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METAL-ORGANIC FRAMEWORKS

= Cristalli porosi

b ' ,
= Complessi di coordinazione con T
leganti organici ‘ ’ )
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= Grande variabilita y B+ - — a8
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= Separazione di gas
Metals y ) y
. . . or Organic linker ' ' ’ ‘
" Ammortizzatori e batterie Metal clusters  molecules

Metal-organic framework

meccaniche

= Ottimizzazione delle caratteristiche



ZEOLITIC IMIDAZOLATE
FRAMEWORK:
/IF-8

m  Centri metallici di Zinco tetra-coordinati
con 2-metilimidazoli

= Aperture pseudo-esagonali

= Meccanismo swinging




Due forme dello
/|F-8

= 7|F-8 soft e stiffened

= Differenza efficacia del
meccanismo swinging

S. Zhou et al., Paralyzed membrane: Current-driven
synthesis of a metal-organic framework with
sharpened propene/propane separation, Science
Advances 4, eaaul393, (2018).



QUALI SONO | MOTIVI MICROSCOPICI
ED ENERGETICI DELUEFFETTO DELLA
RIGIDITA SULLA DIFFICOLTA DI
ROTAZIONE DEI LEGANTI?



METODI E PRINCIPI
TEORICI

= Density Funcional
Theory (DFT)

= Quantum ESPRESSO
(QE)

= VESTA, Visual Molecular
Dynamics (VMD)




SISTEMA DI PARTENZA

= Singola cella di ZIF-8 cubico, soft

= Modellazione del Sistema: 3 celle di
volume differente

= Variazione dell’energia durante Ia
rotazione di un legante per i tre casi




Confronto tra
sistema

= Sistema soft: descritto dall’insieme delle 3 curve
= Sistema stiffened: descritto solo dalla curva a valor medio

= Curve di potenziale del sistema espanso e contratto a

Stiff@ﬂ@d e SOft confronto con quella del valore del volume medio
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['agevolazione
della rotazione
nel sistema

soft
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= La curva della cella contratta piu stretta

" La curva della cella espansa presenta minimi di energia a
15°/20° di rotazione, AE di ~8kgT,, ., apertura gate

Nello ZIF-8 stiffened il movimento swinging € permesso
solo da oscillazioni termiche

Nello ZIF-8 soft una forza termodinamica durante
I'espansione spinge il sistema in una configurazione aperta
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Conclusioni

= 7|F-8 stiffened e soft caratterizzati da una differente entita del movimento
swinging

» Effetto della rigidita sulla rotazione dei leganti attraverso studio della AE vs
O di rotazione di un legante in cella di ZIF-8 a tre volume differenti

" Nello ZIF-8 siffened |a rotazione dei leganti € dovuta solo a oscillazioni
termiche

" Nello ZIF-8 soft durante |'espansione e agevolato il movimento grazie a una
forza termodinamica che spinge il sistema a due minimi di energia in cui i
leganti sono in posizione aperta

= Stiffening e un efficacie ottimizzazione esogenica sugli ZIF per ostacolare
I’intrusione ed estrusione di materia potendo in questo modo migliorarne
le caratteristiche necessarie per applicazioni desiderate



