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U istrazivackom dijelu istrazena je poveznica izmedu strukturnih karakteristika i mehanickih svojstva
kristala koordinacijskih polimera kadmijevih(ll) halogenida s 2(1H)-pirazinonom (2-pyz) i 4(3H)-
pirimidinonom (4-pym). Priredeno je Sest spojeva: [CdCl2(2-pyz)2]n (1), [CdBr2(2-pyz)2]s (2), [Cdl2(2-
pyz)2]n (3), [CACl(4-pym)2]n (4), [CdBrz(4-pym)z]n (5), [Cdl2(4-pym)2]n (6), koji su identificirani
infracrvenom spektroskopijom, simultanom TGA/DSC analizom te difrakcijom rendgenskih zraka u
polikristalnom uzorku. Kristalna i molekulska struktura spoja 4 odredena je rendgenskom strukturnom
analizom. Istrazena je priroda mehani¢kog odziva kristala priredenih spojeva te je kvantificiran stupanj
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u kristalnom pakiranju. U metodickom dijelu naslova ,,Pokusi na mikroskali—talozne reakcije*
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In the research part, the connection between the structural characteristics and mechanical properties of
crystalline coordination polymers of cadmium(ll) halides with 2(1H)-pyrazinone (2-pyz) and 4(3H)-
pyrimidinone (4-pym) was investigated. The following six compounds were prepared: [CdCl2(2-pyz):]n
(1), [CdBra(2-pyz)2]n (2), [Cdlx(2-pyz)2]n (3), [CACl(4-pym)2]n (4), [CdBra(4-pym).]. (5), [Cdlo(4-
pym).]n (6) and identified by infrared spectroscopy, simultaneous TGA/DSC analysis and X-ray powder
diffraction. The crystal and molecular structure of compound 4 was determined by single crystal X-ray
structural analysis. Nature of the mechanical response was examined and the extent of elastic response
was quantified for cystals of compounds 1, 2, 4 and 5. The crystals of compounds 3 and 6 were not of
satisfactory quality for testing the mechanical responsivness. It was observed that the degree of
mechanical response of the crystals of the prepared compounds depends on the direction of application
of mechanical force and chemical composition, i.e. are correlated with geometry and strength of
intermolecular interactions achieved in the crystal package. In the methodological part of the title
"Microscale chemistry experiments—precipitation reactions™ teacher preparation based on microscale
experiments that integrate the principles of 'green chemistry' in teaching and teaching strategy of inquiry
learning, appropriate to the age of third grade high school students, is proposed. A review of high school
textbook literature was made, educational outcomes were set and a worksheet was proposed.
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1. IstraZzivacéki dio - Uvod 1
§

§ 1. ISTRAZIVACKI DIO
1.1. Uvod

Dizajn 1 sinteza kristalnih tvari Zeljenih fizikalnih i kemijskih svojstava predstavlja temel;
istrazivanja u kristalnom inZenjerstvu.}? Svojstva tvari u ¢vrstom stanju usko su povezana s
nacinom na koji se gradbene jedinice slazu te medusobno povezuju u kristalu. Iz literature je
poznato da kadmijevi(Il) halogenidi najcesce tvore 1D koordinacijske polimere u kojima je
sredisnji kadmijev ion oktaedarski koordiniran.® Kristalna struktura ovakvih spojeva temelji se
i na koordinacijskoj vezi i na mnogo slabijim nekovalentnim interakcijama. U svrhu priprave
koordinacijskih polimera Zeljenih svojstava koriste se ligandi koji uz koordiniranje na metalni
centar mogu ostvarivati i medumolekulske interakcije i to najcesc¢e vodikove i halogenske veze.
Iz rezultata nedavnih istrazivanja kristalnih koordinacijskih polimera kadmijevih(II) halogenida
poznato je da primjenom vanjske mehanicke sile kristali ovih spojeva pokazuju neocekivani
fleksibilni odziv.* Ustanovljeno je da male razlike u jakosti i usmjerenosti nekovalentnih
interakcija mogu znacajno utjecati na stupanj mehanickog odziva kristala koordinacijskih
polimera. Mehanicki odziv kristala organskih spojeva relativno je dobro opisan u literaturi, dok
je fleksibilni odziv kristala metalo-organskih spojeva jo§ uvijek bitno manje istrazen. Upravo
zbog toga rezultati ovog diplomskog rada predstavljaju znacajan doprinos razumijevanju
utjecaja molekulskog organiziranja i povezivanja u kristalnoj strukturi metalo-organskih
spojeva na stupanj mehani¢kog odziva njihovih kristala.

U svrhu istrazivanja poveznice izmedu strukturnih karakteristika i mehanickih svojstva
polimernih kristalnih materijala pripravljeni su koordinacijski polimeri kadmijevih(ll)
halogenida (klorida, bromida i jodida) s 2(1H)-pirazinonom i 4(3H)-pirimidinonom. Spojevi su
pripravljeni klasicnom otopinskom sintezom, a za pripravu igliastih kristala, pogodnih za
ispitivanje mehanickih svojstava, koristena je tehnika tekuc¢inske difuzije. Pripravljeni
kompleksi kadmija(Il) okarakterizirani su IR spektroskopijom, metodama termicke analize
(TGA/DSC) te difrakcijom rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku. Metodom rendgenske
strukturne analize odredena je kristalna i molekulska struktura jednog do sada strukturno
neokarakteriziranog spoja. Priroda mehanic¢kog odziva kristala priredenih spojeva ispitana je
metodom savijanja u tri tocke, a stupanj fleksibilnog odziva kvantificiran je za kristale koji su
dali elasti¢an odgovor. Mehanicki odzivi kristala (odredene prirode i stupnja) korelirani su sa

strukturnim znacajkama pripravljenih spojeva.

Karla Zozoli Diplomski rad



§ 1. IstraZivacki dio — Literaturni pregled 2

1.2. LITERATURNI PREGLED
1.2.1. Medumolekulske interakcije

Cilj kristalnog inZenjerstva je dizajn i sinteza novih kristalnih materijala zeljenih svojstava kao
Sto su primjerice magnetska, opti¢ka, mehanicka i termic¢ka svojstva. Svojstva kristalnih
materijala usko ovise o njihovom sastavu, ali i o nacinu na koji se molekulske komponente
povezuju u kristalnoj strukturi. Kljuénu ulogu u organizaciji molekula u Kristalu imaju
medumolekulske interakcije. Od razli¢itih nekovalentnih interakcija svakako kao jedne od
najvaznijih treba spomenuti relativno jake, usmjerene i dovoljno selektivne vodikove i
halogenske veze koje omogucavaju predvidanje nacina slaganja molekula u kristalnoj

strukturi.t

1.2.1.1. Vodikove veze

Vodikove veze privla¢ne su interakcije izmedu atoma vodika (H) koji je kovalentno vezan na
atom donora (D) u fragmentu D—H i atoma akceptora (A) ili atomske skupine (A—R') u istoj ili
razli¢itoj molekuli. Op¢i oblik vodikove veze moze se prikazati kao D-H-+A—R', u kojoj je
fragment D—H donor vodikove veze, pri ¢emu je D elektronegativniji od H. Atom A ili atomska
skupina A—R' akceptor je vodikove veze. Najces¢i donori vodikove veze su atomi
elektronegativniji od vodika, poput F, O, N, C, S, Cl, Br i I. Akceptor vodikove veze
karakterizira podruéje bogato elektronima poput slobodnog elektronskog para ili n-elektrona
A-R' skupine.>®

Jakost vodikove veze odredena je sljede¢im geometrijskim parametrima: duljinom veze
D--A(d), H-+A i velicinom kuta 6 (slika 1). Za jake vodikove veze udaljenost d znatno je kraca

od zbroja van der Waalsovih polumjera atoma D i A, a kut @ blizak je 180°.”

Karla Zozoli Diplomski rad



§ 1. IstraZivacki dio — Literaturni pregled 3

G

Slika 1. Shematski prikaz vaznih geometrijskih parametra vodikove veze

Navedeni geometrijski parametri utjeCu na energiju veze, ona je veéa za krace veze i za kuteve
blize 180°. Energija vodikove veze ovisi i 0 elektronegativnosti proton donora (D) i proton
akceptora (A). Sto je elektronegativnost vecéa to je i energija veze veéa. Vodikove veze s
obzirom na njihovu jakost mozemo podijeliti na slabe, jake i vrlo jake (tablica 1). Za neutralne
molekule se tipi¢ne vrijednosti energija vodikovih veza mogu opaziti u rasponu od 10 do 65 kJ
mol~!. Navedene energije veée su od energija van der Waalsovih sila, ali manje od energija
karakteristi¢nih za kovalentne veze. Ukoliko je u formiranje vodikove veze uklju¢ena ionska
vrsta (vodikova veza je potpomognuta nabojem), jakost veze se moze povecati na 80-120 kJ

mol~!. Najjace vodikove veze svojim energijama odgovaraju slabijim kovalentnim vezama.

Tablica 1. Svojstva vodikove veze.®

Vodikova veza Slaba Jaka Vrlo jaka
D-H--A

Uglavnom Uglavnom

Vrsta interakcije Elektrostatska elekirostatska kovalentna

Duljina veze / A

H--A 3,2-2,2 2,2-15 1,5-1,2
D--A 4,0-3,2 3,2-2,5 2,5-2,2
o/° 90-150 130-180 165-180
Energija veze / kJ 4-16 16-60 60-185
mol?
Primjeri veza C-H---0O —O—-H, =N-H [FO—HJ", [=EN-H]*

Karla Zozoli Diplomski rad



§ 1. IstraZivacki dio — Literaturni pregled 4

C-H--N =0:, =N, P=0: [F-H-F]
D-H---X-C —O—H---0= [RCOO--H--O0CR]
(X=ClI, Br, I) —O—H---N= [0sSO-H--0SOs]

D-H--x —N-H---0= [H20--H--OH,]"

“N—H---N=

Dokazi o uspostavljanju vodikove veze vidljivi su i u IR spektrima. Naime, nastanak vodikove
veze uzrokuje slabljenje kovalentne veze D—H pri ¢emu se vrpca vibracije istezanja veze
pomice prema manjim valnim brojevima. Vodikove veze uzrokuju povecanje intenziteta i

prosirenje vrpci u IR spektrima.®

1.2.1.2. Halogenske veze
Halogenske veze su privlaéne medumolekulske interakcije koje nastaju izmedu elektrofilnog
podrucja molekule (polariziranog atoma halogena) i nukleofilnog podru¢ja molekule. Op¢i
oblik halogenske veze je R—X:--Y (slika 2), u kojoj je fragment R—X donor halogenske veze, a
fragment Y je zbog elektronskog para ili viska elektronske gustoce akceptor halogenske veze.
X je elektrofilni atom halogena kovalentno vezan na R, dok Y moze biti atom halogena,

halogenidni ion ili drugi kovalentno vezan atom.

Slika 2. Shematski prikaz halogenske veze (R =X, C,N, X=F,CI, Br, I, Y =N, O, S, Se,
ClI, Br, I, X)

Jakost donora halogenske veze ovisi 0 polarizabilnosti halogenog atoma (F<<Cl<<Br<I).
Elektron-odvlacec¢a svojstva atoma ili dijela molekule na koji je vezan donor halogenske veze
pojacavaju jakost halogenske veze. Ove nekovalentne interakcije pokrivaju vrlo Siroko
podrugje jakosti od 10 do 200 kJ mol™!.

Jakost vodikovih i1 halogenskih veza je sli¢na, ali je vazno naglasiti jacu usmjerenost
halogenske veze koja je uzrokovana anizotropnom raspodjelom elektronske gustoce oko

halogenog atoma. Kut R—X:---Y u halogenskoj vezi stoga iznosi priblizno 180°. Halogenske

Karla Zozoli Diplomski rad



§ 1. IstraZivacki dio — Literaturni pregled 5

veze su zbog veceg radijusa i vece polarizabilnosti halogenih atoma osjetljivije na stericke
smetnje od vodikovih veza 81!
1.2.2. Koordinacijski polimeri

Koordinacijski polimeri se na najjednostavniji na¢in mogu definirati kao beskonacni nizovi
metalnih iona povezanih premoséujuc¢im anorganskim i/ili organskim ligandima. Od
anorganskih premosc¢ujucih liganada svakako treba spomenuti halogenide dok se kao organski
ligandi Cesto koriste polikarboksilati i dipiridilni heterociklicki spojevi. U ovakvim
beskonacnim strukturama ostvaruje se kovalentna veza izmedu metalnih iona i premosc¢ujucih
liganada. Razli¢iti metali pri tome poprimaju razli¢itu koordinacijsku geometriju.
Koordinacijski polimeri nastaju proSirivanjem U razli¢itim smjerovima u prostoru tvoreci
strukture razli¢ite dimenzionalnosti. Ukoliko se struktura §iri u prostoru u samo jednom smjeru
nastaju jednodimenzijski (1D) koordinacijski polimeri. Dvodimenzijske mreze (2D) nastaju

Sirenjem u dva, a trodimenzijske mreze (3D) u tri razli¢ita smjera u prostoru (slika 3).12714

SO aam A A

» " " " "

' -metalni ion -ligand

Slika 3. Podjela koordinacijskih polimera s obzirom na dimenzionalnost (prilagodeno prema
https://media.springernature.com/Iw685/springer-static/image/art%3A10.1038%2Fs41578-
018-0054-3/MediaObjects/41578 2018 54 Figl HTML.png, pristupljeno 4.05.2021.)
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Provode se brojna istrazivanja koordinacijskih polimera prijelaznih metala zbog njihove
potencijalne primjene u razli¢itim podru¢jima. Ovakvi spojevi mogu pokazivati pobolj$ana

svojstva poput katalitickih, optickih, elektriéne vodljivosti, magnetizma i poroznosti.*®

1.2.2.1. Koordinacijski polimeri kadmijevih(ll) halogenida
Kadmij je prijelazni metal 12. skupine periodnog sustava s elektronskom konfiguracijom
valentne ljuske 4d'95s2. Upravo je zbog popunjene 4d-orbitale oksidacijsko stanje Il kod
kadmija najzastupljenije i najstabilnije. Poznato je da u ¢vrstom stanju halogenidi kadmija(ll),
CdXz (X=CI-, Br~, I"), formiraju 1D koordinacijske polimere u kojima halogenidni ioni
premos$c¢uju ione kadmija. Oktaedarska koordinacija kadmija(ll) se u ovakvim spojevima
postize vezanjem dva dodatna liganda (R) u aksijalni polozaj (slika 4). U dizajnu
koordinacijskih polimera se kao ligandi u aksijalnom polozaju naj¢esce koriste organski spojevi
s funkcijskim skupinama koje mogu putem nekovalentnih interakcija (najcesée vodikovih veza)

povezivati u 1D, 2D i 3D arhitekture, 1% 12:16-18

R R
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Slika 4. Oktaedarska koordinacija kadmija(ll) u halogenidnim koordinacijskim polimerima

(preuzeto iz literaturnog izvora®)
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1.2.3. Pregled metalnih kompleksa s 2(1H)-pirazinonom i 4(3H)-pirimidinonom
U okviru ovog diplomskog rada su za eksperimente ispitivanja mehanickog odziva kristala
pripremljeni kristali koordinacijskih polimera kadmijevih(Il) halogenida s 2(1H)-pirazinonom

(2-pyz) i 4(3H)-pirimidinonom (4-pym) (slika 5).

T O

N (0] (jkN/H
L | P

N N

a b

Slika 5. 2(1H)-pirazinon (2-pyz) (a) i 4(3H)-pirimidinon (4-pym) (b) (preuzeto iz literaturnog

izvora®)

Koordinacijski polimeri opée formule [CdX2(2-pyz)2]n (X= CI, Br, I) i [CdX2(4-pym)2]n (X=
Br, I") su u okviru prethodnih istrazivanja strukturno okarakterizirani difrakcijom rendgenskog
zraGenja U jedini¢nom kristalu.® Spojevi s 2-pyz, [CdX2(2-pyz)2]n (X= CI-, Br, I") pripremljeni
u okviru navedenih istrazivanja predstavljaju jedina tri strukturno okarakterizirana kompleksa
prijelaznih metala s 2-pyz. Polimerni lanci u spojevima kadmija(ll) s 2-pyz i 4-pym nastaju
premos¢ivanjem kadmijevih kationa halogenidnim ionima (slika 4). Oktaedarska koordinacija
kadmija(II) postize se monodentatnim vezanjem dva 2-pyz ili 4-pym liganda na nacin prikazan
na slici 6a, odnosno preko dusikova atoma koji je udaljeniji od karbonilnog kisikovog atoma
(meta polozaj u odnosu na karbonilnu skupinu u 2-pyz ili para polozaj u odnosu na karbonilnu
skupinu u 4-pym). Male razlike u kristalnim strukturama pripravljenih spojeva proizlaze iz
razlika u radijusu halogenidnih iona koji utje¢u na udaljenost Cd?*---Cd?* i uzrokuju pojacano
naginjanje aromatskih prstenova.?

Osim kadmija(Il), u literaturi su opisani i spojevi srebra(l), cinka(Il), nikla(I1), bakra(ll)
i kobalta(l1) s 4-pym ligandom.®-?2 Na slici 6. prikazani su na¢ini koordinacije neutralnog (4-
pym) i deprotoniranog (4-pym.s) liganda pronadeni u kristalnim strukturama ovih spojeva. U
kristalnim strukturama koordinacijskih polimera kadmijevih(ll) halogenida moze se opaziti

monodentatno vezan neutralan 4-pym ligand (slika 6a).> U svim ostalim strukturno
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okarakteriziranim spojevima pronaden je deprotonirani anionski oblik liganda (4-pym.s) koji
se u spojevima [Ni(4-pym.n)2(H20)4] i [Co(4-pym.i)2(H20)4] veze monodentatno? (slika 6b).
Osim monodentatnog vezanja anionskog liganda pronadeno je i nekoliko premoscujucih

koordinacijskih modova koji su prikazani na slikama 6¢c-6f.1%-22
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Slika 6. Nacini koordinacije neutralnog 4-pym (a) i anionskog 4-pym. (b-¢€) liganda na

metalne ione

Funkcijske skupine 2-pyz i 4-pym liganada omogucuju povezivanje preko vodikovih veza sto
dovodi do nastajanja supramolekulskih struktura razli¢itih dimenzionalnosti. U Kristalnim
strukturama koordinacijskih polimera kadmijevih(ll) halogenida s 2-pyz i 4-pym opazeno je
tako formiranje dimera preko R3(8) supramolekulskih sintona ili nastajanje lanastih jedinica
preko C(4) sintona (slika 7).3
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Slika 7. Povezivanje gradbenih jedinica kadmijevih(Il) spojeva s 2-pyz u dimere (lijevo) i

katemere (desno) (preuzeto iz literaturnog izvora®)

1.2.4. Mehanicka svojstva kristala
Povezivanje svojstava kristala, posebice mehanickih, sa kristalnim pakiranjem vazno je za
pripravu novih materijala s poboljsanim svojstvima. Uo¢eno je da uslijed primjene mehanicke
sile na kristalne materijale moze do¢i do njihovog pucanja, ali i do savijanja (elasti¢nog i
plasti¢nog) te do smicanja slojeva u kristalu.

Mehanicka svojstva molekulskih kristala moguce je usporediti sa svojstvima bitno bolje
istrazenih anorganskih kristala kao $to su primjerice grafit, bakar, cink, kadmijev(ll) jodid i
borna kiselina, H3BOs. Izu¢avanjem ovih spojeva ustanovljeno je da sli¢na kristalna struktura
razli¢itih materijala dovodi do slicnih mehanickih svojstava. Navedene anorganske kristale
karakterizira slojevita struktura s jakim vezama unutar sloja i slabim van der Waalsovim
interakcijama izmedu slojeva. Slojevi u ovakvim strukturama nastaju povezivanjem putem
metalnih, ionskih, kovalentnih, vodikovih i/ili van der Waalsovih interakcija. Kao posljedica
slabih interakcija medu slojevima dolazi do njihova klizanja §to omogucava razli¢ito slaganje
slojeva u kristalnoj strukturi (pojava polimorfizma). Dobro poznati primjer slojevite strukture
je alotropska modifikacija ugljika, grafit (slika 8a). Slojevi u grafitu nastaju povezivanjem
ugljikovin atoma kovalentnim vezama (sp? hibridizacija). Zbog slabih interakcija izmedu

slojeva ugljikovih atoma moguce je klizanje slojeva §to omogucuje kalanje i uzrokuje masni
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opip grafita. Ovo svojstvo koristi se za pisanje u grafitnim olovkama. Nastajanje slojeva je
opazeno i U kristalnoj strukturi heksagonskog borova nitrida, BN (slika 8b). Bor i dusik se
povezuju jakim kovalentnim vezama, dok se medu slojevima javljaju slabe van der Waalsove
interakcije. Nacin slaganja se kod borovog nitrida razlikuje od onog opaZzenog u strukturi
grafita. Kadmijev(ll) jodid, Cdl: (slika 8c) takoder ima slojevitu strukturu u kojoj Cd?* Kationi
ispunjavaju oktaedarske supljine izmedu dva sloja jodidnih aniona. Veze izmedu kadmija(ll) i
jodidnih iona imaju zna¢ajan kovalentni karakter. Jodidi se povezuju slabim van der Waalsovim

interakcijama $to omoguéava kalanje izmedu I---I ravnina.?

Slika 8. Prikaz struktura: a) heksagonskog grafita; b) borova nitrida, BN; c) kadmijeva(ll)

jodida, Cdl, (preuzeto iz literaturnog izvora®®)

Djelovanjem vanjske mehanicke sile moze do¢i do smicanja slojeva u kristalu. Mehanic¢ko
smicanje slojeva metala povezano s pojavom nespecifi¢nih interakcija opazeno je u kristalu
bakra. Do smicanja dolazi ako se na dva sloja u kristalu primjeni vanjska mehanicka sila
okomito na interakcije izmedu slojeva. Primijenjena sila mora biti ja¢a od interakcija medu
slojevima. Tijekom smicanja atomi se pomicu jedan po jedan i nastaje praznina izmedu dva

atoma koja se odmah popunjava sljede¢im atomom (slika 9).

Slika 9. Prikaz modela mehani¢kog smicanja slojeva kristala metala: a) dva sloja podvrgnuta
mehanickoj sili, b) uzastopno klizanje atoma tijekom smicanja (preuzeto iz literaturnog

izvora®®)
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Ovakav mehanizam pogoduje smicanju jer je za guranje jednog atoma potrebno uloziti manje
energije nego za pomicanje cijelog reda. U realnom kristalu se brzo dogada u jednoj ravnini, a
zatim prelazi na ostale ravnine. Pojava smicanja karakteristi¢na za strukturu metalnog kristala
opazena je i u strukturama molekulskih kristala slojevite strukture kao $to je primjerice 2,4,6-
trijod-1,3,5-triklorbenzen.?

Mehanicka savitljivost (fleksibilnost) predstavlja vazno mehanic¢ko svojstvo materijala.
Dugo se smatralo da su kristalne tvari lomljive kod primjene mehanicke sile, no u novije je
vrijeme uoeno da Se primjenom mehani¢ke sile pojedini kristali mogu deformirati.
Deformacija kristala moze biti plasti¢na (ireverzibilna) ili elasti¢na (reverzibilna). Ustanovljena
je povezanost usmjerenosti medumolekulskih interakcija i savitljivosti kristala. Lomljive i
nesavitljive kristale tako karakterizira izotropno kristalno pakiranje odnosno parkiranje u
kojemu su medumolekulske interakcije gotovo jednake jakosti u svim smjerovima. Do savijanja
kristala pak dolazi u slu¢aju kad medumolekulske interakcije nisu jednake u svim smjerovima
odnosno kod anizotropnog kristalnog pakiranja. 1z literature su poznati primjeri
organskih®2-2% i metalo-organskih*182":2 gspojeva koji pokazuju mehanicku savitljivost
odnosno fleksibilnost.

Fleksibilnost kristala uo¢ena je kod organske molekule heksaklorbenzena. Molekule se
u kristalnoj strukturi pakiraju anizotropno. Prisutne su jake z-interakcije i slabe Cl---Cl
medumolekulske interakcije. Ustanovljeno je da iglicasti kristali heksaklorbenzena pucaju kada
se mehanicka sila primijenjeni na plohu (100), a plasti¢no se savijaju (slika 10.) kada se

mehanicka sila primijeni na okomitu plohu (001).

Slika 10. Plasti¢no savijanje jedini¢nog kristala heksaklorbenzena; crvene strelice pokazuju
smjer primjene mehanicke sile, a plava strelica podrucje na kojem se kristal svija (preuzeto iz

literaturnog izvora®)
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Kidanje i reorganizacija CI---Cl kontakata uzrokovana primjenom mehanicke sile kod
ovih kristala dovodi do klizanja jakim m-interakcijama povezanih slojeva heksaklorbenzenskih
prstenova i do plasti¢nog svijanja ovih kristala.?32°

Povezanost kristalnog pakiranja i mehanicke savitljivosti kristala moze se vidjeti i kod
2-(metiltio)nikotinske kiseline. U anizotropnom kristalnom pakiranju molekule 2-
(metiltio)nikotinske kiseline (slika 11.) povezuju se u smjeru (100) u centrosimetri¢ne dimere
pomocu jakih O—H---O vodikovih veza hidroksilnih skupina. Dimeri se u smjeru (101) povezuju
preko C—H--O interakcija, a u smjeru (010) slabim Me---Me interakcijama.
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Slika 11. a) Cik-cak pakiranje dimera 2-(metiltio)nikotinske kiseline, b) pakiranje duz najduze

osi kristala (preuzeto iz literaturnog izvora2®)

Na slici 12a prikazano je slaganje dimera (diskovi) nedeformiranog jedini¢nog kristala. Bijela
podru¢ja izmedu pakiranih molekula odgovaraju Me:--Me interakcijama. Svijanje Kristala
omogucavaju bitno jace m-interakcije (unutar sloja) u odnosu na Me---Me interakcije (izmedu
slojeva). Primjenom mehanicke sile dolazi do promjene orijentacije molekula (slika 12b) te
klizanja slojeva jednih preko drugih uslijed ¢ega se Kristal plasti¢no savija. Primjena mehanicke

sile u drugim smjerovima uzrokuje pucanje kristala®
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Slika 12. Prikaz savijanja kristala 2-(metiltio)nikotinske kiseline: a) nedeformirani kristal
(bijeli razmaci izmedu redova oznacavaju najslabije interakcije) i b) svijeni jedini¢ni kristal

(preuzeto iz literaturnog izvora?®)

Kao $to je veé ranije navedeno mehanicko savijanje moze biti plasti¢no i elasti¢no.>?"32 Kod
plasti¢nog savijanja (slika 13a), koje je opazeno kod primjerice kod 3,4-diklorfenola®, kristal
se ne vraca u svoj izvorni oblik i ostaje trajno deformiran bez znacajne promjene ukupnog
volumena. Kod elasti¢nog savijanja dolazi do relaksacije kristala koji se vraca u svoj izvorni
oblik samo ako nije prekoracena granica loma kristala. Elasti¢no savijanje je opazeno kod

kristala 4-brom-3-klorfenola (slika 13b).°

a) b)
Slika 13. Vrste savijanja: a) plasti¢no savijanje 3,4-diklorfenola i b) elasti¢no savijanje 4-

brom-3-klorfenola (preuzeto i prilagodeno iz literaturnog izvora®)
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Mehanicka fleksibilnost jedini¢nih kristala bolje je istrazena kod organskih spojeva nego kod
metalo-organskih spojeva. IstraZivanja vezana uz mehani¢ku savitljivost metalo-organskih
spojeva pojavljuju se tek u nekoliko zadnjih godina. Bis(pentan-2,4-dionato) bakar(l1) je jedan
od prvih koordinacijskih spojeva za ¢ije je jediniéne kristale istraZzena elasti¢na savitljivost
(slika 14). Uoceno je da se kristali ovog spoja mogu vise puta saviti u ¢vor bez narusavanja
kristalne strukture. Na primjeru ovog spoja istrazene su promjene u kristalnoj strukturi prilikom
mehani¢kog savijanja te je ustanovljen mehanizam koji dopusta savijanje kristala. U kristalnom
pakiranju javljaju se anizotropne medumolekulske interakcije i to relativno jake n-interakcije u
jednom smjeru i slabe disperzijske sile u drugom smjeru. Primjenom mehanicke sile dolazi do
rotacije 1 reorganizacije molekula sto omogucuje elasti¢no svijanje kristala. Difrakcijom
rendgenskih zraka na jedinicnom kristalu prije i nakon savijanja kristala dokazano je
zadrzavanje kristale strukture spoja. Difrakcijska slika svinutog kristala s druge ukazuje na
gubitak centrosimetricnosti na makroskali, ali i na njeno zadrzavanje na lokalnoj razini.
Rezultati ovog istrazivanja ukazuju na to da molekule moraju imati sposobnost reverzibilne
reorganizacije kako bi se omogucilo skradivanje kristala duz unutra$njeg luka i njegova

prosirenja duz vanjskog luka, odnosno kako bi doslo do elasti¢nog savijanja kristala.?®
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Slika 14. a) prikaz strukture bakrova(ll) acetilacetonata i b) savijanje elasti¢nog kristala u

&vor (preuzeto iz literaturnog izvora?)

Nedavno je istrazena mehanicka savitljivost koordinacijskih polimera kadmijeva(ll) halogenida
s halogenpirazinskim ligandima koji pokazuju razli¢it stupanj elasticnog odziva na
primijenjenu mehanic¢ku silu. 1D koordinacijski polimeri kadmijevih(Il) halogenida nastaju

premosc¢ivanjem kadmijevih(Il) iona halogenidnim ionima. Na ovaj na¢in nastaje polimerni
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lanac koji je strukturna okosnica elasti¢nih kristala ovih koordinacijskih spojeva (slika 15a).

Male strukturne razlike u kristalnom pakiranju pripravljenih jedini¢nih kristala utjecu na jakost

medumolekulskih interakcija te na stupanj elasti¢nosti kristala (slika 15b).
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Slika 15. a) Prikaz strukturne okosnice koordinacijskih polimera kadmijevih(l1) halogenida s
2-halogenpirazinskim ligandima i njihova povezivanja vodikovim i halogenskim vezama,
b) prikaz modela elasti¢nog savijanja: nedeformirani (lijevo) i elasti¢no savijeni (desno)

kristal (preuzeto iz literaturnog izvora®)

Pripravljeni kristali se tako prema stupnju elasti¢nosti mogu podijeliti u tri skupine i to na
visoko, umjereno i blago elasticne kristale. Na primjeru ovih koordinacijskih polimera
kadmijevih(ll) halogenida moze se lijepo vidjeti mogucnost kontrole stupnja elasti¢nosti

jedini¢nih kristala promjenom jakosti i geometrije medumolekulskih interakcija.*
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1.2.5. Metode identifikacije

1.2.5.1. Infracrvena spektroskopija
Infracrveno zracenje je elektromagnetsko zracenje u podrucju valnih duljina od 0,7 do 500 xm.
Energije infracrvenog zracenja manje su od energija vidljivog dijela spektra te se najéesce
izrazavaju U valnim brojevima, . Valni broj jednak je recipro¢noj vrijednosti valne duljine, a

proporcionalan je frekvenciji zracenja, v, i indeksu loma sredstva, n (1).

o — valni broj

A —valna duljina

v — frekvencija zracenja
n — indeks loma sredstva

¢ — brzina elektromagnetskog zrac¢enja u vakuumu

Podrugje infracrvenog zragenja mozemo podijeliti na blisko (14000 do 3600 cm™), srednje
(3600 do 200 cm™') i daleko (200 do 20 cm™). U bliskom podruéju dolazi do elektronskih
prijelaza nizih energija i do nekih vibracijskih i rotacijski promjena razina molekula, u srednjem
podru¢ju dolazi do vibracijsko-rotacijskih promjena vecine molekula te je stoga to posebno
vazno podrucje, a u dalekom podruéju dolazi do promjena samo u rotacijskim razinama
molekula. Do apsorpcije infracrvenog zracenja dolazi ukoliko kod vibracije dode do promjene
dipolnog momenta molekule. Energija upadnog zracenja mora odgovarati energiji vibracije
molekule. Ako kod vibracije ne dolazi do promjene dipolnog momenta, vibracija je neaktivna
u IR spektru. Takve molekule su primjerice homonuklearni dvoatomni plinovi, Clz, N2, Og, ili
jednoatomni plinovi, He i Ne i one propustaju infracrveno zracenje.

Razlic¢ite molekule daju razlic¢ite infracrvene spektre, pa se jedinstveni spektar molekule
moze smatrati njezinim otiskom prsta. Razlike u IR spektrima posebno su vidljive u podruc¢ju
otiska prstiju od 1350 do 900 cm™ (engl. fingerprint region) gdje se opaza veliki broj
apsorpcijskih vrpci te njihovo potpuno poklapanje ukazuje da se radi o identi¢énoj molekuli. Na
polozaj apsorpcijske vrpce U infracrvenom spektru molekule utje¢e mnogo ¢imbenika, od kojih

su najvazniji relativna atomska masa, polarnost molekule, jakost veza izmedu atoma,
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medumolekulske interakcije, solvatacija i uvjeti prilikom mjerenja. Zbog navedeni ¢imbenika
moze do¢i do pomaka i prosirenja apsorpcijskih vrpca molekule.?

Uzorci kojima se moze snimiti infracrveni spektar mogu biti krutog, tekuceg i plinovitog
agregacijskog stanja. Poznata tehnika za pripremu krutog uzorka je tehnika KBr pastile, no
danas se sve vise koristi ATR tehnika ¢ija je glavna prednost snimanje bez posebne pripreme.
Za dobivanje dobrog ATR spektra potrebne su vrlo male koli¢ine uzorka. ATR tehnika
omogucava snimanje spektara gornje povrsine tvari bez prethodnog razaranja uzorka, pa se
uzorak moze Koristiti i za neku drugu analizu. Mjeri se totalna unutarnja refleksija do koje
dolazi zbog interakcije totalno reflektirane svjetlosti koja dolazi iz optic¢ki gus¢eg medija (ATR
kristal) s opticki rjedim medijem (uzorak). Dakle, sama izvedba uredaja zahtjeva unutrasnji
refleksijski element koji je nadinjen od materijala (cinkov selenid, Si, Ge, dijamant) koji ne
apsorbira IR zraCenje i ima vrlo visoki indeks loma. Za dobivanje dobrog spektra potrebno je
osigurati dobar kontakt uzorka i refleksijskog elementa. Intenzitet infracrvenog zracenja kod
ove tehnike ne ovisi o debljini sloja uzorka, minimalne su pogreske uzrokovane
eksperimentatorom, a tehnika je brza i ponovljiva, pa se u kratkom roku moze ispitati puno

uzoraka.°

1.2.5.2. Difrakcija rendgenskog zracenja

Difrakcija rendgenskog zracenja u jedini¢énom kristalu i polikristalnom uzorku izuzetno je
vazna za karakterizaciju Kristalnih tvari jer omoguc¢uje dobivanje informacija o njihovoj
strukturi (npr. kemijski sastav, kristalna i molekulska struktura, veli¢ina kristalita, uredenost,
defekti, udio amorfne faze...). Rendgensko zracenje je elektromagnetsko zracenje visokih
energija 1 frekvencija koje se nalazi u podru¢ju izmedu UV zraCenja i y-zraCenja
elektromagnetskog spektra. Valne duljine rendgenskog zracenja su vrlo male i krecu se od 10
do 1073 nm, $to odgovara razmaku izmedu atoma u kristalu te stoga kristalni uzorci preuzimaju
ulogu opticke resetke za rendgensko zracenje. To je 1912. godine prvi otkrio Max von Laue.

Rendgenske zrake najcesce se u laboratoriju proizvode u rendgenskoj cijevi (klasi¢na
ili s rotiraju¢om anodom) koja se sastoji od dvije metalne elektrode zatvorene u vakuumsku
komoru, dok se rjede proizvode u sinkotronu. U klasi¢noj rendgenskoj cijevi zagrijavanjem
katodne volframove niti izbijaju se elektroni koji su zbog razlike u potencijalu ubrzani prema
hladenoj stacionarnoj anodi (najé¢es¢e od bakra ili molibdena) s kojom se sudaraju, a gubitak

energije elektrona (manje od 1%) uslijed sudara ocituje se kao rendgensko zracenje koje zatim
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izlazi kroz berilijeve prozor¢ice iz cijevi. Dobiveni spektar rendgenskog zracenja sastoji se od
karakteristicnog linijskog 1 kontinuiranog spektra (takoder poznat kao bijeli spektar).
Karakteristicni linijski spektar odreden je materijalom od kojeg je izgradena anoda. Za
dobivanje jednostavne difrakcijske slike koristi se kristalni monokromator (jedini¢ni kristal
grafita, silicija, germanija) koji difraktira K, linije, a pri tome uklanja kontinuirani spektar i Kg
linije jer Cesto nisu od interesa i nisu potrebni u eksperimentu, ili se koristi metalni filtar koji
apsorbira zracenje valnih duljina ispod njegovog apsorpcijskog praga.

Pojava difrakcije rendgenskog zraCenja na kristalnoj tvari opisuje se pojmovima
rasprsenjem i interferencijom zracenja i zapravo je njihova kombinacija te se stoga definira kao
konstruktivna interferencija vise od jednog rasprSenog vala. W. L. Bragg i njegov otac su 1913.
godine za najjednostavniji opis difrakcije postavili zakonitost poznatu kao Braggov zakon (2)
prema kojemu je konstruktivna interferencija (refleks) ostvarena samo za onaj difrakcijski kut
6 s meduplo$nim razmakom ekvidistantnih ploha d pri kojemu je razlika puta dviju reflektiranih

zraka susjednih ravnina jednaka cjelobrojnom visekratniku valne duljine upadnog zracenja.

ni=2dsind (2)
n — cijeli broj (#0)
A — valna duljina upadnog zracenja
d — meduplosni razmak ekvidistantnih ploha

0 — kut izmedu upadne i reflektirajuce zrake (difrakcijski kut)

Difrakcija rendgenskog zracenja na jediniénom kristalu Koristi se za precizno odredivanje
polozaja atoma u kristalu i za detaljniju analizu kristalne i molekulske strukture organskog i
anorganskog spoja te se takoder primjenjuje u biologiji (virusi). U situacijama kada nije moguce
pripremiti jedan cijeli kristali¢ spoja koriste se praskasti polikristalni uzorci koji se sastoje od
puno sitnih zrna kristalica uglavnom razli¢ite orijentacije, veli¢ine i oblika. Difrakcija
rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku primjenjuje se ve¢inom za kvalitativnu analizu
(odredivanje kristalne i molekulske strukture, parametara jedini¢ne celije, veli¢ine Kristalita,
postojanje defekata...), a moguca je primjena za kvantitativnu analizu spojeva. U danasnje
vrijeme praskasti polikristalni uzorci analiziraju se difraktometrom ¢ija srediSnja komponenta
je goniometar. Praskasti uzorak se rotira goniometrom pri ¢emu se mijenja difrakcijski kut, 6,

a detektor mjeri intenzitet difraktiranog zracenja. Na racunalu se dobije difraktogram koji je
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grafi¢ki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom kutu (26). Svaki
analizirani uzorak ima svoj jedinstveni difraktogram, pa ako su difraktogrami dvaju uzorka

identi¢ni, to zna¢i da se radi o identicnom uzorku te se na temelju njih moze provesti
kvalitativna analiza, odnosno identifikacija nepoznatih uzoraka. Na polozaj difrakcijskih
maksimuma utjece geometrija kristalne Celije, a na njihov intenzitet nekoliko ¢imbenika, npr.
broj, polozaj i vrsta atoma ¢elije, Sirina proreza te vrijednosti struje i napona koriStene u izvoru

rendgenskih zraka.3!%

1.2.5.3. Metode termicke analize

Metodama termicke analize utvrduju se fizikalna i kemijska svojstva tvari u ovisnosti o
temperaturi i/ili vremenu. Jedne od najéeS¢e koriStenih metoda termicke analize su
termogravimetrijska analiza (TGA), diferencijalna termic¢ka analiza (DTA) i diferencijalna
pretrazna kalorimetrija (DSC). Navedene metode dopuna su drugim identifikacijskim
metodama jer same nisu dovoljne za nedvojbenu identifikaciju uzorka te stoga sluze za
detaljniju analizu ve¢ poznatih uzoraka. Termogravimetrijska analiza prati promjenu mase
uzorka (npr. smanjenje mase uslijed raspada uzorka) u ovisnosti o temperaturi i provodi se u
TGA uredaju koji se sastoji od peci, termovage, nosaca uzorka, plina nosioca i otvora za izlaz
plinova iz uredaja. Termovaga u uredaju prati promjenu mase uzorka i vrlo je precizna
(osjetljivost je manja od 0,1 mg). Plin nosioc sluzi za kontrolu atmosfere, odnosenje produkata
I za sprecavanje kontaminacije. U inertnoj atmosferi koriste se plinovi s kojima uzorak i
posudica ne reagiraju, primjerice argon, dusik ili helij, dok se u reaktivnoj (npr. oksidativnoj)
atmosferi koriste plinovi koji mogu kemijski reagirati s uzorkom, primjerice kisik, vodik,
ugljikov dioksid i ugljikov monoksid. Postoji nekoliko faktora o kojima treba voditi racuna i
koji utjecu na krajnji rezultat termicke analize, a to su koli¢ina dodanog uzorka, vrsta i oblik
koriStene posudice, izbor plina nosioca, brzina zagrijavanja i temperaturni interval.

TGA metoda se koristi zajedno s DSC i DTA metodama kako bi se pojednostavila
identifikacija procesa zbog kojih dolazi do promjene mase uzorka. Diferencijalna termicka
analiza (DTA) mjeri razliku temperature ispitivanog uzorka i referentnog uzorka (najcesce
korund, Al>Oz3), a diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) mjeri snagu grijaca koja je
potrebna da se ispitivani i referentni uzorak odrze na jednakim temperaturama. Rezultat TGA

mjerenja obi¢no je TGA krivulja koja je graficki prikaz ovisnosti promjene mase uzorka o
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temperaturi i/ili vremenu, a njezina prva derivacija je DTG krivulja. Do promjene mase uzorka
dolazi na nekoliko razli¢itih na¢ina (npr. reakcijom s okolnom atmosferom) i to uzrokuje pojavu
koraka na TGA krivulji odnosno minimume na DTG krivulji. Na temelju TGA krivulje moze
se odrediti sastav ispitivanog uzorka i maseni udio metala u njemu, ako pri zavrsnoj temperaturi
na kraju mjerenja zaostaje spoj metalnog oksida poznatog sastava. Metodom DTA i DSC mogu
se odrediti fazni prijelazi ili reakcije u kojima dolazi do promjene entalpije. U sluaju
endotermne reakcije metodom DSC biljezi se pozitivan otklon signala jer se dovodi toplina
uzorku kako bi njegova temperatura bila jednaka temperaturi referentnog uzorka, a u slucaju

egzotermne promjene biljezi se negativan otklon signala.32-3
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1.3. EKSPERIMENTALNI DIO

1.3.1. Materijali
Sve koristene kemikalije bile su analiticke Cistoce. Za sintezu ciljanih koordinacijskih spojeva
uporabljene su bez dodatnog procis¢avanja sljedece kemikalije:

e kadmijev(ll) klorid monohidrat (Sigma Aldrich, 98%)

e kadmijev(ll) bromid tetrahidrat (Acros Organics, 98%)

e kadmijev(ll) jodid (Sigma Aldrich, 99%)

e 2(1H)-pirazinon (Sigma Aldrich, 97%)

e 4(3H)-pirimidinon (Alfa Aesar, 98%)

e etanol (Alkaloid Ad, 96 %)

e deionizirana voda
1.3.2. Metode identifikacije spojeva

1.3.2.1. Infracrvena spektroskopija
Infracrvena spektroskopska analiza provedena je na FT-IR spektrometru Spectrum Two,
proizvodaca PerkinElmer opremljenim s dijamantnim UATR dodatkom. Uzorci za analizu su
usitnjeni u tarioniku i stavljeni na dijamantni refleksijski element spektrometra. Infracrveni
spektri snimljeni su ATR tehnikom uz spektralno razlucivanje od 4 cm™' u intervalu valnih
brojeva od 4000 do 400 cm™! te su obradeni i analizirani u programskom paketu PerkinElmer
SpectrumV10.

1.3.2.2. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku
Snimanje difraktograma svih praskastih uzoraka provedeno je na Malvern Panalytical Aeris s
CuKa (1,5406 A) zragenjem, Ni filterom i PIXcel3D-Medipix3 detektorom. Podrugje snimanja
bilo je u rasponu 260 vrijednosti 5°-50°. Nacin pretrazivanja bio je continuous scan, brzina
pretrazivanja 0,02° u sekundi, a broja¢ se U pojedinoj tocki zadrzavao 10 sekundi. Za obradu

podataka koristen je program DiffractWD.Ink.28.

1.3.2.3. Difrakcija rendgenskog zracenja u jedinicnom kristalu
Metodom difrakcije rendgenskog zraenja u jedini¢nom kristalu pri sobnoj temperaturi

(SCXRD, engl. single crystal X-ray diffraction) odredena je molekulska i kristalna struktura
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spoja ¢ija struktura nije bila poznata iz literature. Jedini¢ni kristal odgovarajuée veli¢ine i
kvalitete za provodenje difrakcijskog eksperimenta, zalijepljen je na staklenu nit nosaca kristala
smjestenog na difraktometarskoj glavi. Kristal je centriran u snopu rendgenskog zracenja te su
difrakcijski podaci prikupljeni koristenjem XtaLAB Synergy-S Dualflex difraktometra s
molibdenskim mikrofokusnim izvorom rendgenskog zracenja (PhotonJet, Mo) i1 povrSinskim
detektorom (HyPix-6000HE). Za prikupljanje i obradu podataka koriSten je
CrysAlisP™171.41_64.93a softverski paket. Za rjesavanje Kristalne strukture i utoénjavanje
strukturnih parametara koristen je programski paket Olex2%. Osnovni strukturni model
odreden je pomoéu programa ShelXS*" i ShelXT?®, koji je potom utoénjen ShelXL3*® programom.
Za vizualizaciju strukturnih modela koristen je Mercury 4.3.0 program®. Strukturni podaci

literaturno opisanih spojeva preuzeti su iz kristalografske baze podataka CSD.

1.3.2.4. Termicka analiza
Simultana TGA/DSC analiza obavljena je na termogravimetrijskom analizatoru Mettler-Toledo
TGA/DSC 3+ zagrijavanjem u struji kisika u temperaturnom podrucju od 25 °C do 600 °C uz
brzinu zagrijavanja 10 °C min' te uz protok plina od 50 cm® min~!. Uzorci (2-12 mg) su
usitnjeni u ahatnom tarioniku i stavljeni u standardnu posudicu od aluminijevog oksida
(zapremnine 70 pL). Rezultati su dobiveni i obradeni u programu Mettler STARe 9.01.29(ref.
41).

1.3.3. Priprava koordinacijskih polimera kadmijevih(l1) halogenida s 2(1H)-pirazinonom
(2-pyz) i 4(3H)-pirimidinonom (4-pym)

Koordinacijski polimeri kadmija(ll) pripravljeni su reakcijom kadmijevog(ll) halogenida,
CdXz (X=CI~, Br, I",) s odgovaraju¢im heterocikli¢kim ligandom (L=2-pyz/4-pym). Priredeno
je sljedec¢ih Sest spojeva: [CdCl2(2-pyz)2]n (1), [CdBr2(2-pyz)2]n (2), [Cdl2(2-pyz)2]n (3),
[CACl2(4-pym)2]n (4), [CdBra(4-pym)2]n (5), [Cdl2(4-pym)2]n (6). Ciljani produkti 1-6
sintetizirani su dvjema metodama sinteze: klasi¢nom sintezom u otopini, kojom su dobiveni
sitnokristalni produkti, i metodom nadslojavanja (metoda difuzije reaktanata u tekucoj fazi)
kojom su dobiveni jedinicni iglic¢asti kristali pogodni za ispitivanje njihova mehanic¢kog odziva.
Sve sinteze provedene su pri sobnoj temperaturi. Mnozinski omjer halogenidne soli kadmija(ll)

1 odgovarajuceg liganda bio je u svim sintezama 1:2.
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1.3.3.1. Otopinska sinteza koordinacijskih polimera 1-6
Vodena otopina soli kadmijeva(ll) halogenida pripremi se otapanjem odgovarajuce
halogenidne soli kadmija(ll) (0,10 g) u 2,00 mL vode. U pripremljenu vodenu otopinu
kadmijeva(ll) halogenida dodaje se uz mijeSanje etanolna otopina liganda (2-pyz/4-pym)
pripremljena prema podacima prikazanima u tablici 2. Reakcijama nastaje bezbojni
sitnokristalni produkt koji se filtrira, ispere vodom i etanolom i susi. U tablici 2 prikazane su
polazne mase liganda 2-pyz/4-pym koriStene za svaku pojedinu reakciju te odgovarajuca

iskoriStenja.

Tablica 2. Mase liganda 2-pyz/4-pym koristene za metodu sinteze koordinacijskih spojeva 1-6
u otopini, mase produkata i iskoriStenja pripadnih reakcija. Masa kadmijeva(ll) halogenida je u

svakoj sintezi iznosila 0,1 g.

Spoj Masa liganda / g Masa produkta / g IskoriStenje

reakcije / %
[CACI2(2-pyz)2]n (1) 0,1047 0,0667 32,56
[CdBr2(2-pyz)2]n (2) 0,0557 0,0612 39,28
[Cdl2(2-pyz)2]n (3) 0,0525 0,0192 12,59
[CdCla(4-pym)2]n (4) 0,1047 0,0356 17,38
[CdBr2(4-pym)2]n (5) 0,0557 0,0835 53,59
[Cd12(4-pym)2] (6) 0,0525 0,0157 10,30

Za dobivene sitnokristalne uzorke koordinacijskih spojeva 1-6 snimljeni su infracrveni spektri
(Dodatak, slike D7-D12). Usporedbom difraktograma praskastih uzoraka s difraktogramima
raunatim na temelju podataka dobivenih rendgenskom strukturnom analizom potvrdena je

Cistoca pripravljenih koordinacijskih spojeva. Difraktogrami praskastih uzoraka prikazani su u
dodatku (slike D1-D6).
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1.3.3.2. Priprava jedinicnih kristala koordinacijskih polimera 1-6
Za sintezu jedini¢nih kristala ciljanih spojeva 1-6 koristena je metoda difuzije reaktanata u
tekucoj fazi s meduslojem etanola. Kristalizacijski eksperimenti provedeni su u epruveti.
Postavljena su tri kristalizacijska eksperimenata za svaki ciljani koordinacijski spoj 1-6 s
razli¢itim koncentracijama reaktanata (tablica 3). U epruvetu je prvo pipetom stavljen 1 mL
vodene otopine soli kadmijeva(ll) halogenida koja je potom pomno nadslojena s 1 mL
medusloja etanola, a na kraju je medusloj etanola pomno nadslojen s 1 mL etanolne otopine
liganda (slika 16). Epruveta je zatvorena parafilmom i ostavljena stajati na stalku za epruvete
bez potresanja. Nakon dva tjedna probusena je rupica u parafilmu ¢ime je ubrzan rast Kristala.
Nakon mjesec dana dobiveni su jedini¢ni kristali zadovoljaju¢e kvalitete za ispitivanje
mehanicke savitljivosti jedini¢nih kristala. Dobiveni su sitni, bezbojni, iglicasti monokristali

koji su metalnom Spatulicom prebaceni u Petrijeve zdjelice te osuSeni na zraku.

Tablica 3. Koncentracije polaznih otopina halogenidne soli kadmija(ll) i liganada za tri
kristalizacijskih eksperimenata. Volumen polaznih otopina reaktanata bio je 1,0 mL. VVolumen
medusloja etanola u svim kristalizacijskim eksperimentima bio je 1,0 mL. Ukupni volumen u

svim kristalizacijskim eksperimentima bio je 3,0 mL.

Broj kristalizacijskog c(CdX2) c(ligand)
eksperimenta / mol L1 / mol L1

1 0,050 0,100

2 0,033 0,070

3 0,025 0,050
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1 mL
L/EtOH |

I mLEOH |— =1
N
- G

1 mL CdX, /H,0

L=2-pyz, 4-pym X=CF, Br=, I

Slika 16. Sinteza ciljanih koordinacijskih spojeva kadmijevih(Il) halogenida metodom

difuzije reaktanata u tekucoj fazi

1.3.4. Ispitivanje mehanicke savitljivosti kristala

Mehanic¢ka savitljivost jedini¢nih Kkristala ispitana je prilagodenom metodom savijanja u tri
tocke kako bi se ustanovila priroda fleksibilnog odziva te stupanj savitljivosti pripravljenih
koordinacijskih spojeva. Pod svjetlosnim mikroskopom iz Petrijeve zdjelice izabrani su za
svaki spoj jedini¢ni kristali priblizno iste debljine i duzine. Kristal je zatim metalnom iglicom
prebacen na predmetno stakalce te mu je dodana mala koli¢ina parafinskog ulja kako bi se
smanjilo potencijalno ostec¢enje kristala prilikom koristenja metalnog i staklenog pribora. Dok
su rubovi jedini¢nih kristala pridrzavani jednom metalnom pincetom, mehanic¢ka sila je
primijenjena drugom metalnom pincetom sa suprotne strane (slika 17). Dolazi do savijanja
kristala sve do tocke loma. Postupak savijanja svakog izabranog kristala sniman je koristenjem
Dino-Lite digitalnog mikroskopa (modelAM413ZT) u programu DinoCapture 2.0 (verzija
1.5.25.D).
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Slika 17. Ispitivanje mehanicke savitljivosti kristala metodom savijanja u tri tocke (strelice

predstavljaju smjer primjene mehanicke sile te pomicanja metalnih pinceta)

1.3.5. Kvantifikacija mehanicke savitljivosti kristala
Stupanj mehanicke savitljivosti kristala koji su pokazali elasti¢an odgovor na primjenu
mehanicke sile kvantificiran je mjerenjem geometrijskih parametra (slika 18). Udaljenost
izmedu vrhova metalne pincete koja drzi kristal (L) i maksimalni odmak kristala od linije L
(hmax) izmjeren je u trenutku maksimalne savijenosti kristala, odnosno u trenutku prije loma

kristala, pri povecanju mikroskopa od 50 puta.

Slika 18. Geometrijski parametri potrebni za izra¢un stupnja savitljivosti kristala
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Debljina kristala (t) mjerena je na tri razli¢ita mjesta nakon savijanja kristala pri povecanju

mikroskopa od 200 puta (slika 19). Izracunata je srednja vrijednost debljine Kristala.

t
1=0,026 mm

t
£=0,028 mm

Slika 19. Debljina kristala (t) potrebna za racunanje stupnja savitljivosti kristala

Radijus zakrivljenosti savijenog kristala izracuna se kao $to je prikazano na slici 18., odnosno

prema formulama:

L
R=(RehaxP+(5 )

hma>+H(L*/4
p fmaxH(L7/4)
thax

Stupanj savitljivosti (¢) kristala izracuna se Euler-Bernoullijevom jednadzbom tako da se u
obzir uzme samo komponenta cistog savijanja, odnosno zanemari se smicanje susjednih

domena u kristalu:

t
£ (%)=575100%
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1.4. REZULTATI | RASPRAVA

1.4.1. Priprava koordinacijskih polimera kadmijeva(ll) halogenida
U svrhu ispitivanja mehanicke fleksibilnosti kristala pripravljeni su koordinacijski polimeri
kadmijevih(ll) halogenida, CdX, (X=CI, Br, I",) s ligandima 2(1H)-pirazinonom (2-pyz) i
4(3H)-pirimidinonom (4-pym). Sintetizirano je 6 koordinacijskih polimera kadmija(ll).

e [CdCl2(2-pyz)2]n (1)

e [CdBr2(2-pyz)2]n (2)

* [Cdl2(2-pyz)2]n (3)

e [CdClz(4pym)2]n (4)

e [CdBr2(4-pym)2]n (5)

* [Cdl2(4-pym)]n (6)

Sinteza svih spojeva provedena je pri sobnoj temperaturi. Mnozinski omjer halogenidne
soli kadmija(Il) i odgovarajuceg liganda bio je u svim sintezama 1:2. Otopinskom sintezom
dobiveni su sitnokristalni uzorci svih spojeva u koli¢inama dovoljnim za njihovu
karakterizaciju. Metodom difuzijske sinteze priredeni su jedini¢ni kristali spojeva pogodni za
ispitivanje mehanicke savitljivosti kristala. Kadmijev(ll) halogenid je u postupku priprave
spojeva otopljen u deioniziranoj vodi, dok je kao otapalo za ligand koristen apsolutni etanol.
Svi sintetizirani koordinacijski spojevi identificirani su infracrvenom spektroskopijom,
simultanom TGA/DSC analizom te difrakcijom rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku.
Spojevi 1-3, 51 6 su u okviru ranijih istrazivanja strukturno okarakterizirani difrakcijom
rendgenskog zraéenja na jedini¢nom kristalu.® Za spoj 4 su u okviru ovog diplomskog rada
pripravljeni jedini¢ni kristali dovoljne kvalitete te je spoju odredena kristalna i molekulska
struktura. Ispitana je mehanicka savitljivost jedini¢nih kristala svih priredenih koordinacijskih
spojeva (1, 2, 4 i 5) pri ¢emu je istrazena priroda (plastina, elasti¢na savitljivost ili krtost) i
stupanj njihovog odziva uslijed primjene mehanicke sile. Pritom se posebna paznja obratila na
smjer primjene mehanicke sile, odnosno na ovisnost mehanickog odziva u odnosu kristalne
plohe na koje se podrazaj primjenjuje. Za Kristale za koje se pokazalo da je priroda njihovog
odgovora elasti¢na, stupanj fleksibilnog odziva je kvantificiran izraCunom stupnja savitljivosti
(¢) te je usporeden sa stupnjem savitljivosti kristala sli¢nih spojeva, a Cije vrijednosti su
dostupne iz literature. Opazena priroda i stupanj mehanickog odziva korelirani su s Kristalnim

pakiranjem, poglavito s jakos$¢u 1 usmjerenjem medumolekulskih interakcija.
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1.4.2. Infracrvena spektroskopija
Infracrvenom spektroskopijom okarakterizirani su svi pripravljeni spojevi 1-6 (tablica 4., IR
spektri u dodatku, slike D7-D12). IR spektri spojeva usporedeni su s IR spektrima slobodnih
liganada 2-pyz i 4-pym (slike D13, D14).

Na slici 20. prikazan je nacin koordiniranja 2-pyz i 4-pym liganada koji je za
koordinacijske polimere kadmijevih(II) halogenida ustanovljen odredivanjem njihove kristalne
i molekulske strukture. Potvrdu ovakvog nacina koordiniranja liganada nalazimo i u IR
spektrima (tablica 4). Vrpce istezanja veze C=0 su u IR spektrima kadmijevih(ll) spojeva
pomaknute prema ve¢im valnim brojevima dok su vrpce istezanja veze C=N pomaknute prema
manjim valnim brojevima u odnosu na vrpce u IR spektrima nekoordiniranih 2-pyz i 4-pym.
Ovakvi pomaci opazeni u IR spektrima ukazuju na koordiniranje liganada preko dusikovog

atoma.

(0] N
@ |
| H
H
a b

Slika 20. Nacin koordiniranja 2-pyz (a) i 4-pym (b) liganada u kristalnim strukturama
pripravljenih kadmijevih(11) koordinacijskih polimera

IR spektri su snimljeni tehnikom prigusene totalne refleksije (ATR) $to je uzrok smanjenog
intenziteta vrpci pri viSim valnim brojevima. Upravo iz navedenog razloga intenziteti vrpci
istezanja veze N—H su u prikazanim IR spektrima vrlo slabog intenziteta. Zbog utjecaja
vodikovih veza u kristalnim strukturama spojeva ove su vrpce jako proSirene te su opazene u
podruéju od 3289 do 3239 cm 2.,
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Tablica 4. Najvaznije vrpce u IR spektrima liganada 2-pyz i 4-pym te sintetiziranih spojeva 1—

6 (ucm™).

Spoj V(NH) v(CO) V(CN)

2-pyz 3264(br) 1699,1644 1605

[CdCI2(2-pyz)2]n (1) 3239 (br) 1689, 1648 1607

[CdBr2(2-pyz)2]n (2) 3264 (br) 1721,1677 1601

[CdI2(2-py2)2]n (3) 3285 (br) 1717, 1673 1596

4-pym 3264 (br) 1719, 1677 1603

[CdCI2(4-pym)2]n (4) 3256 (br) 1734, 1703, 1601
1668

[CdBra(4-pym)z]n (5) | 3297 (br) 1726, 1699, 1597
1664

[CdI2(4-pym)2]n (6) 3289 (br) 1723, 1695, 1598
1658

br -prosirena vrpca

1.4.3. Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku
Metoda difrakcije rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (prahu) koristena je za
utvrdivanje kemijske ¢istoce i odredivanje fazne Cistocée ispitivanih uzoraka koji su pripravljeni
klasiénom sintezom U otopini. Kako bi se dokazao nastanak ciljanih produkata, na¢injena je
usporedba snimljenih difraktograma polikristalnih uzoraka 1 racunatih difraktograma
sitnozrnatog uzorka svih koordinacijskih spojeva 1-6. lz dobivenih podataka za sve
pripravljene koordinacijske spojeve 1-6 moze se uociti potpuno poklapanje eksperimentalnih
difraktograma sitnozrnatih uzoraka s difraktogramima koji su racunati iz podataka dobivenih
difrakcijom rendgenskog zracenja na jediniénom kristalu, SCXRD, $§to potvrduje
zadovoljavajucu ¢istocu i sastav svih pripravljenih spojeva. Uz navedeno, vidljivo je da su

kristalne strukture pripravljenih spojeva veoma sli¢ne (Slika D1-slika D6).
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1.4.4. Difrakcija rendgenskog zracenja u jedinicnom kristalu
Difrakcijom rendgenskog zraCenja u jedini¢nom kristalu odredena je molekulska i kristalna
struktura koordinacijskog spoja [CdCl2(4-pym)2]n (4), koja do sada nije bila poznata.

Spoj 4 kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi P2:/n s osnovnim
kristalografskim podacima prikazanim u tablici 5. Strukturu spoja 4 Kkarakterizira
jednodimenzijski polimerni lanac, izgraden od kadmijevih(II) centara premostenih kloridnim
ionima, koji se prostire u smjeru ,kratke* kristalografske osi a (slika 21a). Na svaki kadmijev
ion vezane su dvije molekule liganda, 4(3H)-pirimidinona, pri ¢emu se ostvaruje oktaedarska

koordinacija oko metalnog centra.

Tablica 5. Osnovni kristalografski podaci za spoj 4.

Spoj 4
Formula CsHsCdCI2N40;
M, 375,48
Boja i morfologija bezbojan, iglicast
Kristalni sustav monoklinski
Prostorna grupa P2i/n
a(A) 3,76480(10)

b (A) 23,0865(6)
c(A) 6,8917(2)

a (%) 90

L) 93,594(2)

7 () 90

V (A3 597,82(3)

z 2

U kristalnoj strukturi spoja 4 gradevne polimerne jedinke poslagane su paralelno u smjeru
kristalografske osi c te antiparalelno u smjeru kristalografske osi b. Susjedni polimerni lanci u
kristalnom pakiranju povezuju se jakim N—H:-O interakcijama i slabijim C—H--CI(Cd)

interakcijama koje se protezu u smjeru kristalografske osi ¢ (slika 21b).

Zaspojeve 1, 2, 3, 51 6 je kristalna i molekulska struktura poznata iz literature®, te su navedeni

spojevi takoder koordinacijski polimeri.
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a) b)

C

Slika 21. a) Prikaz strukture spoja 4 s numeriranom asimetri¢nom jedinkom (elipsoidi su
postavljeni na 50 % vjerojatnosti. b) Kristalno pakiranje spoja 4 prikazano okomito na
ravninu bc, svjetlo plavim isprekidanim linijama prikazane su ostvarene medumolekulske

interakcije.

1.4.5. Termicka analiza
Simultanom TGA/DSC analizom ispitana su termi¢ka svojstva priredenih spojeva 1-6 (TGA,
DSC i DTGA krivulje u dodatku, slike D15-D20) te je pretpostavljen mehanizam njihovog
termiCkog raspada. Uzorci priredenih koordinacijskih spojeva zagrijavani su u dinami¢noj
atmosferi kisika u temperaturnom intervalu od 25° do 600°. U tablici 6. prikazani su koraci

termic¢kog raspada te temperature maksimuma signala (Tp) na DSC krivuljama.

Tablica 6. Rezultati TGA/DSC analize za priredene koordinacijske polimere kadmija(Il) 1-6.

Spoj Temperaturni Tp/°C Gubitak  wrag(L) / %0
interval koraka mase /
/°C
%
196-313 286 egzo 34,7
512-600 - 15,7
226-277 272 egzo 20,5
[CdBrZ(Z‘pyZ)Z]n (2) 278-311 305 egzo 19’9 20,69/41,38
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483-600 574 egzo 54,3

[Cd12(2-pyz)2]n (3) 173-600 201 egzo, 82,0  17,21/34,42

523 endo

200-337 295 egzo 41,5

[CACl2(4-pym)2]n (4) 356-487 442 endo 76 25,59/51,18
488-600 - 25,3
231-295 289 egzo 20,1

[CdBr2(4-pym)2]n (5) 206-359 321 egz0 18.6 20,69/41,38
456-600 562 egzo 54,7
174-368 186 egzo 33,0

[CdI2(4-pym)2]n (6) 369-600 488 endo 46,8 17,21/34,42

Tp— temperatura maksimuma signala na DSC krivulji

W — Maseni udio jedne/dvije molekule liganda L (L=2-pyz ili 4-pym) u spoju

Kao pomo¢ kod odredivanje broja koraka termickog raspada koriStene su DTGA krivulje.
Termicki raspad spojeva 1, 2, 4 i 5 odvija kroz 3 koraka, od kojih u prva dva dolazi do
eliminacije 2-pyz ili 4-pym liganada, dok se u tre¢em eliminiraju halogenidni ioni.
Eksperimentalno odredeni maseni udjeli liganada dobro odgovaraju raCunatim vrijednostima.
Eliminacija liganada iz kristalne strukture koordinacijskih spojeva kadmijeva(ll) klorida s 2-
pyz i 4-pym (11 4) popracena je jednim egzotermnim i jednim endotermnim signalom na DSC
krivulji (tablica 5). Na DSC krivuljama koordinacijskih spojeva kadmijeva(ll) bromida s 2-pyz
i 4-pym (2 i 5) mogu se uoditi 2 egzotermna signala koja odgovaraju procesu eliminacije
liganada. Kontinuirani termicki raspad spoja 3 zapocinje pri 173 °C i na temperaturi zavrsetka
eksperimenta (600 °C) zaostaje 17,5 % pocetne mase spoja. Na DSC krivulji spoja se mogu
uociti jedan egzotermni (201 °C) i jedan endotermni (523 °C) signal. Spoj 6 se termicki
degradira u dva koraka. U prvom koraku dolazi do eliminacije dvije molekule 4-pym liganda.
Na DSC krivulji ovaj proces karakterizira jedan egzotermni signal (186 °C). Analizom
TGA/DSC/DTGA krivulja pripravljenih spojeva moze se uociti da na mehanizam termickog
raspada viSe ovisi o prisutnom kadmijevom(ll) halogenidu, a manje o vrsti koordiniranog

liganda.
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1.4.6. Mehanicka savitljivost kristala
Otopinskom sintezom uz tehniku nadslojavanja, priredeni su igliasti kristali Cetiri od Sest
proucavanih koordinacijskih polimera, odnosno kristali kadmijevog korida i kadmijevog
bromida s odgovarajué¢im ligandima (1, 2, 4 i 5) zadovoljavajuce kvalitete za provodenje
mehanickih ispitivanja. Uz sve uloZzene napore u kristalizaciju jodidnih analoga (3 i 6) nije bilo
moguce prirediti kristale tih spojeva koji bi bili zadovoljavaju¢e kvalitete i morfologije za
ispitivanje mehanickih svojstava. Za kristale svakog od priredenih spojeva je detaljnijim
promatranjem morfologije, utvrdeno da postoji razlika u dimenzijama dominantnih kristalnih
ploha, koje se prostiru paralelno sa smjerom pruzanja kristala. Stoga se morfologija kristala
moze opisati kao vrlo izduzene plocice (slike D21, D24, D26, D29 u dodatku). Odgovor kristala
na primjenu mehanickog podrazaja ispitan je prilagodenim eksperimentom savijanja u tri tocke,
vodeci pritom rac¢una o tome na koju kristalnu plohu se mehanicka sila primjenjuje (plohu vece
ili plohu manje dimenzije). Eksperimentom je istrazena priroda fleksibilnog odziva
(elastican/plasti¢an odziv ili krtost) te je za kristale, za koje je opazen elastican odziv,

kvantificiran stupanj elasticnog odziva izratunom stupnja savitljivosti ().

1.4.6.1. Ispitivanje prirode mehanickog odziva kristala koordinacijskih spojeva 1,

2,4,5
Provodenjem eksperimenata savijanja u tri to¢ke opazeno je da iglicasti kristali koordinacijskih
spojeva 1, 2, 4 i 5 daju elasti¢an odziv (slika 22.); primjenom mehanicke sile se savijaju, dok

se prestankom primjene mehanicke sile vra¢aju u izvorni, nedeformirani oblik.

Slika 22. Elasti¢an odziv kristala spoja 2 (savijanje a—c, relaksacija d—e)

Uoceno je da se kristali priredenih koordinacijskih polimera 1, 2, 4 i 5 mogu reverzibilno saviti
vise puta, sve do trenutka neposredno prije pucanja kristala, kada se postigne takozvani kriticni

radijus, odnosno stupanj maksimalne savijenosti kristala. Ukoliko se kristal savije preko
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kriticnog radijusa, dolazi do njegovog pucanja. Uoceno je da je stupanj maksimalne savijenosti
kristala karakteristi¢an za svaki od prouCavanih spojeva, zato jer ih je moguée saviti do
razli¢itih stupnjeva prije nego $to dode do njihova pucanja. Takoder, za kristale spojeva 1, 4 i
5 utvrdeno je da daju elastican odziv neovisno o kristalnoj plohi (plohi vece ili manje dimenzije)
na koju se mehanicki podrazaj primjenjuje. S obzirom da kristali daju elasti¢an odgovor bez
obzira na smjer primjene mehani¢kog podrazaja (okomito na plohu veée dimenzije ili okomito
na plohu manje dimenzije) mogu se svrstati u skupinu dvosmjerno elasti¢no savitljivih kristala.
S druge strane, kristali spoja 2 daju elasti¢an odziv samo ukoliko se mehanicka sila primjenjuje
na plohu veée dimenzije. Ukoliko se mehanicki podrazaj primjenjuje na plohu manje dimenzije
dolazi do loma kristala. Stoga se kristali spoja 2 mogu svrstati u skupinu jednosmjerno elasti¢no

savitljivih kristala.

1.4.6.2. Kvantifikacija stupnja elasticnog odziva kristala koordinacijskih
polimera 1, 2,4,5

Tijekom provedbe eksperimenata savijanja kristala priredenih koordinacijskih polimera 1, 2, 4
I 5, koji pokazuju elastiCan odziv, uoceno je da postoji razlika u stupnju savitljivosti medu
spojevima, odnosno da stupanj do kojeg je maksimalno moguce saviti kristal ovisi o kemijskom
sastavu kristala. Nadalje, s obzirom na morfologiju kristala svakog pojedinog spoja, koja se
mozZe opisati kao jako izduzene plocice, opazeno je da postoji razlika u stupnju savitljivosti
kristala ovisno o tome u kojem smjeru, odnosno na koji par kristalnih ploha (vece ili manje
dimenzije) se mehanicka sila primjenjuje. Preciznije, kristale svakog pojedinog spoja moguce
je saviti tako da se mehanicka sila primjenjuje na par kristalnih ploha vece dimenzije (kristal
,»lezi“ na plohi manje dimenzije) ili obrnuto (mehanicka sila primjenjuje se na par Kkristalnih
ploha manje dimenzije, dok kristal ,,lezi“ na plohi vece dimenzije). Za sve elasti¢no savitljive
spojeve (1, 2, 4 i 5) uoceno je da se kristali mogu jace saviti (moZe se posti¢i ve¢i maksimalni
stupanj savijenosti kristala prije pucanja) ukoliko se mehanicka sila primjenjuje na par ploha
vece dimenzije, nego kad se mehanicka sila primjenjuje na plohe manje dimenzije.

Dakle, kriti¢ni radijus, odnosno stupanj do kojeg je kristal moguc¢e maksimalno saviti,
ovisi 0 kemijskom sastavu kristala koordinacijskog polimera, paru kristalnih ploha na koje se
mehanicka sila primjenjuje, ali isto tako ovisi i o debljini te duljini kristala (kristale istog spoja,
ali razlicitih dimenzija, debljine i duljine, nije moguce saviti do jednakog stupnja jer je uoc¢eno

da je moguce jace saviti dulje i tanje, nego krace i deblje kristale).
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Kako bi se uklonili utjecaji dimenzija kristala na njegovu savitljivost, te kako bi se mogli
usporediti odzivi kristala medu priredenim spojevima, provedena je kvantifikacija elasti¢nih
odziva kristala izraunom stupnja savitljivosti, ¢, pomo¢u Euler-Bernoullijeve jednadzbe
(opisano u poglavlju 1.3.5). Za svaki od priredenih koordinacijskih polimera za koje je
pokazano da daju elasti¢ni odziv (1, 2, 4 i 5), provedeno je mnostvo eksperimenata savijanja u
tri toCke. Pritom je posebna paznja obracena na par kristalnih ploha na koje se mehanicka sila
primjenjuje. Kristali su savijani do tocke pucanja, te su u trenutku maksimalne savijenosti
kristala (u trenutku prije pucanja kristala) izmjereni geometrijski parametri, debljina kristala (t),
udaljenost izmedu vrhova pincete kojima se pridrzava kristal (L) i maksimalni odmaka kristala
od linije L (hmax), 1 izraCunati stupnjevi savitljivosti kristala u slu¢aju kad se mehanicka sila
primjenjuje na plohu manje dimenzije (¢1), odnosno na plohu ve¢e dimenzije (e2). Za svaki od
proucavanih spojeva odabrano je nekoliko reprezentativnih eksperimenata savijanja u tri tocke
za izraCun stupnjeva savitljivosti (tablica 7., tablica D3-tablica D5 u dodatku) te su izracunate

srednje vrijednosti mjerenja.

Tablica 7. Geometrijski parametri koriSteni za raunanje stupnja savitljivosti (g). Srednje
vrijednosti stupnja savitljivosti (prikazane plavom bojom) odredene su na temelju provodenja
eksperimenta savijanja u tri toCke na deset razli¢itih uzoraka kristala spoja (4) [CdCl2(4-
pym)z]n, pet uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe manje dimenzije (010/010)
(4-01 — 4-05) i pet uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe veée dimenzije

(011/011) (4-06 — 4-10).

(4) [CdClz(4-pym):]n 7/ mm L/ mm Nmax/ Mm R/ mm el %
4-01 0,008 0,657 0,081 0,707 0,590
4-02 0,019 0,625 0,028 1,758 0,531
4-03 0,013 0,653 0,049 1,112 0,584
4-04 0,010 0,431 0,022 1,066 0,484
4-05 0,006 0,370 0,030 0,585 0,541

0,546
4-06 0,015 0,465 0,041 0,680 1,079
4-07 0,011 0,628 0,092 0,582 0,945
4-08 0,008 0,325 0,044 0,322 1,190
4-09 0,011 0,323 0,038 0,362 1,519
4-10 0,011 0,388 0,057 0,359 1,487

1,244
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Dobiveni rezultati pokazuju da je veéi stupanj savitljivosti kristala svih prouc¢avanih
koordinacijskih polimera ako se primjenjuje mehanicka sila na plohu veée dimenzije nego kad
se mehanicka sila primjenjuje na plohu manje dimenzije (1 < &2), odnosno, kristale svih spojeva
moguce je saviti do veceg stupnja ukoliko se mehanicka sila primjenjuje na plohu vece
dimenzije (tablica 8; slike D22, D23, D25, D27, D28, D30, D31 u dodatku).

Takoder, na temelju rezultata (tablica 7. i 8., tablica D3-D5 u dodatku) uoceno je da
postoji razlika u stupnju elasti¢énog odziva u seriji koordinacijskih polimera s istim ligandom.
Stupanj mehanicke savitljivosti izmedu polimera razlikuje se ovisno o halogenidnim ionima
koji sudjeluju u premostenju metalnog sredista (C1-, Br™). Kristali bromidnih koordinacijskih
se mehanicka sila primjenjuje na plohe vece dimenzije, &2) 0d kristala odgovarajuéih kloridnih
spojeva (1, 4).

Takoder, s obzirom na dobivene rezultate, vidljivo je da stupanj mehanickog odziva
ovisi i 0 koristenom ligandu. Kristali koordinacijskih polimera (kloridi i bromidi) s ligandom

.....

pirazinonom (1 i 2).

Tablica 8. Stupnjevi savitljivosti (1, ¢2) kristala koordinacijskih polimera 1, 2, 4, 5.

Ligand ;5 irazinon  4(3H)-pirimidinon
Sol
2D elastican 2D elastican
CdCl, g~ 0,44 % £,~0,55%
£,~ 1,01 % £,=1,24%
1D elasti¢an 2D elastican
CdBr, g=0% £~ 0,64 %
£,~1,20% &,=1,45%

&1 — stupanj savitljivosti kristala odreden kada se mehanicka sila primjenjuje na plohu manje dimenzije

&2 - stupanj savitljivosti kristala odreden kada se mehanicka sila primjenjuje na plohu veée dimenzije
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1.4.6.3. Povezanost strukture i elasticnih svojstava priredenih polimera 1, 2,4, 5
Kako bi se objasnili opazeni mehanicki odzivi kristala promotreno je kristalno pakiranje

priredenih koordinacijskih polimera koji su dali mehani¢ki odziv na primjenu vanjske

mehanicke sile (1, 2, 4, 5).
b
: IE&

Slika 23. Kristalna pakiranja koordinacijskih polimera 1, 2, 4 i 5 prikazana okomito na
kristalografsku ravninu bc. Polimerni lanci prostiru se okomito na ravninu papira.
Medumolekulske interakcije, ostvarene u kristalnim pakiranjima spojeva, prikazane su
svjetlo-plavim crtkanim linijama. Plavim linijama prikazane su dominantne kristalne plohe, a

zutim strelicama moguci smjerovi primjene mehanicke sile.
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Slaganje polimernih lanaca u kristalnom pakiranju sva cCetiri spoja ¢iji kristali daju elastican
odziv uslijed primjene mehanickog podrazaja (1, 2, 4 1 5), vrlo je sli¢no (slika 23). Neovisno o
koriStenom organskom ligandu (2-pyz ili 4-pym) i premo$¢ujuc¢em halogenidnom ionu (X = Cl,
Br), jednodimenzijski polimerni lanci na identi¢an Se nacin slazu u kristalnom pakiranju te su
medu njima ostvareni jednaki tipovi medumolekulskih interakcija. Polimerne jedinke
medusobno su povezane jakim N—H:-O, te nesto slabijim C—H---X(Cd) vodikovim vezama
(slika 23).

a)

mehanicka

ﬁ
mehanicka
\\ sila

mehanicka
sila

mehanicka

unutar unutar
sloja du slojer sloja/ 1edu slojev
N—H:---O N—H:--O
\\N—H (0] C—H:--X(Cd) / \C—H...X(Cd) /

Slika 24. Prikaz moguceg nacina savijanja kristala primjenom mehanicke sile na plohu vece

dimenzije (a, gore) ili na plohu manje dimenzije (b, gore) te kristalnog pakiranja, odnosno
dvodimenzijskih molekulskih slojeva paralelnih sa plohom vece (a, dolje) i manje (b, dolje)

dimenzije.

Uocena razlic¢ita sposobnost savijanja kristala ovisno o kristalnoj plohi na koju se mehanicka
sila primjenjuje (jace savijanje kristala kad se mehanicka sila primjenjuje na plohu vece
dimenzije nego kad se primjenjuje na plohu manje dimenzije) vrlo je vjerojatno posljedica
razlike u kristalnom pakiranju po plohama kristala. Paralelno s plohom vecée dimenzije prostiru

se dvodimenzijski (2D) molekulski slojevi sacinjeni od polimernih lanaca medusobno
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povezanih N—H---O interakcijama (dvodimenzijski slojevi pokazani su na slici 24a, dolje; kao
zeleno obojane molekule sa svjetlo-zelenom podlogom, te narancasto obojane molekule sa
svjetlo-narancastom podlogom). Takvi 2D slojevi medusobno su (zeleno-narancasti) u
kristalnom pakiranju povezani N—H:---O te C—H---X(Cd) interakcijama. Polimerni lanci
unutar sloja orijentirani su na naéin da tvore zig-zag uzorak, ¢ime se postize znacajno
ispreplitanje strukturnih znacajki, odnosno zakljucavanje medu slojevima. Ovakav raspored
medumolekulskih interakcija, poglavito dominantnin N—H---O ostvarenih unutar i izmedu
slojeva, najvjerojatnije omogucuje kristalu da podnese napetost nastalu primjenom mehanicke
sile uz izrazeniju elasti¢nu deformaciju, bez nanosenja ikakve vidljive $tete na kristal.

S druge strane, paralelno s plohom manje dimenzije takoder se prostiru dvodimenzijski
slojevi (Slika 24b dolje, dvodimenzijski slojevi prikazani su kao plavo, odnosno narancasto
obojane molekule sa svjetlo-naranc¢astom podlogom), no u ovom sluc¢aju polimerne jedinke
unutar sloja orijentirane su u istom smjeru i medusobno su povezane relativno slabijim C—
H---X(Cd) interakcijama. Molekule u susjednom dvodimenzijskom sloju pruzaju se
antiparalelno. Susjedne molekulske slojeve (plavo-narancasto) povezuju jake N—H:---O
interakcije, a moze se opaziti i ispreplitanje strukturnih znacajki, odnosno zakljucavanje medu
slojevima. Postojanje samo slabijih interakcija unutar sloja, koje najvjerojatnije ne mogu
podnijeti veliku koli¢inu napetosti uslijed primjene mehani¢kog podrazaja, dovodi do manje
sposobnosti savijanja kristala prije pucanja ukoliko se mehanicka sila primjeni na plohu manje
dimenzije.

Mehanickim podrazajem potaknuta elasticna savitljivost kristala spojeva 1, 2, 4 i 5
najvjerojatnije je omogucena kombinacijom opaZenih strukturnih znaajki, zakljuavanjem
molekulskih slojeva te ostvarenim C—H---X i N—H---O vodikovim vezama unutar i izmedu
slojeva. Sinergijski utjecaj svih navedenih strukturnih faktora omogucuje akumulaciju napetosti
uzrokovane primjenom mehanicke sile u kristalu, uz izrazeniju elasticnu deformaciju, bez
nanoSenja ikakve vidljive Stete na kristal.

Ukoliko se promotre medumolekulske interakcije ostvarene u kristalnim pakiranjima
priredenih spojeva, mogu se uociti fine razlike u jakosti ostvarenih vodikovih veza koje se
reflektiraju u sposobnosti prilagodbe kristala na primjenu mehanickog podrazaja, odnosno u
razli¢itim stupnjevima savitljivosti kristala. 1z dobivenih rezultata vidljivo je da su bromidni
koordinacijski spojevi s oba liganda (2 i 5) savitljiviji u odnosu na odgovaraju¢e Kloridne

koordinacijske spojeve (1 i 4). Takoder, ukoliko se usporedi savitljivost kloridnih i bromidnih
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koordinacijskih polimera s 2-pyz (1 i 2), u odnosu na kloridne i bromidne koordinacijske
polimere s 4-pym (4 i 5), moze se uociti da su savitljiviji spojevi s 4-pym (4 i 5). Uoceno je da
je savitljivost kristala priredenih spojeva direktno povezana s jakosti medumolekulskih
interakcija. Ukoliko su medumolekulske interakcije u kristalnom pakiranju promatranog spoja
jace, kristal je mogucée saviti manje. Stoga je za naslutiti da povecanjem jakosti
medumolekulskih interakcija dolazi do povecanja rigidnosti cijele strukture Sto je
najvjerojatnije razlog i manje prilagodljivosti kristala na primjenu vanjskog mehani¢kog

podrazaja.
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1.5. ZAKLJUCAK

U okviru ovog diplomskog rada pripravljeni su i okarakterizirani koordinacijski
polimeri kadmijevih(ll) halogenida s ligandima 2(1H)-pirazinonom (2-pyz) i 4(3H)-
pirimidinonom (4-pym).

Uspjesno je priredeno sljedecih Sest koordinacijskih polimera kadmija(ll): [CdCl2(2-
pyz)2]n (1), [CdBr2(2-pyz)2]n (2), [Cdl2(2-pyz)2]n (3), [CAClo(4-pym)2]n (4), [CdBr2(4-
pym)zn (5), [Cdl2(4-pym)z]n (6).

Priprava ciljanih produkata provedena je dvjema metodama: klasiénom sintezom u
otopini kojom su dobiveni sitnokristalni produkti svih spojeva pogodni za
karakterizaciju i metodom difuzije reaktanata u tekucoj fazi (metodom nadslojavanja uz
medusloj etanola) kojom su priredeni jedini¢ni iglicasti kristali spojeva 1, 2, 4 i 5
pogodni za ispitivanje njihova mehanic¢kog odziva.

Svi spojevi okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom (ATR tehnika),
difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku i metodama termicke
analize (TGA/DSC).

Usporedbom IR spektara pripravljenih spojeva s IR spektrima liganada 2-pyz i 4-pmy,
je natemelju opazenih pomaka vrpci potvrdeno koordiniranje liganada preko dusikovog
atoma.

Analizom difraktograma praskastih uzoraka uocena je zadovoljavajuc¢a kemijska i fazna
Cistoca te sastav svih pripravljenih spojeva.

Spoju [CdCl2(4-pym)2]n (4) odredena je kristalna i molekulska struktura difrakcijom
rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu (SCXRD), dok je za spojeve 1-3, 51 6 ve¢
iz ranijih istrazivanja bila poznata kristalna i molekulska struktura. Spoj 4 je kao i svi
ostali spojevi koordinacijski polimer u kojemu je svaki kadmijev(ll) ion oktaedarski
koordiniran s dvije molekule liganada 4(3H)-pirimidinona. 1D polimerni lanci spoja 4
medusobno se povezuju medumolekulskim interakcijama, primarno jakim vodikovim
vezama, u 3D kristalnu strukturu.

Termickom analizom utvrdeno je da vrsta prisutnog kadmijevog(ll) halogenida znatno
viSe utjee na mehanizam termi¢kog raspada pripraviljenih spojeva nego vrsta

koordiniranog liganada. Tako su termicCki najstabilniji spojevi 2 i 5 (spojevi
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kadmijeva(ll) bromida s 2-pyz i 4-pym), dok su najnestabilniji spojevi 3 i 6 (spojevi
kadmijeva(ll) jodida s 2-pyz i 4-pym).

e Priredeni su jedini¢ni Kristali zadovoljavajuce kvalitete za ispitivanje mehani¢kog
odziva kadmijevog korida i kadmijevog bromida s odgovaraju¢im ligandima (1, 2, 4 i
5). Morfologija ovih kristala je iglicasta (dodatno se moze opisati kao vrlo izduZzene
ploc€ice) i utvrdeno je da postoji razlika u dimenzijama dominantnih kristalnih ploha,
koje se prostiru paralelno sa smjerom pruzanja kristala.

e Priredeni kristali jodidnih analoga (3 i 6) nisu bili zadovoljavaju¢e kvalitete i
morfologije za ispitivanje mehani¢kog odziva.

e Ispitan je mehanicki odziv kristala koordinacijskih polimera 1, 2, 4 i 5 na primjenu
vanjskog mehanickog podrazaja prilagodenim eksperimentom savijanja u tri to¢ke pri
¢emu je istrazena priroda fleksibilnog odziva (elastic¢an/plastic¢an odziv ili krtost).

e Kristali koordinacijskih polimera 1, 2, 4 i 5 pokazali su elastican odziv jer se savijaju
primjenom mehanicke sile, a prestankom primjene mehanicke sile se vracaju U Svoj
izvorni oblik. Savijanjem kristala preko tzv. kriticnog radijusa, Koji je karakteristi¢an
za svaki od prouCavanih spojeva, dolazi do njihova pucanja. Za Kristale ovih
koordinacijskih polimera elasti¢an odziv kvantificiran je izraCunom stupnja savitljivosti
(¢) pomocu Euler-Bernoullijeve jednadzbe.

e Kuvantifikacijom je ustanovljeno i potvrdeno da postoji razlika u stupnju savitljivosti
priredenih koordinacijskih polimera ovisno o halogenidnim ionima koji premoscuju
metalno srediste (CI-, Br™), koristenom organskom ligandu (2-pyz, 4-pym), ali i o tome
na koji par kristalnih ploha (vece ili manje dimenzije) se primjenjuje mehanicka sila.

e Utvrdeno je da se kristali spojeva jace savijaju kad se mehanicka sila primjenjuje na par
ploha vece dimenzije, nego kad se mehanicka sila primjenjuje na plohe manje
dimenzije. Ovakav razli¢iti mehanicki odgovor ovisno o kristalnoj plohi na koju se
mehanicka sila primjenjuje vrlo vjerojatno je posljedica razlike u kristalnom pakiranju
po plohama kristala. Za kristale svih spojeva ustanovljeno je da su unutar i izmedu
dvodimenzijskih slojeva, paralelnih s plohom ve¢e dimenzije, ostvarene jake
medumolekulske interakcije (prvenstveno vodikove veze) uz opazeno ispreplitanje
strukturnih znacajki, odnosno zakljucavanje medu slojevima. Ovakav raspored
medumolekulskih interakcija u kristalnom pakiranju dozvoljava izraZeniju elasticnu

deformaciju kristala, odnosno kristal podnosi veliku koli¢inu napetosti nastalu
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primjenom mehanic¢ke sile na plohu veée dimenzije, bez nanoSenja vidljive Stete.
Nasuprot tome, unutar dvodimenzijskih slojeva, paralelnih s plohom manje dimenzije,
prisutne su samo slabe medumolekulske interakcije zbog kojih kristal vrlo vjerojatno ne
podnosi veliku koli¢inu napetosti te se kristal posljedi¢no manje savija primjenom
mehanicke sile na plohu manje dimenzije.

kloridnih analoga (1, 4) s oba koriStena liganda, Sto se moZe objasniti s jakosti
medumolekulskih interakcija, odnosno vodikovih veza. U slucaju kloridnih analoga
vodikove veze su jace (i krace), pa je kristal moguce manje saviti, nego u slucaju
odgovarajuc¢ih bromidnih koordinacijskih spojeva.

e Kristali koordinacijskih polimera s ligandom 4-pym (4 i 5) savitljiviji su od kristala
analognih spojeva s ligandom 2-pyz (1 i 2). Manja savitljivost kristala koordinacijskih
spojeva s 2(1H)-pirazinonom najvjerojatnije je posljedica prisutnosti jac¢ih vodikovih
veza ostvarenih u kristalnom pakiranju spojeva 1 i 2, ¢ime struktura postaje rigidnija, a

posljedicno 1 kristali manje prilagodljivi na primjenu vanjske mehanicke sile.
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§ 2. METODICKI DIO

2.1. Uvod

Cilj metodickog dijela ovog diplomskog rada je predloziti pripremu za provedbu 90—
minutnog nastavnog sata utemeljenu na pokusu provedenom na mikroskali i u¢enju otkrivanjem
za temu Talozne reakcije primjerenu uzrastu ucenika 3. razreda gimnazije. U okviru novog
predmetnog kurikuluma kemije od nastavnika se o¢ekuju novi pristupi u pripremi i provedbi
nastave pri poucavanju temeljnih kemijskih koncepata.*? Kako je kurikulum naéinio znacajan
odmak od starog plana i programa, bez probne provedbe i nedostatne edukacije nastavnika
mnogi, pogotovo mladi nastavnici mogu imati problema u provedbi. Stoga je ovaj dio
diplomskog rada zami$ljen kao vjezba buduceg mladog nastavnika da kroz istraZivanje
nastavnih metoda i postupaka u zadanim okvirima i postujuéi principe 'zelene kemije' promislja

nastavu kemije.

2.2. Kemija u nastavi

Kemija je temeljna grana prirodoslovnih znanosti koja istrazuje svojstva, gradu, sastav i
izmijene energije prilikom pretvorbe tvari. Poznato je da kemija ima Siroku primjenu i da je
njeno poznavanje potrebno za zanimanja u mnogim podru¢jima ljudskog djelovanja te se stoga
poucava kao zaseban i obavezan nastavni predmet u 7. i 8. razredu osnovne Skole 1 u sva Cetiri
razreda srednje $kole (gimnazijski program).*

U osnovnoj $koli u 7. i 8. razredu ucenici stjeCu osnovna kemijska znanja kako bi uogili
njihovu korisnost u svakodnevnome zivotu, a zatim se ta usvojena kemijska znanja prosiruju i
nadograduju u srednjoSkolskom obrazovanju. U pojedinim srednjim strukovnim Skolama
nastava kemije se uci i poucava samo kroz prve dvije godine, dok se u gimnazijama uci 1
poucava kroz sve cetiri godine obrazovanja. U osnovnim i srednjim $kolama godiSnja satnica
nastave predmeta Kemije je 70 sati. [zuzetak su prirodoslovne gimnazije ¢ija godiSnja satnica
je 140 sati, od ¢ega se pola odnosni na laboratorijske vjezbe.*?

U nasem kurikulumu predmeta Kemije objedinjuju se u koncept Prirodoznanstveni pristup
tri temeljna koncepta: Tvari, Promjene i procesi i Energija. Njima su obuhvaéene sve vazne
kemijske teme.*? U nastavi kemije znanja i vjestine se stjecu opaZanjima, raspravom i
donoSenjem zakljuaka na temelju rezultata i opaZanja iz provedenog pokusa. Pokus je

neizostavan dio nastavnog sata kemije i mora biti u funkciji odgojno-obrazovnih ciljeva
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postavljenih na tom satu. Kod izbora pokusa nastavnik treba voditi racuna o jednostavnosti
pokusa i dobi uéenika, kao i dostupnosti kemikalija za njihovo izvodenje.

lako su nastavni sadrzaji planirani tako da se kroz obrazovna razdoblja spiralno
nadopunjuju i dograduju iz godine u godinu, velika je odgovornost na nastavniku u odabiru
strategija, metoda i postupaka kojim ¢e se kroz nastavni proces ostvariti usvajanje temeljnih

kemijskih koncepata.

2.3. Suvremene nastavne strategije, metode i postupci

Nastavna strategija je skup nastavnih metoda i postupaka koje poti¢u ucenika na aktivnost i na
upravljanje vlastitim ucenjem kako bi ostvarili postavljene odgojno-obrazovne ciljeve.
Suvremene nastavne strategije stavljaju ucenika u srediste nastavnog procesa s ciljem da ucenici
aktivno istrazuju, promisljaju, uce, samostalno zakljucuju te otkrivaju nove spoznaje. U svom
radu nastavnik treba koristiti razli¢ite nastavne strategije kako bi motivirao ucenike na
samostalno ucenje i istrazivanje. Postoji Sest suvremenih nastavnih strategija, a za nas predmet
Kemije najbolje strategije su uenje otkrivanjem i pou¢avanje.*

Ucenje otkrivanjem nastavna je strategija u kojoj ucenici otkrivaju nove uzroc¢no-
posljedi¢ne veze, s time da formuliraju hipoteze i testiraju ih provodenjem eksperimenata 1/ili
promatranjem. Najveci naglasak ove strategije je na aktivnhom sudjelovanju i odgovornosti
ucenika za usvajanje novih znanja. Buduci da se do novih znanja dolazi vlastitim iskustvom,
ucenje otkrivanjem nazivamo i iskustvenim ucenjem. U svom radu nastavnik koristi mnoge
metode i postupke ucenja otkrivanjem, od kojih su najvaznije tri metode: istrazivanje, projekt,
simulacija. 434

Vazno je da ucenici istrazuju izvorne situacije poput pravih znanstvenika te stoga
idealizirana metoda istraZivanja ima niz koraka: prikupljanje informacija o pojavi; formiranje
hipoteze (pretpostavke); provodenje eksperimenta za testiranje hipoteze i/ili promatranje 1
prikupljanje podataka; obja$njenje opazanja i izvodenje zakljucaka; poboljsanje hipoteze.*®> Na
kraju je diskusija u kojoj ucenici prezentiraju i drugima prenose svoja otkrica i zakljucke te
primaju povratne informacije i komentare od drugih. Uz to ucenici vrSe refleksiju jer se
propituju o svojoj uspjesnosti i znacenju novih spoznaja te razmatraju koje su druge moguénosti
primjene novih spoznaja u sli¢noj situaciji.** Projekt je kompleksnija metoda udenja
otkrivanjem koja vremenski moze trajati manje od jednog nastavnog sata, pa sve do nekoliko

godina. Dovoljno izazovni projekti poti¢u interes i razvoj kritickog misljenja kod ucenika.
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Simulacije nastavnik koristi kako bi ucenici istrazivali zamisljenu problemsku situaciju,
odnosno kada nema moguénosti da ucenici istrazuju izvornu stvarnost.** Danas su vrlo
popularne multimedijske simulacije koje mogu posluziti za usvajanje pojedinih koncepata te
nude mogucnosti za aktivno uéenje, kao i za vizualizaciju i pojasnjavanje teSkih i apstraktnih
pojmova.*®

Nastavne strategije u poucavanju kemijskih koncepata trebaju obuhvacati sve tri
spoznajne razine: makroskopsku (sve §to se moze vidjeti, dodirnuti ili namirisati, primjerice
promjena obojenja otopine i stvaranje taloga), submikroskopsku (¢estice koje izgraduju tvari —
atomi, ioni, molekule i njihove strukture) i simboli¢ku (simboli, formule, jednadzbe). Johnston
je 1982. prvi prepoznao koliko su vazne ove tri razine u poucavanju i usvajanju koncepata.
Model meduovisnosti triju razina prirodoslovnih pojmova (slov. Model soodvisnosti treh ravni
naravoslovnih pojmov—STRP model, Devetak, 2005) prikazan na slici M1 opisuje medusobnu
povezanost navedenih triju razina koje povezuju vizualizacijske metode te zajedno oblikuju

mentalni model.*" 48

—=> vizualizacijske metode

makroskopska
razina
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Slika M1. STRP model (prilagodeno prema literaturnom izvoru®)

U znanstvenoj literaturi se ve¢ godinama nastoji utvrditi proces kojim se razvija konceptualno
razumijevanje uCenika. Utvrdeno je da se mentalni i izrazeni modeli koriste za procjenu
konceptualnog razumijevanja ucenika tako da se postavljaju pitanja opceg tipa koja od ucenika
zahtijevaju da spontano stvore mentalni model na temelju postoje¢eg razumijevanja, a samo
koriStenje modela zahtjeva da ucenici objasne postavljeni problem. Mentalni modeli su privatni,

unutarnji i osobni kognitivni prikazi koje ucenici spontano stvaraju razmisljanjem o apstraktnoj
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stvarnosti, dok su izrazeni modeli javni prikazi (npr. crtezi, tablice, dijagrami) nastali na temelju

mentalnog modela (slika M2).4°

Mentalni model

_ /" \
d g
T

N
~ O -
‘ag
Konceptualno Izrazeni model
razumijevanje

Slika M2. Povezanost konceptualnog razumijevanja, mentalnog modela i izraZenog modela
(preuzeto i prilagodeno iz literaturnog izvora*?)

Nadalje, u znanstvenoj literaturi navodi se da ucenici najéesée imaju poteskoca u razumijevanju
submikroskopske razine jer se nastavnici viSe usredotoCuju na makroskopske i simbolicke
razine.*"*° Atome, ione i molekule ne mozemo izravno Vvidjeti te je stoga nuzno da nastavnici
odaberu vizualizacijske metode kojima ¢e ucenici uspje$no povezati sve tri spoznajne razine.
U nastavi kemije Cesto su koriSteni 1 modeli te Cesti¢ni prikazi kao vizualizacijske metode, jer

se njima postize razumijevanje pojmova i pojava koji nisu izravno vidljivi makroskopski.

2.4. Priprema za nastavnika

Talozne reakcije kao koncept u 3. razredu gimnazije mogu biti obradene kroz viSe spoznajnih
razina, kao nastavna aktivnost ponavljanja i usustavljivanja, ali i usvajanja novih pojmova.
Predlozen je tijek nastavnih aktivnosti uz radni listi¢ u kojem su prvo postavljeni jednostavniji
zadaci 1 pitanja, a zatim idu sloZeniji, odnosno krece se od makroskopske spoznajne razine do
submikroskopske spoznajne razine kemijskih koncepata. Nacinjen je osvrt na udzbenike od 1.
do 4. razreda gimnazije s dijelovima zna¢ajnim za odabranu temu te pregled najc¢es¢ih u€enickih
pogresnih shvacanja unutar odabranog koncepta. Priprema i provedba nastavnog sata u ovom
radu vodi se principima 'zelene kemije' ¢iji glavni cilj je smanjiti uporabu i stvaranje kemijskih
proizvoda, otapala i reagensa opasnih za ljudsko zdravlje i okoli§.>* Principi 'zelene kemije'
ostvareni su izvedbom pokusa na mikroskali koji su zaista jednostavni te omogucéuju koristenje

male koli¢ine reagensa i otapala, razumno koriStenje pribora, smanjenje troskova i vremena za
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kemijske reakcije te vecu sigurnost za ljudsko zdravlje i okolis. Pokusi na mikroskali idealni su

za ucenicki grupni rad jer ih uenici mogu izvesti samostalno i uz najmanje mjere opreza.

Prednosti provodenja pokusa na mikroskali u nastavi kemije dane su u tablici M1.

Tablica M1. Prednosti provodenja pokusa na mikroskali u nastavi kemije.>

o Vveca sigurnost za ljudsko zdravlje i okolis
e smanjuju troskove za pribor i materijale
e pomazu u integriranju 'zelene kemije' u

nastavni proces i poticu ekolosku svijest
ucenika
e poboljsavaju upravljanje razredom
e pomazu uéenicima za bolje razumijevanje
teskih i apstraktnih kemijskih pojmova
e idealni su za grupni rad

e ucenici SU usmjereniji (veca paznja uc¢enika)
e doprinose smanjenju preoptereéenja

kratkoro¢ne radne memorije, tako da ucenici

rade u¢inkovito, ostavljajuci ucitelju vise

vremena za vodenje rasprave koja vodi
donosenju zakljucaka
¢ vizualno je vrlo atraktivno
e otvaraju mogucnosti za nove i originalne
eksperimente

Odgojno-obrazovni ishodi kojima ¢e se ostvariti zadani cilj predlozenog 90—minutnog

nastavnog sata na temu Talozne reakcije prema gimnazijskom kurikulumu predmeta Kemija
dani su u tablici M2, a potrebna predznanja i predkoncepti uc¢enika za uspje$no izvodenje

predlozenog nastavnog sata dani su u tablici M3.

Tablica M2. Odgojno-obrazovni ishodi kojima ¢e se ostvariti zadani cilj predlozenog 90—

minutnog nastavnog sata na temu Talozne reakcije.*?

* Odgojno-obrazovni ishodi Razrada ishoda
Istrazuje svojstva, sastav i vrstu tvari. Usporeduje svojstva soli.
A Primjenjuje kemijsko nazivlje i simboliku za Jednadzbom kemijske reakcije prikazuje
opisivanje sastava tvari. promjene i procese unutar koncepta Talozne
reakcije. Prikazuje Cesticnu gradu soli.
Analizira kemijske promjene na primjerima Opisuje promatrane promjene anorganskih
B reakcija anorganskih i organskih tvari. tvari jednadzbama kemijskih reakcija.
Objasnjava disocijaciju soli.
Povezuje promjene s pretvorbom energije Povezuje promjenu potencijalne energije
C unutar sustava. (medudjelovanja) u kineticku (gibanje).
Povezuje rezultate pokusa s konceptualnim Objasnjava reakcije anorganskih tvari na
D spoznajama. temelju provedenog pokusa.
Uocava zakonitosti uopcavanjem podataka Prikazuje prikupljene podatke crtezima,
prikazanih crtezima, grafikonima i tablicama. tablicama i grafovima.

*Koncept: A-Tvari; B-Promjene i procesi; C—Energija; D—Prirodoznanstveni pristup
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Tablica M3. Potrebna predznanja i predkoncepti uc¢enika za uspjesno izvodenje predlozenog

90-minutnog nastavnog sata na temu Talozne reakcije.

42

*

Potrebna predznanja

Predkoncepti

Razvrstava tvari na Ciste tvari i smjese.

v’ (Ciste tvari i smjese

energije izmedu sustava i okoline.

Povezuje fizikalna i kemijska svojstva tvari s vrstom meducesti¢nih
djelovanja.

Navodi fizikalna i kemijska svojstva tvari koja ovise o vrsti kemijske
veze i/ili meducesti¢nim djelovanjima.

Objasnjava promjene energije sustava prilikom nastajanja i kidanja
kemijskih veza i drugih meducesti¢nih djelovanja.

Analizira pretvorbe i izmjene energije pri fizikalnim i kemijskim
promjenama na ¢esti¢noj razini.

A| Razlikuje pojmove otopina, otapalo i otopljena tvar.
Razlikuje nezasi¢enu, zasi¢enu i prezasi¢enu otopinu. v’ topljivost
Usporeduje otopine po sastavu i SVojstvima.
Navodi fizikalna svojstva tvari i kemijska svojstva tvari. v" relativna atomska i
Razlikuje molekule elementarne tvari i kemijskoga spoja te ione molekulska masa
(katione, anione).
Razlikuje relativnu atomsku i molekulsku masu. v soli
Prikazuje kemijskim formulama elementarne tvari i kemijske spojeve.
Imenuje anorganske spojeve i organske spojeve prikazane kemijskim v ionski spojevi
formulama.
Povezuje ¢esti¢nu gradu (molekule i formulske jedinke) anorganskih i v’ kristali
organskih tvari s njihovim fizikalnim (boja, agregacijsko stanje,
topljivost...) i kemijskim svojstvima. v’ otopine
Kriti¢ki razmatra upotrebu anorganskih i organskih tvari i njihov
utjecaj na covjekovo zdravlje i okolis te metode njihova zbrinjavanja i
odlaganja u okolisu.
Razlikuje fizikalne i kemijske promjene opisane kemijskim nazivljemi | v* fizikalne promjene
B| simbolikom.
Jednadzbama kemijske reakcije prikazuje kemijske promjene. v’ ionsko vezivanje
Oznacava agregacijska stanja tvari u kemijskim jednadzbama.
Iskazuje kvalitativno i kvantitativno znac¢enje jednadzbe kemijskih v" medumolekulske
reakcija. interakcije
Objasnjava fizikalne i kemijske promjene anorganskih i organskih
spojeva na submikroskopskoj razini. v Le Chatelierovo
Koristi se kemijskim nazivljem i simbolikom za objasnjavanje nacelo
promjena na makroskopskoj i ¢esti¢noj razini.
Prepoznaje vrstu meducesticnih privlacnih sila. v" polozaj ravnoteZe i
Opisuje svojstva tvari nastalih fizikalnim i kemijskim promjenama ¢imbenici koji
(ovisno o vrsti veze). utjeCu na
Objasnjava kemijske promjene soli. ravnotezno stanje
Razlikuje pojmove okolina i sustav. v' pretvorbe energije
c| Opisuje fizikalne i kemijske promjene tijekom kojih dolazi do izmjene

v potencijalna i
kineti¢ka energija

Koncept: A-Tvari; B-Promjene i procesi; C—Energija; D—Prirodoznanstveni pristup
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Nastavak Tablica M3.

Izvodi pokuse u okviru koncepata: Tvari, Promjene i procesi, Energija. v konstanta
D| Primjenjuje pravila sigurnoga ponasanja prilikom rukovanja ravnoteze (izraz i
kemikalijama, posudem i priborom te izvodi mjerenja. vrijednost)

Odreduje topljivost tvari.

Izracunava topljivost soli u vodi.

Izvodi zakljucke na temelju rezultata pokusa.

Primjenjuje matematicka znanja i vjesStine za osnovni kemijski racun.
IzraCunava relativnu molekulsku masu.

Prikazuje podatke prikupljene pokusima i/ili radom na tekstu, novim
tekstom, tablicama i grafovima.

Interpretira razlicite vrste brojcanih, tabli¢nih i grafickih podataka te
prenosi jednu vrstu prikaza u drugu.

Prikazuje Cesti¢nim crtezom agregacijska stanja i vrstu tvari.
Usporeduje na temelju pokusa reaktivnost anorganskih tvari.
Koncept: A-Tvari; B-Promjene i procesi; C-Energija; D—Prirodoznanstveni pristup

2.4.1. Talozne reakcije u nastavi kemije i osvrt na udzbenicku literaturu

Talozne reakcije ve¢ se dugo poucavaju u nastavi kemije i uvrStene su u na$ plan i program
predmeta Kemije, a jo$ se nazivaju i reakcijama dvostruke izmjene iona. U njima dolazi do
stvaranja taloga kemijskom reakcijom dviju ili viSe otopljenih tvari u otopini pri cemu se
netopljivi produkt (talog) istalozi na dnu reakcijske posude. Pojam talozenje odnosi na proces
nastajanja netopljive amorfne ili kristalne Cvrste faze (taloga) iz prezasi¢ene otopine
homogenog sustava (otopina ili talina). TaloZenje moZe biti potaknuto i promjenom pH—
vrijednosti, promjenom temperature sustava te mijeSanjem sustava. Kristalizacija je uZi pojam
1 razlikuje se od taloZenja po nastajanju ¢vrste faze kristalne strukture iz prezasic¢ene otopine.
Potrebno je spomenuti i sedimentaciju koja se razlikuje od taloZenja u otopini, a definira se kao
proces mehani¢kog taloZenja krutih Cestica rasprSenih u suspenziji zbog razlike u gustodi,
djelovanjem gravitacijske ili centrifugalne sile. Poznato je da talozne reakcije imaju Siroku
primjenu u Zivotu ljudi, primjerice u tehnologiji, farmaceutskoj industriji u proizvodnji lijekova
u ¢vrstom stanju, u kemijskoj industriji za razdvajanje tvari na temelju razlicite topljivosti, u
pripravi pitke vode i prociS¢avanju otpadnih voda te su temelj gravimetrije i taloznih titracija u
kvantitativnoj kemijskoj analizi. Uz navedene korisne primjene, poznati su i mnogi nepozenjeni
ucinci talozenja na ljudske 1 Zivotinjske organizme, primjerice ateroskleroza, bubrezni kamenci
te nastanak zubnog Karijesa i zubnog kamenca. Talozne reakcije mogu se promatrati na
makroskopskoj razini, ali prava objasnjenja se nalaze na submikroskopskoj razini na temelju

interakcija izmedu iona. TaloZne reakcije u nastavi zahtijevaju razumijevanje nekoliko pojmova
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(poput topljivosti, procesa otapanja, ionskog vezivanja, promjena energije, jednadzba kemijske
reakcije i mnozina tvari) i odnosa izmedu njih.>*>°

Pojam topljivosti je svojstvo tvari da tvori homogenu smjesu s drugom tvari, a najées$ce
je izrazena mnozinskom ili masenom koncentracijom, ali se moze izraziti 1 mnozinskim ili
masenim udjelom otopljene tvari u otapalu pri odredenoj temperaturi. Tijekom otapanja tvari
se mogu medusobno mijesati u svim omjerima (primjerice etanol i voda), u ograni¢enim
omjerima ili u zanemarivim omjerima kada se smatraju netopljivima. Poznato je da topljivost
tvari ovisi o medumolekulskim interakcijama izmedu otapala i topljive tvari te 0 promjenama
energije tijekom otapanja tvari. Otopina koja sadrzi maksimalnu ravnoteznu koli¢inu otopljene
tvari pri zadanim uvjetima naziva se zasic¢ena otopina, no koli¢ina otopljene tvari pri zadanim
uvjetima moze biti i neSto veca od ravnotezne i tada se radi 0 prezasicenoj otopini. Brzina
otapanja ovisi o veliini Cestica, jer se otapanje zbiva samo na povrsini Cestice, te se stoga manje
Cestice otapaju brze zbog vece specificne povrsine. Otapanje tvari se ubrzava mijeSanjem, a
priblizavanjem koncentracije maksimalnoj topljivosti otapanje tvari se usporava. Poznato je i
da temperatura i tlak utjecu na ravnotezu otapanja tvari. Vrijednost produkta topljivosti pruza
odli¢nu priliku za kvalitativnu raspravu o topljivost u nastavi, ali se ta prilika rijetko koristi.
Produkt topljivosti je produkt (umnozak) ravnoteznih koncentracija, odnosno aktiviteta kationa
1 aniona nekog elektrolita zasi¢ene otopine pri zadanoj temperaturi. Za spoj op¢e formule AaBy,,
¢ije otapanje u vodi je opisano jednadzbom

AaBp(s) = aA*(aq) + bB(aq),
produkt topljivosti iznosi
Kpt(AaBb) = aa -ag ® = [A']*-[B]°.
Sto je veca vrijednost produkta topljivosti, veca je topljivost tvari.>"%

Nadalje, u znanstvenoj literaturi navodi se da su talozne reakcije prikladne za uvod u
kemijske reakcije jer ih je lako uociti. Jednom kada je postignuto konceptualno razumijevanje
topljivosti, slijed i tijek taloznih reakcija prili¢no je lako predvidjeti. Medutim, utvrdeno je da
mnoga udzbenicka literatura sadrzi barem jedan od sljedec¢ih problema o topljivosti i reakcijama
taloZenja:

— dualisticki opis topljivosti (tvari su klasificirane samo kao topljive ili netopljive, bez
spomenutog produkta topljivosti)
— neprecizna i neodgovarajuc¢a definicija topljivosti

— pristup topljivosti u potpunosti zasnivan na paméenju.>®
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Konceptualno razumijevanje u¢enika o topljivosti i reakcijama talozenja moze se poboljsati
na sljedece nacine:

— ukljuciti podatke o topljivosti soli rano u raspravu

— dati preciznu i odgovarajuéu definiciju topljivosti

— objasniti topljivost na temelju jednostavnih fizikalnih principa.®
U literaturi je predlozeno predstavljanje podataka o topljivosti soli u¢enicima, poput tablice D6
u dodatku, kako bi se izbjeglo njihovo klasificiranje samo na topljive ili netopljive, odnosno da
se izbjegne pristup ucenju zasnivan na pamcenju popisa pravila topljivosti soli, poput tablice
D7 u dodatku.>® Na ovaj nadin postize se konceptualno razumijevanje topljivosti i reakcija
talozenja.

U nastavku je naveden pregled razlicitih pristupa razmatranoj temi kroz gimnazijsku
udzbenicku literaturu.
Kao nastavna tema Talozne reakcije se obraduju u udzbeniku 1%°za 1. razred gimnazije

u sklopu nastavne cjeline Veze izmedu atoma i molekula, odnosno unutar nastavne jedinice
lonske veze, te se opisuju kao reakcije u kojima nastaje netopljivi talog i ostvaruje se ionska
veza reakcijom kationa i aniona u vodenim otopinama. U udzbeniku 1%° predloZen je pokus u
kojemu se u epruveti pomijeSaju vodene otopine kalcijeva klorida i1 kalijeva sulfata. Na
makroskopskoj razini u€enici mogu pokusom uociti da nastaje bijeli talog slabo topljive soli
kalcijeva sulfata (slika M3). Objasnjenja i pitanja uz ovaj pokus odnose se na nastajanje ionske
veze 1 usmjerena su viSe na simbolicku razinu (opisivanje promjene jednadzbom kemijske

reakcije 1 navodenje iona), a submikroskopska razina je zanemarena.

Slika M3. Talozenje kalcijeva sulfata, CaSOa(s) (preuzeto iz literaturnog izvora®)

Uz navedeno, u udzbeniku 1%° upotrebljavaju pojam topljivosti soli s kojom uenici 1. razreda
gimnazije nisu detaljnije upoznati stoga bi tu mogao nastati problem u odredivanju netopljivog
produkta reakcije. U udzbeniku 25! za 1. razred gimnazije Talozne reakcije ne uvrstavaju se kao

zasebna nastavna tema, ali se obraduju nastavni sadrzaji o ionskim spojevima i kristalnoj

Karla Zozoli Diplomski rad



§ 2. Metodicki dio 54

strukturi koji su zanimljivi za razmatrani koncept. U udzbeniku 2°%! na primjeru natrijeva klorida
objasnjeno je otapanje ionskog spoja u vodi (slika M4) pri ¢emu se razara njegova kristalna
struktura 1 oslobadaju se ioni koji se okruzuju molekulama vode, odnosno nastaju tzv.
hidratizirani ioni, ali nije objas$njena ion-dipol interakcija koje je ostvarena izmedu njih. Na slici
M4 naznacena je polarnost molekula vode i hidratacijska sfera iona, odnosno Sest molekula
vode koje okruzuju svaki ion u otopini, ali omjer veli¢ina molekula vode i veli¢ina kationa i
aniona nije u dobrom slaganju jer su molekule vode znatno manje veli¢ine. Bilo bi to¢nije
prikazati da molekule otapala 'napadaju’ kristal sa svih strana, a ne samo na nekim povrSinama.
Jednadzba disocijacije natrijeva klorida u vodi na slici M4 prikazana je neto¢no, odnosno

molekula vode nije trebala biti navedena kao reaktant.

# (natrijev ion)
@ (kloridni ion)

hidratizirani
ioni

NaCl(s) + H,0(1) - Na‘(aq) + Cl"(aq)

Slika M4. Shematski prikaz razaranja kristalne strukture natrijeva klorida u vodi (preuzeto iz
literaturnog izvora®t)

Nadalje, u udzbeniku 2% objasnjena je pokretljivosti iona i opisani su slobodni ioni koji se u
otopinama gibaju neovisno jedni o drugima u svim smjerovima, ako nema utjecaja vanjskog

elektricnog polja (slika M5).

Slika M5. Gibanje slobodnih iona u otopini u svim smjerovima bez utjecaja vanjskog
elektriénog polja (preuzeto iz literaturnog izvora®?)
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U udzbeniku 3% za 2. razred gimnazije obraduje se nastavna cjelina Otopine i njihova svojstva
¢iji nastavni sadrzaji i pojmovi su vezani uz odabrani koncept. Pojam otopina u ovoj cjelini
udzbenika opisan je kao homogena smjesa koja se sastoji od otapala i otopljene tvari, pri cemu
je otapalo u suvisku. Otapanje ¢vrste tvari u udzbeniku 3% opisano je na primjeru saharoze,
natrijeva klorida i kalijeva permanganta. Prilikom otapanja saharoze u vodi (slika M6), koja
pripada molekulskim kristalima, kako je objasnjeno, dolazi do razaranja kristalne strukture,
razdvajanja molekula s povrSine kristala 1 okruzivanja molekula saharoze molekulama vode pri
¢emu molekule saharoze ne disociraju na ione. Na slici M6 na submikroskopskoj razini je
prikazana hidratacijska sfera molekula saharoze, odnosno Sest molekula vode koje okruzuju
svaku molekulu saharoze u otopini, ali nije nazna¢ena polarnost molekula vode te nisu koriStene

uobicajene boje za modele atome Kisika i vodika u prikazu molekula vode.

Slika M6. Shematski prikaz otapanja molekulskog kristala saharoze u vodi (preuzeto iz
literaturnog izvora®?)

Proces otapanja saharoze u udzbeniku opisan je na simboli¢koj razini sljede¢om jednadzbom:
C12H22011(8) Y C12H22011(aq)
Takoder, u udzbeniku 32 je objasnjeno da broj molekula otapala koje okruzuju ion ovisi o
veli¢ini 1 naboju tog iona te o veli€ini i1 polarnosti molekula otapala, pri ¢emu su ioni veceg
naboja 1 manjeg promjera jace hidratizirani zbog toga Sto jace privlate molekule vode. U
udzbeniku 3% je objasnjena polarnost molekule vode i ion-dipol interakcije ostvarene izmedu
hidratiziranih iona i molekula vode. PredloZeni su pokusi u udzbeniku 3% kojima je ostvarena
makroskopska razina spoznaje otapanja te je objasnjena disocijacija natrijeva klorida i kalijeva
permanganta i opisana na simbolickoj razini sljede¢om jednadzbom:
NaCl(s) =5 Na*(aq) + CI-(aq)
KMnO4(s) ™5 K*(aq) + MnO4(aq)

Otapanje natrijeva klorida u udzbeniku 3% objasnjeno je na submikroskopskoj razini pomoéu

shematskog prikaza (slika M7) na kojemu je nazna¢ena polarnost molekula vode i hidratacijska
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sfera iona, odnosno Sest molekula vode koje okruzuju svaki ion u otopini, te se dobro slazu
odnosi veli¢ina molekula vode naspram veli¢ina kationa i aniona, no nisu koristene uobicajene
boje za prikaz modela atoma u molekulama vode. Na slici M7 naznacena je i prisutnost

molekula vode plavom bojom na makroskopskoj razini.

Slika M7. Shematski prikaz otapanja natrijeva klorida u vodi (preuzeto iz literaturnog
izvora®?)

Za razmatranu temu veoma je znacajna i nastavna jedinica Topljivost ¢vrstih i plinovitih tvari
u tekuéem otapalu u udzbeniku 3% u kojoj je pojam topljivosti jasno definiran kao najveéa
koli¢ina neke tvari koja se moze otopini u nekom volumenu otapala pri odredenoj temperaturi
te je objasSnjeno da su najCe$¢i nacini izrazavanja topljivosti masenom ili mnozZinskom
koncentracijom otopljene tvari u zasi¢enoj otopini i mnozinskim udjelom, odnosno masom
otopljene tvari u 100 g otapala pri odredenoj temperaturi. U udzbeniku 3% objasnjeni su
pojmovi zasicena, nezasic¢ena i prezasi¢ena otopina te je objaSnjeno postizanje dinamicke
ravnoteze u zasi¢enoj otopini natrijeva klorida koja je prikazana dvostrukim polustrelicama na
simboli¢koj razini. Na makroskopskoj razini dinamicka ravnoteza prikazana je pomocu

shematskog prikaza (slika M8), a submikroskopska spoznajna razina je zanemarena.

NaCl(s) 22 Na*(aq) + Cl(aq)

B
‘ => fu > f
a) otapanje b) otapanje 1 kristalizacija C) dinamiCka ravnoteza

(nezasiCena otopina) zasicena otopina

Slika M8. Shematski prikaz otapanja ¢vrste tvari do zasi¢enja (preuzeto iz literaturnog
izvora®?)

Nadalje, u udzbeniku 3%? objasnjen je proces otapanja kristala kroz koncept energije te je

pojasnjena ovisnost topljivosti ¢vrste tvari o temperaturi uz graficki prikaz ovisnosti topljivosti
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nekih soli u vodi o temperaturi i entalpijske dijagrame egzotermnog i endotermnog otapanja
soli u vodi. U udzbeniku 4% za 3. razred gimnazije u nastavnoj jedinici Kemijska ravnoteza
objasnjeno je postizanje ravnoteznog stanja u zasi¢enoj otopini natrijeva klorida (slika M9), a
reakcija je prikazana na makroskopskoj razini i jednadZzbom na simboli¢koj razini, dok

submikroskopska razina nije razmatrana.

NaCl(s) = Na'(aq) + Cl (aq)

80

00 0

/g

C

mineotoplienog Naf

A A ) ; L
0 10 20 30 40 50 60 70 80
midodanog NaCl u 100 g vode
pri 20 *C ]

al b)

Slika M9. Ravnoteza u zasi¢enoj otopini. a) ¢aSa sa zasi¢enom otopinom i neotopljenim
kristalima NaCl, b) ovisnost mase neotopljenog NaCl o masi dodanog NaCl (preuzeto iz
literaturnog izvora®)

Unutar nastavne cjeline Kiseline, baze i soli udzbenika 4% obraduju se konstante disocijacije
kiseline i baze, odredivanje kiselosti otopina te unutar nastavne jedinice Svojstva soli nacini
dobivanja, topljivost i hidroliza soli. Talozne reakcije nisu obradene kao primjer nacina
dobivanja soli. Udzbenik 5% za 4. razred gimnazije obraduje koloidne cestice koje su isto tako
povezane uz razmatranu temu te je objaSnjeno da se koloidne ¢estice mogu dobiti talozenjem /
kristalizacijom iz otopine, na primjer reakcijom srebrova nitrata i natrijeva klorida, nastaju
slabo topljive koloidne ¢estice srebrova klorida. Simboli¢ka razina procesa nastajanja
koloidnih estica srebrova klorida u udzbeniku 5% prikazana je jednadzbom kemijske reakcije
u molekulskom obliku s pripadnim agregacijskim stanjima, ali bez navodenja i razmatranja
submikroskopske razine.
AgNOs(aq) + NaCl(aq) — AgCl(s) + NaNOs(aq)

U gimnazijskoj udZbenickoj literaturi prisutni su razli€iti pristupi razmatranoj temi. Slijed
poucavanja koncepata o vodenim otopinama soli i taloznim reakcijama polaze od
makroskopske spoznajne razine, zatim simboli¢ke, dok je rjede uklju¢ena submikroskopska
spoznajna razina. UoCena je 1 nedovoljna zastupljenost modela i Cesti¢nog prikaza reakcija

talozenja. Dublji 1 bogatiji pristupi poucavanju je onaj koji sadrzi sve elemente od tri spoznajne
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razine. Stoga bi preporuka bila koristiti prikaze kojima su sva tri pristupa objedinjena u
udzbenicima te potaknuti ucenike da sami stvaraju ¢esti¢ne prikaze na submikroskopskoj razini.
Potrebno je ¢im viSe integrirati u nastavnu praksu i gimnazijsku udzbeniCku literaturu
poucavanje koncepata i pojmova na sve tri razine ovisno o kognitivnom i obrazovnom uzrastu
ucenika.

lako su gimnazijski udzbenici cjeloviti i tocni, postoje o€iti prostori za njihovo
poboljsanje. Ta poboljSanja ukljucuju detaljniju raspravu o topljivosti vezano uz talozne
reakcije, uklanjanje nepravilnih Cesti¢nih crteza te poucavanje topljivosti i taloznih reakcija na

sve tri spoznajne razine kako bi se postiglo vece konceptualno razumijevanje.

2.4.2. Pogresna shvacanja o taloznim reakcijama
Poznato je da je mnogim uéenicima kemija tezak nastavni predmet zbog apstraktne prirode
temeljnih pojmova, a dosadasnja istrazivanja dokazuju da su koncepcije ucenika Cesto u
suprotnosti sa znanstvenim konceptima. Pretpostavlja se da alternativne koncepcije ucenici ne
stvaraju zbog vlastitih iskustava, ve¢ zbog pojedinih odluka u kurikulumu, pedagoske prakse,
izrazavanja nastavnika 1 simbolicke prirode pojmova u kemiji. Uz to, u€enici imaju poteskoca
s u¢enjem kemije jer ne razumiju odnose izmedu makroskopske, simbolicke 1 submikroskopske
spoznajne razine. U svoje poucavanje nastavnik treba integrirati sve tri spoznajne razine i
naglasiti njithovu medusobnu povezanost. Korisno je prouciti pogreSna shvacanja koje ucenici
mogu imati na poéetku odabrane teme kako bi se primijenile odgovarajuce nastavne strategije
i kako bi uenici uspjesno razvijali znanstveno prihvatljive koncepcije.>>*6%6

U poucavanju taloznih reakcija nastavnik treba biti svjestan trostruke prirode ovog
fenomena i u svom radu Koristiti vizualizacijske metode jer one imaju kljuénu ulogu u
razumijevanju submikroskopske razine na kojoj se talozne reakcije dogadaju kao rezultat
interakcije izmedu iona dviju ili viSe otopljenih tvari u otopini. Za razumijevanje taloznih
reakcija vazno je da su ucenici savladali i koncept topljivost, jer stvaranje taloga oOvisi 0
topljivosti otopljene tvari. U znanstvenoj literaturi utvrdeno je da u¢enici ne povezuju nastajanje
taloga u reakcijama dvostruke izmjene iona sa slabom topljivoscéu soli jer im se rijetko
predstavlja submikroskopska razina stvaranja taloga te imaju problema s pisanjem jednadzbe
kemijske reakcije u ionskom obliku. Potesko¢e u poucavanju taloznih reakcija proizlaze iz
¢injenice da je talog ionski spoj ¢vrste faze u otopini koja 1 na kraju reakcije sadrzi ione, Sto

zahtjeva da ucenici razumiju dogadanja koja se odvijaju u otopini te da su savladali koncept
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otapanja, ionske veze i kemijske ravnoteze. Predkoncept otapanja cesto predstavlja poteskocu
ucenicima zbog toga jer se moze klasificirati kao kemijska promjena ili kao fizikalna promjena.
Ako otapanje tvari u otapalu rezultira stvaranjem nove kemijske vrste (npr. ,,otapanje* metala
u kiselinama uz stvaranje soli), klasificira se kao kemijska promjena. Medutim, ako se
otapanjem tvari ne stvaraju nove kemijske vrste (npr. otapanje Secera u vodi), tada se klasificira
kao fizikalna promjena. Druge poteskoc¢e u poucavanju taloznih reakcija ukljucuju jednadzbu
kemijske reakcije kojom se opisuje promatrana pojava. Talozne reakcije mogu se opisati
jednadzbom kemijske reakcije u molekulskom obliku, ionskom obliku i ukupnom ionskom
obliku. Poznato je da zasi¢ena otopina soli predstavlja ravnotezu izmedu ¢vrste soli i njezinih
otopljenih iona te da se to ravnotezno stanje moze prikazati ukupnom ionskom jednadzbom s
dvostrukim polustrelicama. Kada se ionski spoj otapa u vodi, razdvaja se na svoje sastavnice —
katione 1 anione, a to opisuje ionski oblik jednadzbe kemijske reakcije jer prikazuje otopljene
vrste kao slobodne ione. Tijekom taloZenja stvara se netopljivi spoj (talog), a u otopini su
prisutni ioni, koji su nazvani 'ioni promatraci' i nisu ukljuceni u ukupnu ionsku reakciju jer se
pojavljuju na obje strane jednadZbe te se mogu eliminirati iz ionske jednadzbe. Ukupna ionska
jednadzba kemijske reakcije prikazuje samo one kemijske vrste koje zapravo sudjeluju u
reakciji te je stoga poZeljnija za opis promatrane pojave. lako 'ioni promatraci' nisu ukljuceni u
ukupnu ionsku jednadzbu, ne smiju se zaboraviti pri opisu submikroskopske razine taloznih
reakcija, 51546566

U tablici M4 dana su najceS¢a pogresna shvacanja o taloZznim reakcijama koje ucenici
stvaraju zbog nesavladanih predkoncepata i/ili pogresne pedagoske prakse.

Tablica M4. Najéeséa uéenicka pogresna shvaéanja o taloznim reakcijama.>!->46568

X Molekule su 'uvucene' u otopinu (umjesto razdvajanja iona u otopini).
X Netocne veli¢ine 1/ili omjeri aniona 1 kationa.
X lonski spojevi se otapaju kao neutralni atomi ili molekule u vodi (otapalu).
X lonski spoj 'nestaje’ kada se otapa u vodi.
X Prikaz ionskog spoja natrijeva klorida kao molekule u otopini (umjesto odvojenih
natrijevih i kloridnih iona u otopini).
X Voda (otapalo) ne igra nikakvu ulogu u otapanju tvari.

X Molekule vode se raspadaju na zasebne atome.

X Svi ionski spojevi su dobro topljivi u vodi.
X Srebrov klorid ne moze biti ionski spoj jer se ne otapa u vodi.
X Otapanjem jedne soli u vodi nastaje nova tvar.
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X Talog predstavlja molekulski par.
X Soli kemijski reagiraju s vodom kada se otapaju dajuci kiselinu i metalni oksid ili
hidroksid.
X loni su povezani kovalentnom vezom.
X Natrijev klorid nije dobro topljiv u vodi.
X Vodena otopina je prijelazno stanje izmedu ¢vrste 1 tekuce faze.
X loni reaktanata se mijenjaju ili 'mijenjaju partnere'.
X loni se razdvajaju pa tvore molekule.
X Otopljeni ioni / ionski spojevi imaju ista svojstva kao i njihovi neutralni elementi.

X Poliatomski ioni se razdvajaju u manje komponente kada se ne otope u vodi.
2.4.3. Pokusi na mikroskali — tijek 90-minutnog nastavnog sata uz predlozeni radni listi¢
Tablica M5. Tijek 90-minutnog nastavnog sata uz predlozeni radni listic.

Etape Aktivnosti nastavnika AKktivnosti u¢enika Socioloski
nastavnog oblici
sata rada

Uvodni dio | Upucuje ucenike na rjeSavanje Rjesavaju zadatak 1 (opisuju Samostalni
zadatka 1 i 2 u radnom listicu u | uzorke) i zadatak 2 (formiraju rad

(10 minuta) | pokusu 1. VVodi kratku diskusiju s | hipotezu) u radnom listi¢u u
ucenicima i usporeduje ucenicke | pokusu 1. Raspravljaju i Razgovor
odgovore, odnosno hipoteze. usporeduju odgovore/hipoteze. Diskusija

Sredisnji | Priprema ucenike na samostalan | Provjeravaju imaju li sav Razgovor
dio rad i upozorava ucenike da potreban pribor i kemikalije za
provjere imaju li sav potreban pokuse na stolu prema popisu u | Samostalni

(2 minute) | pribor i kemikalije za pokuse na | radnom listi¢u. rad
stolu prema popisu u radnom
listi¢u.

(30 minuta) | Upucuje ucenike na samostalni Samostalno izvode korak 1 i Samostalni
rad u koraku 1 i na rjeSavanje rjeSavaju zadatke 3—7 u pokusu rad
zadatka 3—7 u pokusu 1. 1 te odgovaraju na pitanja
Postavlja pitanja unutar nastavnika unutar odabranog Razgovor
odabranog koncepta i razgovara s | koncepta. Skiciraju i biljeze
ucenicima o vidljivim opazanja u radni listic.
promjenama. Stavlja slajd Raspravljaju o moguéim tocnim
prezentacije s animacijom ili odgovorima na pitanja i
prikazom razaranja kristalne objasnjenjima.
strukture natrijeva klorida u vodi | Prate slajd prezentacije.
kao primjer razaranja kristalne Iznose svoje odgovore i
strukture dobro topljive soli ispravljaju po potrebi.

(ionskog spoja) u vodi. Analizira
ucenicke odgovore.
Slijede upute na radnom listi¢u

(40 minuta) | Grupira u¢enike u &etiri grupe. za pokus 2 i dogovaraju se oko | Grupni rad
Upucuje ucenike na provodenje izvodenja koraka 1 tako da
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pokusa 2 u grupi i narjesavanje | jedan ucenik izvodi pokus za
zadataka 1-7 vezanih uz ovaj svoju grupu. Prikupljaju Samostalni
pokus na radnom listi¢u. potrebne podatke iz zadataka 1— rad
Nakon $to prode predvideno 7 za svoju grupu. Samostalno
vrijeme (od 20 minuta) za rjeSavaju radni listi¢ te
provedbu pokusa 2 i prikupljanja | medusobno u grupama
podataka na temelju pokusa, vodi | razgovaraju o pokusu. Razgovor
analizu opazanja i odgovora Raspravljaju o dobivenim
ucenika. rezultatima, odgovorima na
Inicira i vodi zajednicku diskusiju | pitanja i objasnjenjima. Diskusija
na razini razreda.
Zavr$ni dio | Podijeli listice za vrednovanje Rjesavaju listi¢ za vrednovanje, | Samostalni
kako bi procijenio ostvarenost odnosno procjenjuju svoj rad i rad
(8 minuta) | ishoda ucenja (tablica M7). ostvarenost ishoda ucenja.
52,53

Tablica M6. Opaske, pojasnjenja i dodatni savjeti za nastavnike uz predloZeni radni listic.

U pokusu 1 crni krugovi koriSteni su na podlozi od papira kako bi uéenici jasnije vidjeli nastale
taloge (koji su obojeni bijelo ili zuto).

Samo nekoliko miligrama soli je potrebno za provodenje pokusa 1 i pokusa 2, pa se mogu
koristiti manje plasti¢ne posudice ili metalni ¢epovi boca kao posude za kemikalije (slika M10).

Slika M10. Metalni ¢epovi boca kao posude za kemikalije (preuzeto i prilagodeno iz
literaturnog izvora®)

Tijekom pokusa 1 nastavnik stavlja slajd prezentacije s animacijom ili ¢estiénim prikazom
razaranja kristalne strukture natrijeva klorida u vodi kao primjer razaranja kristalne strukture
dobro topljive soli u vodi i ostvarenja ion-dipol interakcije izmedu iona i molekula vode.
Nastavnik u pokusima moze koristiti i druge kombinacije soli koje su topljive u vodi, a ¢ijom
reakcijom nastaje netopljivi produkt (talog) u vodenoj otopini.

Za dodatnu nastavu kemije, odnosno kao priprema za natjecanje, mogu se provesti pokusi koji
ukljucuju hidrogenfosfate i bikarbonate jer predstavljaju izazov zbog njihove kiselinsko-bazne
ravnoteze.

U reakcijama taloZenja ceSc¢e se koristi natrijev hidrogenkarbonat umjesto natrijeva karbonata,
jer natrijev karbonat moze rezultirati hidroksidima umjesto karbonatima.

Ucenje otkrivanjem nastavnik moze ostvariti i dodatnim zadacima i pitanjima u pokusu 1, poput:
,Na temelju tablice D6 i tablice D7 u dodatku osmisli pokus u kojem NE ocekujes talog. Ispitaj
svoju pretpostavku.®; ,,Osmisli i provedi pokus na temelju tablice D6 i D7 u kojemu o¢ekujes
nastajanje taloga koji ve¢ nije ispitan. Jesu li dogadanja u skladu s tvojim predvidanjima?‘
Ako nastavnik smatra da za pokus 1 nema uvjete da ga provede svaki ucenik, nastavnik moze
provesti demonstracijski pokus tako da ga snima i projicira USB mikroskopom (slika M11) na
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projekcijsko platno putem racunala, tableta ili pametnog mobitela. Polako pojavljivanje taloga
na velikom projekcijskom platnu zasigurno je impresivno za ucenike.

Slika M11. Prikaz snimanja i projiciranja pokusa USB mikroskopom putem racunala, tableta
ili pametnog mobitela (preuzeto iz literaturnog izvora®?)

e Nakon provodenja pokusa 1 u¢enici neka obriSu plasti¢nu koSuljicu papirnatim ruénikom kojeg
odloze u smece. Plasti¢ne koSuljice mogu se ponovno Koristiti.

Kako bi nastavnik utvrdio ucinkovitost poucavanja, moguce poteskoce ucenika te jesu li
ostvareni ishodi ucenja predlozenog nastavnog sata, predloZzena je tablica formativnog
vrednovanja (za i kao ucenje; tablica M7). Ucenik ispunjavanjem tablice procjenjuje svoj rad,
dok nastavnik analizira uc¢enikove odgovore nakon nastavnog sata za planiranje buduceg

poucavanja.

Tablica M7. Formativno vrednovanje (za i kao ucenje) uz predlozeni 90-minutni nastavni sat
(oblik koji je preporucen novim predmetnim kurikulumom).

Ime i pre2|me

[ Razmisli i procuenl od 1 do5 kohko se slazes sa sljedemm tvrdnjama

\ 1=NIKAKO, 2=zapravo NE, 3=djelomi¢no, 4=uglavnom, 5=potpuno

TVRDNJA Moja procjena
Usporedujem svojstva soli.

Opisujem promatrane promjene anorganskih tvari jednadzbama kemijskih
reakcija.

Objasnjavam disocijaciju soli.

Prikazujem Cesti¢nim prikazom dogadanja koja se odvijaju u reakcijskom
sustavu.

Objasnjavam reakcije anorganskih tvari na temelju provedenog pokusa.

Predvidam dogadanja koja ¢e se dogoditi u reakcijskom sustavu (npr. hoce li
do¢i do talozenja).
Prikazujem prikupljene podatke crtezima, tablicama i grafovima.
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2.5. Prijedlog radnog listi¢a
POKUS 1 Kristaliéi u vodi

Pribor: prozirna plasti¢na koSuljica, podloga (crni krugovi na papiru), ¢asa od 100 mL,
kapalica, cackalice
Kemikalije: soli iz tablice 1, destilirana voda

ZADATAK 1 Promotri i opisi uzorke soli S1-S8 iz tablice 1
Tablica 1 Kombinacije soli za pokus 1 i pokus 2

KOMBINACIJA SOLI OPIS UZORKA
MJESTO 1 MJESTO 2
1 S1 (natrijev klorid) i S2 (srebrov(l) nitrat) S1- bezbojni (bijeli) kristali¢i
S2- bezbojni (bijeli) kristali¢i
2 S3 (olovov(ll) nitrat) i S4 (kalijev jodid) S3- bezbojni (bijeli) kristali¢i
S4- bezbojni (bijeli) kristali¢i
3 S5 (kalijev karbonat) i S6 (kalcijev nitrat) S5- bezbojni (bijeli) kristali¢i
S6- bezbojni (bijeli) kristali¢i
4 S7 (magnezijev nitrat) i S8 (natrijev fosfat) S7- bezbojni (bijeli) kristali¢i
S8- bezbojni (bijeli) kristali¢i

Mjere opreza (unato¢ provedbi pokusa na mikroskali): spojevi olova su otrovni. Nositi zaStitne

rukavice!

ZADATAK 2a) Pretpostavi da su na mjesto 1 stavljeni kristali¢i soli S1, a na mjesto 2 priblizno
jednak broj kristali¢a soli S2 u destiliranu vodu (slika R1).

mjesto 1 mjesto 2

Slika R1. Mjesto stavljanja kristalica.

ZADATAK 2b) Pretpostavi i skiciraj dogadanja u prostor za skicu (bijeli krug) kada se
kristali¢i nadu u vodi. Napomena: bijela podloga kruga predstavlja molekule vode.
ZADATAK 2c¢) Predlozi i napi$i na crtu kemijske vrste koje ¢e se nac¢i u uskom krugu oko

kristali¢a u vodi na pocetku promjene (pocetak).
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ZADATAK 2d) Na temelju tablice D6 (u dodatku) pretpostavi produkt reakcije (kraj). Napisi
kemijsku formulu i naziv produkta te obrazlozi svoj odgovor. Skiciraj makroskopsko opazanje
koje ocekujes u reakcijskom sustavu.
MOJA PRETPOSTAVKA:

pocetak kraj

Na*(aqg),Cl (aq) (>_AgmN03(ag) AgCI(s)
H,O(l) \ H.O(1) / srebrov(l) klorid

Moguca ocekivanja za produkt: patrijev—klerid; NaCGls), srebrov{h—nitrat; AgNOs(s), natrijev—nitrat,
NaNOs(s), srebrov(l) klorid, AgCI(s)

Obrazlozenje:

» Provjeri svoju pretpostavku sljede¢im postupkom:
KORAK 1a) Stavi kapaljkom 15 kapi destilirane vode na foliju tako da pokrije jedan krug.
KORAK 1b) Namoci vrh jedne ¢ackalice i stavi na njega kristali¢ soli iz odredene kombinacije
(tablica 1). Na isti nacin priredi 1 drugi uzorak soli.
Napomena: Neka kristalic¢i budu priblizno jednake velicine, a po potrebi makni visak kristalica
sa cackalica.
KORAK 1c) Drzec¢i obje ¢ackalice s kristali¢cima soli u rukama, istovremeno dotakni vrh
Cackalice s kristali¢ima soli na mjestu 1 i mjestu 2 kruga s destiliranom vodom i izvuci ¢ackalice

van. Promatraj sljede¢ih nekoliko minuta, odnosno do vidljive promjene.

ZADATAK 3a) Skiciraj u prostor za skicu (krug) te zabiljezi pocetno i kona¢no opazanje.
Napomena: bijela podloga kruga predstavlja molekule vode.

ZADATAK 3b) Odredi i napisi kemijske vrste koje se nalaze u uskom krugu oko kristalic¢a u
vodi (pocetak).

ZADATAK 3c) Na temelju topljivosti soli (tablica D6 u dodatku) odredi produkt reakcije
(kraj). Napisi kemijsku formulu i naziv produkta te obrazlozi svoj odgovor.

ZADATAK 3d) Odredi i napisi kemijske vrste koje se nalaze u promatranom sustavu nakon

vidljive promjene (kraj).
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ZADATAK 3e) Jednadzbom kemijske reakcije (JKR) opisi promatranu promjenu.
pocetak kraj
Ag’(aq), Cl(aq)
Na*(aqg),NOs (aq),H-O(1)
AgCl

Na*(aqg),Cl(a aq),NOs (aq) . srebrov(1) klorid
H.O(l),otapanje sol H>O(l), otapanje soli
Moguéa odekivanja za produkt: Ratrijev—klorid; NaCls), srebrov{PBhitrat; AgNO;(s), natrijev—nitrat,
NaNOs(s), srebrov(l) klorid, AgCI(s)

JKR

bijeli talog

Ag(aq) + Cl'(aq) — AgCl(s)

ZADATAK 4 Za sve preostale kombinacije soli iz tablice 1 ponovno prati korake la-1c te
zadatke 3a—3e.
4a) Kombinacija 2 (S3i S4)

pocetak kraj

Pb*"(aq),_I"(aq)
Pb*"(ag), NOs(aq K*(aq), I (aq)_ C\ K*(aqg), NOs(aq) ,H.O(l)
H2O(1) \ H.O(1) Pbly(s),_olovov(ll) jodid
otapanje soli \ A;)anie soli zuti_talog

Moguca ocekivanja za produkt: kalijev—jodid; KHs), elovov{t)—nitrat; PbNOs).{s), kalijev—nitrat,
KNOs(s), olovov jodid, Pblx(s)

JKR

Pb?*(aq) + 2 I"(aq) — Pbly(s)
4b) Kombinacija 3 (S5 i S6)
pocetak kraj

aq),NOs(aq), K*(aq)
H.0(1),COs*(aq)

K*(aqg), COs(aq) Ca*(aq), NOs(aq)

H.0() H.O(l) CaCOs(s),kalcijev karbonat

otapanje soli \ otapanje soli / bijeli talog

Moguca ocekivanja za produkt: kahjev-karbenatK.COs(s), kaleijev-ritrat-CaNOs).(s), kalijev-nitrat;
KNOs(s), kalcijev karbonat, CaCOs(s)

JKR

Ca2*(aq) + CO3% (aq) — CaCOs(s)
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4c) Kombinacija 4 (S7 1 S8)
pocetak kraj
Mg?(aq), PO.* (aq)

Mg?*(aq), NOs (ag , PO (aq) Na*(aq), NO3 (aq) ,H20(1)
H20() H>O(1) Mas(PO4)2(s), magnezijev
otapanje soli \ otapanje soli fosfat, bijeli talog

Moguca o¢ekivanja za produkt: natrijev-fosfat; Nas(RPO){s}, maghezijev-nitrat; Mg(NO3).(s), natrijev
nitrat, NaNOg(s), magnezijev fosfat, Mgs(POa)2(S)

JKR

3 Mg**(aq) + 2 POs* (aq) — Mgs(POx)2(S)

ZADATAK 5 Opisi polozaj nastalih taloga u krugovima.

Nastali talozi pomaknuti su na jednu stranu kruga.

ZADATAK 6 Promotri topljivost soli u tablici D6 u dodatku i zaklju¢i jesu li dobiveni rezultati

u skladu s tablicom D7.

Dobiveni rezultati u tablici D6 su u skladu s tablicom D7 (generalizacija).

ZADATAK 7 Prikazi dvodimenzijskim ¢esti¢énim crtezom dogadanja na pocetku, tijekom i na
kraju u reakcijskom sustavu za kombinaciju 1. Novonastale produkte prikazite samo modelom

formulske jedinke. (Napomena: bijela podloga kruga predstavlja molekule vode.)

® Na*
o Cr
o Ag*
® NOy

pocetak medudogadanja
(tyekom)

Slika R2. Primjer najcesc¢eg ucenickog rjesenja zadatka 7. Nakon ovako izrazenih misaonih

ucenickih modela nastavnik uvida nejasnoc¢e i moze dati dodatna objasnjenja o sastavu

reakcijskog sustava. (preuzeto i prilagodeno iz literaturnog izvora®®)
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POKUS 2 Tko putuje dalje?

Posude i pribor (za svaku grupu): Petrijeva zdjelica, menzura, plasti¢na zlic¢ica, milimetarski
papir, olovka
Kemikalije: iz pokusa 1

grupa A —kombinacija 1 grupa C —kombinacija 3

grupa B —kombinacija 2 grupa D —kombinacija 4

Napomena: Jedan ucenik po grupi provodi pokus, a drugi ucenici racunaju potrebne podatke.

KORAK 1a) U Petrijevu zdjelicu ulij 15 mL destilirane vode. Na milimetarskom papiru oznaci
olovkom mijesto 1 i mjesto 2. Stavi milimetarski papir kao podlogu.

KORAK 1b) Stavi na vrh plasti¢ne zli¢ice kristalice soli odredene kombinacije i istovremeno
ih dodaj na oznaceno mjesto 1 i mjesto 2. Promatraj sljedec¢ih nekoliko minuta, odnosno do

vidljive promjene.

ZADATAK 1 Odredi udaljenost od mjesta stavljanja kristalica do linije taloZenja, odnosno
izmjeri udaljenost putovanja iona (dkation I danion) U Sastavu netopljivog produkta prema slici R3.
Podatke zabiljeZi u tablicu 2.

linija taloZzenja

mjesto 1 mjesto 2
~ ~ //
~ 7’

Slika R3. Shematski prikaz mjerenja udaljenosti putovanja iona (dkation — udaljenost kationa,

danion — udaljenost aniona). Linija talozenja je idealizirana, a bijeli krug predstavlja molekule

vode. (prilagodeno prema literaturnom izvoru®’)
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ZADATAK 2a) Ponovi korake la i 1b jo§ dva puta. IzraGunaj omjer udaljenosti iona
(diation/danion) te njihovu srednju vrijednost (X) [1] i standardnu devijaciju (o) [2] za svoju grupu
u tablici 2 prema formulama:

5 _ Xttt .4+X o YL X _|Z(x-X)?
X ==t X = 22 ] o= === [2]

ZADATAK 2b) Izracunaj omjer relativnih molekulskih masa iona (Mr(anion)/M:(kation) u
tablici 2.

ZADATAK 2c) Pretpostavi da se svaki ion u otopini kretao zajedno sa Sest molekula vode koje
ga okruzuju. Relativnoj molekulskoj masi iona pribroji relativnu molekulsku masu za Sest

molekula vode i izracunaj omjer u zadnjem stupcu tablice 2.

Tablica 2 Odredivanje udaljenosti iona, omjera udaljenosti iona te omjera relativnih
molekulskih masa iona.

Grupa ION | TALOG dkation danion dkation X(M) M,(anion) M"(anion)+6 M"(HZO)
danian . .
I ANION) f:frﬂt\:l;) e
srebrov(l) 1,60 | 2,40 | 0,67
. klorid, v
A Agti AgCl 1,60 2,40 0,67 | X=0,72 0,33 0.67
Cl 1,80 | 2,20 | 0,81 | 6=0,08
1,80 2,70 0,67
B | Pb*il | olovov(ll) [ 200 | 250 | 0,80 | X=0.67 | 0,61 0,75
jodid, Pbl
: * 150 | 3,00 | 050 | 0=0,15
kalcijev 2,10 1,90 1,10
. karbonat, _
C Ca*i CaCOs 220 | 1,80 | 1,20 | X=1,10 1,50 1,14
COs* 2,00 | 2,00 | 1,00 | 6=0,10
magnezijev | 2,10 | 1,90 | 1,10
D Ma2* i fosfat, -
g Mgs(PO.): 250 | 150 | 1,60 | X=143 3,91 1,53
3
PO. 250 | 1,50 | 1,60 | ¢=0,29

ZADATAK 3 Unesi zajednicke podatke ostalih skupina u tablicu 2.
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ZADATAK 4 Na temelju izracunatih vrijednosti iz tablice 2, objasni poveznicu izmedu omjera
dkation/danion 1 Mr(anion)/M (kation).

Ocekivano je da postoji poveznica izmedu relativne molekulske mase iona i udaljenosti koju
ioni prijedu, tako da ¢e ion vece relativne molekulske mase prije¢i kracu udaljenost. Omjeri
relativnih molekulskih masa iona M:(anion)/M(kation) i udaljenosti iona dkation/Uanion Se ne
poklapaju, stoga poveznica izmedu njih nije dovoljno precizno odredena.

ZADATAK 5 Na temelju izracunatih vrijednosti iz tablice 2, objasni poveznicu izmedu omjera

dkation/danion | Mr(anion) + 6 Mr(HZO)/Mr(katlon) + 6 Mr(HZO)

Omjeri relativnih molekulskih masa iona s pribrojenim relativnim molekulskim masama Sest
molekula vode, Mc(anion) + 6 Mr(H20)/M(kation) + 6 Mr(H20), i udaljenosti iona dkation/Tanion
su sli¢ni, odnosno gotovo se poklapaju. Znaci u obzir treba uzeti hidrataciju nastalih iona.

ZADATAK 6 Graficki prikazi ovisnost srednje vrijednosti omjera udaljenosti iona dation /anion
0 omjeru Mr(anion) + 6 M¢(H20)/M(kation) + 6 Mr(H20) za sve kombinacije soli.
Slika D36 u dodatku.

ZADATAK 7 Na temelju opazanja i rezultata pokusa obrazlozite polozaj nastalog taloga u

prostoru i odgovorite na pitanje u naslovu.

Polozaj nastalog taloga ovisi o relativnoj molekulskoj masi iona, tako da ¢e talog biti pomaknut
na onu stranu gdje je stavljena sol koja je izvor iona vece relativne molekulske mase (a taj ion
je u sastavu nastalog taloga). Na vecu udaljenost putuju ioni manje relativne molekulske mase.
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2.6. Zakljuéak

U okviru metodi¢kog dijela ovog diplomskog rada dan je prijedlog 90—minutnog nastavnog
sata na temu Talozne reakcije namijenjen ucenicima 3. razreda gimnazije koji je pogodan za
provedbu u redovnoj nastavi kao nastavna aktivnost ponavljanja i usustavljivanja te usvajanja
novih pojmova. PredloZena je priprema za nastavnika koja ukljucuje odgojno-obrazovne ishode
ucenja, nuzna predznanja i predkoncepte potrebne za provodenje nastavnog sata, tijek
nastavnog sata te detaljna pojaSnjenja i savjete uz predlozeni radni listi¢ za odabranu temu.
PredloZeni nastavni sat temelji se na strategiji u¢enja otkrivanjem. Ucenje otkrivanjem jedna je
od najboljih i najCeS¢e koriStenih suvremenih nastavnih strategija u nastavi kemije jer
omogucuje da ucenici samostalno istrazuju 1 otkrivaju nove uzrocno-posljedicne veze na
temelju vlastitog iskustva. Metode i postupci unutar strategije ucenja otkrivanjem zapravo
imaju niz identi¢nih koraka u kojima ucenici formuliraju hipoteze (pretpostavke) i ispituju ih
provodenjem pokusa i/ili promatranjem. Ovakvim pristupom u nastavi kemije potice se razvoj
kritickog misljenja ucenika, uz diskusiju o nastavnim sadrzajima i refleksiju ucenika. Krajnji
cilj ove strategije je da ucenici mogu primijeniti nove spoznaje u sli€énim situacijama.

U provedbi ovog nastavnog sata ukljuceni su pokusi na mikroskali koji imaju znacajne
prednosti u provodenju: integriraju principe 'zelene kemije' u nastavni proces, ostvaruju vecu
paznju i usmjerenost ucenika, doprinose vizualnoj atraktivnosti, smanjuju troskove pribora, a
zbog koristenja vrlo malih koli¢ina otapala 1 reagensa sigurniji su za ljudsko zdravlje i okolis te
je krace vrijeme provedbe pokusa $to je pozeljan element tijekom nastave. Pregledom
gimnazijskih udzbenika uoceno je da postoje razni pristupi odabranoj temi koji su ve¢inom
usmjereni na makroskopsku i simboli¢nu spoznajnu razinu uz izostanak razmatranja pojava na
submikroskopskoj razini. Analizom pogresnih shvacanja ucenika o taloznim reakcijama koji su
opisani u edukacijskoj literaturi opazeno je da glavne poteSkoc¢e u poucavanju taloznih reakcija
proizlaze iz nepovezanosti temeljnih kemijskih pojmova i nesavladanih predkoncepata (poput
topljivosti, otapanja, ionske veze, kemijske ravnoteze, promjene energije, jednadzbe kemijske
reakcije 1 mnozine tvari). Nastavnici trebaju ¢im viSe koristiti vizualizacijske metode u
nastavnom procesu, koje ukljucuju Cesti¢ne prikaze 1 modele, kojima ¢e se povezati sve tri
razine spoznaje tvari. Uspjesnim izvodenjem predlozenog 90—minutnog nastavnog sata ili
prenoSenjem njegovih dijelova u druge nastavne aktivnosti tijekom provedbe spiralnog
predmetnog kurikuluma moglo bi se posti¢i konceptualno razumijevanje nastavnih sadrzaja

vezanih uz taloZzne reakcije.
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§ 4. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA

2-pyz 2(1H)-pirazinon

4-pym 4(3H)-pirimidinon
ATR prigusena totalna refleksija (engl. attenuated total reflectance)
DSC diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential scanning

calorimetry)

EtOH etanol
IR infracrveno zracenje (engl. Infrared radiation)
PXRD difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (engl.

powder X-ray diffraction)
SCXRD difrakcija rendgenskog zra¢enja na jedini¢nom kristalu (engl. single
crystal X-ray diffraction)

TGA termogravimetrijska analiza
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§ 5. Dodatak iX

§5. DODATAK

5.1. Difrakcija rendgenskog zra¢enja u polikristalnom uzorku

100

90

80

70

60 |

50 |

%

40 |

S aam e

10

20 30 40 50
2 Theta

Slika D1. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [CdCI2(2-pyz)2]n (1) racunati (crveno) i
eksperimentalni (crno)
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Slika D2. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [CdBr2(2-pyz)2]n (2) racunati (crveno) i
eksperimentalni (crno)
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Slika D3. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [Cdl2(2-pyz)2]n (3) racunati (crveno) i
eksperimentalni (crno)
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Slika D4. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [CdCl2(4-pym)2]n (4) racunati (crveno) i
eksperimentalni (crno)
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Slika D5. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [CdBr2(4-pym)2]n (5) raunati (crveno) i
eksperimentalni (crno)
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Slika D6. Difraktogram polikristalnog uzorka spoja [Cdl2(4-pym)2]n (6) raCunati (crveno) i
eksperimentalni (crno)
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5.2. IR spektroskopija
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Slika D7. IR spektar spoja [CACl2(2-pyz)2]n (1)
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Slika D8. IR spektar spoja [CdBr2(2-pyz)z]n (2)
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Slika D9. IR spektar spoja [Cdl2(2-pyz)2]n (3)
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Slika D10. IR spektar spoja [CdCl2(4-pym)2]n (4)
14153
100+ 1664,3
95 m
00!
85 3297
801
- 75
®
TO
65, 1725,5
601 1897\ a4
55 15439
1699
50
pm 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 500400
cm-

Slika D11. IR spektar spoja [CdBr2(4-pym)2]n (5)
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Slika D12. IR spektar spoja [Cdl2(4-pym)2]n (6)
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Slika D13. IR spektar liganda 2-pyz
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Slika D14. IR spektar liganda 4-pym
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5.3. Termicka analiza

Step 17,6756 % Step 15,6637 %
: ¢ i -0,2608 mg -0,2311 m,
Reswive)  pdinlody Residue  31,6294%
) 0,6980 mg 2
i Step -34,6716 % LeftLimit ~ 313,70°C 0,4666 mg
! -0,5115 mg Right Limit  511,42°C LeftLimit  511,74°C

mg Residue 64,9850 % . i e .
‘ 09587 mg \‘\ Right Limit 605,00 °C
LeftLimit  19622°C ; * t
Right Limit 313,70 °C x

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Peak 286,19°C Peak 413,28 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Slika D15. TGA (plavo), DSC (crveno) i DTGA (ljubi¢asto) krivulje za spoj [CdCl2(2-pyz)2]n
1)

Step 19,6214 % Step 54,2719 %
20,6185 mg -1,7108 mg
} Residue 59,5630 % Residue 3,0779 %
1,8776 m 97,0226e-03 m
5 Step 20,4570 % LeftLimit 277,88 i LeftLimit ~ 482,72°C !
-0,6449 mg RightLimit 311,28°C RightLimit 604,44 °C
mg Residue 79,4138 %
2,5033 mg \
J LeftLimit 226,48 °C
Right Limit 277,16 °C k

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

50
mw

Peak 272,28°C Peak 573,79°C

Peak 304,94°C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

-
ol w

mg °CA-1

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Slika D16. TGA (plavo), DSC (crveno) i DTGA (ljubicasto) krivulje za spoj [CdBr2(2-pyz)z]a
)
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. Step 82,0177 %
2 5,5973 mg
mg Residue 17,4570 %
1,1914 mg
LeftLimit 172,58 °C
Right Limit 603,66 °C
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C
=y~
50
mwW

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Peak 522,93°C

0,05
mg°CA-1
Peak 200,36 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Slika D17. TGA (plavo), DSC (crveno) i DTGA (ljubicasto) krivulje za spoj [Cdl2(2-pyz)2]n
@)

Step 7,6201% Step 25,3221 %
— E 81,8019e-03mg -0,2718 mg
Residue 52,5746 % Residue 27,2191 %
1 Step 40,9632 % 0,5644 mg 0,2922 mg
05 -0,4397 mg LeftLimit 356,03 °C LeftLimit  488.06 °C
mg Residue 60,5035 % . . RightLimit 487.41°C RightLimit 604,50 °C
0,6495 mg T . 2

Left Limit 200,08 °C

RightLimit 337,44°C J] B

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

50

mw Peak 441,63 °C

Peak 294,92 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

0,01
mg°CA-1

40 60 Sb 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Slika D18. TGA (plavo), DSC (crveno) i DTGA (ljubic¢asto) krivulje za spoj [CdCl,(4-
pym)z]n (4)
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Step 46,7428 %
] 41,0311 mg
o roidegd Residue  212127%
"‘; Resid b : 04679 mg
esidue 9804 % o "
1,4995 mg LeftLimit 368,10 °C

ight Limit 599,78 °C
Left Limit 166,51 °C il

RightLimit 367,77 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

50 o
mw Peak 487,56 °C

Peak 185,63 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

0,01
mg °CA-1

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 °C

Slika D19. TGA (plavo), DSC (crveno) i DTGA (ljubicasto) krivulje za spoj [CdBr2(4-
pym)z]n ()

Step 46,7428 %
: . -1,0311 mg
1 Stap f‘;g;;":n’; Residue  21,2127%
J ¥ 0,4679 mg
mg Residue 67,9804 % = s i
14995 mg LeftLimit 368,10 °C

i Right Limit 599,78 °C
Left Limit 166,51 °C

RightLimit 367,77 °C
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Slika D20. TGA (plavo), DSC (crveno) i DTGA (ljubicasto) krivulje za spoj [Cdl2(4-pym)2]a
(6)
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Xviil

5.4. Kristalografski podaci
Tablica D1. Odabrane duljine kemijskih veza (A) i kutevi (°) u kristalu spoja 4.

Spoj 4
Cd1—N1 2,3728(14)
Cdl1—cCl1 2,6204(4)
cdi—cl1! 2,6302(4)

N1—Cd1—Cl1 89,61(4)
N1—Cd1—CI1i 91,28(4)
N1—Cd1—ClZi 90,39(4)
Cll1—Cd1— cl1! 91,618(13)
Cl1—Cd1— Cl1' 88,382(13)
X1—Cd1—X1' 179,999(14)

Simetrijski operatori: (i) x+1,y, z; (ii) =X, —y+1, —z+1; (iii) —x+1, —y+1, —z+1

Tablica D2. Geometrijski parametri vodikovih veza (A, °) ostvarenih u kristalima spojeva 1-6

D—H-A d(H-A)/A dD-A)/A  Z(D—H-A)/° Rrx@
1

N2—H1--01' 1,91(6) 2,712(8) 159(6) 0,70

C3—H3---Cl1* 2,76 3,512(8) 142 0,94

2(XEJCOH)

N2—H4---01' 1,92(9) 2,723(11) 155(8) 0,71
C4—H3-Brl’ 2,92 3,658(10) 138,0 0,96

3(XEJCUN)

N2—H4--01' 1,89(4) 2,713(6) 161 0,62

C3—H3--11" 3,18 3,896(5) 134,0 1,00
Cl—H1--11"V 3,36 3,981(5) 126 1,06
4

N2—H2--01' 1,98(3) 2,736(2) 154(3) 0,73

C2—H4--CI1V 2,87 3,587(2) 135 0,97

C3—H3--CI1¥ 3,13 3,710(2) 122 1,06

5 (XEJDAU)

N2—H3--01"i 1,96(7) 2,749(9) 153(6) 0,72
C2—H2-Br1"" 2,96 3,699(7) 137 0,97
C3—H4+Br1V" 3,24 3,824(7) 123 1,06

6 (XEJDEY)
N2—H3--01'f 1,89(12) 2,744(17) 164(12) 0,59
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C2—H2-11* 3,31 4,023(13) 134 1,04
Simetrijski operatori: (i): -X,-1/2+y,1/2-z; (ii) X,-1+y,z; (iii): 4-X,1/2+y,3/2-z (iv) 2-X,2-y,1-z (V) -

1/2+x,3/2-y,1/2+z (vi) 1+X,y,-1+z (vii) 1/2+X,1/2-y,-1/2+z (viii) -1+X,y,1+Z (iX)2-X,-y,1-z (X) 1-X,2-
y,1-z
Normalizirana udaljenost, R, definirana prema Lommerse i sur. Rux®=d(H--A)/(rH+rA), gdje su ry i
ra van der Waalsovi radijusi atoma donora i akceptora vodikove veze (H 1,20; O 1,52; Cl 1,75; Br
1,86 ili 1 1,98 A) u vodikovoj vezi C—H-X.

5.5. Kvantifikacija mehanickog odziva kristala spojeva 1,2, 4,5

|

1

Slika D21. Indeksirane plohe kristala spoja 1

Tablica D3. Geometrijski parametri koristeni za raCunanje stupnja savitljivosti (). Srednje
vrijednosti stupnja savitljivosti (prikazane plavom bojom) odredene su na temelju provodenja
eksperimenta savijanja u tri toCke na deset razli¢itih uzoraka kristala spoja (1) [CdCl2(2-
pyz)2]n, pet uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe manje dimenzije (100/100)
(1-01 — 1-05) i pet uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe vece dimenzije

(001/001) (1-06 — 1-10).

(1) [CdCly(2-pyz)2]n t/ mm L/ mm Rmax/ mMm R/ mm el %
1-01 0,015 0,745 0,033 2,119 0,362
1-02 0,016 0,740 0,028 2,459 0,319
1-03 0,015 0,629 0,034 1,472 0,510
1-04 0,021 0,496 0,019 1,628 0,645
1-05 0,041 0,807 0,014 5,822 0,352
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§ 5. Dodatak XX

0,437
1-06 0,018 0,684 0,049 1,218 0,725
1-07 0,011 0,373 0,030 0,595 0,953
1-08 0,021 0,485 0,030 0,995 1,072
1-09 0,024 0,720 0,059 1,128 1,049
1-10 0,025 0,473 0,028 1,013 1,251

1,010

hmax

L=0,033 mm

t
L=0,016 mm
§

{ B
f 1=0,016 mm

/
t
L=0.014 mm

L
L=0,745 mm

Slika D22. Eksperiment savijanja uzorka kristala 1-01 primjenom mehanicke sile na plohe
manje dimenzije (100/100). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, hmax. Slike a)—f) i h) snimljene su pri povec¢anju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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XXi

t
1=0,018 mm

T
L=0,018 mm

/ 2=0,017 mm

Slika D23. Eksperiment savijanja uzorka kristala 1-06 primjenom mehanicke sile na plohe

vece dimenzije (001/001). Blago elastiéno savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca

kada je savijen preko kriti¢nog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,

(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, hmax. Slike a)—f) i h) snimljene su pri poveéanju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.

© PR\

(00,

Slika D24. Indeksirane plohe kristala spoja 2
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Tablica D4. Geometrijski parametri koriSteni za raCunanje stupnja savitljivosti (¢). Srednje
vrijednosti stupnja savitljivosti (prikazane plavom bojom) odredene su na temelju provodenja

eksperimenta savijanja u tri tocke na pet razli¢itih uzoraka kristala spoja (2)[CdBr2(2-pyz)2]n,

pet uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe veée dimenzije (100/100) (2-01 — 2-

05).

(2) [CdBra(2-pyz)s]n 7/ mm L/mm  hmax/mm  R/mm el %
2-01 0,019 0,632 0,068 0,768 1,258

2-02 0,007 0,451 0,093 0,320 1,094

2-03 0,020 0,597 0,069 0,680 1,470

2-04 0,020 0,658 0,063 0,891 1,142

2-05 0,013 0,527 0,055 0,659 1,012

1,195

hmax

L1=0,093 mm

Slika D25. Eksperiment savijanja uzorka kristala 2-02 primjenom mehanicke sile na plohe
veée dimenzije (001/001). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kritiénog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak hmax. Slike a)—f) i h) snimljene su pri povecanju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D26. Indeksirane plohe kristala spoja 4

hmm:
/, L=0,028 mm
i*L

L=0,625 mm

Slika D27. Eksperiment savijanja uzorka kristala 4-02 primjenom mehanicke sile na plohe
manje dimenzije (100/100). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriti¢nog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, hmax. Slike a)—f) i h) snimljene su pri povecanju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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t

1=0.011 mm

t
L[=0,011 mm

'
L=0.011 mm

Slika D28. Eksperiment savijanja uzorka kristala 4-07 primjenom mehani¢ke sile na plohe
veée dimenzije (001/001). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriti¢nog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak hmax. Slike a)—f) i h) snimljene su pri povecanju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D29. Indeksirane plohe kristala spoja 5.

Tablica D5. Geometrijski parametri koriSteni za raCunanje stupnja savitljivosti (¢). Srednje

vrijednosti stupnja savitljivosti (prikazane plavom bojom) odredene su na temelju provodenja

eksperimenta savijanja u tri tocke na deset razli¢itih uzoraka kristala spoja (5) [CdBr2(4-

pym)2]n, pet uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe manje dimenzije (100/100)

(5-01 — 5-05) i pet uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe vece dimenzije

(001/001) (5-06 — 5-10).

(4) [CdBry(4-pym)]n £t/ mm L/ mm Nmax/ Mm R/ mm el %
5-01 0,036 0,865 0,027 3,478 0,518

5-02 0,029 0,727 0,030 2,217 0,661

5-03 0,047 0,943 0,040 2,799 0,834

5-04 0,045 1,035 0,026 5,163 0,433

5-05 0,042 0,788 0,028 2,786 0,754

0,640

5-06 0,027 0,681 0,042 1,401 0,952

5-07 0,017 0,333 0,036 0,403 2,068

5-08 0,019 0,505 0,034 0,955 1,013

5-09 0,037 0,263 0,009 0,965 1,917

5-10 0,055 0,643 0,025 2,080 1,322

1,454
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Slika D30. Eksperiment savijanja uzorka kristala 5-03 primjenom mehanicke sile na plohe
manje dimenzije (100/100). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriti€nog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, hmax. Slike a)—f) i h) snimljene su pri povecanju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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L=0,026 mm -~ 1=0,042 mm

. 7
1=0,681 mm

>/’

Slika D31. Eksperiment savijanja uzorka kristala 5-06 primjenom mehani¢ke sile na plohe
vece dimenzije (001/001). Blago elastiéno savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriticnog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak hmax. Slike a)—f) i h) snimljene su pri povec¢anju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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5.6. Metodicki dio

Tablica D6. Topljivosti soli u 100 g vode pri 20 °C (podatci preuzeti iz izvora®)

SOL Topljivost SOL Topljivost
(kemijska formula) (g /100 g vode) (kemijska formula) (g /100 g vode)

NaCl 35,9 Ca(NOs)z2 129,0
AgNOs 216,0 K2COs3 111,0

AgCl 1,9x10* CaCOs 6,2x107*
Kl 1440 NaNOs 87,6
Pb(NOs3):2 54,3 Mg(NOs)2 69,5
KNOs 31,6 NasPOa4 12,1

Pbl: 756,0x107* Mgs(POa4)2 2,6x107*

Tablica D7. Topljivost soli s obzirom na kation/anion (preuzeto i prilagodeno prema

literaturnom izvoru®®)

KATION/ANION

TOPLJIVOST SOLI

kationi 1. skupine, amonijev ion,
NH4* i nitrati, NO3~

uvijek topljive

topljive, osim s kationima Pb?*, Hg,?*, Ag*i Cu*

Cl,Br, I
sulfati, SO4*" topljive, osim s kationima Ba2*, Sr?*, Pb?*, Ag*,
Ca?*, H922+
sulfidi netopljive, osim s kationima 1. skupine i NH4*, s
kationima 2. skupine su djelomic¢no topljive
kromati, fosfati, karbonati netopljive, osim s kationima 1. skupine i NH4"
Diplomski rad
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a) pocetak b)

0,00 miny
c) 3
Slika D32. Rezultat pokusa 1; kombinacija 1— stvaranje taloga srebrova(l) klorida

ak !

0,00 min

c)

Slika D33. Rezultat pokusa 1; kombinacija 2 — stvaranje taloga olovova(ll) jodida

0.50 min

d) kraj
1.30min 2.50 min

a) pocet b)

0.25 min

d) kraj

0.55 min 2.30min

a) b)
Slika D34. Rezultat pokusa 1; a) kombinacija 3 — talog kalcijeva karbonata,

b) kombinacija 4 — talog magnezijeva fosfata
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41444 T

A Rnusnennn g geseee:
......

e i

240 cm 1,60 cm

1.50 cm 3.00 cm

1.80 cm 2.20 cm

¢)
Slika D35. Rezultat pokusa 2 — mjerenje udaljenosti iona; talog: a) srebrov(l) klorid,
b) olovov(Il) jodid, c¢) kalcijev karbonat i d) magnezijev fosfat. U naran¢astom polju su

naznacene Soli stavljene na mjesto 1, a u zelenom polju soli stavljene na mjesto 2.
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dkation /danion

Slika D36. Graficki prikaz ovisnosti srednje vrijednosti omjera udaljenosti iona
kation/danion 0 OMjeru Mr(anion)+6 Mr(H20)/M (kation)+6 M(H20)
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Ime i prezime: Karla Zozoli
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