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§ Sazetak Vi

§ Sazetak

Mnoge tvari mogu egzistirati u razli¢itim strukturnim i kristalnim oblicima bez promjene
njihova sastava. Takvo ponaSanje tvari nazivamo alotropija i polimorfija. Medutim, u praksi
mnogi ta dva pojma mijesaju $to dovodi do brojnih problema i nedoumica.

Jons Jakob Berzelius je 1841. bio prvi koji je uporabio naziv alotropija. Opisao ju je kao
pojavu u Kojoj tvar posjeduje isti sastav, ali razli¢ita svojstva. Po¢etkom 20. stoljeca razvojem
rendgenske strukturne analize, alotropija je definirana kao pojava u kojoj isti kemijski element
posjeduje razli¢ite strukturne modifikacije (IUPAC). Najpoznatiji primjer te pojave jesu
alotropi ugljika medu kojima su grafit, dijamant, fuleren i grafen. Prema IUPAC-ovim
definicijama, polimorfe elementarnih tvari mozemo nazvati alotropima, §to je svakako
zbunjujuce jer se jedan pojam nepotrebno prelijeva preko drugoga. Medutim, postoji nain
kojim se to moze izbjeéi. Ako su atomi istog kemijskog elementa u dvama elementarnim
tvarima druk¢ije kemijski povezani onda su te dvije elementarne tvari medusobno alotropi (ovo
tumacenje je blize prvotnom shvacanju alotropije). 1z toga slijedi da niti jedan par polimorfa
nisu alotropi i, obratno, niti jedan par alotropa nisu polimorfi.

Nadalje, polimorfija se u znanstvenim krugovima spominje stotinjak godina prije
strukture kalcijeva karbonata; aragonit, kalcit i vaterit. Polimorfija je pojava u kojoj ista tvar
posjeduje dvije ili vise razli¢itih kristalnih struktura.

Alotropi 1 polimorfi bitni su u svakodnevnom Zivotu jer varijabilnost u strukturi iste
tvari omogucéava upotrebljivost te tvari u raznim domenama zivota zbog razli¢itih kemijskih i
fizikalnih svojstava. Najvaznija upotreba alotropa ugljika je grafit u olovci te dijamant za
brusenje i izradu nakita. Kod polimorfa u farmaceutici i agronomiji najvaznija su njegova
fizikalna svojstva. Djelatna tvar obi¢no sadrzava molekule koje se vezu za neki receptor i
»lijece’. Ukoliko djelatna tvar kristalizira u nekoliko polimorfa razlic¢itih fizikalnih svojstava
onda moze do¢i do razlike u djelovanju (primjerice, ukoliko je jedan polimorf manje topljiv od
drugog onda se njegovom konzumacijom i otapanjem oslobodi manje molekula djelatne tvari i

proces lijeenja nije uc¢inkovit).
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

1.1. Rendgenska strukturna analiza

Rendgenska strukturna analiza jedna je od najvaznijih tehnika u odredivanju trodimenzijskih
molekulskih i kristalnih struktura (u ¢vrstom agregacijskom stanju). Njezin je razvoj iznjedrio
brojne spoznaje o vaznim molekulama, odgonetnuti su mnogi reakcijski mehanizmi i funkcije
bioloski vaznih molekula, poput proteina, proteinskih kompleksa i DNA. Moderni udzbenik
kristalografije na pocetku najcesc¢e sadrzi definiciju koja glasi: ,kutovi izmedu dva
odgovarajuc¢a lica na kristalima bilo koje ¢vrste kemikalije ili minerala su konstantni i
karakteristi¢ni za pojedini kristal.” Upravo se ta zakonitost smatra prvim znanstvenim stavom
u kristalografiji uopce. Na prvi pogled, zakon se ¢ini vrlo intuitivhim, no u stvarnosti iza njega
stoji dvotisuéljetni interes promatranja prirodnih kristala. Svicarski prirodoslovac Conrad
Gessner 1564. naveo je da se kristali medusobno razlikuju po kutovima te shodno tomu i po
figuri. Prica o otkri¢u rendgenskih zraka datira iz 1895. kada je profesor sa Sveudilista u
Wiirzburgu, Wilhelm Conrad Rontgen, provodeci eksperimente uocio da su razli¢iti materijali
poput papira, metalne folije, drveta i nekoliko tekucina transparentni prema novoj vrsti zraka.
Otkri¢e rendgenskih zraka promijenilo je nas$ svijet, a otkri¢a dobivena njihovom primjenom
posredno i1 neposredno su odgovorila na brojna pitanja u gotovo svim podruc¢jima znanosti. Do
velikog napretka u eksperimentalnim metodama i teoriji difrakcije rendgenskih zraka doslo je
u razdoblju od 1912. do 1920. Max von Laue, William i Lawrence Bragg i mnogi drugi zna¢ajno
su pridonijeli razvoju kristalografije, a potonji su i odredili prve strukture nekih tvari poput
natrijevog klorida, dijamanta i drugih. U periodu koji je uslijedio otkrivene su brojne
fundamentalne stvari koje su znacajno utjecale na daljnji razvoj eksperimentalnih i teorijskih
zakonitosti od otkri¢a strukture benzena, grafita, brojnih proteina do strukture DNA i

ribosoma.!?
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§ 1. Uvod 2

1.2. Vaznost u poznavanju razlike u strukturi istog spoja

U danas$njem visokorazvijenom svijetu znanosti (pogotovo u farmaceutskoj industriji) poznato
je da kemijska ¢istoca nije jedini ¢cimbenik koji doprinosi u¢inkovitosti pojedinih spojeva ve¢ i
formulacija ima znacajan utjecaj na to svojstvo. Fizicki raspored atoma u kristalnoj strukturi
ima veliki potencijal da utjece na fizikalno-kemijska svojstva lijekova, a to se uvelike odrazava
na terapijske rezultate. Polimorfizam se odnosi na razli¢ite strukturne oblike kemijskih tvari.
Ono $to ¢ini razliku izmedu polimorfnih oblika istog spoja su fizikalno-kemijska svojstava
poput otapanja, topljivosti, higroskopnosti te kemijske i fizicke stabilnosti. Primjerice odredena
¢e se djelatna tvar vezati na receptor i na taj nacin ,,lijeciti“. Kristalizacija u razli¢ite polimorfe
dovodi do drugacijih fizikalnih svojstava koja su odgovorna za razlike u djelovanju. Vise od
50 % aktivnih farmaceutskih sastojaka ima vise od jednog polimorfnog oblika. Upravo zbog
velike ucestalosti polimorfizam i pseudomorfizam” u lijekovima dolazi do razlike u svojstvima
lijeka. Razlike izmedu polimorfa farmaceutskih ¢vrstih tvari nastaju zbog razlika u
termodinamickoj stabilnosti te zbog razlika u molekularnoj pokretljivosti, posebno kod
amorfnog oblika. Zbog navedenog ve¢ u razdoblju razvoja lijeka bira se termodinamicki
najstabilniji oblik lijeka, gdje je glavni parametar da najstabilnija tvar ima minimalni potencijal
za pretvaranje u drugi oblik 1 njegova najveca kemijska stabilnost u odredenim uvjetima.
Izlaganje lijeka varijabilnim okolisnim uvjetima poput vlage i vanjske temperature moze biti
uzrok faznoj promjeni kemijske tvari.3*

Poznati primjer vaznosti polimorfizma u farmaceutskoj industriji je Ritonavir, koji je
inhibitor proteaza za imunodeficijenciju Covjeka za virus (HIV), na trZiStu se taj lijek zove
Norvir. Pripravljanje i istrazivanje Norvira obavljeno je 1996., a distribuiran je za oko 18
mjeseci. Tvrtka Abbott koja je provodila njegovo plasiranje na trziSte primijetila je ¢udnu
pojavu u kojoj se lijek nije otapao ve¢ se talozio u organizmu. Uslijed velikog broja istrazivanja
lijeka nakon te pojave utvrdeno je da je razlog takva neocekivanog ,,ponasanja‘“ lijeka bio novi
termodinamicki stabilniji i manje topljivi polimorf istog lijeka, koji se naziva forma Il. Tvrtka
je nakon toga pokusala sintetizirati polimorf forme I koji se pokazao ucinkovitim, ali sinteza te

forme pokazala se izuzetno teSskom (kasnije je ipak lijek doSao u uporabu, ali u formi

“Presudopolimorf — u praksi oznacava solvat (nastaju kada tvar kristalizira iz otopine na nacin da u kristalnu
strukturu ulaze i molekule otapala). Pojam oznacava "lazni" polimorf, tj. polimorf koji to nije. On nije pravi
polimorf jer nema isti kemijski i molekulski sastav kao i "srodni" spoj, razlika je u tome §to pseudopolimorf sadrzi
otapalo.

Ivana Radoslavic¢ Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 3

suspenzije). Navedeni primjer jasno prikazuje da je vazno pripravljanje odredenog polimorfnog
oblika uslijed postojanja njih viSe, a posebno je potrebno istraziti interkonverziju postojecih
formi. NajceS¢e se najstabilniji oblik preferira na trziStu zbog transformacije metastabilnog
oblika u druge stabilne oblike. Metastabilan oblik obi¢no ima vecu topljivost od stabilnog
oblika, i on se pretvara u stabilne oblike kao rezultat spontanih transformacija, dok se obrnuti

proces nikada ne dogada.’
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§ 1. Uvod 4

1.3. DEFINICIJSKE RAZLIKE ALOTROPIJE | POLIMORFIJE

Prilikom istrazivanja definicijskih razlika alotropije, nailazi se na sljede¢u definiciju:
»Alotropija ili alotropizam, od starogrckog dAlog (allos), Sto znaci ,,drugi®, a tpdmog (tropos),
Sto znaci ,,nacin-oblik®, je svojstvo nekih kemijskih elemenata da postoje u dva ili viSe razli¢itih
oblika, u istom agregacijskom stanju.“® Drugi internetski izvor definira pojavu alotropije kao:
,Alotropija je postojanje kemijskog elementa u dva ili viSe oblika, koji se mogu razlikovati u
rasporedu atoma u kristalnim tvarima ili u pojavi molekula koje sadrze razli¢it broj atoma.*’
Srednjoskolski udzbenik kemije navodi: ,,Alotropija je svojstvo nekih kemijski ¢istih tvari da
se pojavljuju u dva ili viSe strukturna oblika koji se medusobno razlikuju po fizikalnim i
kemijskim svojstvima.“® Holtzclawov udzbenik Opée kemije nudi definiciju alotropa koja glasi:
,,Alotropi su dvije forme istog elementa s razli¢itim strukturama u istome stanju.“® Na sli¢an
nacin alotropi su opisani u Changovom udzbeniku Kemije te definicija glasi: ,,Alotropi su dvije
ili vise razli¢itih formi istog elementa koje se znacajno razlikuju u kemijskim i fizikalnim
osobinama.*1°

Svaka navedena definicija o pojavi alotropije navodi kako je za istu klju¢no postojanje
dvije ili viSe razli¢itih formi istog elementa, dok je u pojedinima navedeno da se takve forme
razlikuju po fizikalnim i kemijskim svojstvima. Takve razlike u svojstvima odgovorne su uz
varijabilnost strukture za njihovu razlic¢itu uporabu (grafit/dijamant). Mozemo zakljuciti kako
je IUPAC-ova definicija srz prethodno navedenih, a ona glasi: ,,Alotropi su strukturne
modifikacije elemenata.«!

Polimorfiju Encyclopaedia Britannica opisuje kao ,,Polimorfija je stanje u kojem kruti
kemijski spoj postoji u viSe od jednog kristalnog oblika; oblici se pomalo razlikuju u fizikalnim,
a ponekad i kemijskim svojstvima, iako su njihove otopine i pare identi¢ne.*? Internetski izvor
Wikipedie nudi definiciju polimorfije koja glasi: ,,Polimorfija je postojanje nekog elementa,
kemijskoga spoja ili minerala u dva ili viSe oblika koji se razlikuju po kristalnoj strukturi te
fizikalnim i kemijskim svojstvima, a ne razlikuju se po kemijskome sastavu.“'® Americki
kemicar Walter McCRone definirao je pojavu polimorfije rije¢ima: ,,Polimorf je ¢vrsta
kristalna faza odredenog spoja koja je rezultat moguénosti najmanje dva kristalna uredenja
molekula tog spoja u &vrstom stanju.“*® Purohit i Venugopalan prou¢avanu su kemijsku pojavu

opisali: ,,Polimorfizam dolazi od grcke rijeci, polus = mnogo i morph = oblik. Prema tome, ona

Ivana Radoslavic¢ Zavr$ni rad



§ 1. Uvod 5

je definirana kao sposobnost neke tvari da postoji kao dvije ili vise kristalnih faza koje imaju
razli¢ite rasporede ili formacije molekula u kristalnoj strukturi. To u sustini znaci da u razli¢itim
polimorfima ista molekula posjeduje vise kristalnih struktura. AKo je ta razlika zbog pakiranja
to se naziva polimorfizmom pakiranja i ako je zbog razlike u konformaciji, naziva se
konformacijski polimorfizam. Pojedini polimorfi razlikuju se u fizikalnim svojstvima
(topljivost, slobodna Gibbsova energija, taliste), kinetickim svojstvima (brzina otapanja) i
mehani¢kim svojstvima (tvrdo¢a).“** Nadalje, Holtzclaw definira polimorfiju kao: ,,pojava u
kojoj ista tvar posjeduje dvije ili vi$e razli¢ite kristalne strukture*.®

Iz prethodno navedenih definicija pojave polimorfije jasno se da zakljuciti kako u njima
nema velike razlike. Svaka definicija opisuje polimorfiju kao pojavu tvari s razli¢itim kristalnim
strukturama, dok neke navode da promjene u kristalnoj strukturi dovode do promjene u
fizikalnim svojstvima tvari.

Dakle, moze se zakljuciti kako je polimorfija pojava gdje se tvari istog kemijskog
sastava razlikuju u medusobnom povezivanju, bez promjene u strukturi gradivnih jedinica.
Primjerice, kalcijev karbonat izgraden je od kalcijevih i karbonatnih iona. U prirodi se moze
nadi u tri razliite kristalne forme, aragonit, kalcit i vaterit. Svaka je forma izgradena od istih
iona, ali se njihove kristalne strukture razlikuju, a posljedi¢no tome i svojstva.

S druge pak strane, alotropiju definiramo kao pojavu razli¢itih strukturnih modifikacija
nekog elementa. Problemi nastaju kad, prema IUPAC-ovim definicijama, polimorfe
elementarnih tvari mozemo nazvati alotropima, $to je svakako zbunjujuce jer se jedan pojam
nepotrebno prelijeva preko drugoga. Medutim, postoji nain kojim se to moze izbjec¢i. Ako su
atomi istog kemijskog elementa u dvama elementarnim tvarima druk¢ije kemijski povezani
onda su te dvije elementarne tvari medusobno alotropi (ovo tumacenje je blize prvotnom
shvacanju alotropije). 1z toga slijedi da niti jedan par polimorfa nisu alotropi i, obratno, niti
jedan par alotropa nisu polimorfi. Primjer alotropije su vrlo poznati grafit, dijamant i fuleren.
Takoder, rompski i monoklinski sumpor su polimorfi jer su obje forme izgradene od molekula,
ne samo istog sastava vec iste konektivnosti (svaki je atom sumpora, u molekuli Sg — kovalentno
povezan s dva atoma sumpora). Takvim tumacenjem grafit i dijamant zadovoljavaju taj aspekt
alotropije, dok su rompski i monoklinski sumpor dva polimorfa jednog te istog alotropa.
Posjedovanje iste kovalentne povezanosti, ali razli¢itog pakiranja odreduje polimorfiju. Tako,

kristalne forme sumpora koje su izgradene od molekula Sg i S12 razli¢iti su alotropi sumpora.*®

Ivana Radoslavic¢ Zavr$ni rad
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§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Alotropi ugljika
Pojam alotrop je uveo 1841. Jons Jacob Berzelius nakon proucavanja rada njemackog fizicara
Moritza Frankenheima, Cija je tema bila termicki prijelaz izmedu crvenog i Zutog oblika Hgl»
te monkolinski i rompski sumpor. Te je transformacije Frankeheim u djelu nazvao
izomerizmima, pojam Kkoji je nekoliko godina ranije uveo Berzelius te je iste definirao kao tvari
koje imaju identi¢an sastav, ali razli¢ita svojstva. U razdoblju 1840.-ih i 1850.-ih godina
razvojem organske kemije Berzeliusove definicije stvarale su pomutnju tamosnjim kemicarima.
Polimerizam je bio ekvivalentan statusu izomerizma, a izomerizam je bio povezan s
metamerizmom, dok je alotropija bila usmjerena isklju¢ivo na neorgansku kemiju. Do 1870.-ih
godina izraz nije bio u potpunosti jasan, pa je W. S. Jevons uputio posalicu na tu temu rekavsi
,»zhatizeljna stanja, kojima kemicari raspolazu nazivajuci ih alotropnim; izraz koji se slobodno
koristi kada su zbunjeni onim §to se dogada.“ Otto Lehmann je 1877. predlozio da se termin
alotropizma koristi prilikom oznacavanja varijacije odredene tvari, spoja ili elementa. Pod tim
se podrazumijevalo sve promjene izazvane promjenom temperature, bilo promjenom
agregacijskog stanja ili u polimorfizmu. Lehman je razlikovao temeljne uzroke alotropizma
pojmovima ,,fizi¢ka izomerija“ 1 ,,fizi€ki polimerizam.* Potkraj 19. stolje¢a koriStenjem rijeci
alotrop, koja opisuje faze istog sastava, bila je rasirena u literaturi te se takvo razmisljanje
zadrzalo sve do Cetrdesetih godina proslog stolje¢a. U ranim desetlje¢ima 20. stolje¢a pojavom
rendgenske strukturne analize postalo je ocigledno da se Lehmannova razlika izmedu fizicke i
kemijske izomerije te polimerizma nije vise mogla odrzati.*®1°

Najpoznatiji alotropi ugljika su grafit, dijamant i fuleren. Nesto manje poznat alotrop je
grafen. Fizikalna svojstva ugljika variraju od alotropa do alotropa. Na primjer, dijamant je
najtvrdi prirodni materijal koji je poznat dok je grafit toliko mekan da je s njim moguce pisati.
U atmosferi se ugljik pojavljuje u obliku ugljikovog dioksida te je kao takav otopljen u
prirodnim vodama ¢ine¢i pritom netopljive karbonate kalcija 1 magnezija. Znanstvenici Richard
Smalley, Robert Curl i Harold Kroto su 1996. dobili Nobelovu nagradu za kemiju za otkrice
novog alotropa ugljika, kojeg su nazvali buckminsterfullerene tj. fuleren.?0!

Grafit je tvar visokog talista, dobre elektri¢ne vodljivosti te je mutnog metalnog sjaja.

Ovaj alotrop ugljika je slojevite strukture u kojoj je svaki atom ugljika povezan s tri susjedna

Ivana Radoslavic¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 7

atoma ¢ineci SesteroClane prstene. Kutovi i duljine veza su gotovo jednaki onima u molekuli
benzena (120°, odnosno 1,41 A), delokalizirani -elektroni su razlog zbog kojeg grafit provodi
elektriénu struju. Interakcije medu slojevima su slabije (udaljenost 3,35 A) §to omoguéuje
slojevima da klizu jedan preko drugog. To dovodi do opée poznatog svojstva grafita, mekoce.
S druge pak strane jake kovalentne veze izmedu atoma ugljika u sloju uzrok su visokog talista.

Struktura grafita prikazana je na slici 1.2

Slika 1. Prikaz strukture grafita.

Proces pretvorbe dijamanta u grafit je termodinamicki favoriziran, $to pokazuje i1 iznos

Gibbsove energije te reakcija ide izrazito sporo.

C(dijamant) — C(grafit) ArG(298K)=—2,9 k mol™

Ivana Radoslavic¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 8

Postoje dvije strukturne modifikacije grafita, ,,normalni* oblik je a-grafit te se on
mljevenjem moze prevesti u drugi oblik grafit tj. p-grafit (ako strogo vodimo racuna o
konektivnosti, onda su a- i B-grafit polimorfi). Prelazak iz a-oblika u B-oblik dogada se pri
temperaturi od 1298 K. Grafit pokazuje vecu reaktivnost od dijamanta, dok dijamant gori pri
temperaturi ve¢oj od 1170 K. a-grafit je heksagonski dok je B-forma grafita romboedarska
(klasifikacija je prema kristalnim sustavima). U heksagonskom obliku slojevi grafita slazu se
po shemi ABABAB-, u romboedarskom grafitu slaganje slojeva ide po principu ABCABC-; u
kojem je Cetvrti sloj polozajem jednak prvom. Strukture o- i B-forme grafita prikazane su na

slici 2.

Slika 2. Struktura B-grafita (lijevo) i struktura a-grafita (desno).
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Grafit se moze ponasati kao akceptor ili donor elektrona prema atomu ili ionu koji
prodire izmedu slojeva u njegovoj strukturi pri ¢emu nastaje interkalacijski spoj. Na primjer,
atom kalija donirajuci svoj valentni elektron reducira grafit i ion kalija prodire izmedu slojeva.
Postoje dvije opée vrste interkalacijskih spojeva grafita:

1. Bezbojni, spojevi koji ne vode elektri¢nu struju, slojevi ne posjeduju pravilne polozaje
ve¢ su savinuti zbog zasi¢enosti C-atoma (atomi ugljika povezani jednostrukom
vezom) 1 gubitka m-sustava.

2. Obojeni, elektri¢ni vodi¢i u kojima je planarnost i t-delokalizacija zadrzana.

Reakcijom floura i grafita pri 720 K (ili pri nizoj temperaturi uz prisustvo flourovodika)
nastaje polimerni ugljikov monoflourid CF, (n > 1). Nastali produkt je krutina i njegova boja
je ovisna o broju n odnosno broju atoma floura u spoju. Struktura sintetiziranog spoja je
slojevita 1 naj¢esce se koristi kao mazivo jer je od grafita otpornije na atmosfersku oksidaciju
pri visokim temperaturama. Kada se suvisak kalija tretira s grafitom, nastaje paramagneti¢an
spoj u boji bakra kao K*[Cg]". Na taj nacin, kalijevi ioni prodiru izmedu slojeva §to uzrokuje
strukturne promjene istog interkalacijskog spoja, razmak izmedu slojeva povecava se od 335
do 540 pm. Zbog dodavanja elektrona u delokalizirani n-sustav elektricna vodljivost spoja KCg
je veéa nego vodljivost a-grafita. Grijanjem produkta dolazi do njegova raspada te nastanaka
niza novih spojeva uz eliminaciju metala.?

Dijamant je najtvrdi mineral na Zemlji, visokog je sjaja, bez mirisa te dolazi u razli¢itim
oblicima, nije duktilan odnosno ne moze se oblikovati ili rastezati te nije viskozan. Djelovanjem
jakih kiselina i baza ne pokazuje kemijsku reaktivnost. Dijamant izgara u zraku ili Kisiku pri
temperaturi od 700 do 875 °C pri ¢emu nastaje ugljikov dioksid. Povrsina dijamanta moze biti
oksidirana u prisustvu male koli¢ine oksidansa pri visokoj temperaturi. Svaki atom ugljika u
dijamantu okruZen je s Getiri atoma ugljika u tetraedarskom okruzenju. 8232425

Elektri€éna provodnost dijamanta je loSa, iako se neke vrste dijamanta koriste kao
poluvodic¢i. Dijamant posjeduje visoku specificnu tezinu, izrazito je gust iako ima malu
atomsku masu. Uzrok sjajnosti dijamanta je visoka disperzija i visok indeks loma. Zbog niske
povrsinske energije dijamanta i visoke atomske gustoce njegova je povrsina bioloski inertna.
Upravo iz toga je razloga dijamant koristan materijal za biomedicinu.?%?’

Veliki postotak prirodnih dijamanata starosti je od milijardu do 3,5 milijarda godina te

ih je vecina nastala na dubinama izmedu 150 i 250 kilometara u Zemljinom plasStu. Dijamant
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ima najveci broj atoma po jedinici volumena te je zbog toga najtvrdi i najmanje podlozan
pritiscima. Opticka prozirnost dijamanta proteze se od dalekog infracrvenog do dalekog
ultraljubicastog svjetla. Imitacijski dijamant moze se sintetizirati iz ugljika visoke Cistoce pri
uvjetima visokog tlaka i temperature ili iz ugljikovodi¢nog plina kemijskim talozenjem para.
Sinteticki se dijamant takoder moze izradivati od kubi¢nog cirkonija i silicijevog karbida.
Glavna razlika izmedu imitacijskog, sintetickog i prirodnog dijamanta detektira se pomocu
opti¢kih tehnika ili mjerenjem toplinske vodljivosti. Cistoca, kristalna savr§enost i orijentacija
parametri su koji odreduju tvrdo¢u dijamanta, tako je tvrdoa veca za besprijekorne, Ciste
kristale orijentirane u smjeru <111> (duz prostorne dijagonale jedini¢ne celije dijamanta).
Specifi¢na struktura dijamanta tzv. dijamantna struktura ili reSetka, odgovorna je za njegova
svojstava: visoko taliSte i veliku tvrdocu. Druge tvari koje posjeduju identi¢nu kristalnu
strukturu nosioci su navedenih svojstava, to su primjerice elementi silicija i bora te kemijski
spojevi karbida (SiC i B4C). Lipofilnost i hidrofobnost dijamanata omogucuju da njegova
povrsina ne bude vlazna vodom, ali se zato moze lako vlaziti i zalijevati uljem. To se svojstvo
koristi pri vadenju dijamanta, pri ¢emu se koristi ulje prilikom izrade sintetskog dijamanta.
Prikaz strukture dijamanta nalazi se na slici 3.2

Lonsdaleit (dobio je ime u cast Kathleen Lonsdale), u literaturi se jo$ naziva
heksagonskim dijamantom (misli se na kristalni sustav). Nastaje prilikom udara meteorita u
Zemlju koji sadrzi grafit, zbog velike topline i stresa grafit se transformira u dijamant, ali uz
posjedovanje heksagonske kristalne reSetke grafita. Smeckasto-Zute je boje te je proziran,
posjeduje indeks loma od 2,40 do 2,41. Teoretska tvrdoca veéa je nego tvrdoca dijamanta (58
% veca), ali u stvarnosti pokazuje nizu tvrdoc¢u, uzrok tome je prisutnost necistoca u kristalnoj
strukturi. Istrazivanja su pokazala kako se kristalna struktura dijamanta sastoji od medusobno
povezanih Sesteroclanih prstena u konformaciji stolice, dok su u lonsdaleitu neki prstenovi u

konformaciji ¢amca. Prikaz strukture lonsdaleita prikazan je na slici 3.3"4
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Slika 3. Struktura dijamanta (lijevo) i struktura lonsadaleita (desno).

Znanstvenik Leipunskiya je 1939. predlozio je ravnotezni dijagram ugljika (ovisnost

tlak-temperatura) kojeg je 1963. F. P. Bundy doradio. Navedeni je dijagram sadrzavao

ravnotezne oblike: grafita, dijamanta i tekuceg stanja. Teorijski i eksperimentalno utvrdeni su

ravnotezni uvjeti prijelaza izmedu grafita i dijamanta, vidljivi na dijagramu prikaznom na slici

4. Granica izmedu grafit i dijamant stabilne regije krece se od 1,7 GPa / 0 K do trojne tocke

dijamant/grafit/teku¢ina 12 GPa / 5000 K. Nadalje, linija taljena grafita proteze se od trojne

tocke grafit/dijamant/teku¢ina na 0,011 GPa /5000 K do trojne toc¢ke grafit / dijamant / teku¢ina

na 12 GPa / 5000 K. Dijamant posjeduje liniju taljenja pri temperaturi i tlaku vec¢oj od trojne

tocke. 252930
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Slika 4. Fazni dijagram ugljika.?®
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Znanstvenici Kroto, Smalley i njegovi suradnici otkrili su da kad se grafit podvrgne
laserskom zra¢enju pri temperaturi ve¢oj od 10 000 K , nastaje novi alotrop ugljika tj. fuleren.
Ime ,,fuleren* potje¢e od arhitekta Buckminster Fullera koji je bio poznat po projektiranju
kupola zasnovanih na konveksnim poliedrima izgradenim od trokuta. Glavni sastojak smjese
fulerena sastoji se od molekula Ceo i C7o, a takva smjesa nastaje kada se grafitna ¢ada stvara
isparavanjem grafitne Sipke (utjecajem elektriénog luka izmedu njih) u heliju pri 130 bara.
Otapanje fulerena u ugljikovodiku ili halogeniranom ugljikovodiku omogucuje njegovo
razdvajanje kromatografijom na stupcu glinice. Strukturu Ceo znanstvenici su odredili
uporabom rendgenskih zraka na kristalu pri niskoj temperaturi i elektronskom difrakcijom u

plinskoj fazi. Struktura fulerena Ceo prikazana je na slici 5.

Slika 5. Struktura fulerena Ceo.

Istrazivanje fulerena dovelo je do identifikacije ugljikovih nanocjev¢ica. Ugljikove

nanocjevCice sadrze jednu ili viSe koncentri¢nih cilindri¢nih cijevi koje su oblikovane u
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grafenske listove ¢iji se krajevi mogu zatvoriti s ,fulerenskim kapama“ koje sadrze Sest
peteroc¢lanih prstenova atoma. Prikaz strukture nanocjevcica ugljika nalazi se na slici 6. Grafen
posjeduje vrlo visoku elektriénu vodljivost, neproziran je i ¢vrst, a njegove Kkarakteristike
pogoduju materijalima koji se koriste u elektri¢nim uredajima, baterijama i u skladiStenju plina.
prilikom ¢ega se povrsina mehanicki otkida od grafitnog kristala. S vremenom je razvijena nova
metoda koja proizvodi grafen jednostavnom kemijskom reakcijom u kojoj se tri dana metalni
natrij zagrijava s etanolom. Sintetizirani se spoj sastoji od spojenih listova grafena koji se ispiru
i suse te se odvajaju. Kvaliteta tako dobivenih slojeva nije na razini onih dobivenih ljustenjem,
ali iskoristivost postupka mnogo je veéa od spomenute. Molekule Cso pokazuju mali stupanj
aromati¢nosti, reakcije te molekule pokazuju prisutnost lokaliziranih dvostrukih i jednostrukih
C—C veza, pa tako Ceo podlijeze adicijskim reakcijama.?®3! Naposlijetku su otkrivene mnoge
strukture fulerena s razli¢itim brojem ugljikovih atoma: Cz2s, C2s, C32, Css, Cso, Ceo i C70.%°

Valja napomenuti da uz obradene postoji jos Citav niz alotropa ugljika, ali su, zbog opsega

rada, namjerno izostavljeni.
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Slika 6. Presjek i struktura nanocjev¢ica ugljika.
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2.2. Polimorfija na primjeru kalcijevog karbonata i sumpora

Martin Heinrich Klaproth njemacki je lije¢nik i kemicar koji je 1788. identificirao i opisao prvi
sluc¢aj tvari koji je posjedovao razlicite Kristalne oblike, to su bila tri oblika kalcijevog
karbonata: aragonit, kalcit i vaterit. Polimorfija je svojstvo da se tvari istog kemijskog sastava
razlikuju u svojim Kristalnim strukturama tj. da se sastoje od jednakih molekula, atoma i iona,
ali su razlicito razmjeStene u kristalu. Jedan od primjera polimorfije su rompski i monoklinski
sumpor, oba polimorfa sastoje se od prstenaste molekule Sg. Prednost polimorfizma ocituje se
u tome Sto materijalu ostaje o€uvan njegov kemijski identitet u odnosu na drugi polimorf te
time postoji povezanost izmedu aktivnosti spoja i &vrste strukture.>1®

Medumolekulske interakcije, primjerice elektrostatske interakcije, vodikove veze, van
der Waalsove interakcije veoma utjecu na rasporeda atoma u kristalu. Iako slabe interakcije
poput C—HO vodikove veza one izrazito doprinose stabilizaciji odredenog rasporeda
molekula u kristalu. Pojava polimorfije prisutna je i kod velikih bioloskih molekula poput
proteina. Kristalizacija u razli¢itim kristalnim oblicima proteina omogucéava razlicite
konformacije peptidnih jedinica. Jedan od najpoznatijih primjera je hemoglobin koji je poznat
u monoklinskim, rompskim i tetragonskim modifikacijama.'® Sli¢na je stvar i s inzulinom.

U prirodi se kalcijev karbonat javlja u tri kristalna oblika, aragonit, kalcit i vaterit. U
aragonitu ioni su rasporedeni tako da je svaki Ca®" ion okruzen s devet CO3? iona, dok u kalcitu
Ca?" i COs* ioni rasporedeni su tako da je svaki Ca?* ion je 6-kordiniran s obzirom na
karbonatne kisikove atome. Energetska razlika izmedu dva spomenuta polimorfa je < 5 kJ
mol~!, gdje je kalcit termodinamicki povoljniji oblik, s druge je pak strane aragonit kineti¢ki
stabilniji.®* Polimorf kalcijevog karbonata, kalcit zauzima oko 4 % Zemljine kore, te tvori
stijene znatne mase. Kalcit sacinjava veliki dio tri glavne vrste stijena: magnetske, sedimentne
I metamorfne. Sedimentni oblik kalcita ¢ini vapnenac, a isti se pod djelovanjem visokih
temperatura 1 pritiska metamorfnih dogadaja preobrazi u mramor. Aragonit je nestabilniji od
kalcita te se pri 400 °C pretvara u kalcit, ¢ak i u uvjetima koji vladaju u okoliSu aragonit prelazi
u kalcit. Jos$ rjedi polimorf kalcijevog karbonata je vaterit, topljiviji je od kalcita i aragonita, a
u prisustvu vode vaterit se pretvara u druga dva polimorfa kalcijevog karbonata. Kalcit je ime

dobio po grckoj rijeci,,chalixu®, §to znaci vapno. Postoji oko tisu¢u razlicitih oblika koje kristali
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kalcita mogu formirati. Druga vazna svojstva kalcita su flourescencija’, fosforescencija?,
termoluminiscencija’, triboluminiscencija™. lako svaki kalcit ne pokazuje navedena svojstava,
neki vrlo dobro pokazuju ta svojstva, primjerice u New Jerseyju je masivni kalcit bio obogacen
malom koli¢inom mangana zbog Cega je uzorak flourescirao jarko crvenu svjetlost pod UV
svjetlom. Vaterit pripada heksagonskom kristalnom sustavu, kalcit trigonskom, a aragonit
rompskom kristalnom sustavu. Strukture polimorfa kalcijevog karbonata prikazane su na slici
7. Eksperimentalnim istrazivanjima utvrdeno je da se vaterit moze transformirati u aragonit pri
60 °C, a za tu transformaciju potrebno mu je 60 minuta, a za pretvorbu u kalcit 24 sata. Vazna
karakteristika povezana s kalcijevim karbonatom je biomineralizacija. Biomineralizacija se
odnosi na stvaranje biominerala (kosti, zubi, ljusture..) u organizmu, a broj identificiranih
minerala koji imaju ta svojstva je 50, od kojih je kalcijev karbonat bio naj¢e$¢i. Danas vec¢inu
nalaziSta kalcijevog karbonata ¢ine ostatci uginulih morskih bi¢a koje su sa¢injavale Skoljke i
kostur od kalcijevog karbonata te su komprimirane u obliku vapnenca i krede,20:33:34,35.39,4041,42

Povecanje koli¢ine polimorfa kalcijevog karbonata bitno je za shvacanje promjena u
okoliSu na prostoru velikih oceana. U unutarnjim morskim Skoljkama aragonit je glavni
polimorf. Kao najstabilniji polimorf kalcijevog karbonata kalcit je i najmanje topljiv u vodi,
rasta i nukleacije izvodi se dodavanjem kristalnih modifikatora, ukljucujuci biopolimere,

anorganske soli i makromolekule.!8:3

fFlourescencija — zragenje svjetlosti za vrijeme osvjetljavanja. Fluorescencija nastaje kada foton upadnog
zraCenja pobudi elektron iz molekule u neko pobudeno stanje.

! Fosforescnecija — pojava svijetljenja po prestanku osvjetljavanja. Tijelo apsorbira kvant svjetlosti (foton) h-v pa
moze emitirati ili ¢itavu energiju ili samo dio te energije, a u tom slucaju mora frekvencija v biti manja.

$ Termoluminiscencija — oblik luminiscencije koju pokazuju odredeni kristalni materijali, kada se prethodno
apsorbirana energija od elektromagnetskog zracenja ili drugog ioniziraju¢eg zracenja ponovno emitira kao
svjetlost nakon zagrijavanja materijala.

™ Triboluminiscencija — emisija svjetla pobudena struganjem ili lomljenjem komada, odnosno velikih kristala
nekih kemijskih tvari.
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Slika 7. Polimorfi kalcijevog karbonata: a) aragonit; b) kalcit i c) vaterit.
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lako postoje brojni alotropi sumpora, monoklinski i rompski sumpor dva su polimorfa
sumpora, odnosno u svojoj strukturi posjeduju iste molekule, dok je nacin njihova medusobna
rasporeda u kristalnoj strukturi razli¢it. S druge strane, moZzemo zakljuciti kako su to polimorfi
alotropske modifikacije Sg tj. ciklooktasumpora. Ime navedenih polimorfa potjece od kristalnih
sustava koje posjeduju. Monoklinski znaci ,,jednom nagnut“, dok je rompski ime dobio po
rombu tj. rompskoj bipiramidi.®® O ovoj smo temi i odluci zasto ih zovemo polimorfima pisali
u uvodu.

Taljenje rompskog sumpora utvrdeno je pri temperaturi od 113 °C, dok pri temperaturi
vecoj od 160 °C zuta tekucina potamni te je viskoznija jer se prstenovi sumpora otvaraju i
polimeriziraju. Konacni rezultat je spiralna molekula Sy odnosno polimer koji se moze razvuéi
u talinu, takav materijal nalik gumama prelijevanjem u vodu tvori tzv. plasti¢ni sumpor.
Daljnjim zagrijavanjem boja sumpora postaje sve tamnija, uzrok tome je Sto se dugacki lanci
kidaju na kra¢e te sumpor ponovno prelazi u tekuéi.!

Rompski sumpor je najstabilnija forma sumpora. Priprava rompskog sumpora izvodi se
otapanjem obi¢nog sumpora u prahu ugljikovog disulfida (CS2), takva se zasi¢ena otopina
filtrira, dok se na sobnoj temperaturi filtrat ostavlja da ispari. Kristali su zute boje Cije je taliste
385,8 K. Nije topljiv u vodi, ali se otapa u benzenu, eteru i alkoholu. Rompski sumpor je oblik
koji prevladava u ,,cvjetovima sumpora‘, ,,valjanom sumporu® i ,,sumpornom mlijeku.* Duljina
S—S veze je 206 pm, a kutovi S—S—S iznose 108°. Rompski se sumpor zbog slabog provodenja
topline koristi kao elektri¢ni izolator, a molekule su orijentirane slojevito. Kristalna struktura

rompskog sumpora prikazana je na slici 8.434450:51
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Slika 8. Kristalna struktura rompskog sumpora.
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Monoklinski sumpor stabilan je pri normalnom tlaku na temperaturi od 95 °C. Na
temperaturi vecoj od 95 °C stabilnija forma je rompski, ali Cisti kristali metastabilne
monoklinske forme mogu se tjednima ocuvati na sobnoj temperaturi. Kristalograf D. E. Sands
odredio je strukturu monoklinskog kristala pomocu difrakcije rendgenskih zraka. Parametri
jedini¢ne ¢elije iznose a = 11,02 A, b = 10,96 A, ¢ = 10,90 A, B = 96,7 °. Kristalna struktura
monoklinskog sumpora prikazana je na slici 9.484°

Monoklinski sumpor topljiv je u ugljikovom disulfidu. Kristali monoklinskog sumpora
oblika su igle te su blijedozute boje. Priprava monoklinskog sumpora sastoji se u otapanju
romboedarskog sumpora. Hladenjem takve otopine u posudi se nacine dvije rupe u kori te se
izlije preostala tekuc¢ina. Nakon tog procesa dobivaju se iglicasti kristali u obliku kristala -
sumpora uz uklanjanja kore. Kod sumpora je definirana tzv. prijelazna temperatura prisutna pri
369 °C. Pri toj je temperature a-sumpor stabilan dok iznad te temperature stabilnost f-sumpora
je veca. S obzirom da rompski i monoklinski sumpor sadrzavaju Sg molekulu, njihovo pakiranje

identi¢nih molekula uvjetuje razlicite kristalne strukture.*>4®
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Slika 9. Kristalna struktura monoklinskog sumpora.
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