostatskog potencijala na
temelju koje se mogu predvidjeti najvjerojatnija mjesta interakcija s molekulama plinova.
Finalno, Monte Carlo simulacijama su dobivene adsorpcijske izoterme, a mjesta vezanja CO>
prikazana su 3D raspodjelom gusto¢e adsorbiranih molekula CO. za svaku analiziranu
konfiguraciju.

Cilj ovog istrazivanja bio je metodama raCunalne kemije istraZiti utjecaj razli¢itih
gradevnih jedinki 1 poveznica na adsorpciju CO2. Ako se ovakav pristup pokaze uspjeSnim,
predlozena strategija mogla bi pomoc¢i u dizajnu novih poroznih organskih materijala za

adsorpciju plinova.

ESP analiza

Racunalno
istrazivanje
poroznih
materijala

GCMC simulacije i adsorpcijske izoterme

-~ %:X;;:i ¢ Raspodjela gustoce adsorbiranih molekula plina

Slika 1. Racunalno istrazivanje poroznih organskih polimera za selektivnu adsorpciju CO>.
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Osnove adsorpcijske teorije

Adsorpcija je danas veoma rasiren proces odvajanja tvari u industriji, relativno niske cijene i
visoke djelotvornosti, koji se temelji na dobro istrazenim fizikalno-kemijskim principima.®
Odredena koncentracija kemijske vrste zvane adsorbat se zadrzava na povrSini ili porama
Cvrste tvari zvane adsorbens. Adsorbat je najcesce plin ili otopina koja privlaénim silama ili
kemijskim vezanjem interagira s povrSinom adsorbensa. Do adsorpcije dolazi kada su
privla¢ne sile kemijske vrste s adsorbensom jace od kohezijskih sila same vrste. Da bi do
adsorpcije dosSlo proces vezanja adsorbata na adsorbens mora biti egzergon, tj. slobodna
Gibbsova energija procesa mora biti negativna. Kada se kemijska vrsta veze na povrSinu
¢vrste tvari ili u njegove pore, koli¢ina adsorbirane tvari ovisi 0 temperaturi (T), masi ¢vrste
tvari, parcijalnom tlaku plina (P) te prirodi tvari koje interagiraju. Adsorpcija, kao takva za
odredenu temperaturu, se mjeri kao ovisnost koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase
adsorbensa (Q) o tlaku P. Za otopine, umjesto tlaka, gleda se ovisnost Q o Ce, tj. ravnotezne
koncentracije otopine. Ravnotezna veza izmedu Q i P za odredenu temperaturu je
adsorpcijska izoterma.

Postoje vise razlic¢itih modela adsorpcijskih izotermi, zahvaljujuci kojima je moguée dobiti
informacije 0o mehanizmu procesa same adsorpcije.® Adsorpcijski mehanizmi razlikuju se
prema vrsti interakcija izmedu tvari. Tako su moguce interakcije u kojima nastaju kemijske
veze, fizikalna adsorpcija u kojoj dominiraju van der Waalsove interakcije i interakcije ionske

izmjene (slika 2.).

@noslojna kemijska adsorp@ / Viseslojna fizikalna adsorpcija\ / Ionska izmjena \

OAdsorbat
© % o o ¢ 0°
O Adsorbat 03 0 01 ‘ """
o () Q00 1 : Sloj 3
I ? ||ocooe S 2 |
o QLOO?/ OC}_ !
L7777 777777 /
KAdsorbent M wdsorbent j storbent /

Slika 2. Moguc¢i adsorpcijski mehanizmi. (Preuzeto i prilagodeno prema ref. 10.)
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Osim interakcije tvari, adsorpcijske izoterme daju informaciju i o maksimalnom kapacitetu
adsorpcije Cvrste tvari, $to je bitno kod odredivanja ucinkovitosti adsorbensa. Prema IUPAC-
u, postoji 6 vrsta empirijskih adsorpcijskih izotermi (slika 3.). Tip | je tzv. Langmuirova
adsorpcijaka izoterma koja opisuje jednoslojno vezanje tvari na odreden broj identi¢nih
aktivnih mjesta na povrsini ¢vrste tvari. Prema Langmuiru, adsorpcijske (ra) i desorpcijske
(ra) brzine opisane su formulama (1) i (2) pri ¢emu Ka i kg Su adsorpcijske konstante, a & je
udio ukupnih mjesta zauzetih plinom pri parcijalnom tlaku P.
7, =ko(1—6)P 1)
rq = kg6 2
U stanju ravnoteze adsorpcijska i desorpcijska brzina su jednake $to omogucuje izvod
vrijednosti 8 (formula (3)).
GHP

1+(’;—3)P

©)

Buduci da je Q proporcionalan 0 formulu je moguée zapisati u obliku formule (4) gdje je
Qm limitiraju¢i jednoslojni adsorpcijski kapacitet i b = k,;/k; Sto je povezano s
temperaturom adsorpcije.

Q=17 (4)

1+bP

Pri niskom tlaku, gdje je bP «< 1, Q je proporcionalan s P (tj. Q = kP), §to se naziva
linearni model. Linearni model se Kkoristi u opisu raspodjele adsorbata izmedu tekuce i ¢vrste
faze te se temelji primarno na elektrostatskim i van der Waalsovim interakcijama. Problem
kod ovoga modela je sto su adsorpcijska mjesta uglavnom energijski heterogena, dok
nelinearnost Langmuirovog modela je uzrokovana primarno zasi¢enjem mjesta adsorpcije
(entropijski efekt), tako da je potrebno potvrditi entropijsku prirodu adsorpcije da se tip
izoterme moze nazvati Langmuirovim tipom. Ostali tipovi izoterma (I1-VI) ukazuju na
postojanje interakcije adsorbat-adsorbat te sadrze informaciju o heterogenosti same povrsine
Sto daje vise informacija i o prirodi same povrsine. Poznavanje adsorpcijskih mehanizama je
vazno u dizajnu adsorbensa i adsorpcijskih sustava. Osim adsorpcijskih izotermi, izra¢un BET
(Brunauer-Emmet-Teller) povrsine molekule (povrsina je izrazena u jedinici povrSine po masi
m?g~!) je Cesto koristeni nacin procjene adsorpcije plina jer u vecinu sluéajeva postoji
povezanost izmedu povriine i udjela adsorpcije plina.*' Adsorpcijski mehanizmi mogu se
proucavati rac¢unalno, modeliranjem podataka adsorpcijske ravnoteze, za Sto se najcesce

koriste Monte Carlo racuni i molekulska dinamika.®1012
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3 1
——

Q/cm g

7 Tip IV

Slika 3. Razlicite vrste adsorpcijskih izotermi, klasificirane prema IUPAC-u. (Preuzeto i
prilagodeno prema ref. 12.)

2.2. Adsorpcija ugljikovog dioksida iz atmosfere
Proteklih godina zapaZeno je veliko povecanje staklenickih plinova poput ugljikovog dioksida
(CO2) u atmosferi. Ovo poveéanje, primarno je uzrokovano koristenjem fosilnih goriva jedan
je od uzroka globalnog zatopljenja. Jedan od Cestih na¢ina smanjenja udjela CO> je njegovo
hvatanje na industrijskim izvorima, gdje se CO> izolira iz struje dima koristenjem razli¢itih
metoda. Metode se temelje na adsorpciji u otopine ili ¢vrste tvari, kriogenoj separaciji ili
prodiranjem kroz membranu. Razni materijali, organski i anorganski, dizajnirani su za visoko
selektivnu adsorpciju CO. Porozni materijali uobicajeno trebaju zadovoljavati nekoliko
uvjeta da budu korisni za industrijske svrhe odvajanja CO2; adsorpcijski kapacitet iznad 2
mmol g%, kemijska i termi¢ka stabilnost te jeftina regeneracija pocetnog sustava.’® Najéescée
koriStena metoda hvatanja CO: ukljucuje koriStenje vodenih otopina alkanolamina za
uklanjanje CO2 iz struje dima. Otopina amina reagira s CO2 pri ¢emu nastaje otopina
karbamata. Takve CO. bogate otopine se recikliraju zagrijavanjem na temperaturu iznad 110
°C, troSe¢i mnogo energije da bi se otopina regenerirala. Osim problema regeneracije, otopine
amina u kojima su otopljeni plinovi poput CO; i H2S uzrokuju koroziju ¢eli¢nih cijevi.’™
Jedno od rjeSenja hvatanja i skladistenja CO2 je razvoj novih nanoporoznih materijala
poput zeolita i metalnih organskih mreza (engl. metal organic frameworks, MOFs) koji
adsorbiraju 1 odvajaju CO: fizickom adsorpcijom na temelju slabih van der Waalsovih sila.
Unato¢ visokom udjelu adsorpcije, MOF materijali su nestabilni u doticaju s vodom, a

strukturu zeolita je teSko kontrolirati. Zato je razvoj novih adsorbensa visoke stabilnosti i
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§ 2. Literaturni pregled 6

prilagodljivosti strukture veoma vazan. Odgovor na ove probleme moglo bi dati koristenje
nove vrste poroznih organskih materijala relativno niske gustoce i robusnosti, zvanih
kovalentne organske mreZe (engl. covalent organic frameworks, COFs).>6
2.3. Struktura i funkcija kovalentnih organskih mreza
Kovalentne organske mreze su vrsta kristalnih poroznih polimera ¢ija struktura dozvoljava
precizno slaganje odredenih organskih gradevnih jedinki u dvodimenzijske (2D) i
trodimenzijske (3D) mreze s prilagodljivim oblikom i veli¢inom pora. Za razliku od ostalih
kristalnih poroznih materijala, COF-ovi su konstruirani od elemenata manje relativne atomske
mase poput vodika, ugljika, dusika i Kisika, vezanih jakim kovalentnim vezama. Osim visoke
poroznosti i male mase, glavna prednost COF materijala je visoka prilagodljivost njihove
kemijske strukture. Planiranim odabirom odredenih gradevnih jedinki mogucée je dobiti
molekule raznolikih svojstava, ¢ine¢i ih idealnim kandidatima za gravimetrijsku separaciju i
skladistenje odredenih plinova. ¢4

Strukturno, kovalentne organske mreze sastoje se od periodi¢ki povezanih gradevnih
jedinki. Strukture, koje se mogu sastojati od jedne ili viSe vrsta gradevnih jedinki,
kovalentnim vezama spojene su u polimere s najées¢e heksagonskim ili tetragonskim porama
(slika 4.). Takvi polimeri se meduslojnim ©—n interakcijama slazu u dvodimenzijske ili
trodimenzijske mreze ovisno o strukturi gradevnih jedinki. Najée$¢e poveznice izmedu
aromatskih sustava su B—O (bor-kisik) veza, no strukture s ovakvim vezama cesto se
raspadaju u doticaju s vodom. Rigidna struktura i diskretni smjer vezanja ¢ini aromatske 7-
sustave glavnim gradevnim jedinkama COF polimera. Raznolikost aromatskih sustava i
odabranih poveznica dozvoljava razne kombinacije slaganja sustava, ¢ine¢i COF-ove veoma

fleksibilnim u molekulskom dizajnu novih struktura razli¢ite poroznosti.t>
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Slika 4. (a) Primjeri linearnih i trigonskih vrsta gradevnih jedinki s razli¢itim funkcionalnim

skupinama. (b) Geometrije dobivene spajanjem gradevnih jedinki (Preuzeto i prilagodeno

prema ref. 15). (c) Primjer 2D heksagonskog COF-a izgraden iz trigonskih i linearnih
gradevnih jedinki povezanih iminskom vezom. (d) Trodimenzijski prikaz COF strukture

(Preuzeto i prilagodeno prema ref. 16).
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2.4. Dvodimenzijske kovalentne organske mreze za adsorpciju CO>

Jedna od najvecih prednosti COF-ova je kontrola strukture odabirom razlicitih organskih
monomera. Unato¢ tome, kontrola poroznosti i kristaliénosti COF-ova pokazala se
izazovnom. Prema dosadaSnjim istrazivanjima, postoje tri metode povecanja poroznosti i
kristalicnosti COF-ova. Prvo, kristalicnost COF-ova mozZe se povecati kontroliranjem
meduslojnih interakcija i planarnosti uvodenjem vodikovih veza. Drugo, jake meduslojne n—mn
interakcije osiguravaju povecanu kristali¢nost i poroznost strukture. Trece, kristali¢nost COF-
ova moguce je prilagoditi odabirom rigidnih ili fleksibilnih gradevnih jedinki. Simetri¢ne i
planarne gradevne jedinke, koje se slazu u heksagonske mreze, pokazale su se korisne u
dizajnu COF-ova, dajudi kristali¢ne strukture. Pokazalo se da molekule manje planarnosti
gradevnih jedinki imaju manju povrsinu COF-a. Jednako tako, ve¢i udio dusika i povecanje
njegove nukleofilnosti u gradevnim jedinkama COF-ova povisuju udio adsorpcije CO> i
selektivnosti CO2/N: te se koli¢ina dusika u molekuli treba uzeti u obzir prilikom odabira
gradevnih jedinki COF-ova.'*

COF-ovi koji sadrze C—N i N-N poveznice pokazali su veliku kemijsku, termicku i
mehanicku stabilnost, no posjeduju puno nizu kristalicnost od sli¢nih struktura s B—O
vezama. Glavni problem kod struktura s C—N poveznicama je §to rezultiraju nastankom
sustava s veli¢inom pora izmedu 2 i 50 nm, §to smanjuje adsorpciju plina. Azinske veze
(R=N-N=R) pokazale su povoljnije interakcije s polarizabilnim CO2 molekulama kroz dipol-
kvadrupolne interakcije, ¢ineéi ih veoma korisnim u adsorpciji CO2, a jednako tako pore
dodatno obogacuju dusikom, S§to uzrokuje povecanu selektivnost CO2 molekula naspram
N2.>!" Sljede¢a logi¢na potencijalna funkcijska skupina koja se moze koristiti kao poveznica u

COF-ovima je azo-veza (—N=N-).

2.4.1. Dusik-dusik poveznice

Azo-veza posjeduje svojstva Lewisove baze, pokazuje redoks aktivnost i moZe se
fotoizomerizirati, §to je ¢ini savrSenim kandidatom za sintezu novih azo-COF struktura
velikog potencijala za adsorpciju CO2. Aromatski azo-sustavi pokazuju dvostruki efekt: azo-
skupine odbijaju N2 molekule dok poveéani udio m-povrsina dodatno privlaée CO2.2® Azo-
veze mogu se pripraviti iz aromatskih aminskih ili nitro derivata. Problem s kojim su se
istrazivaci susreli je ireverzibilna priroda formiranja azo-veza zbog cega nastanu amorfni

produkti. Polimerizacija se odvija istovremeno kad i kristalizacija. Sto je veéi udio kristalnog
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produkta, manji je udio strukturnih defekata koji bi mogli utjecati na svojstva poput
adsorpcije. Osim azo-veza, popularne vrste dusik-dusik poveznica ukljuc¢uju uvodenje kisika
u strukturu u obliku azoksi i azodioksidnih veza. Prednost koristenja azo, azoksi i
azodioksidnih poveznica je u tome $to ih je moguce sintetizirati iz istih ili veoma sli¢nih
pocetnih spojeva postupcima oksidacije i redukcije (slika 5.). Ovo omogucava jednostavnu
sintezu polimera sa razli¢itim poveznicama bez dodatnog vremena ulozenog u odabir novih

reaktanata za njihovu sintezu.’

azo azodioksid
R R R o R
\ / |_+
\ 7/ =\ _/ T
&
‘ amin hidroksilamin ‘ nitrozo nitro
NH, NHOH NO NO,
N oksidacija X oksidacija oksidacija
‘ —_— ‘ —_— —_—
R R R R

l
O

azoksi

Slika 5. Moguce sinteze azo, azoksi i azodioksidnih poveznica postupcima oksidacije i

redukcije (preuzeto i prilagodeno prema ref.7).

Za razliku od azo-veze, tetraedarske jedinke povezane azodioksidnim vezama dat ce
kristali¢ne produkte. Razlog tome je reverzibilna dimerizacija aromatskih nitrozo monomera u
azodiokside (slika 6.). Ovo svojstvo omoguéuje azodioksidnim poveznicama ispravljanje
»gresaka® tijekom polimerizacije, Sto daje produkt ¢ije su kovalentne organske mreze visoke

uredenosti. Osim kristalicnosti produkata, azoksi i azodioksidne poveznice sadrze
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elektronegativni kisik koji bi trebao pospjesiti adsorpciju plinova poput CO,.”1*2° Na temelju
ovih saznanja, azodioksidna poveznica smatra se novim obecavaju¢im kandidatom prilikom

sinteze kovalentnih organskih polimera za selektivnu adsorpciju COs..

8]
A
2 Ar—N
MONaMmeri
"D%N"Ar“x’m N{'G
8] (8] 3
\ / G\ JIrjﬂl.r
}N=N{ + N:N +
Ar Ar Ar’f \g
Zdimeri polimera E dimeri polimera
o o 0
\N Nf I'!l A
+N=N+ + r.
/A AF FSNTTX
X—Ar Ar |
n O n

Slika 6. Reverzibilna dimerizacija aromatskih nitrozo monomera u azodiokside pri ¢emu

moze nastati Z i E dimeri polimera (preuzeto i prilagodeno prema ref.20).
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2.4.2. Trigonske gradevne jedinke

Odabir gradevnih jedinki utjece na svojstva COF-a kao §to su specifi¢na povrsina, poroznost i
vodljivost sustava. Odabir trigonskih gradevnih jedinki koje sadrZze dusik trebao bi rezultirati
nastankom 2D slojeva heksagonskih pora pri ¢emu planarnost moze dodatno pospjesiti
nastanak kristali¢nih produkata. Povec¢ani udio dusika u gradevnoj jedinici trebao bi rezultirati
poveéanom adsorpcijom CO2."** U ovome radu proucen je utjecaj heteroaromatiénosti
gradevne jedinke na sposobnost adsorpcije CO2. To svojstvo prouceno je odabirom dvije
trigonske gradevne jedinke trisupstituirane benzenskim prstenima sa jednakim udjelom dusika
u strukturi; tris(4-supstituirani fenil)amin (TPA) i 2,4,6—tris(4-supstituirani fenil) piridin
(TPP) (slika 7.).

R
R
R =NH, ili NO,
Gradevne
jedinice:
/O/ N :
R - R R . . . 3 R
amin piridinski prsten

Slika 7. Odabrane gradevne jedinke za proucavanje utjecaja heteroaromati¢nosti na

adsorpciju COa.
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2.4.3. Posmak susjednih slojeva u COF-ovima

Osim odabira razli¢itih gradevnih jedinki, poroznost i lokalno kemijsko okruzenje moze se
ugadati kontroliranim pomicanjem susjednih slojeva dvodimenzijskih COF-ova. Moguce je
sintetizirati COF-ove razli¢itog posmaka slojeva (slika 8.), $to utjece na veli¢inu pora te broj

preferiranih CO2 podrucja i energija adsorpcije.

e e B i
Ed s»,%x Sk Még %‘l‘u%, O ,%1« P qﬁ.?
B e ¢§~ 5 kAo & & Ky
g > e % 2 % 1 iy 23 {:
g % i m%ﬁ% #%, R R W@
ot
ED ] @
— AN AA AA . AB
B
? { ‘ ,w N — ‘ —
A

Slika 8. Vrste slaganja proucavanih spojeva; zasjenjena konfiguracija bez posmaka slojeva
(AA), konfiguracije s djelomi¢no posmaknutim slojevima (AA'ina i AA'serr) te struktura s
maksimalno posmaknutim slojevima (AB).

Ova saznanja rezultirala su prou¢avanjem struktura s posmakom slojeva (AA") duz smjera od
90° i 60° stupnjeva. Potvrdena je prijasnja pretpostavka da posmaknute strukture mogu biti
stabilnije od struktura koje nemaju posmaka (AA slaganje). Posmak utjeCe na poravnanje
atoma susjednih slojeva, Sto reducira preklapanje podruc¢ja i mijenja naboje na atomima
tijekom meduslojnih Coulombovih i disperznih interakcija. Za razliku od AA struktura u
kojima COg preferira biti apsorbiran blizu konektora koji uobicajeno imaju negativniji naboj,
u AA' strukturama CO- se uglavnom veze uz jedan od slojeva (slika 9.) gdje su ostvarene jace
interakcije negativno nabijenim atomima. Strukture s posmaknutim susjednim slojevima
dijele se po smjeru posmaka u prostoru, na ,,nagnute* (engl. inclined, AA'in1) i ,,nazubljene*
(engl. serrated, AA'ser).?! RazliGiti nacini posmaka razli¢ito utje¢u na adsorpciju plinova.
Unato¢ vecoj energiji vezanja, AA' konfiguracije su manje simetrije od AA struktura, sto

moze rezultirati manjom adsorpcijom CO..
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o
a) AA struktura 82  b)AB struktura
© 'l:riglid poprecnog presjeka prednjeg dijela pore %2 " P'rng:d Popretnog présjeloa predajeg dijela pore
e —————— -

Os pore
—®2.34

_.
_‘

Bo¢ni pregled pore

Bocni pregled pore

Slika 9. Preferirana mjesta vezanja CO, molekula u a) AA i b) AA' strukturi proucavanih
COF-ova. Srednji sloj kisika prikazan je zutom bojom, a mjesta na kojima se kisik ne moze

vezati oznacena su X-om (preuzeto i prilagodeno prema ref. 6).

Posmaci slojeva pokazuju nemonotono ponasanje prilikom korelacije udjela adsorpcije s
udaljenosti posmaka od zasjenjene AA do maksimalno posmaknute, odnosno zvjezdaste (AB
slaganje) konfiguracije. Udio adsorpcije pada do odredene kriticne udaljenosti posmaka,
nakon Cega raste i prelazi vrijednosti karakteristicne za AA strukture (slika 10.). Nakon
posmaka slojeva strukture mogu se pojaviti dodatna podru¢ja vezanja CO> molekula.
Strukture s posmaknutim slojevima u prosjeku pokazuju veéu adsorpciju CO2 i CO2/N2
selektivnost. Posmak slojeva pokazao se kao vazan parametar u dizajnu i sintezi novih COF-a
s utjecajem na njihova adsorpcijska svojstva.®

(b)

8 A PI-COF-1|AA
< o P PI-COF-2| AA1
' W PI-COF-3| AA2
= 6 @ TpBD-60 | AA3
g O TpBD-90 |AB
~ * TpPa1-60
:11, Y TpPa1-90
g4
-
=)

o
=
=
£ 2 [ ]
=
=

PR PR URT S S S NS T S S U S SR S N S S T |
1] 5 10 15 20 25 30
Duljina pomaka (A)

Slika 10. Nemonotoni udio adsorpcije CO2 pri 1 bar i 298 K ovisno 0 razli¢itim duljinama
posmaka susjednih slojeva (AA < AAl < AA2 < AA3 < AB) proucavanih COF spojeva.

(preuzeto i prilagodeno prema ref. 6).
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2.5. Kovalentne organske mreze s benzenskim i triazinskim gradevnim
jedinkama povezanim azo, azoksi i azodioksidnim vezama

Ranije naveden dizajn mreza za adsorpciju CO2 doveo je do istrazivanja poroznih organskih
sustava koji sadrze 1,3,5-tris(4-supstiturani fenil)benzen i 2,4,6-tris(4-supstiturani fenil)
triazin kao gradevne jedinke povezane azo, azoksi i azodioksidnim vezama (slika 11.).
Pretpostavljeno je da se Sest proucavanih derivata tvori COF-ove u kojima se 2D slojevi
heksagonskih pora slazu u AA konfiguracije bez posmaka slojeva i AB s maksimalnim
posmakom slojeva. Opcéenito, nastajanje azo-veza je ireverzibilno, zbog ¢ega nastanu amorfni
materijali. Radi usporedbe, azodioksidne veze imaju sposobnost reverzibilne dimerizacije u
cis- ili trans-azodiokside, $to omogucéava samoispravljanje gresaka prilikom sinteze COF-ova.
Za takve strukture ofekuje se da ¢e pokazati veéu kristalicnost od sli¢nih sustava s azo i

azoksi poveznicama.

azo azoksi azodioksid —
o, o,
Poveznice: N=N/ \N“=N/ \N*:,Q/
S Ns

R R

R=NH, ii NO, —
Gradevne

jedinice:
NI \ N
N
R R R

triazinski prsten benzenski prsten

R
-

Slika 11. Shematski prikaz gradevnih jedinica i poveznica te njihovih slaganja u 2D polimere.

Analiza interakcija CO2 i N2 s odabranim fragmentima prouc¢avanih molekula pokazala je da
navedeni fragmenti jace vezu molekule CO2 od N.. U svim derivatima s AA vrstom slaganja
adsorpcija CO2 povecava se s brojem kisika u strukturi. Adsorpcijske izoterme pokazuju da
AB strukture imaju vecu adsorpciju CO2 od AA struktura. Najpovoljnije mjesto vezanja CO-
je izmedu srediSnjeg benzenskih prstenova jednakih slojeva, a uvodenje azodioksidnih
skupina pomice mjesta vezanja CO2 od centralnog aromatskog prstena prema polarnom
azodioksidnom Kisiku. Posmaknuta AA' struktura takoder je pokazala ve¢u adsorpciju CO2 od
AA strukture, no manju od AB, §to je dovelo do zakljucka da je posmak slojeva bitan faktor u

analizi poroznih 2D mreza.
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Pokazalo se da uvodenje kisika u obliku azoksi i azodioksidnih poveznica pospjeSuje
vezanje CO; u strukturu. Porozni organski sustavi s azodioksidnim poveznicama pokazali su
najvecu adsorpciju CO2 medu svim istrazenim sustavima, ¢ineci ih savrSenim kandidatima za

buduéa istrazivanja poroznih organskih materijala korisnih za selektivno vezanje COz i No.”

2.6. Primjena racunalne kemije u kristalnom inZenjerstvu

Kristalno inZenjerstvo bazira se na pretpostavci da ako je moguce dizajnirati to¢no odredenu
kemijsku kristalnu strukturu tada se na isti na¢in moze dizajnirati njena funkcija i svojstva. Za
dizajn novih materijala potrebno je duboko razumijevanje odnosa kemijske strukture danih
materijala i njihovih fizikalno-kemijskih svojstava.?? Sinteza materijala to¢no odredene
strukture moze biti dug i skup proces. U eksperimentalnim studijima svojstva materijala mogu
varirati ne samo na temelju gradevnih jedinki i oblika strukture, ve¢ i na temelju uvjeta
sinteze poput temperature, otapala i koli¢ine katalizatora. Eksperimentalno, kristalne strukture
Cesto sadrze razne defekte, §to Cini proucavanje svojstva poput adsorpcije veoma zahtjevnim.
Koristenje racunalnih metoda je znacajan prvi korak u dizajnu novih poroznih organskih
sustava temeljen na principima kristalnog inZenjerstva. Metode racunalne kemije imaju Siroku
primjenu, omoguéuju razvoj novih teorijskih modela za rjeSavanje kemijskih problema koji se
kasnije mogu usporediti s rezultatima eksperimentalnih studija da bi se objasnili zapazeni

fenomeni.

2.6.1. Temelji racunalne kemije

Racunalna kemija je grana teorijske kemije koja se sluzi racunalnim simulacijama da bi
rijesila kemijske probleme. Svi kemijski sustavi temelje se na atomima tj. skupine osnovnih
nabijenih Cestica (elektrona 1 jezgre) koji su u medusobnoj interakciji preko Coulombovih
sila. Teorijska, kvantna kemija egzaktno moze rijesiti sSamo sustave koji se sastoje od jedne ili
dvije Cestice. Sustavi od viSe Cestica rjeSavaju Se iterativnim postupcima koji su uobicajeno
vremenski 1 racunski zahtjevni, pa se zato danas uglavnom rjeSavaju racunalnim
simulacijama.

Racunalna analiza sustava zahtjeva njegovo definiranje pomocu cetiri osnovne znacajke.
Pocetni uvjeti sadrze prostorne koordinate i brzine osnovnih jedinica koje Cine sustav te
interakcije izmedu tih jedinica. Jednako tako, potrebno je definirati dinamic¢ku jednadzbu koja
¢e kontrolirati kako se sustav razvija kroz vrijeme. Dinamika sustava moze se Objasniti

klasi¢nom ili kvantnom mehanikom te se uglavnom svodi na separaciju varijabli kompleksne
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jednadzbe na vise jednostavnijih. Ovisno o prouc¢avanom sustavu uvode se dodatne
aproksimacije koje daju zadovoljavajuée rjeSenje u prihvatljivom vremenskom roku. Razlicite
racunalne metode koriste razliite aproksimacije, npr. metode polja sila uvode parametarske
funkcije nuklearnih koordinata za opis elektronskog sustava, pri ¢emu se te koordinate
ugadaju s prethodno definiranim eksperimentalnim vrijednostima. Kvantno mehanicke
metode temelje se na rjeSavanju vremenski neovisne Schrodingerove jednadzbe za elektronski
sustav od N jezgara s namjerom da se dobivenom plohom potencijalne energije (engl.
Potential Energy Surface, PES) opiSe energija sustava. Jedna od danas najkoristenijih metoda
temelji se na teoriji funkcionala gusto¢e (engl. Density Functional Theory, DFT) koja se
smatra naprednijom od jednostavnijih metoda poput onih temeljenih na Hartree-Fock (HF)

teoriji jer opisuje i korelacije elektrona.?

2.6.2. Teorija funkcionala gustoce i odabir osnovnog skupa za analizu sustava
Glavni problem HF teorije je aproksimacija da je kretanje jednog elektrona neovisno o
kretanju ostalih elektrona u sustavu zbog Cega je zanemarena Korelacija izmedu elektrona.
Godine 1964. znanstvenici Walter Kohn i Pierre Hohenberg predstavili su teorem koji ¢e biti
temelj novog kvantno-mehani¢kog modela koji se smatra naprednijim od osnovne HF teorije
uz otprilike jednako vrijeme racunanja da bi se dobili rezultati koji ukljucuju i korelacije
izmedu atoma. Kohn-Hohenbergov teorem nalaze da je osnovno stanje elektronske energije
potpuno odredeno elektronskom gusto¢om. Jedini problem je Sto Se ne zna egzaktni
funkcional koji povezuje elektronsku gustocu i energiju. DFT teorija temelji se na Kohn-
Shamovom pristupu, u kojem se za rjeSavanje Schrodingerove jednadzbe uvode tzv. Kohn-
Shamove orbitale. One povecavaju broj varijabli potrebnih za opis sustava, N0 smanjuju broj
nepoznatih funkcionala na samo onaj za izmjensko-korelacijsku energiju, ¢ine¢i model
primjenjiv za racunanje kemijskih problema. Za racunanje periodi¢kih kristalnih sustava
naj¢eS¢e se koriste metode temeljen na derivacijama elektronske gusto¢e u izmjensko-
korelacijskom djelu funkcionala, tzv. gradijentom korigirane metode (engl. generalized
gradient approximation, GGA). Buduci da je sustav kristalican, potreban je i dobar opis
energije na ve¢im udaljenostima od jezgre. DFT metode uglavnom to dobro ne opisuju te se,
vrlo Cesto za osnovne metode, uvode dodatne korekcije za bolji opis sustava, poput
Grimmeovih D3 disperznih interakcija.

Ponasanje i polozaj elektrona u molekuli moze se opisati valnim funkcijama Kkoje se

nazivaju molekulske orbitale. U kvantno-mehanickim metodama njihov kompleksan oblik
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potrebno je pojednostaviti opisivanjem molekulskih orbitala linearnim kombinacijama
poznatih osnovnih funkcija koje zajedno ¢ine osnovni skup. Budu¢i da potpuni osnovni skup
nije mogu¢ (jer on zahtijeva sadrzavanje beskona¢nog broja osnovnih funkcija sto je rac¢unski
neizvedivo za vec¢inu danih kemijskih sustava), razvijeni su razli¢iti osnovni skupovi kojima
se razli¢iti kemijski problemi pokuSavaju rijesiti na §to precizniji i vremenski efikasni nacin.
Ahlrichevi osnovni skupovi su grana kompleksnih osnovnih skupova koji se najéesc¢e koriste
za preciznije DFT rac¢une lakih elemenata (od vodika do kroma) jer su pokazali rezultate blizu

granice toénosti DFT ra¢una.?®

2.7. Simulacijske tehnike u rac¢unalnoj kemiji

Kada se proucavaju plohe potencijalne energije, najcesée se traze minimumi i sedlaste tocke
tj. sustavi u kojem su molekule u osnovnom elektronskom, vibracijskom i rotacijskom stanju.
Pri temperaturi od 0 K, molekula se nalazi u osnovnom energetskom stanju, ali pri bilo kojoj
drugoj konacnoj temperaturi postoji distribucija molekula u svim moguéim energijskim
stanjima. Vjerojatnost da se molekula nalazi u energetskom stanju pri odredenoj temperaturi
dana odredena je Boltmannovom raspodjelom energije (slika 12.) koja poprima
eksponencijalni oblik, §to znaci da postoji mala moguénost da se molekula nalazi u stanju
veoma visoke energije. Particijska funkcija q definirana je kao suma svih eksponencijalnih

¢lanova mogucéih kvantnih stanja te se smatra temeljem statisticke mehanike.

e}

q= Z e /KT

i=1
StatistiCka mehanika nastoji povezati svojstva mikroskopskog sustava dobivena ra¢unima na
malom broju Cestica s makroskopskim uzorcima na kojima se provodi ve¢ina eksperimenata.
Particijska funkcija upravo to i omogucava, pomoc¢u nje je mogué izraCun svih
makroskopskih funkcija statisticke mehanike poput termodinamickih funkcija Helmholtzove
slobodne energije ili unutarnje energije. Tako se sama odnosi na jednu Cesticu, moguce je

proucavati sustav vise interagirajucih cestica N sumiranjem preko svih energijskih stanja E;

Q = Z e_Ei/kT
i

Ako se pretpostavi da su energijska stavnja bliska, kvantni efekti se mogu zanemariti i

svih Cestica sustava.

distribucija stanja postaje kontinuirana. To uzrokuje da se suma eksponencijalnih ¢lanova
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zamjeni integralom preko svih koordinata r i koli¢ine gibanja p §to se naziva fazni prostor. On
je definiran sa 6N dimenzija i stanje klasi¢nog sustava u potpunosti je opisano koordinatama
svih Cestica u faznom prostoru. Prema postulatima statisticke mehanike ravnotezno stanje

sustava je ono koje okupira maksimalni volumen u faznom prostoru.
Q= f e ECD/ET drdp

U kondenziranoj fazi, medumolekulske interakcije nije moguce integrirati po faznom
prostoru, ve¢ se particijska funkcija procjenjuje iz reprezentativnog uzorka faznog prostora
dobivenog simulacijama. Simulacijske metode pokusSavaju generirati relevantan uzorak
sustava pri nekoj kona¢noj temperaturi. Osim uvodenja konac¢ne temperature u opis sustava,
simulacijske metode su iznimno Kkorisne jer proucavaju sustav u interakciji s njegovom
okolinom. Eksperimentalno kemijske reakcije se odvijaju u otapalu ili plinskoj fazi te su
molekulska svojstva osjetljiva na okolinu. Simulacije zato daju jasniju sliku svojstava samog
sustava i njegovih interakcija s okolinom od metoda temeljenih na elektronskoj strukturi koje

proucavaju sustav u vakuumu ili okruzen malim brojem &estica plina.?

MNapjerojatnije
stanje
stanja

-
L

Vjerojatnost nalaZenja Eestice u
odredenom kemijskom stanju

I
I
I
|
I
I
|
I
|
L

¥

Energija

Slika 12. Boltzmannova raspodjela energije.
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2.7.1. Monte Carlo metode

Dvije osnovne metode dobivanja i simuliranja sustava su Monte Carlo (MC) metode i
molekulska dinamika. Jednostavnija od dvije, MC metoda bazira se na slu¢ajnom pomaku
koordinata slucajno odabrane cestice dajuéi sekvencu toCaka u faznom prostoru. Nova
geometrija se prihvaca ako se energija sustava smanjila ili ako se energija sustava povecala, a
vjerojatnost Botzmannovog faktora je manja od slu¢ajno odabranog broja izmedu 0 i 1.
Ovakav algoritam naziva se Metropolis procedura. Vjerojatnost nalazenja sustava u
odredenom stanju proporcionalna je volumenu faznog prostora, §to znaci da je najvjerojatnije
stanje sustava ono koje je okupiralo najveci volumen faznog prostora tj. ravnotezno stanje
sustava. MC metode nisu deterministi¢ke metode, Sto znaci da dvije simulacije istih pocetnih
sustava nece dati jednaku sekvencu. Zahtijevaju samo moguénost izra¢una energije sustava,
Sto smanjuje vrijeme racuna ako su derivacije energije teSke za racunati. Najve¢a mana MC
metoda je Sto ne sadrze informacije o kutnim koli¢inama gibanja Cestica i vremensku domenu,
pa se pomo¢u njih ne mogu proudavati vremenski ovisni fenomeni.?*2*

Grand canonical Monte Carlo (GCMC) je vrsta Monte Carlo metoda razvijena s
namjerom istrazivanja adsorpcije plinova u poroznim materijalima i opisuje sustave
konstantnog volumena, temperature i kemijskog potencijala. Svaki mikroskopski sustav ima
svoju simulacijsku komoru koja je reprezentativan prikaz adsorpcije Cestica u pore analogan

eksperimentalnim istraZivanjima.?>?®
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2.8. Kiristalni sustavi u ra¢unalnim simulacijama

Kristalni sustavi specifi¢ni su prilikom proucavanja racunalnim simulacija. Oni su naime,
periodic¢ni, $to iziskuje potrebu koristenja programa i metoda koji ¢e dati rezultate usporedive
s eksperimentalno prou¢avanim sustavima. Poroznim organskim polimerima prouc¢avanim u
ovom radu pretpostavljena je kristalna geometrija, budu¢i da je amorfne struktura tesko
modelirati ra¢unalnim tehnikama, a vecina sli¢nih sustava na kojima su se strukture bazirale

kristalne su grade.

2.8.1. Kvantno-mehanicke metode za modeliranje periodickih sustava

Jedan od naprednijih programskih paketa koji moze provoditi kvantno-mehanicke HF i DFT
ratune za periodicke sustave je CRYSTAL17%". Srz ovog programa je Blochov teorem, koji
koristi simetriju prostornih grupa za pojednostavljenje racuna periodickih sustava
smanjivanjem broja jednadzbi koje trebaju biti rijeSene. Prostorno-simetriéne Blochove
funkcije 6,(r; k) generiraju se pomocu lokalnih atomskih orbitala, koje su opisane kao
linearna kombinacija normiranih funkcija odabranog osnovnog skupa. Linearna kombinacija
generiranih Blockovih funkcija finalno ¢ini tzv. kristalnu orbitalu y;(r; k), valnu funkciju
jedne Cestice.

Wi = ) aui(k) 6u(ri )

i
Tehnikom samouskladenog polja (engl. self consistent field, SCF) racunati su koeficijenti

ekspanzije a, ; (k) rjeSavanjem jednadZbe matrica za svaki vektor recipronog prostora k. H)
je matrica hamiltonijana raunata u recipro¢nom prostoru, E; je dijagonalna energija matrice i
S, je matrica prekrivanja preko Blochovih funkcija. Matrica hamiltonijana, racunata u
direktnom prostoru H, Fourierovim transformacijama je dijagonalizirana za svaku vrijednost
k da bi se dobila skupina vlastitih vrijednosti koje opisuju Hy. Simetrija tockine grupe koristi
se za rekonstrukciju hamiltonijana u reciprocnom prostoru koji je u potpunosti simetri¢an u
odnosu na operatore prostornih grupa sustava.
Hp A, = S ARER

Hy = Z H,e'9*
g

Temeljeno na Pack-Monkhorstovoj metodi, za generiranje recipro¢nog prostora koji se sastoji

od k tocaka, potrebno je definirati tzv. shrinking faktore. Postoje dva glavna shrinking
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faktora. Prvi je IS koji odreduje broj tocaka k u reciproénom prostoru za dijagonalizaciju

matrice hamiltonijana. U 3D kristalnoj osnovnoj resetki uzima se uzorak tocaka tzv. Pack-

bl b2 b3

Monkhorstova mreza (slika 13.) s vektorima Pl gdje su b1, b2 i b3 vektori recipro¢ne

s

resetke, a is1, is2 1 is3 su cijeli brojevi shrinking faktora tj. IS. Neekvivalentne tocke uzorka
Pack-Monkhorstove mreZe k;, uzete kao produkt shrinking faktora podijeljenih s redom
tockine grupe, pripadaju nevodljivoj Brillouinovoj zoni (engl. Brillouin zone, BZ) koja koristi
vlastite vrijednosti za raCunanje matrice hamiltonijana. Povecanjem broja IS povecava se
Pack-Monkhorstova mreza te je osnovna ¢elija bolje opisana, no isto tako se povecava i broj
raCuna koji program mora obraditi, tako da je cilj pronaci vrijednost IS koja ¢e
zadovoljavajuce opisati sustav u §to kraéem vremenskom roku. Drugi shrinking faktor je ISP,
koji se koristi u raCunanju Fermijeve energije 1 matrice gusto¢e SCF ciklusa i nije od preteZite

vaznosti za nevodljive sustave, no uvijek se definira u slucaju da je pretpostavljena losa

8

pocetna matrica gustoce.?

Slika 13. Celija reciproéne resetke 2D grafita (romb) podijeljena koristeéi dvije vrijednosti IS
shrinking faktora (3 i 6). Heksagon predstavlja Brillouinovu zonu, a sivo obojani dio je
nevodljivi dio Brillouinove zone koji sadrzi k; neekvivalentnih to¢aka uzorka Pack-

Monkhorsove mreze. (Preuzeto i prilagodeno prema ref. 28.)
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2.8.2. Simuliranje adsorpcije plinova poroznih materijala

Otkri¢em novih poroznih materijala pojavila se potreba za ucinkovito 1 sistematsko mjerenje
selektivnosti, kapaciteta, povrsine materijala i njihovih interakcija s adsorbatima. RASPA? je
kod koji koristi metode Monte Carlo i molekulske dinamike opisane klasi¢nim poljima sila da
bi proucavao adsorpciju i difuziju molekula u fleksibilnim nanoporoznim materijalima.
Skra¢ena shema RASPA koda prikazana je na slici 14. Serijski je kod implementiran tako da
moze Neovisno generirati tocke izotermi simulacijama koje mogu varirati u temperaturi, tlaku
itd. RASPA koristi tri vrste ¢estica prilikom simulacija, definirane prostornim koordinatama i
vrijednoscu naboja.

Prvi su atomi mreze, koji predstavljaju poroznu strukturu na kojoj ¢e se simulacija
odvijati. Drugi su adsorbati, molekule koje ¢e se adsorbirati na poroznu strukturu s odredenim
vjerojatnostima translacije, rotacije, reinsercije, itd. prilikom simulacije. Zadnji su kationi koji
se smatraju djelom mreze i utjeCu na adsorpciju adsorbata na povrSinu mreze. Nakon
definiranja vrste Cestica, potrebno je definirati polje sila koje ¢e nalagati kako se Cestice
ponaSaju za vrijeme simulacije. Lennard-Jonesov potencijal je najces¢i oblik parametara
definiran za koristeno polje sila. Cestice moraju biti relativno blizu jedna drugoj da bi polje
imalo efekt, $to ¢ini ovo polje dobrim modelom za simulaciju van der Waalsovih sila medu
esticama.®® MreZa je definirana brojem jediniénih éelija proucavane porozne strukture, a
potrebno je definirati i temperaturu i tlak te udio praznina.

Nakon definiranja svih parametara provodi se GCMC racun, u kojem je kemijski
potencijal nametnut sustavu pri fiksnom volumenu i temperaturi. Za uravnotezivanje sustava
koriste se koraci umetanja i uklanjanja molekula plina iz mreze dok se ne postigne stalna
vrijednost potencijala direktno povezana s fugacitetom dobivenim iz tlaka Peng-
Robinsonovom jednadzbom. Nakon definiranog broja Monte Carlo ciklusa rezultat ra¢una je
vrijednost adsorpcijske izoterme plina u danoj poroznoj molekuli pri definiranom polju sila,
tlaku i temperaturi. Selektivne adsorpcija smjese plinova definiranog udjela moguce je
modelirati definiranjem udjela svakog od plina u smjesi. Osim adsorpcijskih izotermi,
moguce je dobiti niz korisnih informacija o sustavu koristenjem RASPA koda te vizualizirati

najvjerojatnija mjesta vezanja adsorbata na adsorbens.®
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Slika 14. Shema rada RASPA koda.

Definirani parametri

Atomi poroznog

materijala i

mreZa sustava

Y
Adsorbens i

uvjeti adsorpcije
- @ 9@
D
Kationi
(opcionalno)
~ 9@ v

)

Polje sila

_ 2 9@

RASPA kod

Monte Carlo
model

Rezultati raCuna

Prosje¢na povrsina
poroznog materijala
M

Gustoca mrezZe

Adsorpcija
Henrijev koeficijent

Prosjec¢na ukupna
energija sustava

Selektivnost za
odredeni adsorbens

Vizualizacija
adsorbiranih
molekula u porozni
materijal

Tea Frey

Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 24

2.9. ESP vrijednosti za predvidanje interakcija adsorbata s poroznim
materijalima

Adsorbat prilikom adsorpcije na povrSinu poroznog materijala stupa u medumolekulske
interakcije s atomima tog materijala. Jedan od mogucih nacina analize medumolekulskih
interakcija je identifikacijom podruc¢ja diskretnih molekula koja najvjerojatnije stupaju u
interakciju na temelju vrijednosti molekulskog elektrostatskog potencijala (engl. electrostatic
potential, ESP). Metodama racunalne kemije moguce je vizualizirati raspodjelu elektronske
gustoée 1 mapirati elektrostatski potencijal. ESP vrijednosti (slika 15.) prikazuju se na
izoplohi elektronske gustoée (uobi¢ajeno 0,002 e/bohr®). ESP daje uvid u raspodjelu naboja
na promatranom podrucju plohe koji je posljedica raspodjele elektrona i naboja jezgre ispod
same plohe. Najcesce se izrazava kao energija (rad) kojeg tijelo mora napraviti da bi jedini¢ni
naboj iz beskonac¢nosti doveli na neku tocku plohe. Vrijednosti dobivene kvantno-
mehani¢kim racunima koriste se pri procjeni najvjerojatnijih mjesta interakcija koje su

elektrostatske prirode (crveno-plavo, negativno-pozitivno).*

J!“J

Slika 15. Geometrija trifenilpirazina optimizirana PBE-D3/def2-TZVP razinom teorije i ESP
prikazan na izoplohi elektronske gustoée (0,002 e/bohr®). Podrudje s najmanjim

elektrostatskim potencijalom nalazi se oko piridinskog dusika i prikazano je crvenom bojom.
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2.10. Adsorpcijske izoterme i prikaz raspodjele gustoée adsorbiranih
molekula plina na poroznom materijalu

Adsorpcijske izoterme za odredenu strukturu moguée je dobiti Monte Carlo (GCMC)
simulacijama na prethodno optimiziranim geometrijama. Tako se, odabirom temperature i
tla¢nog raspona (uglavnom izmedu 0 i 1 bar) moZze prikazati ovisnost adsorpcije pojedinog
plina ili selektivnost dvaju plinova o tlaku (slika 16a.). 1z ovakvih grafova jasno se vidi kako
struktura utjece na selektivnu adsorpciju plina; plin koji najve¢om adsorpcijom plina u danom
tlanom rasponu ujedno se smatra i najboljim kandidatom za sintezu poroznog organskog
materijala. Selektivnost se obi¢no mjeri kao omjer adsorpcijski izotermi dvaju plina (CO2/N>)
u odredenom molarnom omjeru (15 : 85) pri odredenoj temperaturi u danom tlacnom rasponu.
Rezultati grafova adsorpcijskih izotermi dodatno se mogu potkrijepiti vizualizacijom gustoce
raspodjele plina na odabrani porozni materijal (slika 16b.). U danoj vizualizaciji podrucja
obojana najtamnijom nijansom plave boje prikazuju najvjerojatnija mjesta vezanja
prouc¢avanog plina. Dani rezultati smatraju se najboljom referencom prilikom usporedbe

adsorpcije odabranih struktura i spojeva.’

a) © 208K 298K b)
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Slika 16. a) Adsorpcijske izoterme za CO- i selektivnost vezanja CO2/N> (molarni omjer
15:85) izraCunata za dvije konfiguracije pri temperaturi 298 K. b) Prikaz gustoée raspodjele
N2 i CO2 na 2D mreze azo i azodioksidnih derivata pri temperaturi od 298 K i tlaku 1 bar

(preuzeto i prilagodeno prema ref. 7).
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Optimizacije periodickih sustava

U prvom koraku je bilo potrebno optimizirati pocetne periodicke sustave optimizacijom
geometrije i parametara jedini¢nih ¢elija. PoCetne geometrije dobivene su iz sli¢nih sustava s
iminskim poveznicama TPA-COF-1 i TPT-COF-5(slika 17.).14 Sustav azo-TPA-COF u kojem
konektor sadrzi trisuptituirani amin dobiven je jednostavnom zamjenom ugljika iminske
skupine dusikom u strukturi (REFCODE: JECBAX) iz kristalografske baze podataka (CSD),
nakon c¢ije optimizacije azo poveznica je dodatno modificirana u azoksi-TPA-COF i
azodioksid-TPA-COF. Sustav azo-TPP-COF s piridinskom skupinom dobiven je
modifikacijom iminske u azo skupinu pretvorbom triazinske u piridinsku skupinu u strukturi
TPT-COF-5.

TPA-TPA-COF (TPA-COF-1)

TPT-TPP COF (TPT-COF-5)

Slika 17. Shema TPA-COF-1 i TPT-COF-5 struktura (preuzeto i prilagodeno prema ref. 14).

Generiranje struktura i modificiranje poveznica odradeno je u programu GaussView 6%, a
prostorne grupe provjerene su programom PLATON?®3. Geometrije su pohranjene u cif
formatu datoteka te su prilagodene programom cif2cell®* kako bi se mogle Koristiti u

programu CRYSTAL17?. Nakon podesavanja optimizacijskih parametara, podetne
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geometrije su optimizirane programom CRYSTAL17.%” DFT racuni provedeni su koristenjem
PBE-D3%* funkcionala u kombinaciji s osnovnim skupom pob-TZVP-rev23® preuzetim iz baze
osnovnih skupova®’ uz ukljuéene Grimmeove korekcije D3 za opis disperznih interakcija.?®
Koristeni kriteriji konvergencije prikazani su u tablici 1. Definiranjem Pack-Monkhorstov
shrinking faktora u svakom smjeru uzorkovan je recipro¢an prostor.?® Shrinking faktori su
varirali ovisno o veli¢ini jedini¢ne celije, energijama optimiziranih sustava i vremenu
utroSenim na optimizaciju. Optimizacijom dobiveno je ukupno 6 derivata AA-COF. Kod
sustava s viSe konformacija odabrana je ona najmanje energije. Iz optimiziranih zasjenjenih
AA konfiguracija TPA i azo-TPP spojeva transformacijama su generirane zvjezdaste AB
konfiguracije koje su zatim provedene kroz jednaki postupak optimizacije. Takoder, za azo- i
azodioksid-TPA-COF strukture generirane su dvije geometrije s posmaknutim slojevima,
Lhagnuta™ (engl. inclined, AA'ina), i ,,nazubljena®“ (engl. serrated, AA'ser). AA'inc geometrija
generirana je i za TPP-COF strukture buduci da, zbog manje prostorne grupe, optimizacija
AB struktura pokazala se neuspjeSnom. Na temelju optimiziranih geometrija napravljene su
datoteke (cif format) za daljnju analizu. Slike proucavanih struktura vizualizirane su
programima Mercury 2020.1% i Vesta 3.5%°.

Tablica 1. Koristene vrijednosti odredenih kriterija konvergencije optimizacije prouc¢avanih

spojeva koriste¢i DFT metodu uz PBE-D3/pob2-TZVP-rev2 razinu teorije.

kriterij konvergencije Vrijednost (a.u.)
razlika energija izmedu 2 optimizacijska koraka (IG) 1077
maksimalni RMS gradijenta 0,0003
maksimalni RMS pomaka 0,0012

Iz optimiziranih struktura izdvojene su geometrije 2D monoslojeva koje su zatim optimizirane
na jednakoj razini teorije kao prije navedeno (klju¢na rije¢ SLAB, ne CRYSTAL). Danim 2D
I 3D optimiziranim geometrijama spojeva generirane su mape elektrostatskog potencijala u
programu CRYSTAL17%’. Mapiran je elektrostatski potencijal na izoplohu elektronske
gustoce (konturna razina 0,002 e/bohr® ) programom GaussView 62, oéitane (i preradunate u
kJ mol™! e™!) su vrijednosti na polozajima donora i akceptora, a same mape su prikazane
programom Vesta 3.5% tako da im je povrsina skalirana na vrijednosti prikladne za danje
prou¢avanje u rasponu —105 to 131 kJ mol™! e”!. Fragmenti prou¢avanih COF-ova izolirani su
iz strukture, modificirani da im ukupan naboj molekule bude 0 dodatkom vodika na mjesta

gdje su se nalazile veze s ostatkom strukture te je postupak mapiranja elektrostatskog
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potencijala ponovljen za molekule fragmenta i za proucavane plinove CO2 i N2 (klju¢na rije¢
MOLECULE).

3.2. GCMC simulacije i adsorpcijske izoterme

Modeliranje adsorpcijskih koeficijenata iziskuje poznavanje naboja pojedina¢nih atoma u
kristalnoj ¢eliji. Mullikanovi naboji nisu se pokazali prikladnima za daljnje izraCune, stoga su
usporedeni atomski naboji generirani dvama programima; Chargemol®®#! i REPEAT*.
Program Chargemol*®#! generira atomske naboje na temelju izraunate elektronske gustoce
tzv. DDEC pristupom (engl. density derived electrostatic and chemical approach).”® Za
Chargemol generirane su izoplohe elektronske gusto¢e (programom CRYSTALL7) razli¢itih
veli¢ina mreZe buduci da su vrijednosti izracunatih naboja jako ovisile na rezoluciju koristene
mreze. Programom REPEAT atomski naboji generirani su na temelju prethodno izra¢unatih
elektrostatskih potencijala (dobivene programom CRYSTALL7). Za program REPEAT
pokazale su se dovoljne mreze elektrostatskog potencijala veli¢ine Cetiristo tocaka u smjeru
prve osi jedini¢ne Celije te jednako razmaknutih za ostale dimenzije proucavanih struktura.
Buduc¢i da REPEAT-om dobiveni atomski naboji su pokazivali rezultate vece konzistentnosti
pri manjim veli¢inama mreze ploha (krace vrijeme racuna), oni su koristeni za daljnje racune.
GCMC simulacije potrebne za generiranje vrijednosti adsorpcijskih koeficijenata dobivene su
programom RASPAZ. Za generiranje adsorpcijskih izotermi i ostalih ranije navedenih
podataka potrebno je bilo definirati po¢etne parametre na temelju kojih program radi. Shema
rada programa RASPA prikazana je na slici 14. Za svaki racun definirane su geometrije i
svojstva (ime, naboj, masa itd.) adsorbata (CO2 i N2) koriste¢i trocentricni model unutar
TraPPE polja sila.** Ostali atomi u prou¢avanim spojevima modelirani su koristeci
DREIDING polje sila.*®* Za modeliranje interakcija izmedu molekula plina i proucavanih
spojeva koristeni su Lennard-Jonesov potencijal i Coulombove interakcije izmedu atoma. Za
Lennard-Jonesov (LJ) potencijal i Coulombove interakcije kratkog dometa koriStene su
grani¢ne vrijednosti predlozene RASPA kodom, dok su Coulombove interakcije dugog
dometa procijenjene Ewaldovom metodom zbrajanja (koja se Koristi za raCunanje
elektrostatskih energija periodi¢nih struktura) sa predloZzenom preciznoséu (107%). Simulacije
su provedene pri dvije temperature, 298 K i 273 K. Dani tlak pretvoren je u fugacitet Peng-
Robinsonovom jednadzbom za dobivanje stalne vrijednosti potencijala. Prije racuna

adsorpcijskih izotermi, specificne povrsine itd., odredeni su tzv. Rosenbluthovi faktori na
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temelju simulacije u kojoj se izraCunava udio Supljina u koristenoj jedini¢noj ¢eliji pomocéu
helija (engl. helium void fraction).

Za proucavane GCMC simulacije koristeno je ukupno 2 x 2 x 8 jedini¢nih ¢elija, tako da
sve medusobno okomite udaljenosti u superceliji vece od dvostruke grani¢ne udaljenosti od
12 A. Prilikom simulacije atomi unutar éelije bili su stacionarni, dok su atomima plina
dozvoljene cetiri razli¢ite vrste pomaka; translacija, rotacija, ponovno umetanje i zamjena. Za
faze ekvilibracije i produkcije koristeno je vise od 10° ciklusa. Proveden je niz rac¢una (slika
18.) od kojih su najznacajniji oni za adsorpcijske koeficijente pri tlaku u rasponu od 0.001 do
1 bar.?° Selektivnost CO2/N; odredena je kao omjer adsorpcijskih koeficijenta za smjesu CO;
i N2 u omjeru 15:85. Dobiveni rezultati prou¢avani su kao ovisnost adsorpcije pojedinog plina
(CO2 ili Ny) ili selektivnost CO2/N2 za svaku pojedinu mrezu pri promatranom rasponu
tlakova.

Za prikaz adsorpcije molekule plina u strukturama generirane su 3D raspodjele gustoce
plina unutar jedini¢ne celije programom RASPA i vizualizirani programom VTK* (engl.
Visualisation Tool Kit). Generirane su 3D raspodjele gustoce plinova pri temperaturama 298
K te tlaku 1 bar. Rezultati predstavljaju trodimenzijski histogram atomskih pozicija molekula

plina tijekom simulacije, normirani na jedini¢nu ¢eliju.

Temperatura:
+ 28K
+ 23K

A;’;;gﬁgggg;jxh [ Selektivmost J
tlaka 0 — 1 bar CO/N;

Slika 18. Shema koristenja programa RASPA za simuliranje i prikaz adsorpcije CO2 i N2 u

poroznom materijalu.
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Modelni sustavi poroznih organskih polimera

U istrazivanju je koristeno 6 modelnih sustava poroznih organskih polimera (tablica 2.) ¢ije su
periodicke strukture dobivene modifikacijom strukturno sli¢nih spojeva i njihovom daljnjom
optimizacijom. Heksagonske strukture sadrze jednu od dvije razli¢ite gradevne jedinke; tris(4-
supstituirani fenil)amin (TPA) i 2,4,6-tris(4-supstituirani fenil)piridin (TPP), te jednu od tri
razli¢ite poveznice; azo, azoksi i azodioksidnu vezu (slika 19.). Na odabranim gradevnim
jedinicama prouditi ¢e se utjecaj heteroaromati¢nosti na adsorpciju CO.. Uvodenje dusik-
dusik poveznice u strukturu COF-a trebalo bi potaknuti adsorpciju molekule poput CO..
Prema prijasnjim istrazivanjima, prouc¢avane poveznice (azo, azoksi, azodioksid) pokazale su
se dobrim odabirom za sintezu novih poroznih COF-ova.” Odabir poveznice minimalno utjede
na samu veli¢inu pore, ali moze imati bitan utjecaj na kristalicnost. Budu¢i da postoje 3D
materijali s azodioksidnim vezama kojima je odredena kristalna struktura, ocekuje se da bi
njihova prisutnost mogla dati kristalicne materijale i u ovdje proucavanim modelnim
sustavima.

Tablica 2. Modelni sustavi.

tris(4-supstituirani fenil)amin 2,4,6—tris(4-supstituirani fenil)piridin
(TPA) (TPP)
azo azo-TPA-COF (1) azo-TPP-COF (4)
 azoksi | azoksi-TPA-COF (2) azoksi-TPP-COF (5)
~azodioksid | azodioksid-TPA-COF (3) azodioksid-TPP-COF (6)
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azo azoksi azodioksid I
o, a
Poveznice: N=N/ \N"=N/ \N'=ﬁ/
s / SN

R=NH, il NO,
Gradevne
jedinice:

amin piridinski prsten

I

Slika 19. Shematski prikaz proucavanih gradevnih jedinki i poveznica te njihovih slaganja u

2D polimerne mreZe.

4.2. Optimizirane geometrije periodickih modelnih sustava

Za svaki modelni sustav proucavan je utjecaj posmaka susjednih slojeva na adsorpciju COx.
Prve i osnovne proucavane su bile strukture u kojima nema posmaka susjednih slojeva (AA,
slika 20.). Strukture AA imaju jednu molekulu u jedini¢noj ¢eliji koja se sastoji od dvije
gradevne jedinke TPA ili TPP povezane azo, azoksi ili azodioksidnom vezom. Buduéi da
vrijeme ra¢unanja ovisi o shrinking faktorima, prvo je bilo potrebno istraziti utjecaj shrinking
faktora na energije optimiziranih geometrija (tablica D1.). Kao optimalni shrinking faktori
pokazali su se is1=2, is2=2 i is3=8, te su oni koriSteni za optimizaciju svih struktura
proucavanih u ovome radu. Simetricnost gradevne jedinke TPA osigurala je visoku
simetriénost njenih COF-ova, tako da su AA strukture 1 i 3 pripadale P3 prostornu grupu
nakon optimizacije, dok je modelni sustav 2 zbog smanjene simetrije azoksi veze pripadao P3
prostornoj grupi. Budu¢i da uvodenje piridina smanjuje simetri¢nost TPP gradevne jedinke,
ovi COF-ovi pripadali su P1 (AA strukture 4 i 6) te P1 (AA strukture 5) prostornim grupama.
Prilikom optimizacije AA strukture 3, istrazen je polozaj kisika azodioksidne poveznice u
odnosu na polozaj susjednih benzenskih prstena, te je odabrana stabilnija struktura (tablica
D2.islika D1.).
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azo-TPA-COF (1) azoksi-TPA-COF (2) azodioksid-TPA-COF (3)

Slika 20. Optimizirane geometrije AA konfiguracija modelnih sustava 1—6.

Iz konfigurcije AA izvedene su ostale konfiguracije promjenom parametara celija (dvostruko
veéi parametar duz osi €) i posmakom jednog u odnosu na susjedni sloj. Tako su dobivene
»hagnute® (engl. inclined, AA'ina), ,,nazubljene™ (engl. serrated, AA'ser) i zvjezdaste AB

konfiguracije (slika 21.). Za svaki spoj, 1-6, medusobno su usporedene razli¢ite konfiguracije
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slaganja susjednih slojeva (AA, AA'serr, AA'inc | AB). Parametri svih proucavanih ¢elija
optimiziranih struktura navedeni su u tablici D3., a strukturne jedinice i kristalni sustavi
prikazani su na slikama (slike D2 i D3). Strukture su usporedivane na temelju izracunatih
energija, pri ¢emu Manja energija oznacuje stabilniju strukturu, a relativne energije prikazane
su u tablici 3.

Tablica 3. Usporedba relativnih energija (AE) optimiziranih struktura skalirana na jednak
broj atoma. Relativna energija izraCunata je prema energiji AA konfiguracije za svaki spoj

1-6.

Spoj Prostornagrupa  Nacin slaganja Broj atoma AE / kJ mol™!
slojeva
1aa P3 AA 68 0.00
1as P3 AB 136 64.32
Lserr P1 AA’sorr 136 0.96
Lincl P1 AAing 68 57.99
2aA P3 AA 71 0.00
2n8 P3 AB 142 83.06
3na P3 AA 74 0.00
3n8 P3 AB 148 99.04
Bserr P1 AN sorr 148 12.50
3incl P1 AAina 74 12.19
4pn P1 AA 82 0.00
Aps P1 AB 164 127.50
dingl P1 AA’in 164 -2.85
bserr P1 AN serr 164 -6.27
5aa P1 AA 85 0.00
Sincl P1 AAinal 170 —4.76
6aa P1 AA 88 0.00
Bincl P1 AAina 176 4.94

Povecanje posmaka ujedno je uzrokovalo smanjenje stabilnosti proucavanih spojeva, $to
ukazuje na vecu zastupljenost AA konfiguracija bez posmaka. Sve uspjesno optimizirane AB
konfiguracije proucavanih modelnih sustava energetski su nepovoljnije od struktura bez
posmaka AA ili onih s veoma malim posmakom. Optimizacije modelnih sustava TPP
gradevne jedinke (4-6) pokazale su se racunalno zahtjevnije od onih s TPA gradevnom

jedinicom (1-3). Unato¢ viSestrukim pokusajima, nije bilo moguée dobiti AB konfiguracije
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spojeva 5 i 6, dok je optimizacija 4as bila uspjesna, no imala je veoma visoku relativnu
energiju u usporedbi s ostalim strukturama spoja 4. Vazno je napomenuti da djelomic¢no

posmaknute strukture spojeva 4—6 su se pokazale stabilnije od struktura bez posmaka AA.
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Slika 21. Optimizirane geometrije (PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razina teorije) spoja 1 s

razli¢itim posmakom susjednih slojeva. Prikazane su projekcije duz osi a i C.
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4.3. Elektrostatski potencijali

S ciljem boljeg razumijevanja medumolekulskih interakcija kovalentnih organskih polimera
sa proucavanim molekulama plina CO2 i N2 generirane su mape elektrostatskog potencijala.
Izracunate vrijednosti elektrostatskog potencijala prikazane su na izoplohi elektronske gustoce
0,002 e/bohr® (slika 22.). Podrudja na izoplohi obojana crvenom bojom prikazuju
najnegativnije ESP vrijednosti, dok su podrucja s najpozitivnijim ESP vrijednostima obojana
plavom bojom. Medumolekulske interakcije elektrostatske prirode najéesée nastaju izmedu
najnegativnijeg dijela jedne molekule i najpozitivnijeg dijela druge. Geometrije na kojima su
generirane ESP vrijednosti ukljuéuju geometrije plinova i odabranih fragmenata proucavanih
molekula, 2D geometrije jednog sloja proucavanih polimera i 3D strukture polimera, sve
optimizirane na istoj razini teorije. Dok 3D strukture ,,0sjeCaju® slabe interakcije susjednih

slojeva u periodickoj strukturi, 2D geometrije predstavljaju izoliranu mrezu polimera.

4.3.1. Usporedba ESP vrijednosti molekula plina i fragmenata proucavanih polimera

Interakcije sa CO> su ve¢inom elektrostatske prirode i mogle bi se predvidjeti usporedbom
izraCunatih ESP vrijednosti na odabranim fragmentima ili izoliranim 2D monoslojevima te
onima na molekuli plina. Molekula CO> sadrzi elektriéni kvadrupolni moment, tj. sadrzi
regije veoma pozitivno nabijenog ugljika u sredini (139 kJ mol~! e1) i negativno nabijenih
kisika (=53 kJ mol-! e1). Za razliku od nje, molekula N2 ima manji kvadrupolni moment, a
ESP vrijednosti imaju vrijednost od —38 do 37 kJ mol-! e, Prou¢avani COF-ovi sadrze tri
aromatska prstena ¢iji su vodici pozitivno nabijeni. Pretpostavlja se da dusik TPA gradevne
jedinke (—36 kJ mol* e) nece stupiti u medumolekulske interakcije s plinom, dok dusik TPP
gradevne jedinke ima znacajan negativan naboj (—126 kJ mol-* 1) i jedno je od moguéih
mjesta vezanja CO>. Pokazalo se da povecanje broja atoma kisika u dusik-dusik poveznicama
utjece na smanjenje ESP vrijednosti oko njih na naéin, azo (—108 kJ mol-! e!) < azoksi (-119
kJ mol-! e!) < azodioksid (—136 kJ mol~* e1). Najnegativniju vrijednost od triju poveznica
ima kisik azodioksidne veze, te se pretpostavlja da ¢e on tvoriti najjacu interakciju s
pozitivnim dijelom molekule COs,.

Proucavaju¢i ESP vrijednosti 2D monoslojeva, strukture s TPA gradevnom jedinicom
(120—32p), sadrze gotovo jednake ESP vrijednosti na dusik-dusik poveznicama kao i $to su
izraunate u izoliranim fragmentima (-107 kJ mol-! ! za azo, 116 kJ mol-* ! za azoksi i

-131 kJ mol! e za azodioksid). Strukture s TPP gradevnom jedinicom (420—620) imaju
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manje vrijednosti dusik-dusik poveznica (=78 kJ mol! e~! za azo, —91 kJ mol- e! za azoksi i
—110 kJ mol! e~! za azodioksid) te ¢e slabije vezati CO2 od dusik-dusik poveznica spojeva S
TPA gradevnom jedinkom. Za spojeve 4 i 5 dusik piridina, iako manje negativan, ostaje
najvjerojatnije mjesto vezanja za 2D strukture (—96 kJ mol-! e! za azo, —94 kI mol-! e! za
azoksi). Za spoj 6 kisik dusik-dusik poveznice (—110 kJ mol-! e) negativniji je od dusika
piridina (-84 kJ mol~ e1). Na temelju ovih rezultata CO, bi se primarno trebao vezati sa

dusik-dusik poveznicama spojeva 1-3 i 6, te sa dusikom piridinskog prstena spojeva 4 i 5.
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Slika 22. Mape elektrostatskog potencijala molekula za N2 i CO2, benzen, piridin, trigonske
gradevne jedinke TPA i TPP, dusik-dusik poveznice te izolirani 2D monoslojevi spojeva 1-6.
Geometrije su optimizirane PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razinom teorije. ESP (u kJ mol-* ™) je

prikazan na plohi ukupne elektronske gustoée od 0,002 e/bohr.
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4.3.2. ESP analiza kovalentnih organskih mreza

Unato¢ sli¢nim trendovima uo¢enim za izolirane fragmente i izolirane 2D monoslojeve,
uvodenje tre¢e dimenzije dovodi do slozenije raspodjele ESP vrijednosti. Uvodenje susjednih
slojeva dovodi do zasjenjenja oCekivanih mjesta vezanja iznad i ispod ravnine svakog sloja.
Primarno su prouc¢avane ESP vrijednosti spojeva 1-3, buduc¢i da dobivene strukture imaju
vecéu simetriju te Su za te strukture dobivene sve 4 konfiguracije (slika 23.).

Proucavane vrijednosti prikazane su u tablici D4 te slikama 23. i D4-D9. Uvodenje trece
dimenzije u strukture bez posmaka, dok ne utjece pretjerano na dusike poveznica (sa —107 kJ
mol! e za 120 na —104 k] mol* e! za 1aa), znatno smanjuje vrijednosti azodioksidnog
kisika spojeva 3 (sa —131 kJ mol-* e za 320 na —110 za kJ mol* ! 3aa). Trend se nastavlja
i za djelomi¢no posmaknute AA' strukture (109 kJ mol~! e za 3serr i —87 kJ mol* ! za
3inct). Naime, jedino za strukture s maksimalnim posmakom AB vrijednosti kisika priblizno su
jednake 2D strukturama (sa —131 kJ mol~ ! za 32p na —138 kJ mol e~! za 3ag). U vecéini
spojeva, smanjenje negativnih ESP vrijednosti povezano je s povecanjem preklapanja
susjednih slojeva. Strukture s maksimalnim posmakom imaju najmanji udio preklapanja u
strukturi i najnegativnije ESP vrijednosti na poveznicama, stoga o¢ekujemo najjace vezanje s
CO2 molekulama. Prilikom proucavanja AA struktura spojeva 4—6 primijeceno je da
najnegativnije ESP vrijednosti pojavljuju se na duSiku piridinskog prstena, te se on smatra
najvjerojatnijim mjestom vezanja COx.

U AA i AA'serr strukturama s azo poveznicama najvise negativne ESP vrijednosti nalaze se
u utoru izmedu atoma dusika susjednih slojeva (=120 kJ mol* e! za 1aa i =112 kI mol-t e!
za lserr). Jednaka pojava javlja se i kod dusika azoksi poveznice iako nije tako istaknuta(—69
kJ molt e! za 2aa). Kod azodiksidne poveznice podruéja najnegativnijeg ESP nalazi se na
samom vrhu atoma Kisika. Predvidene su i sekundarne interakcije poput vodikovih veza sa

negativno nabijenim kisicima CO> koji dodatno stabiliziraju primarnu interakciju.
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Slika 23. Mape elektrostatskog potencijala odabranih jedini¢nih ¢elija. Spoj 3 prikazan je u 4
konfiguracije. Navedene su najpozitivnije i najnegativnije ESP vrijednosti proucavanih
spojeva. Geometrije su optimizirane PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razinom teorije. ESP (u kJ

mol-! &%) je prikazan na plohi ukupne elektronske gusto¢e od 0,002 e/bohr?,
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4.4. Adsorpcijske izoterme i raspodjele gustoc¢e adsorbiranih molekula
plina

Za bolje razumijevanje rezultata ESP analize, prouc¢avane su adsorpcijske izoterme plinova

CO2 i N2 u spojevima 1-6 (slika 24.). Simulacije GCMC su provedene na optimiziranim

geometrijama struktura bez posmaka (AA), djelomi¢no posmaknutim strukturama (AA'inc i

AAserr) 1 maksimalno posmaknutim AB strukturama pri temperaturama 298 K i 273 K.

Adsorpcijske izoterme generirane su u rasponu 0.005 do 1 bar. Racunata je i selektivnost

CO2/N2 za smjesu molarnog udjela plinova 15:85 pri razli¢itim tlakovima.

4.4.1. Utjecaj gradevnih jedinki i poveznica na adsorpciju plinova

Primarno su proucavane strukture bez posmaka AA, buduci da su ove strukture odredene za
svih Sest sustava. Adsorpcijske izoterme su pokazale linearnu ovisnost adsorpcije CO2 u
prikazanom rasponu tlakova pri obje temperature (slike 24., D11. i D12.). Opazeni trendovi
mogu se objasniti prikazom raspodjele gustoce adsorbiranih molekula plinova COz i N2 (slike
25. 1 D13.-D15.). Na temelju vrijednosti adsorpcijskih izotermi i selektivnosti CO2/N2, svi
spojevi puno bolje adsorbiraju CO2 od N2. Za spoj 3aa adsorpcija CO; je otprilike 50 mg g
dok je adsorpcija N2 tek 4 mg g~* pri istom tlaku (1 bar). Dusik ée se podjednako raspodijeliti
duz ruba heksagonskih pora prou¢avanih spojeva, dok ¢e se CO> vise lokalizirati na mjestima
najnegativnijeg naboja unutar pore, npr. oko azodioksidnih poveznica.

Adsorpcija COz i selektivnost CO2/N. rastu s porastom broja atoma kisika u strukturi. Od
proucavanih spojeva spoj 3aa pokazuje najveéu adsorpciju CO od otprilike 50 mg g~ pri
temperaturi 298 K (slika 24.). Adsorpcija dodatno raste do otprilike 105 mg g pri
temperaturi 273 K (slika D12.). U azo spojevima 1 i 4 molekule plina su delokalizirane oko
zidova pore dok se u azoksi i azodioksidnim spojevima molekule CO; vise orijentiraju oko
negativnog kisika. Azodioksidni spojevi 3 i 6 bolje adsorbiraju CO2 od azoksi spojeva 2 i 5
zbog veceg broja veznih mjesta (azodioksidni spojevi imaju Sest veznih mjesta dok azoksi
spojevi imaju tri u jedini¢noj ¢eliji). Ovi rezultati poklapaju se s prethodnim rezultatima
dobivenim analizom ESP vrijednosti.

Uvodenje piridinskog prstena u trigonske gradevne jedinke uzrokuje smanjenje adsorpcije
COo, tj. aminski spojevi 1aa—3aa pokazuju bolju adsorpciju od piridinskih 4aa—6aa. Ovakva
adsorpcija direktno se moze korelirati sa manje negativnim vrijednostima naboja kisika 1

dusika poveznica, §to dodatno potvrduje da su duSik-duSik poveznice primarna mjesta
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adsorpcije plinova u ovim spojevima. Gledajuci raspodjelu gustoée molekula plina, piridinski

dusik je tek sekundarno mjesto vezanja.
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Slika 24. Adsorpcijske izoterme za CO- i N2 te selektivnost CO2/N2 (molarni udio 15:85) pri
temperaturi 298 K za konfiguracije AA, AA'inc, AA'serr | AB spojeva 1-6.
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Slika 25. Raspodjela gusto¢e adsorbiranog CO2 u spojevima 1-6 konfiguracije AA susjednih

slojeva pri temperaturi 298 K i tlaku 1 bar.
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4.4.2. Utjecaj posmaka susjednih slojeva na adsorpciju plinova

Neke studije predlazu da su posmaknute strukture preferirane u odnosu na strukture bez
posmaka. Stoga, provedena su istraZivanja utjecaja posmaka struktura na adsorpciju plinova
CO2 i N2 (slike D11. i D12.). Iako je usporedba radena na spojevima 1 i 3 (slike 26. i 27.)
zbog visoke simetri¢nosti struktura i najmanje problema prilikom optimizacije geometrija, isti
trendovi primijeCeni su za ostale sustave. Posmak susjednih slojeva u oba spoja rezultira
ve¢om adsorpcijom plinova CO2 i N2. Smatra se da ¢e strukture s maksimalnim posmakom
najbolje adsorbirati CO2 u svoju strukturu. Od svih proucavanih struktura, najvecu adsorpciju
imala je struktura spoja 3as ¢ija adsorpcija pri tlaku 1 bar je iznosila priblizno 180 mg g~ pri
temperaturi 298 K i 320 mg g~* pri temperaturi 273 K. Prikaz gustoée raspodjele molekula
plina u AB strukturama pokazuje da su primarna mjesta vezanja na elektronegativnim
kisicima 1 duSicima dusik-dusik poveznica, te da se zbog pomicanja slojeva u strukturi znatno
povecava broj veznih mjesta za CO», sa 6 veznih mjesta spoja 3aa na ¢ak 12 u spoju 3as. lako
se povecava i adsorpcija N2, ona je neznatna u usporedbi sa povecanjem adsorpcije CO2 (slike
D11. i D12.), sto dovodi i do povecanja selektivnosti.

Takoder su proucavane adsorpcije i dvije djelomicno posmaknute strukture; AA'ser |
AA'ina. AA'serr Konfiguracije imaju manji posmak susjednih slojeva od AA'ing, Sto se odrazava
1 na rezultate istraZivanja. Adsorpcija i selektivnost tek malo rastu za strukture AA'ser U
odnosu na strukture bez posmaka AA. Medutim, taj mali porast adsorpcije potvrduje da
posmak strukture utjece na vezanje CO2 u strukturu. Mnogo znacajniji utjecaj ima posmak u
smjeru jedne osi jedini¢ne celije, AA'incl, pri kojem dolazi do znacajnog porasta adsorpcije
CO., te jo§ znacajnijeg porasta selektivnosti za odredene spojeve. Tako najvecu selektivnost
od svih struktura ima spoj 5inci Sa pribliznom vrijedno$¢u od 70 pri temperaturi 298 K i tlaku 1
bar. Kod spoja 4 (slike D11. i D12.), nagnuta struktura ima vecu adsorpciju CO2 od AB
strukture. Prijedlog povecanja selektivnosti, pogotovo kod spojeva 4inci—6inct je znacajno
smanjenje dostupnog volumena pora i prosjecne povrsine jedini¢nih Celija nagnutih struktura
(tablica D5. i slika D10.).

Rezultati upucuju na korelaciju izmedu jac¢ine posmaka i adsorpcije CO.. Jaci posmak kao
U AA'inci i AB konfiguracijama rezultira i veCom adsorpcijom CO2. Dok su AB posmaknute
stukture energijski manje povoljne za svih Sest sustava, nagnute AA'inci postaju energijski
povoljnije od zasjenjenih AA u spojevima s TPP konektorima, te azoksi i azodioksidnim

poveznicama.
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Slika 26. a) Adsorpcijske izoterme za CO2 i N2 te selektivnost CO2/N2 (molarni udio 15:85)
pri temperaturi 298 K za strukture AA, AA'inci, AA'serr I AB spoja 1. b) Raspodjela gustoce
adsorbiranog CO> za razlicite konfiguracije spoja 1 pri temperaturi 298 K i tlaku 1 bar.
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Slika 27. a) Adsorpcijske izoterme za CO2 i N2 te selektivnost CO2/N2 (molarni udio 15:85)
pri temperaturi 298 K za strukture AA, AA'incl, AA'serr I AB spoja 3. b) Raspodjela gustoce
adsorbiranog CO; za razlicite konfiguracije spoja 3 pri temperaturi 298 K i tlaku 1 bar.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Metodama racunalne kemije istraZen je utjecaj gradevnih jedinki i poveznica na strukturna i
adsorpcijska svojstva poroznih organskih polimera za selektivnu adsorpciju CO2 u odnosu na
N>. Istrazivanje je provedeno na ukupno Sest spojeva koje su sacinjavale dvije gradevne
jedinke: tris(4-supstituirani fenil)amin (TPA) i 2,4,6—tris(4-supstituirani fenil) piridin (TPP),
te jedna od tri razliite poveznice; azo, azoksi i azodioksidne veze. Pretpostavljeno je da
ovakvi spojevi grade kovalentne organske mreze s heksagonskim porama u kojima dolazi do
posmaka susjedna slojeva. Proucene su cCetiri moguce konfiguracije slaganja slojeva;
zasjenjena AA, djelomi¢no posmaknute konfiguracije (,,nagnuta“ AA'ina 1 ,,nazubljena“
AA'serr) te konfiguracija s maksimalnim posmakom slojeva AB.

Na temelju izrac¢unatih vrijednosti elektrostatskih potencijala molekula plinova, odabranih
fragmenata, dvodimenzijskih monoslojeva i trodimenzijskih mreza moguce je predvidjeti
najvjerojatnija mjesta vezanja CO». Povecanjem broja atoma kisika u poveznicama (azo <
azoksi < azodioksid) one postaju sve negativnije. Na temelju ESP analize predvidena je
najbolja adsorpcija CO2 na spoj 3as koji ima najnegativniju vrijednost elektrostatskog
potencijala na azodioksidnom kisiku (—137 kJ mol-* ™).

GCMC simulacijama generirane su adsorpcijske izoterme za svaku konfiguraciju spojeva
1-6, prethodno optimiziranu periodickim DFT metodama na PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razini
teorije. Dobiveni rezultati dodatno su bili potkrijepljeni prikazom raspodjele gusto¢e molekula
adsorbiranih plinova unutar jedini¢nih ¢elija odabranih struktura. Poveé¢anjem broja atoma
kisika u strukturi (azo < azoksi < azodioksid) povecava se adsorpciju CO. Najbolja mjesta
vezanja COz nalaze se oko kisika u azoksi i azodioksidnim vezama. Od dvije proucavane
gradevne jedinke, aminska TPA, pokazala je bolju adsorpciju CO, od piridinske TPP
gradevne jedinke. Spoj 3 (azodioksid-TPA-COF) pokazao je najbolju adsorpciju CO2. Veci
posmak susjednih slojeva (AA < AA'ser < AA'ina < AB) takoder utjeCe na povecanu
adsorpciju CO,. Strukture AB s maksimalnim posmakom slojeva pokazale su najbolju
adsorpciju COg, te je potvrdena pretpostavka izvedena na temelju ESP analize da ¢e struktura

3aB najbolje adsorbirati CO2, priblizno 180 mg g pri temperaturi 298 K i tlaku od 1 bar.

Tea Frey Diplomski rad



§ 5. Zakljucak 46

Medutim, strukture AB s maksimalnim posmakom ujedno su se pokazale i najmanje
stabilnima od svih istrazenih konfiguracija.

Uzevsi u obzir rezultate ovoga i prethodnih istrazivanja, azodioksidna poveznica smatra se
obecavaju¢im novim kandidatom za sintezu novih poroznih organskih polimera za adsorpciju
CO2. Racunalne metode temeljene na usporedbi elektrostatskih potencijala i GCMC
simulacija kojima se mogu dobiti adsorpcijske izoterme mogu biti korisne za dizajn novih

poroznih organskih polimera za selektivnu adsorpciju CO..
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA (prema

potrebi)
AA Struktura bez posmaka slojeva
AA'incl Struktura s “nagnutim” (engl. inclined) slojevima

AA'serr Struktura s “nazubljenim” (engl. serrated) slojevima

AB Struktura s maksimalnim posmakom slojeva

BSSE greska superpozicije osnovnog skupa (engl. basis set superposition error)
Bz Brillouinova zona (engl. Brilloum zone)

COF Kovalentna organska mreza (engl. Covalent organic framework)
DFT Teorija funkcionala gustoce (engl. Density Functional Theory)
ESP Elektrostatski potencijal (engl. Electrostatic potential)

GCMC  engl. Grand-canonical Monte Carlo

HF Hartree Fock

PES Ploha potencijalne energije (engl. Potential Energy Surface)
POP Porozni organski polimeri (engl. Porous organic polymers)
SCF Samouskladeno polje (engl. Self consistent field)

TPA tris(4-supstituirani fenil)amin

TPP 2,4,6—tris(4-supstituirani fenil)piridin
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§8. DODATAK

8.1. Geometrije i strukture proucavanih spojeva

Tablica D1. Ovisnost energije o koristenim shrinking faktorima. Relativna energija (AE)

izraunata je prema najmanjoj energiji dobivenoj za sve testirane shrinking faktore za svaki

spoj pojedinacno.

spoj | shrinking faktor | E / kJ mol~ | AE / kJ mol!
118 -4784881.75 13.11
2210 -4784894.55 0.31
228 -4784894.57 0.28
! 1110 -4784881.74 13.12
2210 -4784894.57 0.28
3312 -4784894.86 0.00
118 -5968435.65 0.52
2 2210 -5968436.17 0.00
228 -5968436.17 0.00
118 -5376783.13 7.46
3 2210 -5376790.59 0.00
228 -5376790.59 0.00

Tablica D2. Ovisnost energije dvije moguée AA strukture spoja 3 o koriStenim shrinking

faktorima. Relativna energija (AE) izraCunata je prema najmanjoj energiji dobivenoj za sve

testirane shrinking faktore za svaki spoj pojedinac¢no.

struktura | shrinking faktor | E / kJ mol | AE / kJ mol
118 -5968415.60 5.56
3a 2210 -5968421.16 0.00
118 -5968435.65 0.52
3 2210 -5968436.17 0.00
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Slika D1. Dvije moguce AA strukture spoja 3

Tablica D3. Parametri jedini¢nih ¢elija (a, b, ¢, @, £ ) optimiziranih geometrija spojeva 1-6

modeliranih kao izolirani 2D monoslojevi te AA, AA’ i AB strukture.

Spoj Prostorna CRYSTALL7 a/A b/A c/A ai° BI° /e
grupa o0znaka
1 P 3* 65 20.6105 20.6105 120
2 P 3* 65 20.7126  20.7126 120
2D 3 P 3* 65 21.0133 21.0133 120
monoslojevi 4 P1* 1 26.0279 26.1225 1235
5 P1* 1 26.3216 25.9899 123.1
6 P1* 1 26.4277 26.4674 1235
lpaa P3 147 20.6340 20.6340 3.8350 90 90 120
2 P3 143 20.7754 20.7754 3.8074 90 90 120
AA 3aA P3 147 20.9216 20.9216 3.7374 90 90 120
Apn P1 2 25.8345 26.1224 35616 832 837 1231
5an P1 1 26.4096 254401 3.6050 87.7 672 1227
Ban P1 2 26.2274 26.2238 35321 939 947 123
Linel P1 2 18.9442 10.7545 6.4863 1089 1114 839
AA’ Bincl P1 2 153047 11.0538 7.2819 1117 483 1084
(»hagnuta“) Binci P1 2 25.0409 256254 7.7386 1364 332 1248
Sinel P1 2 24.8446 252093 6.9099 1348 36.8 124.1
Binci P1 2 254338 25.8517 7.0414 1350 389 1242
AA? Loer P1 20.5117 20.6276 8.0509 106.8 819 119.7
(wnazubljena®)  3ser P1 2 20.9938 20.8784 7.8142 1045 850 119.7
Aserr P1 2 26.0300 22.7862 6.8638 955 80.3 1164
1 P3 147 20.6388 20.6388 7.2802 90 90 120
AB 2a8 P3 143 20.7754 20.7754 7.3696 90 90 120
3aB P3 147 20.9130 20.9130 7.1398 90 90 120
4ns P1 2 259475 23.7163 6.0332 830 934 1188
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1 AB 2AB 3AB

1 incl 3Inl:|

18." 386"
Slika D2. Optimizirane geometrije (PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razina teorije) razli¢itih vrsta
slaganja 2D slojeva u TPA-COF-ovima 1-3.
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§ 8. Dodatak Xviii

4uc'r

Slika D3. Optimizirane geometrije (PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razina teorije) razli¢itih vrsta
slaganja 2D slojeva u TPP-COF-ovima 4—6.
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§ 8. Dodatak

XiX

8.2. Plohe elektrostatskog potencijala
Tablica D4. Vrijednosti elektrostatskog potencijala najpozitivnijih i najnegativnijih podrucja

za 2D i COF sustave spojeva 1-6. Spojevi su optimizirani PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razinom

teorije, a vrijednosti su prikazane u kJ mol-! eL.

Nacin slaganja

Spoj E/kJmol™ : N o H N(Piridin)
slojeva
1o -107 101
1an 0.00 AA ~104 (—120) 116
—101

1as 64.32 AB o6 115
Lserr 0.96 AA’serr *96(*1 12) 122

) ”e —87
Linci 57.99 AA’incl ~126 128
220 0.00 AA =73 -116 122
2an 0.00 AA —64(-69)  —127(-90) 146

—64 —130
248 83.06 AB ey g 13
320 —131 114
3aa 0.00 AA ~110(-64) 143
—137

KIN:! 99.04 AB 129 122
3serr 12.50 AA’serr -109(-102) 151
3inc 12.19 AA’incl 12
420 =78 133 -96
4an 0.00 AA ~76 (-93) 144 -128
VN 127.50 AB 119083 140 —94
4serr —6.27 AA’serr —-114(-141) 144 -136
Bina -2.85 AA’incl oy 153
520 -55 —91 142 -94
5an 0.00 AA —40(—48)  —85(-113) 163 ~102
Sincl -4.76 AA’incl =72 -98 156
620 -110 143 -84
Ban 0.00 AA —83(—63) 166 ~100

_ .. -123 136
Bincl 4.94 AA’incl o4 115
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§ 8. Dodatak XX

Slika D4. Mape elektrostatskog potencijala jedini¢nih celija spoja 1 prikazane za cetiri
konfiguracije (AA, AA'serr, AA'incl | AB). Strukture su optimizirane PBE-D3/pob-TZVP-rev2

razinom teorije, a vrijednosti su prikazane u kJ mol-* g1,

115
2

5
10 61 g

Slika D5. Mape elektrostatskog potencijala jedini¢nih ¢elija spoja 2 prikazane za dvije
konfiguracije (AA i AB). Strukture su optimizirane PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razinom teorije,

a vrijednosti su prikazane u kJ molt e,
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§ 8. Dodatak XXi

Slika D6. Mape eclektrostatskog potencijala jedini¢nih Celija spoja 3 prikazane za Cetiri
konfiguracije (AA, AA'serr, AA'ina | AB). Strukture su optimizirane PBE-D3/pob-TZVP-rev2

razinom teorije, a vrijednosti su prikazane u kJ mol-te*.
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§ 8. Dodatak XXii

Slika D7. Mape eclektrostatskog potencijala jedini¢nih Celija spoja 4 prikazane za Cetiri
konfiguracije (AA, AA'ser, AA'inc | AB). Strukture su optimizirane PBE-D3/pob-TZVP-rev2
razinom teorije, a vrijednosti su prikazane u kJ mol-* e,

5im:l

Slika D8. Mape elektrostatskog potencijala jedini¢nih celija spoja 5 prikazane za dvije
konfiguracije (AA i AA'ina). Strukture su optimizirane PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razinom

teorije, a vrijednosti su prikazane u kJ mol-! eL.
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§ 8. Dodatak XXiii

5

Slika D9. Mape elektrostatskog potencijala jedini¢nih Celija spoja 6 prikazane za dvije
konfiguracije (AA i AA'ina). Strukture su optimizirane PBE-D3/pob-TZVP-rev2 razinom

teorije, a vrijednosti su prikazane u kJ mol-! eL.
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§ 8. Dodatak XXIV

8.3. Adsorpcijske izoterme i plohe raspodjele gustoée plina
Tablica D5. Izra¢unata svojstva (gustoca, dostupni volumen pora, prosje¢na povrsina) mreza
razli¢itih konfiguracija spojeva 1-6. GCMC simulacijska kutija oznacava veli¢inu kutije

koristene u GCMC simulacijama.

GCMC Gustoca Dostupni ‘o
. . .. v Prosjecna
Spoj simulacijska mreZe, volumen pora, " 2/
kutija g/cm3 cm?/g povriina, Mg
1aa 2x2x8 0.667 0.884 1858
2nn 2x2x8 0.720 0.805 1686
AA 3an 2x2x8 0.779 0.728 1501
4an 2x2x8 0.589 1.063 1880
5an 2x2x8 0.692 0.827 1588
6an 2x2x8 0.651 0.959 1636
Lincl 2x2x8 0.811 0.518 1395
3inci 2x2x8 1.141 0.303 742
AA’incl Binci 2x2x8 1.234 0.104 132
Sinci 2x2x8 1.339 0.084 194
6inc| 2x2x8 1.276 0.169 342
1serr 2x2x8 0667 0867 1911
AA’serr Bserr 2x2x8 0.768 0.722 1591
4serr 2x2x8 0638 0917 1783
1as 2x2x8 0.703 0.781 2327
AB 28 2x2x8 0.743 0.734 2051
3a8 2x2x8 0.816 0.627 1570
4p8 2x2x8 0.708 0.681 1894
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§ 8. Dodatak XXV
AA AB
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J \
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 4 5 6 y/ 8
Promjer pora (A) Promjer pora (A)
AA' Ah'ine
— Iserr
—3serr f
s ——4serr
g g
o =
] 9
= | =
E \ g
2 2
Z 1 £
a ‘ a
|
|
B e SR, VM l ol
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Promjer pora (A) & 3 & ¢ B

Promjer pora (A)

Slika D10. Distribucija pora AA, AA'ser, AA'inci i AB konfiguracija za spojeve 1-6.
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§ 8. Dodatak XXVi
CO, N, Selektivnost
200 14 80
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Slika D11. Grafovi ovisnosti

1-6 pri temperaturi 298 K.

adsorpcije CO2, Nz i selektivnosti CO2/N2 o tlaku za spojeve
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§ 8. Dodatak XXVii
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Slika D12. Grafovi ovisnosti adsorpcije CO2, N2 i

1-6 pri temperaturi 273 K.

selektivnosti CO2/N2 o tlaku za spojeve
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§ 8. Dodatak XXViil

\

Slika D13. Raspodjele gusto¢e plinova (pogled odozgo) N2 i CO2 adsorbiranih u mrezu
spojeva 1-6 AA konfiguracije pri temperaturi 298 K i tlaku 1 bar.
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§ 8. Dodatak XXiX

Slika D14. Raspodjele gustoée plinova (bo¢ni prikaz) N2 i CO2 adsorbiranih u mrezu spojeva

1-6 AA konfiguracije pri temperaturi 298 K i tlaku 1 bar.

Slika D15. Raspodjele gustoc¢e plinova (pogled odozgo) N2 i CO. adsorbiranih u mrezu
spojeva 1 i 3 cetiri razli¢ite konfiguracije (AA, AA'serr, AA'inci | AB) pri temperaturi 298 K i
tlaku 1 bar.
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