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§1. Uvod 1

§1. UVOD

Nanoporozne mreze uklju¢uju niz raznolikih supramolekulskih materijala, ¢ija struktura
dozvoljava precizno slaganje odredenih organskih i anorganskih gradevnih jedinka u
dvodimenzijske (2D) i trodimenzijske (3D) mreze s prilagodljivom topologijom i veli¢inom
pora. Zahvaljujuéi svojem jedinstvenom nacinu slaganja, nanoporozne mreze zahtijevaju
kombiniranje razli¢itih disciplina tipicno koriStenih u organskoj i anorganskoj kemiji te
molekularnoj fizici i fizici ¢vrstog stanja. Igraju znatnu ulogu u razvoju novih funkcionalnih
materijala Siroke primjene, od kojih najces¢a je skladiStenje plinova i separacija fluida.
Kvaliteta i sposobnost poroznih mreza za ciljanu primjenu usko je povezana s njihovim
fizikalno—kemijskim svojstvima. Determinacija i optimizacija zeljenih svojstava u posljednjih
desetak godina dovela je do naglog povecanja broja istrazivanja s fokusom razvoja novih
funkcionalnih materijala.

Vecina istrazivanja fokusira se na jednu od dvije metodologije pretrage novih
materijala. U prvom pristupu, nastoji se smanjiti broj struktura u prou¢avanom skupu podataka
(na temelju strukturne analize 1 primjenjivih metoda sinteze) uz povecanje njihove raznolikosti.
Alternativne metode izvrSavaju pretragu u viSe koraka, gdje se u prvom koraku provode racuni
fizikalnih svojstava niskog vremenskog i1 raCunalnog troska koji daju najrelevantnije
informacije za ciljanu primjenu (slika 1.). U ovome radu opisano je nekoliko takvih istrazivanja
s fokusom na analizu tri krucijalna fizikalna svojstva: mehanicka, termicka i adsorpcijska
svojstva. Prouceno je kako se razli¢itim racunalnim tehnikama i strojnim ucenjem mogu
izgraditi baze podataka koje sluze kao orijentir za sintezu i eksperimentalnu analizu

nanoporoznih funkcionalnih mreza.t
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Slika 1. Shema predvidanja novih funkcionalnih materijala Zeljenih fizikalnih svojstava.t
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§2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Porozne mreze

Nanoporozne mreze ¢lan su tzv. retikularne kemije koja proucava povezivanje diskretnih
molekula i/ili metalnih klastera kovalentnim ili koordinacijskim vezama u polimere koji se
meduslojnim interakcijama slazu u mreze definirane poroznosti i funkcionalnosti. Ovisno o
sastavu i na¢inu slaganja gradevnih jedinka, nanoporozne mreze dijele se na nekoliko podvrsta
od kojih glavnima se smatraju metalo-organske mreze (MOF, engl. metal-organic framework),
kovalentno-organske mreze (COF, engl. covalent-organic framework) i zeolitne imidazolne
mreze (ZIF, engl. zeolitic-imidazolate framework) dok ovisno o poroznosti Kkristalnih
materijala, postoje i porozne organske mreze (POF, engl. porous—organic framework), porozne
aromatske mreze (PAF, engl. porous-aromatic framework), supramolekulske organske mreze
(SOF, engl. supramolecular-organic framework) i organske mreze s vodikovima vezama
(HOF, engl. hydrogen-bonded organic framework). Prvi MOF-ovi (slika 2.) sintetizirani su

1999. godine, te je od tada sintetizirano viSe od 100 000 poroznih mreza.

MOF i COF
publikacije

5000 4

1000 <

Slika 2. Vremenski slijed razvoja tri najvece klase nanoporoznih mreza, zajedno s razli¢itim
gradevnim jedinkama i trodimenzijskom strukturom najvaznijih primjera retikularnih

materijala.?
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Raznovrsnost svojstava ovih materijala potakla je istrazivanje niza mogucih primjena poput
heterogene katalize, odvajanje i skladiStenje plinova, sakupljanje vode, biolosku primjenu itd.
Veliki broj kemijskih elemenata, topologija i svojstava podrazumijevao je razvoj metoda za
modeliranje materijala to¢no odredenih svojstava i namjene. Da bi se uStedili resursi
eksperimentalnog proucavanja poroznih mreza potreban je sustav koji moze predvidjeti i
dizajnirati hipotetske nanoporozne mreze zeljenih svojstava. Metode ra¢unalne kemije vrlo su
vazne za modeliranje materijala u njihovom stvarnom okruzenju. Za potpunu analizu primjene
poroznih mreza potrebno je razumjeti fizikalna svojstva i sastav prouc¢avanog materijala. Kroz
godine sakupljen je niz rezultata teorijskih i racunalnih metoda pomocu kojih je bilo moguce
razviti baze podataka o retikularnim materijalima i njihovim svojstvima. Uz opceniti opis
ra¢unalne analize odnosa strukture i svojstava navedenih materijala prateéi tri fizikalna svojstva

kljuéna za razvoj novih funkcionalnih materijala.’2

2.2. Racunalne tehnike analize kemijskih sustava

Racunalna kemija zasniva se na temeljima teorijske kemije, kojima se ra¢unalnim simulacijama
objasnjavaju kemijske reakcije i svojstva kemijskih sustava. Svi kemijski sustavi sastoje se od
nabijenih Cestica (elektrona i jezgre) Cije se medusobne interakcije iterativno oOpisuju
Coulombovim silama. Osim za sustave od jedne ili dviju Cestica koji se mogu opisati egzaktno,
viSeCesti¢ni sustavi rjeSavaju se iterativnim postupcima ¢ije vrijeme i zahtjevnost Smanjuju se
uvodenjem rac¢unalnih simulacija. Racunalna analiza zahtijeva definiranje nekoliko osnovnih
znaCajka sustava. Pocetni uvjeti sadrZze prostorne koordinate i brzine proucavanih jedinka
sustava te opis interakcije izmedu njih. Razvoj sustava kroz vrijeme prati se definiranjem
dinamicke jednadzbe opisanu klasiénom ili kvantnom mehanikom. Prouc¢avana dinamika
pojednostavljuje se separacijom varijabli kompleksne jednadzbe u jednostavnije linearne
kombinacije te uvodenjem dodatnih aproksimacija koje smanjuju vrijeme racuna. Postoje razne
metode analize i simulacije sustava. Jedne od naj¢esce koristenih su kvantno mehani¢ke metode
temeljene na rjeSavanju Schrodingerove jednadzbe za elektronski sustav od N jezgara s
namjerom da se dobivenom plohom potencijalne energije (engl. Potential Energy Surface, PES)
opiSe energija sustava. Simulacijske tehnike su druga najrazvijenija grana u kojoj, za razliku od
analize PES sustava u kojoj su sve Cestice u stanju najnize energije pri temperaturi 0 K,

simulacijske metode generiraju reprezentativni sustav pri definiranoj temperaturi. Postoje dvije
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8 2. Literaturni pregled 4

velike simulacijske tehnike: vremenski neovisne Monte Carlo (MC) metode i vremenski ovisne

metode molekularne dinamike (MD, engl. Molecular Dynamics).?

2.2.1. Kvantno mehanicke metode

Jedna od naj¢esce koristenih kvantno mehanickih metoda temelji se na teoriji funkcionala
gustoce (DFT, engl. Density Functional Theory) zbog moguc¢nosti opisa korelacije elektrona
koje su zanemarene jednostavnijim metodama. Prati Kohn-Hohenbergov teorem koji nalaze da
je osnovno stanje elektronske energije u potpunosti odredeno elektronskom gusto¢om.
Temeljena na Kohn-Shamovom pristupu, DFT teorija povecava broj varijabli potrebnih za opis
sustava, no smanjuje broj nepoznatih funkcionala na samo onaj za izmjensko-korelacijsku
energiju. Metode se razlikuju po odabiru izmjensko-korelacijskog funkcionala. Za periodi¢ne
sustave Cesti odabir su tzv. gradijentom korigirane metode (GGA, engl. generalized gradient
approximation). Za bolji opis energija na ve¢im udaljenostima od jezgre najcesce se uvode i

dodatne korekcije poput Grimmeovih D3 disperznih interakcija.’

2.2.2. Simulacijske tehnike
U Monte Carlo metodama, niz to¢aka u faznom prostoru generiran je iz inicijalne geometrije
nasumi¢nim promjenama koordinata Cestica sustava. Nove konfiguracije prihvacene su ako je

se energija sustava smanjila ili s vjerojatnoséu e~4E/kT

ako se energija sustava povecala.
Prednost MC metoda je ,,nefizikalna® perturbacija geometrije koja omoguéuje da iako su dvije
uzastopne geometrije odvojene velikom energijskom barijerom, sustav moZe tunelirati
energijski odvojenim podruéjima faznog prostora, ¢ime se postize njegova jasnija slika.
Jednako tako, zato Sto samo jedna Cestica mijenja svoj polozaj u svakom iteracijskom koraku,
potrebno je izracunati samo promjenu energije toga koraka. To ¢ini ve¢inu MC simulacija
vremenski i ra¢unalno manje zahtjevnim od ostalih simulacijskih tehnika. Nedostatak MC
simulacija je manjak vremenske domene i brzina cCestica, tj. nemoguénost proucavanja
svojstava sustava koje se mijenjaju kroz vrijeme ili svojstvima koje ovise 0 koli¢ini gibanja.

Simulacijske metode koje popunjavaju nedostatke MC metoda su metode molekularne

dinamike. Generiraju seriju vremenski ovisnih tocaka u faznom prostoru prate¢i klasicni

Newtonov zakon:
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u kojoj je inicijalni sustav od n ¢estica opisan masom m,,, akceleracijom a,, i F, je sila koja
djeluje na Cesticu n prilikom interakcije s ostalim atomima. Racunski su zahtjevnije od MC
metoda, jer zahtijevaju racunanje dodatnih parametara u svakom iteracijskom koraku i nemaju
mogucnost tuneliranja, ali daju realniji prikaz trajektorije sustava kroz vrijeme. MD simulacije
korisne su za istrazivanje kompleksnijih fizikalno-kemijskih svojstava.

Tablica 1. Razlike izmedu Monte Carlo metoda i molekularne dinamike.?

Svojstvo MC MD
Potrebna informacija Energija Gradijent
Broj pomaknutih ¢estica Jedna Sve
Koordinate Bilo koja vrsta | Kartezijeve
Ogranicenja Jednostavno Tesko
Atomske brzine Ne Da
Vremenska ovisnost Ne Da
Deterministi¢ka Ne Da/Ne
Uzorak Ne-fizikalni Fizikalni

2.2.3. Molekularno modeliranje periodicnih poroznih materijala

Uzevsi u obzir veli¢inu raznolikih struktura i svojstava poroznih mreza, potrebno je usustaviti
proces pretrazivanja, predvidanja i analize novih potencijalnih funkcionalnih materijala. Velika
veéina raCunalnih istraZivanja temelji se na slicnom principu rada koji se moze podijeliti na
nekoliko jednostavnijih cjelina (slika 3.). Tijek rada sastoji se od Cetiri dijela: (i) Izgradnje
strukturnog modela proucavane vrste prigodnog za eksperimentalnu i racunalnu analizu ili
preuzimanje struktura iz javno dostupnih baza podataka, (ii) modeliranja reprezentativne plohe
potencijalne energije kvantno-mehanickim ili simulacijskim metodama, (iii) pretrazivanjem
faznog prostora definiranog PES-om i (iv) predvidanje fizikalnih svojstava na temelju rezultata
eksperimentalnih i racunalnih mjerenja. U posljednjih desetak godina razvijene su brojne
metodologije usustavljivanja ovoga procesa u nadi pruzanja preciznih modela s ciljem

predvidanja fizikalnih svojstava poroznih mreza. U ovome radu opisan je napredak proucavanja

mehanickih, termickih i adsorpcijskih svojstava funkcionalnih nanoporoznih materijala.l

\

pretraga
faznog
prostora

ploha
potencijalne
energije

molekularna
struktura

fizikalna
svojstva

Slika 3. Sekvenca molekularnog modeliranja funkcionalnih poroznih mreza.?
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2.3. Racunanje mehanic¢kih svojstava poroznih mreza

Mehanic¢ka svojstva materijala opisuju se deformacijom geometrijskog oblika prilikom
primjene sile. Materijale mozemo podijeliti na elasti¢ne, plasti¢ne te krte. Spomenutu podjelu
najbolje je opisati preko ovisnosti naprezanja i deformacije materijala. Kada je deformacija
materijala reverzibilna i prati Hookeov zakon (ovisnost naprezanja i deformacije materijala je
linearna), on se smatra elasticnim. Ako je materijal anizotropan, tj. nema jednaka mehanicka
svojstva u svim smjerovima poput veéine kristala, Hookeov zakon je zapisan u obliku tenzora.
Elasti¢ni tenzori trodimenzijskih sustava opisani su formulom:

O-ij = Zcijklekl ,i,j,k,l = X,y,z
kl

gdje je ovisnost naprezanja o;; i deformacije €;; povezana preko elasti¢nih konstanti drugog
reda (SOEC, engl. second-order elastic constants).*® Oznake i, j, k, | predstavljaju Kartezijeve
indekse. o;; i €, najceSc¢e se zapisuju preko Voigtove notacije uz pojednostavljeni zapis
Kartezijevih koordinata xx = 1, yy = 2, 2z » 3, yz » 4, Xz — 5, Xy = 6. Kristalni sustavi,
zahvaljujuéi svojoj simetriji, U potpunosti su opisani 6 X 6 matricom koja sadrzi 21 neovisni

tenzor i izraZzava gore prikazanu linearnu elasti¢énu povezanost naprezanja i deformacije:

(017 €11 Ci2 €13 €14 €15 Cieq [ €17
02 €21 Cp  Ca3 Caqa Cz5 Cp6| | €2
O3] | €1 €32 (33 (34 C35 C36| | €3
O4| " | Ca1 Ca2 €43 Caa Cas  Cae| |2€4
Os Cs1 Cs2 Cs3 Csy Cs5  Cse| |2€5
0 Co1 Ce2 Co3 Cesa Ce5 Copd L26€4]

Dobivenom matricom moguce je izracunati niz mehanicka svojstva poput Youngovih modula,

modula stlacivosti, modula smicanja i Poissonova omjera (slika 4.) te s duktilno$¢u i tvrdo¢om
materijala.’
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od

|«

Youngov modul Linearna stlacivost Modul smicanja Poissonov omjer

Slika 4. Shematski prikaz elasti¢nih svojstava materijala: Youngov modul E, linearna
stla¢ivost 8, modul smicanja G i Poissonov omjer v.°

Podvrsta poroznih mreza koje reagiraju na mehani¢ke podraZzaje Cesto se nazivaju meke
porozne mreze ili fleksibilni materijali te se u nju ubraja veliki broj MOF-ova, COF-ova i SOF-
ova. Najistrazeniji, primarno radi svoje raznolikosti, su MOF-ovi koji uz skladiStenje plinova,
imaju funkcionalnu primjenu kao nanouredaji, mikrokonzolni senzori, katalizatori, itd. U
usporedbi s klasi¢nim tvrdim i mekim materijalima MOF-ovi sadrzZe veliki raspon mehanickih
odziva (slika 5.) te odredena rijetka svojstva poput negativhog Poissonova omijera.’™®
Fleksibilni COF-ovi nisu istrazivani kao MOF-ovi, no trenutno njihovo podrucje prozivljava
brzi razvoj s naglaskom na istraZivanje zanimljivih svojstava poput meduslojne fleksibilnosti

inducirane molekulom gosta.®
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Slika 5. Shematski prikaz ovisnosti elasti¢nih modula i tvrdo¢e metalo-organskih mreza u
usporedbi s klasi¢nim tvrdim i mekim materijalima.®
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Dok je anizotropne materijale poput poroznih mreza tesko proucavati eksperimentalno,
racunalno odredivanje njihovih svojstava je jako raSireno. Najce$¢i nacini proucavanja
mehanickih svojstva materijala su pomoc¢u DFT racuna. U daljnjem tekstu navedeno je nekoliko

znacajnih primjera ra¢unalno proucavanih mehanickih svojstava poroznih mreza.

2.3.1. Baze podataka o elasticnim mrezama

Zahvaljuju¢i brzom napretku racunala visokih performansi (HPC engl. high performance
computing) nekoliko racunalnih grupa znanstvenika odlucilo je napraviti sistemsku analizu
strukturnih baza podataka 0 mehanickim svojstvima poroznih mreza. Prva takva baza podataka
bila je objavljena 2013. godine te je sadrzavala 121 silicijevu mrezu.!! Od tada pa do 2025.
godine broj je porastao na 13,094 kristalnih struktura s okarakteriziranim elasti¢nim tenzorima.
Svi podaci sadrzani su u Materials Project? bazi podataka. Upotreba generiranih podataka
imala je 2 svrhe: statistiCko istrazivanje mehanic¢kih svojstava materijala i koriStenje tih
svojstava za predvidanje 1 dizajn novih materijala zeljenih mehanickih svojstava. Na temelju
izraCunatih podataka moguce je generirati mape korelacija modula stla¢ivosti, smicanja,
Poissonovih omjera sa atomskim volumenom kristala koje prikazuju nacin na koji anizotropni
materijali odstupaju od zakona kojima su opisana elasti¢na svojstva izotropnih krutina.

Jedan od najvecih racunalnih istrazivanja mehanickih svojstva kristala sadrzi 1,181
anorganskih spojeva.’® Tijek rada zapoceo bi s optimiziranjem struktura sa strozim Kriterijima
konvergencije koriste¢i DFT razinu teorije. Ovaj korak znaCajan je za precizan izracun
elasticnih konstanti, jer osigurava da prouCavana struktura je uistinu minimum na plohi
potencijalne energije. Minimum na plohi potencijalne energije oznacava strukturu na ¢ije atome
ne djeluju sile. U svim ra¢unima koristila se vrsta GGA metode temeljena na Perdew, Becke i
Ernzerhof (PBE) funcionalu implementiranom u Vienna Ab Initio Simulation Package
(VASP)™ paketu. Sljedeéi korak bio je konstruirati strukture s jednolikim deformacijama duz
jedne od 6 komponenti elasticnog tenzora za simuliranje naprezanja. Strukture su bile
deformirane u rasponu od —1 do 1% Sto je rezultiralo skupovima od 24 deformirane strukture
kojima su bili izraCunati elasti¢ni tenzori. Po potrebi rasponi deformacija su bili modificirani
za precizniji opis elasti¢nih tenzora. Uspjesni izracuni prolazili su kroz skup filtera dizajniranih
za detekciju greSaka pretpostavljenog elasticnog ponasanja i numerickih nepreciznosti do kojih
moze doc¢i tijekom racunanja (slika 6.). Svi elasticni tenzori koji su postigli dostatnu
konvergenciju bili su pohranjeni u Materials Project bazu podataka, dok su se na neuspjesnim

racunima ugadali DFT parametri i raspon deformacija.
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Slika 6. Shema tijeka rada za izracun i filtraciju konstanti elasti¢nosti.'®

Materials project baza podataka omogucava filtraciju i jednostavno pretraZivanje svih
prijavljenih struktura s elasti¢nim svojstvima te vizualizaciju navedenih svojstva u programu
ELATE® koja je direktno povezana s Materials Project web portalom. Trenutno sadrZi
informaciju o 20,375 MOF-ova, od kojih je dio iskoristen za strojno ucenje predvidanja

mehanickog odaziva.

2.3.2. Predvidanje struktura modelima strojnog ucenja
Velike baze podataka omogucile su razvoj modela statistickog strojnog ucenja. Tijekom godina
razvijeno je nekoliko modela strojnog ucenja treniranih na rezultatima DFT racuna. Cilj
strojnog ucenja je identificirati korelaciju izmedu strukture i svojstva materijala za predvidanje
mehani¢kog odziva na temelju strukture materijala bez vremenski i racunski zahtjevnih
molekulskih simulacija.

Jedan od istaknutijih modela strojnog ucenja na poroznim mrezama bio je objavljen
2020. godine u kojem su usporedivani rezultati DFT racuna na 991 zeolitnih mreZa s ciljem
pronalaska novih struktura s rijetkim aukseticnim svojstvima (negativnim Poissonovim
omjerom).*® Predlozeno je 590,811 hipotetskih struktura &ije su geometrije optimizirane
klasi¢nim poljem sila uz primjenu Beest—Kramer—van Santen (BKS) potencijala. Sve
geometrije su reoptimizirane sa strozim kriterijima konvergencije da bi izra¢un konstanti

elasti¢nosti bio precizniji. Za reoptimizaciju i racunanje konstanti elasti¢nosti koristen je
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program CRYSTAL14Y. Pronadeno je 578 struktura kojima je Poissonov omjer bio negativan
u svim smjerovima u prostoru. Uz navedene kandidate uzete su jo§ 742 nasumicne strukture.
Sve odabrane strukture bile su reoptimizirane PBE funkcionalom prilagodenim za krutine
(PBESOL)*8. Nakon 3to je reoptimizacijom broj mehanicki stabilnih struktura pao na 392
aukseti¢nih zeolita i 599 nasumi¢nih struktura, rezultati su podvrgnuti strojnom ucenju (slika

7).

462 248 mehanicki stabilnih

590 811 hipotetskih BKS _
polje sila

struktura

| nasumino odabranih : 742 |

/ /

589 stabilne strukture

stro;no
ucenje

uvjezbani prediktor

Slika 7. Strategija modeliranja koristena za pronalazenje novih aukseti¢nih zeolitskih mreza.®

Algoritam ucenja zasnivan je na 2 skupa varijabli: jednostavni geometrijski deskriptori
materijala (koji su racunalno manje zahtjevni) i Zeljeno svojstvo koje se proucava (izracunato
na visokoj razini teorije). Lokalni deskriptori zeolita izra¢unati racunalnim metodama (slika 8a)
korelirani su s minimalnom, maksimalnom i prosje¢nom vrijednosti Poissonova omjera. Kao
prediktor koristen je tzv. gradient boosting regressor (GBR) algoritam napisan u Pythonu®®.
Vrijednosti Poissonova omjera dobivene BKS poljem sila i GBR prediktorom direktno su
usporedivane s vrijednostima dobivenim na visokoj razini DFT teorije (slika 8b). Rezultati
dobiveni GBR prediktorom pokazivali su bolje preklapanje s rezultatima visoke razine teorije,
Sto ¢ini predloZeni algoritam obecavaju¢im kandidatom za racunalno manje zahtjevno

predvidanje i probir aukseti¢nih zeolitnih mreZa.
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Slika 8. a) Sazetak deskriptora koriStenih za strojno ucenje klasificiranih prema lokalnim,
globalnim i poroznim svojstvima mreZa i b) prosje¢ni Poissonov omjer dobiven ra¢unima s
primjenom BKS polja sila (lijevo) i algoritma strojnog ucenja (desno) u usporedbi s

rezultatima DFT ra¢una.'®

2.4. Racunanje termickih svojstava poroznih mreza

Fizikalna svojstva krutina povezana s primjenom toplinske energije definirana su kao termicka
svojstva. Svojstva poput toplinskog rastezanja, toplinskog kapaciteta, toplinske vodljivosti, itd.
proucavaju se metodama racunalne kemije u dizajnu i simulaciji poroznih mreza uz cilj
pronalaska odnosa strukture i svojstava materijala.

Za razliku od racuna mehanickih svojstava, racunanje termickih svojstava materijala
vrlo je zahtjevno, §to je razlog slabijeg razvoja baza podataka o termic¢kim svojstvima poroznih
mreza. Najces¢i naCin proucavanja ponasanja materijala metodama racunalne kemije ukljucuje
simulacije metodama molekularne dinamike u kojima se toplinski procesi razvijaju kroz
vrijeme. Takvi racuni zahtijevaju upotrebu klasi¢nih polja sila za precizan izracun svih
termic¢kih svojstva materijala. Racunalno brza tzv. ,univerzalna“ polja sila rijetko se
primjenjuju u raCunanju termiCkih svojstava zbog ograniCene preciznosti opisa

medumolekulskih interakcija.
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2.4.1. Primjena molekularne dinamike za visokoucinkovitu pretragu toplinske vodljivosti
MOF-ova

U 2023. godini provedena je ra¢unalna analiza u kojoj je proucena toplinska vodljivost ukupno
10,194 hipotetskin MOF-ova koriste¢i MD simulacije. Toplinska vodljivost je sposobnost
materijala da prenosi toplinsku energiju iz podru¢ja visoke temperature u podrucje niske
temperature.?’ Koristena je tzv. Green-Kubova formulacija temeljena na teoremu fluktuacija-
disipacija®?, koji nalaZe da termodinamicke fluktuacije (odstupanja od prosje¢nog stanja sustava
u ravnotezi) predvidaju odgovor kvantificiran admitancijom (koliko lako sustav daje
struji/toplini da tece) i obrnuto. Green-Kubova formulacija opisuje tenzor toplinske vodljivosti

formulom:

%4

ki = T

f J©J(0))dt, i = x,, 2
0

u kojoj je V volumen simulacijske ¢elije, T je temperatura i kp Boltzmannova konstanta.
(J;(©)];(0)) oznacava korelaciju izmedu toplinskog toka u trenutku vremena 0 i t. Za dobar
opis faznog prostora u prosjeku je racunato 8 razliCitih simulacija s razli¢itim pocetnim
brzinama cestica. Svih 9 komponenata tenzora toplinske vodljivosti bilo je racunato, iako se

pokazalo da su dijagonalne komponente dovoljne za postizanje to¢ne procjene.

kxx kxy kxz
k = kyx kyy kyz
kzx kzy kzz

Za sve racune koristen je MD paket LAMMPS?? uz upotrebu UFFAMOF?Z polja sila za opis
meduatomskih interakcija. Simulacije su proucavane u vremenskom rasponu od 500 ps pri
temperaturi od 300 K. Rezultati MD simulacija usporedivani su sa strukturnim svojstvima
MOF-ova, poput prosjecne povrSine, gustoce mreze i dostupnog volumena pora.

Rezultati su pokazali da 97% prouc¢avanih MOF-ova posjeduje prosjecnu toplinska
vodljivost manju od 1 W m=t K= pri 300 K (slika 9a). Usporedujuéi odnos strukturnih svojstava
I prosjecne toplinske vodljivosti, ona raste s porastom gustoce MOF-ova i pada porastom
promjera pora (slika 9b). Mali podskup prouc¢avanih MOF-ova (105 struktura) pokazao je

toplinsku vodljivost veéu od 2 W m~* K1 pri 300 K, te se smatraju MOF-ovima visoke toplinske
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vodljivosti. Dvije strukture su pokazale toplinsku vodljivost ve¢u od 30 W m™ K1, a 608
struktura kao toplinski izolatori, s toplinskom vodljivosti manjom od 0.05 W m™ K Za
usporedbu, najniZza eksperimentalno zabiljeZzena toplinska vodljivost pri sobnoj temperaturi
izmjerena je za derivat fulerena, 0.03 W m~* K1, Staklo ima toplinsku vodljivost 1.34 W m!
K pri 300 K?, a ¢elik 54 W m™ K™ pri 298 K?. Tegko je potvrditi to¢nost dobivenih
apsolutnih vrijednosti toplinske vodljivosti k, zbog moguéih neto¢nosti koristenog polja sila i
broja faktora koje mogu utjecati na rezultate eksperimentalnih mjerenja. Usprkos tome,
simulacijske MD metode pokazale su se korisnim alatom za istrazivanje trendova, mehanizama

prijenosa topline te odnosa strukture i toplinskih svojstava.?®

a) 104 -

103 -

Broj struktura
=
o
LS

0 1 2 3 4 5
Toplinska vodljivost, wm-1K-1

®) 1.01 I 1
L
1 -
£ 0.8
=
‘g 0.6 )‘
3 )
o i '
s 0 20 i S ok
3 11 RSP S Y IV ik,
T 0.2 1 15 PN Y xﬂf .—"E?w .
X Y SN
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Slika 9. a) Raspodjela prosje¢nih vrijednosti toplinske vodljivosti (< 5 W m™ K1) prou¢avanih
hipotetskih MOF-ova. Vertikalna os je logaritamska. b) Hipotetske MOF-strukture razlicite

gustoce i toplinske vodljivosti.?®
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2.5. Racunanje adsorpcijskih svojstava poroznih mreza

Adsorpcija je jedno od najviSe istrazenih svojstava poroznih mreza. Na temelju adsorpcijskih
svojstava moguce je ugadati polimere za ciljanu primjenu (skladiStenje plinova, separacija
plinova, kataliza, itd.). Do adsorpcije dolazi interakcijom privla¢nih sila ili vezanjem plina ili
otopine (adsorbensa) na povrSinu materijala. Kada se adsorbens veZe na povrsinu ¢vrste tvari
ili u njegove pore, koli¢ina adsorbirane tvari ovisi o temperaturi (T), parcijalnom tlaku plina (P)
te o prirodi 1 svojstvima tvari koje interagiraju. Adsorpcija se uobi¢ajeno mjeri kao 0visnost
koli¢ine adsorbirane tvari po jedinici mase adsorbensa (Q) o tlaku P ili ravnoteznoj
koncentraciji otopine (Ce) te se pri odredenoj temperaturi izrazava kao adsorpcijska izoterma
(slika 10). Tip izoterme ovisi o vrsti interakcija unutar sustava i prirodi materijala koji adsorbira.
Osim adsorpcijskih izotermi izracun BET (Brunauer-Emmet-Teller) povrSine molekule
(povrsina je izrazena u jedinici povrsine po masi m?g") moze dati korelaciju izmedu povriine

i udjela adsorbiranog plina ili otopine.?’

“ — Tip I
Tip 111
Tipl s

)

Wﬁ
N\

Q.I'(‘m"g

T

ip IV

Slika 10. Razligiti tipovi adsorpcijskih izotermi klasificirani prema IUPAC-u.?’

Adsorpcija materijala racunalno se najcesce istrazuje simulacijskim tehnikama, modeliranjem
podataka o ravnoteznoj adsorpciji plina ili tekuc¢ine u materijal pri danom tlaku i temperaturi.
Moderne rac¢unalne tehnike limitirane su u predvidanju adsorpcije zbog manjka to¢nosti modela
koriStenih za simulaciju sila koje djeluju prilikom adsorpcije i pouzdanost usporedbe s
eksperimentalnim podacima dobivenim razli¢itim metodama. U veéini slucajeva, grupe
istrazivaca koriste razli¢ite eksperimentalne protokole, tako da se isti sintetizirani materijali
ponasaju drukéije prilikom karakterizacije adsorpcijskih svojstava. Standardizacija sinteze i

analize i prikaza rezultata adsorpcijskih mjerenja potrebna je za danji razvoj ovoga podrucja.
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2.5.1. Simulacija adsorpcije koristenjem Monte Carlo metoda

Da bi se usustavile ratunalne metode proucavanja adsorpcije, potrebna je metoda koja moze na
brz i efektivan nacin analizirati razli¢ite porozne materijale. Za predvidanja adsorpcije fluida i
odvajanje plinova, najcesce koristene su tzv. Grand Canonical Monte Carlo (GCMC)
simulacije.?® Uz pomo¢ limitiranog skupa podataka (rigidna struktura adsorbensa, klasi¢no
polje sila) GCMC metode mogu precizno predvidjeti koli¢inu adsorbirane tvari pri stalnoj
temperaturi i sastavu smjese. Napravljen je niz analitickih preglednih studija (tablica 2) za
identifikaciju MOF-ova koji bi mogli posluziti za selektivnu adsorpciju i separaciju pojedinih

plinova.2%

Tablica 2. Primjeri velikih analitickih preglednih radova 0 MOF-ovima za CO; selektivnu

adsorpciju i separaciju.?®

MOF-ovi Sustav plina Sus_tav_ Uvjeti
odvajanja
105 stvarnih CO2/N2 Adsorpcija Smjesa, 1 bar
359 stvarnih COWN, Adsorpcija Jedan plln., beskonacno
Membrane razrjedenje
489 stvarnih CO2/N2 Adsorpcija Jedan plln., beskonacno
razrjedenje
4 764 stvarnih CO2/N2 Adsorpcija Smjesa, 0,01-5 bara
5 109 stvarnih CO2/H;0 Adsorpcija Jedan plin, beskonacno
razrjedenje
55 163 hipotetskih CO2/H: Adsorpcija Smjesa, 20 bara
. . CO2/N2 .. . .
130 000 hipotetskih CO,/CH: Adsorpcija Jedan plin, 1i 5 bara
Jedan plin, beskonacno
: . . razrjedenje
137 953 hipotetskih CO2/CHq4 Adsorpcija Smiesa, 10 bara (za 24 MOF-
ova)

Jedan od najvecih preglednih radova objavljen 2012. godine analizirao je 137,953 hipotetskih
MOF-ova. Svakom MOF-u odredena je prosjecna povrsina, dostupni volumen pora i kapacitet
skladiStenja metana. Svi hipotetski sustavi sastojali su se od gradevnih jedinki koje su bile dio
strukture prethodno sintetiziranin MOF-ova. Generirane geometrije optimizirane su Forcite
modulom u Materials Studio programu te su vezne i nevezne meduatomske interakcije opisane
univerzalnim poljem sila (UFF, engl. Universal Force Field). 3! Relaksirane hipotetske vrste,
superponirane na geometrije referentnih eksperimentalnih MOF-ova, u prosjeku su imale male

razlike u molekulskoj strukturi. Svakoj generiranoj strukturi ra¢unalno je predvidena adsorpcija
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metana pri temperaturi 298 K i tlaku 35 bar. Procedura se sastojala od tri iteracije GCMC
simulacija s postupnim povecanjem broja Monte Carlo koraka (slika 11). Prvobitne GCMC
simulacije svih MOF-ova ukljucivale su sve hipotetske sustave, a u svakoj sljedecoj iteraciji
uzeto je 5% struktura s najviSom adsorpcijom metana. U zadnjoj iteraciji najboljih 350 MOF-
ova bilo je podvrgnuto 12,500 simulacijskih koraka, pri ¢emu je ~300 MOF-ova oborilo
tadasnji rekord adsorpcije metana pri odredenim reakcijskim uvjetima. Na temelju danih
rezultata odredena su podruc¢ja optimalne prosjeéne povrSine, dostupnog volumena pora i
funkcionalnih skupina koje se mogu koristiti kao smjernice za dizajn novih poroznih mreza za
adsorpciju metana.®2
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Slika 11. a), b) i ¢) Adaptivna trofazna analiti¢ka pretraga identifikacije najboljih MOF-ova
za skladiStenje metana. d) e) i ) prikazuju strukture s najboljih 2% najboljom adsorpcijom

metana.3?
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§3. ZAKLJUCAK

U zadnjih 20 godina, znatno je ubrzan razvoj otkrica novih poroznih materijala. Uz
eksperimentalna istraZivanja, upotreba racunalnih tehnika za predvidanje fizikalnih svojstava
materijala dovela je do razvoja velikih preglednih studija 0 materijalima ciljanih svojstava.
Navedene studije ubrzavaju proces analize svojstava poznatih materijala te dizajniraju
algoritme predvidanja novih hipotetskih poroznih mreza za ciljanu primjenu. Usprkos velikom
broju pretrazenih i predvidenih struktura, pristupi temeljeni na velikim bazama podataka jo$
uvijek sadrZe broj nedostataka. Dostupnost strukturnih podataka i to¢nost postoje¢ih podataka
ograni¢ava razvoj preciznih algoritama i baza podataka o poroznim materijalima. S druge
strane, postojece studije nerijetko ne uzimaju u obzir moguénost sinteze hipotetskih struktura.
Automatizacija i opisi sintetskih postupaka ukljuciti ¢e negativne rezultate u strojno ucenje,
koje bi otvorilo nove baze podataka koje uvaZavaju mogucénost sinteze hipotetskih struktura.
Unato¢ nedostacima, razvojem tehnologije moguce je automatizirano pregledati veliki broj
znanstvenih ¢lanaka, te time ekstrahirati egzaktna strukturna i fizikalna svojstva te sintetske
postupke postoje¢ih materijala, ¢ime bi se unaprijedila to¢nost i preciznost modela strojnog
ucenja. Uz postojece, cilj je razviti nove metode pretrage i identifikacije novih poroznih mreza
koje kombiniraju eksperimentalne i racunalne pristupe molekularnog modeliranja za izgradnju

vjerodostojnih baza podataka.
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§4. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

BET - Brunauer-Emmet-Teller

BKS — Beest—Kramer—van Santen

COF - kovalentno-organske mreZe (engl. covalent-organic framework)

DFT - teorija funkcionala gustoce (engl. Density Functional Theory)

GBR - gradient boosting regressor

GCMC - Grand Canonical Monte Carlo

GGA - gradijentom korigirane metode (engl. generalized gradient approximation)
HOF — vodikom-vezane organske mreze (engl. hydrogen-bonded organic framework)
HPC — racunala visoke performance (engl. high performance computing)

MC - Monte Carlo

MD - molekularna dinamika (engl. Molecular Dynamics)

MOF — metalo-organske mreze (engl. metal-organic framework),

PAF — porozne aromatske mreze (engl. porous-aromatic framework)

PBE — Perdew, Becke i Ernzerhof

PES - ploha potencijalne energije (engl. Potential Energy Surface)

POF - porozne organske mreze (engl. porous-organic framework)

SOEC - konstante elasti¢nosti drugog reda (engl. second-order elastic constants)
SOF - supramolekulske organske mreze (engl. supramolecular-organic framework)

ZIF — zeolitne imidazolatne mreze (engl. zeolitic-imidazolate framework)
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