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Utjecaj strukturnih znacajki na mehanicku savitljivost kristala jednodimenzijskih
koordinacijskih polimera kadmijevih(II) halogenida s derivatima piridina i pirazina

Luka Balen

U ovom diplomskom radu sintetizirani su koordinacijski polimeri kadmijevih(II) halogenida s
2-metilpirazinom (2-Mepz), 3-metilpiridinom (3-Mepy) i 4-metilpiridinom (4-Mepy). Devet
kompleksnih spojeva ([CdCl2(2-Mepz)]» (1), [CdBr2(2-Mepz)]» (2), [CdI2(2-Mepz)]. (3),
[CdACL2(3-Mepy)2]x (4), [CdBr2(3-Mepy)2]. (5), [Cdl2(3-Mepy)2] (6), [CdACl2(4-Mepy)2]. (7),
[CdBr2(4-Mepy)2]. (8) 1 [CdI2(4-Mepy)2]. (9)) priredeno je klasicnom otopinskom sintezom, a
njihovi jedini¢ni kristali uzgojeni su tehnikom nadslojavanja. Spojevi su analizirani metodama
termicke analize (TGA, DSC), infracrvenom spektroskopijom (IR) te difrakcijom rendgenskog
zraCenja u praskastom uzorku (PXRD), a metodom difrakcije rendgenskog zraCenja u
monokristalnom uzorku (SCXRD) analizirani su iglicasti kristali. Takoder je ispitan i odziv
igliCastih kristala priredenih spojeva na primjenu vanjske mehanicke sile te je u slucaju
elasticno savitljivih kristala odziv i kvantificiran. U kristalnom pakiranju ustanovljene su
supramolekulske interakcije, m—interakcije 1 vodikove veze, te su pomocu njih objasnjeni odzivi
kristala na vanjsku mehanicku silu.

(85 stranica, 62 slika, 20 tablica, 35 literaturnih navoda, jezik izvornika: hrvatski jezik)

Rad je pohranjen u SrediSnjoj kemijskoj knjiznici Prirodoslovno-matematickog fakulteta
SveuciliSta u Zagrebu, Horvatovac 102a, Zagreb i Repozitoriju Prirodoslovno-matemati¢kog
fakulteta Sveucilista u Zagrebu

Kljucne rijeci: 2-metilpirazin, 3-metilpiridin, 4-metilpiridin, kadmij(II), koordinacijski
polimeri, savitljivi kristali

Mentor: izv. prof. dr. sc. Marijana DPakovié¢
Neposredni voditelj: Mateja Pisaci¢, mag. chem.

Ocjenitelji:
1. 1izv. prof. dr. sc. Marijana Dakovi¢
2. prof. dr. sc. Iva Juranovi¢ Cindri¢
3. doc. dr. sc. Pani Skalamera
Zamjena: prof. dr. sc. Zeljka Soldin

Datum diplomskog ispita: 25. veljace 2022.

Luka Balen Diplomski rad



§ Abstract xi

Luka Balen Diplomski rad



§ Abstract xii

University of Zagreb Diploma Thesis

Faculty of Science

Department of Chemistry

ABSTRACT

Impact of structural features on mechanical flexibility of crystals of one-dimensional
cadmium(II) polymers with halides and pyridine and pyrazine derivatives

Luka Balen

This diploma thesis presents synthesis of coordination polymers of cadmium(II) halides with
2-methylpyrazine (2-Mepz), 3-methylpyridine (3-Mepy) and 4-methylpyridine (4-Mepy). Nine
complexes ([CdCl2(2-Mepz)], (1), [CdBr2(2-Mepz)]» (2), [Cdl2(2-Mepz)]» (3), [CACL(3-
Mepy)2]» (4), [CdBr2(3-Mepy)2]» (5), [Cd2(3-Mepy):] (6), [CdCL2(4-Mepy)2]» (7), [CdBr2(4-
Mepy)2]. (8) and [CdI2(4-Mepy)2]. (9)) were synthesized using classical solution synthesis and
their single crystals were grown by the solvent layering technique. The products were
characterized by thermal methods (TGA, DSC), infrared spectroscopy (IR) and powder X-ray
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Klasi¢no poimanje kristala opisuje ih kao lomljive, krhke i nefleksibilne materijale. Takvo je
poimanje kristala do nedavno bilo opc¢e prihva¢eno, no novija istrazivanja pokazala su da se
kristali mogu prilagoditi na primjenu vanjskih mehanickih podrazaja te dati elastiCan ili
plastiCan odaziv, oponaSajuci tako ponasanje meke tvari pri njezinom izlaganju vanjskim
podrazajima. Ovom novom spoznajom fleksibilni kristali postaju privla¢ni raznim podruc¢jima
istrazivanja budu¢i da otvaraju Sirok spektar raznih primjena kristalnih materijala koje prije
nisu bile moguce. No, da bi do primjene fleksibilnih kristalnih materijala moglo do¢i, nuzno je
detaljno razumijevanje mehanizma i strukturnih ¢imbenika koji dovode do mehanickih odziva
kristala. Kristalno inzenjerstvo, u ¢ije podrucje ulaze istrazivanja medumolekulskih interakcija
s ciljem dizajna 1 priprave materijala Zeljenih fizikalnih i1 kemijskih svojstva, podrucje je koje
se danas intenzivno razvija a svoj novi zamah dozivjelo je s otkricem fleksibilnih svojstava
kristalnih materijala.

U okviru ovog istrazivanja priredit ¢e se koordinacijskih polimeri kadmijevih(I) halogenida
s metilnim derivatima pirazina i piridina kao ligandima, to jest 2-metilpirazinom (2-Mepz),
3-metilpiridinom (3-Mepy) 1 4-metilpiridinom (4-Mepy) (tablica 1). Ciljani produkti
sintetizirati ¢e se klasicnom otopinskom sintezom, dok ¢e se kristali zadovoljavajuce kvalitete
za mehanicko savijanje prirediti tehnikom nadslojavanja. Priredeni spojevi analizirat ¢e se
infracrvenom spektroskopijom (IR), difrakcijom rendgenskog zra€enja u polikristalnom uzorku
(PXRD) 1 termi¢kom analizom (termogravimetrijska analiza, TGA, i razlikovna pretrazna
kalorimetrija, DSC). Spojevima koji nisu otprije poznati u literaturi odredit ¢e se molekulska i
kristalna struktura difrakcijom rendgenskih zraka u monokristalnom uzorku (SCXRD). Na
dobivene kristale ¢e se primijeniti vanjska mehanicka sila pri ¢emu ¢e se odrediti vrsta
mehanickog odziva, a dodatno ¢e se provesti 1 kvantifikacija mehani¢kog odziva za kristale koji

pokazu elasti¢an odziv. Mehanicki odziv kristala korelirat ¢e se sa strukturnim znac¢ajkama.
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§ 1. Uvod

Tablica 1. Prikaz polaznih spojeva i ciljanih produkata (1-9).

Halogenidi
metala

Ligandi

CdCl: - H20

CdBr: - 4 H20

CdlL2

2—metilpirazin
N
S

==
N

[CdACL2(2—Mepz)]»
1)

[CdBr2(2—Mepz)]»
(2)

[CdLy(2~Mepz)]n
3)

3—metilpiridin

X

=
N

[CACILx(3—Mepy)2]x
4)

[CdBr2(3—Mepy)2]»
5)

[CdIx(3—Mepy)2]
(6)

4—metilpiridin

[CdACL2(4—Mepy)2]»
(7

[CdBr2(4—Mepy)2]»
8)

[CdIx(4-Mepy):]n
9
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§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Supramolekulska kemija

Supramolekulska kemija je multidisciplinarno podrucje u kojem se istrazuju medumolekulske
interakcije 1 supramolekulski agregati. Dok se u klasicnom pristupu istraZzivanju promatraju
atomi i1 kovalentne veze izmedu atoma, ovdje su bitne interakcije izmedu molekula 1 drugih
molekulskih vrsta.! Kristalno inZenjerstvo podrudje je supramolekulske kemije koje se bavi
proucavanjem sustava u Cvrstom agregacijskom stanju. U sklopu kristalnog inzenjerstva
proucavaju se medumolekulske interakcije izmedu gradivnih blokova unutar supramoleklske
strukture poput vodikovih veza, halogenskih veza, m—interakcija i van der Waalsovih
interakcija. Ti gradivni blokovi u supramolekulskim strukturama nazivaju se sintoni, a pojam
je definirao Corey 1967. godine.? Cilj kristalnog inZenjerstva je priprava kristalnih krutina
zeljenih fizikalnih 1 kemijskih svojstava uporabom znanja prikupljenih na temelju istrazivanja
ve¢ poznatih kristalnih struktura. Time je cilj kristalnog inZnjerstva pripremiti nove materijale
¢ija svojstva mozemo unaprijed definirati, a sinteza se pritom temelji na koriStenju sintona i
znanja o njim kako bi se takva svojstva u kristalima novih spojeva 1 ostvarila. Zbog velikih
varijacija izmedu sintona potrebno je istraziti nacin na koji se uspostavljaju supramolekulska
povezanost te koji faktori utjecu na tu povezanost. Time je bitno spomenuti da supramolekulski
sintoni posjeduju funkcionalne skupine kojima se uspostavljaju medumolekulske interakcije
izmedu tektona (tj. polaznih molekula) 1 time gradi supramolekulska struktura. Time je
potrebno obracati pozornost na jakost, usmjerenost i doseg takvih interakcija. Slika 1 prikazuje
funkcijsku skupinu na molekuli, sinton te povezivanje molekula u supramolekulske lancaste

strukture.

0 OO,

funkcijska skupina cinton

H— ;_\ P H— {(_\:‘L {. — ._ p; He x@ g
/s SN o O SN an W o SN <
supramolekulsko povezivanje u lancastu strukturu
Slika 1. Prikaz molekule s funkcijskom skupinom i sintona ostvarenog povezivanjem

dviju polaznih molekula. Funkcijska skupina i sinton su u obiljezenoj zoni.
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§ 2. Literaturni pregled 4

Osim jednodimenzijskog povezivanja kao Sto je prikazano na Slici 1 takoder je moguce
dvodimenzijsko 1 trodimenzijsko povezivanje supramolekulskih sintona u odgovarajuce
jednodimenzijske, dvodimenzijske i trodimenzijske supramolekulske strukture. Na vrstu
povezivanja utjeCe broj funkcijskih skupina kao i njihov medusoban odnos u molekuli te
moguénost ostvarivanja medumolekulskih interakcija poput prije navedenih vodikovih veza,

halogenih veza, n-interakcija i niza slabih interakcija.

2.1.1. Medumolekulske interakcije

Povezivanjem molekula medumolekulskim interakcijama u kristalnom stanju ostvaruje se
periodicno ponavljanje strukturnih motiva Sto dovodi do izgradnje kristalne strukture.
Medumolekulske interakcije mogu se podijeliti prema jakosti, usmjerenosti i dosegu. lako su
medumolekulske interakcije ve¢inom slabije od kovalentnih veza, zbog velikog broja
interakcija koje istovremeno djeluju u kristalnom stanju, medumolekulske interakcije su u
mogucénosti znatno utjecati na strukturu molekulskih kristala. Energije medumolekulskih
interakcija kre¢u se u Sirokom rasponu te su energije van der Waalsovih interakcija najcesce
manje od 5 kJ/mol, dok se vrijednosti za vodikovu vezu krecu od 4 do 160 kJ / mol, a energija
najjate vodikove veze, u HF>™ ionu, iznosi oko 162 kJ / mol.’> Halogenske interakcije imaju
sli¢ne vrijednosti energija kao i vodikove veze, od 4 do 80 kJ/mol, dok energije m-interakcija
imaju vrijednosti do 50 kJ / mol. Rasponi prosje¢nih energija uobicajenih medumolekulskih
interakcija prikazani su u tablici 2.

Tablica 2. Medumolekulske interakcije 1 prosjec¢ne vrijednosti njihovih E.

Medumolekulske interakcije E/kJ mol™!
Van der Waalsove interakcije <5
n-interakcije <50

Slabe vodikove veze <20

Jake vodikove veze 20—-60
Vrlo jake vodikove veze 60 — 160
Halogenske veze 4 —-80

Osim jakosti medumolekulskih interakcija, takoder je bitna njihova usmjerenost koja uvelike
utjeCe na konacno kristalno pakiranje. Interakcije se prema usmjerenosti mogu podijeliti na

izotropne i anizotropne interakcije.* Izotropne interakcije imaju jednaku jakost u svim
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§ 2. Literaturni pregled 5

smjerovima, dok anizotropne medumolekulske interakcije posjeduju razliitu jakost
(ukljucujuéi i odbojni karakter) u razli¢itim smjerovima. Time su izotropne interakcije zbog
svoje homogene jakosti neusmjeravajuce. U izotropne interakcije mogu se svrstati van der
Waalsove interakcije, te veéine slabih interakcija poput C---C, C---H 1 H---H dok se u
anizotropne interakcije ubrajaju interakcije poput vodikovih i halogenskih veza.

Osim jakosti 1 usmjerenosti medumolekulskih interakcija takoder je bitan i doseg interakcija.
Jakost medumolekulskih interakcija elektrostatske prirode opadaj s udaljeno$éu s 7~ prema
Coulombovom zakonu. Takoder neke interakcije, poput vodikove veze, ne ovise samo o iznosu
naboja 1 njthovoj medusobnoj udaljenosti prema Coulombovom zakonu, nego takoder ovise i 0

kutu veze.’

2.1.2. Vodikove veze

Vodikova veza je stabilna interakcija elektrostatske prirode izmedu donora i akceptora
vodikove veze. Donor vodika se obi¢no obiljezava sa X—H dok se akceptor vodikove veze
obiljezava sa A—Y gdje su X i A elektronegativni atomi ili elektronima bogate skupine.
Udaljenost izmedu dva elektronegativna atoma u vodikovoj vezi obiljezava se sa d, a kut veze

[Z(X—H:--A)] se obiljezava sa 6. Shema vodikove veze je prikazana na slici 2.

X—H-..
0 T A—Y
d

Slika 2. Shematski prikaz vodikove veze.

Jakost vodikove veze moze poprimati razli¢ite vrijednosti te ovisi o donornim 1 akceptorskim
skupinama kao 1 o ostvarenom kutu veze. Time se vodikove veze prema jakosti mogu podijeliti
na slabe, jake 1 vrlo jake. Raspon jakosti za slabe vodikove veze iznosi oko 5 — 20 kJ / mol,
20 — 60 kJ / mol za jake vodikove veze te 60 — 160 kJ / mol za vrlo jake vodikove veze
(tablica 3).> S porastom jakosti vodikove veze udaljenost izmedu donora vodikove veze i

akceptora vodikove veze (d) se smanjuje te se raspon mogucih kutova veze (#) smanjuje. Time
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su vrlo jake veze linearne, tj. kut im iznosi priblizno 180°. Ako se jakost vodikove veze
usporedi sa kovalentnim vezama moze se uociti da su slabe vodikove veze slabije od prosjec¢nih
kovalentnih veza, dok su jake i vrlo jake vodikove veze usporedive jakosti slabijih kovalentnih

veza.

Tablica 3. Podjela vodikovih veza prema jakosti.

Vodikova veza Duljina veze / A Kut/° AH / kJ mol™!
Slaba 3,0-4,5 90 — 180 <20

Jaka 2,5-3,0 130 — 180 20— 60

Vrlo jaka 2,2-25 175 —-180 60 — 160

Kod vodikove veze, elektron atoma vodika sudjeluje u ostvarivanju kovalentne veze sa atomom
iz skupine na koju je vezan pri ¢emu na vodikovom atomu nastaje veliko elektropozitivno
podruc¢je u nastavku tako ostvarene kovalentne veze. To elektropozitivno podrucje atoma
vodika jest podruc¢je preko kojeg se ostvaruje vodikova veza s elektronegativnim atomom
akceptora. Zbog jakih privla¢nih sila izmedu vodikovog atoma i elektronegativnog akceptora,
dolazi do izduzZenja veze izmedu donora vodika i vodika, X—H, te do skra¢ivanja udaljenosti
1izmedu atoma vodika 1 elektronegativnog akceptora. Promjena izduzenja veze ovisi o jakosti
donornih 1 akceptorskih skupina. Time se slabe vodikove veze najc¢eS¢e ostvaraju izmedu
nestandardnih donora i akceptora, poput m-sustava i C—H skupina. Takoder, kod slabih
vodikovih veza uocava se veliki raspon kuteva. Jake vodikove veze ostvaruju se izmedu skupina
donora 1 akceptora koji sadrze elektronegativne atome, poput F, N, O. Primjer takvih skupina
su karboksilna skupina, razni derivati piridina i sli¢ni spojevi. U usporedbi sa slabim vodikovim
vezama, jake vodikove veze imaju manji raspon kuteva, koji su bliski 180°. Vrlo jake vodikove
veze nastaju izmedu jakih kiselina i1 dobrih akceptora elektrona. Njihov raspon kuteva je najuzi
Sto ih ¢ini najjacima jer su najblize idealnom slucaju linearne vodikove veze.

Takoder je bitno napomenuti da vodikove veze mogu imati vise od jednog akceptora. U takvim
slu¢ajevima dolazi do interakcije vodikovog atoma sa vise elektronegativnih akceptora i dolazi
do tzv. ra¢vanja vodikove veze. Taj efekt se takoder naziva furkiranost veze. Postoje bifurkirane
veze koje imaju dva akceptora vodikove veze u interakciji sa jednim atomom vodika i
trifurkirane veze u kojima je vodik iz vodikove veze u interakciji sa tri elektronegativna

akceptora vodikove veze. Takoder su moguée kombinacije takvih sustava kao primjerice
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bifurkirani sustav sa dva vodika i tri akceptora vodikove veze.® Ovakvi sustavi u kojima dolazi

do racvanja veze su prikazani na slici 3.

JA H.h
D—H--A D—H’ D
"\A D\"\H"’
a b) c)
A /H::A
D—H--A DT A
“A HnA
d) e)

Slika 3. Primjeri ra¢vanja vodikovih veza. a) linearna vodikova veza; b) bifurkirani donor
vodikove veze; c) bifurkirani akceptor vodikove veze; d) trifurkirani donor vodikove veze; €)

sustav sa bifurkiranim donorima i bifurkiranim akceptorima.

Za opis sustava vodikovih veza Cesto se koristi graf-set notacija gdje je motiv koji vodikova
veza ostvaruje oznacava s G% (n), gdje G predstavlja vrstu ostvarenog motiva, a je broj
akceptora vodikove veze u sustavu, d je broj donora vodikove veze u sustavu, a n je broj atoma
u sustavu. Postoje Cetiri razliCite vrste motiva: C za lanac koji sadrzi vodikove veze, S za
unutarmolekulsku vodikovu vezu, R za medumolekulski prsten 1 D za diskretni konac¢ni sustav

vodikovih veza (slika 4).”

D

Slika 4. Graf-set notacija sa primjerima za svaku vrstu motiva ostvarenih vodikovim vezama.
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2.1.3. Halogenske veze

Halogenska veza je interakcija izmedu pozitivne elektrofilne Supljine na halogenom atomu i
nukleofila ili nukleofilnog podruc¢ja neke molekule. Ta elektrofilna Supljina je poznata kao
o-Supljina. Taj pojam je uveden 1994. godine od dva znanstvenika, P. Politzer i J.S. Murray,
prilikom istrazivanja razli¢itih nekovalentnih interakcija koje nisu uklju¢ivale vodikovu vezu.®
Oni su objasnili tu anizotropnu raspodjelu elektronske gusto¢e atoma halogena preko
polarizabilnosti. Fragment molekule na koji je vezan halogeni atom odvlaci elektronsku
gustocu sa halogenog atoma te time nastaje nukleofilni prsten na halogenom atomu koji je
okomit na vezu izmedu fragmenta Y i halogenog atoma X. Takoder zbog nedostatka

elektronske gustoce pod utjecajem molekulskog fragmenta pojavljuje se elektrofilno podrucje

u produzetku veze Y—X. To podrucje naziva se o-Supljina (slika 5).

i 8

Slika 5. Prikaz o-Supljine 1 odgovarajuce raspodjele elektronske gustoce.

Zbog nedostatka elektronske gustoce o-Supljina posjeduje pozitivniji elektrostatski potencijal
od ostatka fragmenta. Bitna karakteristika halogenske veze je da je izrazito usmjeravajuca te je
time kut izmedu kovalentne veze Y—X 1 halogenske veze X:--R priblizno 180°. Do toga dolazi
zbog prije spomenute anizotropije halogenog atoma koji je donor halogenske veze te koji
posjeduje o-Supljinu i nehomogenu raspodjelu elektronske gusto¢e na tom atomu. Njegovo
prostorno ogranic¢eno podrucje o-Supljine onemogucava veliku fleksibilnost halogenske veze te
su time halogenske veze usmjerenije od vodikovih veza. Osim linearnog oblika halogenske
veze bitno je spomenuti i druge karakteristike halogenskih veza, kao na primjer ovisnost jakosti
halogenske veze u ovisnosti o halogenom atomu. Porastom radijusa raste polarizabilnost
halogenog atoma te s porastom polarizabilnosti raste i elektropozitvno podrucje (o-Supljina) na
halogenom atomu. Tako fluor koji ima najmanji radijus u usporedbi sa ostalim halogenim
elementima, rijetko stvara halogene veze dok vec¢i atomi u nizu elemenata ceSce stvaraju
halogenske veze. Kako pozitivni karakter o-Supljine raste s porastom radijus tako i pozitivni

karakter o-Supljine raste u nizu F < Cl < Br <1 kao $§to je prikazano na slici 6.
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i U:N‘WD'
F,C—Br F e

Slika 6. Prikaz povec¢anja elektropozitivnog podrucja (o-Supljine) na halogenom atomu s

porastom radijusa halogenog elementa.

Takoder s porastom polarizabilnosti donora halogenske veze raste i linearnost halogenske veze.
Jakost halogenske veze ovisi o halogenom elementu koji je donor halogenske veze te o
akceptoru halogenske veze. Najjace interakcije su izmedu jako polarizabilnih atoma s izrazitim
elektronegativnim akceptorima. Halogenske veze imaju znacajan doprinos u kristalnom
inZenjerstvu kao jake i vrlo usmjerene interakcije kojima je moguce utjecanje na kristalnu
strukturu. Zbog toga se koriste za usmjeravanje molekulskih vrsta i1 prilikom sinteze

kompleksnih kristalnih struktura.

2.1.4. rm-interakcije

m-interakcije su slabe medumolekulske interakcije koje se javljaju izmedu 7 konjugiranih
sustava. Ti konjugirani sustavi bogati su elektronima te su u mogucnosti gradit elektrostatske
interakcije s drugim sustavim, te takve interakcije nazivamo z-interakcijama. Interakcije z-
sustava dijele se na u tri skupine: interakcije u kojima su z-sustavi jedan iznad drugog te time
prave strukturu sli¢nu ,,sendvicu® gdje su m konjugiranih sustavi okrenuti licem u lice,
interakcije u kojima je jedan od z-sustava posmaknut paralelno te tre¢a skupina u kojoj dolazi
do interakcija izmedu z-sustava jednog prstena 1 prstena koji je okomit na njegovu z-Supljinu,

to jest podru¢je unutar aromatskog prstena koje ima nedostatak elektronske gustoce. Takva
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pozicija interakcija se zove m-interakcija T-oblika. Sheme navedenih sustava su prikazane na

slici 7.

a) b) c)

Slika 7. Interakcije m-sustava: a) licem u lice ili ,,sendvi¢®; b) paralelno s pomakom;
c¢) T-oblik.

b {13

Naime, nisu sve pozicije aromatskih prstena jednako povoljne. ,,Sendvi¢* sustavi nisu povoljni
jer dolazi do odbijanja izmedu aromatskih sustava zbog interakcija naboja istih predznaka koji
se nalaze jedni iznad drugih. Sustavi sa paralelno posmaknutim aromatskim sustavima
ostvaruju povoljne interakcije jer dolazi do ostvarivanja interakcija izmedu dijela prstena
jednog aromatskog sustava koji ima parcijalni negativni naboj s z-Supljinom drugog
aromatskog sustava koja posjeduje parcijalno pozitivan naboj. Sustavi sa paralelno
posmaknutim prstenovima stabilniji su od sustava sa paralelno posloZzenim prstenovima. Kod
zadnje skupine, T-oblik, dolazi do interakcije izmedu z-Supljine jednog prstena i o-Supljine
atoma koji se nalazi na prstenu koji je okomit na prvi prsten. T-oblik z-interakcija preferiraju
nesupstituirani sustavi dok sustavi sa supstituentima na aromatskom prstenu preferiraju
paralelno pomaknuti raspored prstena.’

m-interakcije su, uz vodikovu i halogensku vezu, jedne od najvaznijh interakcija u
kristalnom inZenjerstvu. PaZljivim odabirom supstituenata vezanih na aromatske sustave
moguce je fino ugadati svojstva dobivenih materijala. Time su te interakcije izrazito bitne u

planiranju priprave novih materijala, te su tako podruéje intenzivnog istrazivanja.'®
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2.2. Mehanicka svojstva kristalnih materijala

2.2.1. Mehanicki odziv kristala

Klasi¢no poimanje kristala opisuje kristale kao tvari u C¢vrstom stanju koje pri primjeni
mehanicke sile ili drugih vanjskih utjecaja pucaju zbog njihove izrazite krtosti. Takav opis
kristala karakteristican je za veéinu anorganskih, organskih i metalo-organskih kristalnih
sustava, ali zbog novih otkri¢a kristalnih materijala potrebno je taj opis dopuniti. Nedavna
istrazivanja kristala pokazala su da se, slicno mekoj tvari, i kristali mogu prilagoditi
primijenjenoj vanjskoj mehanickoj sili te pokazati fleksibilni odziv. Jedna od vaznijih otkri¢a
koja su promijenila trenutne spoznaje o kristalima koordinacijskih spojeva bila su dva
istrazivanja provodena paralelno od strane dviju istrazivackih grupa, istrazivanja mehanickih
svojstava kristala diskretnih (0D) koordinacijskih spojeva'! i istraZivanja mehani¢kih svojstava
kristala 1D koordinacijskih polimera.'? Ta istrazivanja pokazala su da mehani¢ki odziv kristala
nije privilegirano svojstvo organskih materijala ve¢ da i kristali koordinacijskih spojeva mogu,
primjenom vanjskog mehanickog utjecaja, pokazivati izrazitu -elasticnost. Elastiénim
savijanjem kristala se smatra proces u kojem se kristal pod utjecajem vanjskih sila deformira te
nakon prestanka vanjskog ucinka vraca u pocetno stanje. Pritom je bitno da kristal ne prijede
svoj ,.kritiéni radijus®. Pod plasticnim savijanjem kristala se smatra proces u kojim se kristal
deformira pod vanjskim utjecajem, a prilikom tog postupka dolazi do ireverzibilne deformacije
kristala bez da se on slomi (slika 8.). Kako bi kristal pokazao elastican ili plasti¢an odziv nuzno
je da dode i do niza promjena na mikroskopskoj razini, te se kumulativan efekt tih promjena
reflektira u makroskopskim promjenama kristala koje promatramo kao njegovu elasti¢nost 1
plasti¢nost. Promjene na mikroskopskoj razini do kojih dolazi tijekom procesa savijanja kristala
joS uvijek nisu razjas$njenje te su mehanicki podatni kristali podrucje intenzivnog istraZivanja u

kristalnom inzenjerstvu. '3
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Slika 8. Prikaz plasticnog savijanja kristala. Nakon uklanjanja vanjske sile kristal i dalje

ostaje u savijenom obliku.

2.2.2. Organski kristali

Prvi kristali kod kojih je primijeceno savijanje kao odziv na vanjsku mehanicki silu su bili
organski kristali heksaklorbenzena.'* Prilikom primjene mehanicke sile na igli¢aste kristale tog
spoja primijeceno je da se saviju umjesto da pucaju. Takoder je primije¢eno da nakon prestanka
primjene vanjske sile ostaju u savijenom poloZaju te time pokazuju plasticna svojstva. Takva
interesantna pojava je otvorila novi interes u mehanicka svojstva kristala te je zapoceto
intenzivno istrazivanje poveznica izmedu mehanickih svojstva kristala (savijanje kristala i
drugi odzivi) i mikroskopskih svojstva (strukturne karakteristike).

Detaljnom strukturnom analizom heksaklorbenzena istrazene su strukturne znacajke ovog
plasti¢no savitljivog spoja koje su se kasnije pokazale prisutnim i kod drugih spojeva ¢iji su
kristali pokazivali plasti¢nu savitljivost. Heksaklorbenzen kristalizira u prostornoj grupi P21/n
1 te su medumolekulske interakcije u njegovoj struturi anizotropno uredene. Ta anizotropija
zadovoljava nuzan uvjet za savijanje kristala. Analizom medumolekulskih interakcija
ustanovljene su dvije vrste interakcija, z-interakcije izmedu aromatskih prstena 1 nespecifi¢ne
Cl---Cl interakcije. Te interakcije su drugacije orijentirane ¢ime je postignuta anizotropija u
kristalnoj strukturi. Jace z-interakcije ¢ine glavnu okosnicu strukture koja se proteze u smjeru
protezanja kristala, dok su Cl---Cl interakcije okomite na z-interakcije i na plohu savijanja. Sam
kristal se moZe savijati samo duz [001] plohe. Zbog prisutnosti jakih z-interakcija u jednom
smjeru i slabih CI---Cl interakcija usmjerenih okomito na njih, u kristalnoj strukturi su prisutne
takozvane ,,klizne ravnine* koje omogucuju posmake susjednih domena kristala jednih preko

drugih a §to rezultira plasticnim savijanjem prilikom primjene vanjske sile (slika 9).
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Elasti¢ni kristali do sada su manje istraZeni te jo$ uvijek nisu postavljene ¢vrste poveznice
izmedu strukturnih karakteristika i mehani¢kog odziva. No, pokazano je da kod elasticnih
kristala strukture uglavnom posjeduju izotropne interakcije manje jakosti koje omogucuju

apsorpciju mehanicke deformacije 1 povratak strukture u originalni polozaj uklanjanjem

vanjske sile.

Cl Cl
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Slika 9. Plasti¢no savijanje kristala heksaklorbenzena (a). Crvene strelice pokazuju smjer
primjene vanjske mehanicke sile, a plava strelica pokazuje mjesto plasti¢ne deformacije.

Pakiranje heksaklorbenzena (b) i struktura heksaklorbenzena prilikom savijanja (c).!*

2.2.3. Metalo-organski koordinacijski polimeri

Paralelno s istrazivanjem diskretnih metalo-organskih spojeva koji daju mehanicki odaziv na
vanjske podrazaje istrazeni su 1 metalo-organski koordinacijski polimeri, a ta istrazivanja dala
su zna¢ajne rezultate.'> Naime, po prvi put je pokazano da se na mehani¢ki odaziv kristala moze
utjecati promjenom strukture. U radu su koriSteni koordinacijski polimeri kadmijevih(II)
halogenida te je istraZen utjecaj supstituenata na halogenpirazinskim ligandima i premosnih
halogenidnih iona na mehanicka svojstva. Zamjene halogenih atoma kao i halogenidnih iona
imale su direktan utjecaj na medumolekulske interakcije, njihove geometrijske karakteristike i
jakost. Priredeni spojevi klasificirani su u tri skupine prema stupnju savitljivosti (¢): slabo
elasti¢ni spojevi, srednje elasti¢ni spojevi i jako elasti¢ni spojevi (slika 10).! U slabo elasti¢ne

spojeve pripadaju spojevi halogenida sa jodpirazinom [CdCl(I-pz):]., [CdBr2(I-pz)2]. i1
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[CdLx(I-pz)2]ns, u srednje elasti¢ne spojeve pripada [CdClx(Br-pz):],, a u jako elasti¢ne pripadaju
spojevi [CdBr2(Br-pz)2],, [CACl2(Cl-pz)2], i [CdBr2(Cl-pz)2]..

1.08
1.09 1.08 -
el %
6
cdcl, 7
\‘.
CdBr,

Cdl, Cl-pz

Br-pz

l-pz

Slika 10. Podjela spojeva prema stupnju savitljivosti (¢): slabo elasti¢ni (1-3), srednje
elasti¢ni (4) 1 jako elasticni (5—7). Ilustracija preuzeta i prilagodena prema literaturnom

izvoru.'?

2.3. Kristalografska baza podataka, CSD

2.3.1. Kadmijevi halogenidi

Kadmijevi halogenidi, kadmijev(Il) klorid, kadmijev(Il) bromid i kadmijev(II) jodid, jedni su
od najcesc¢ih reagensa pri sintezi kadmijevih(Il) koordinacijskih spojeva. Kadmijev(Il) klorid
najceSce se nalazi u monohidratnom obliku CdCl,-H>O, kadmijev(Il) bromid je u stabilan kao
tetrahidrat CdBr2 4 H>O, dok kadmijev(I]) jodid nema na sebe vezane kristalne molekule vode
te je u stabilan kao Cdl.. Halogenidi kadmija(II) imaju oktaedarsku koordinaciju te su metalni
centri Cd** povezan preko halogenidnih iona u polimerne lance, topljivi su u vodi i slabo topljivi
u etanolu. U reakciji kadmijevih(Il) soli s ligandima prvo dolazi do zamjene aksijalnih
halogenidnih iona s ligandima dok ekvatorijalni halogenidni ioni povezuju oktaedarske
polimerne jedinice daju¢i formulu kompleksa CdX>Lo, gdje je X halogenidni ion, a L ligand

koji smo dodali u reakciju. Na slici 11. su prikazane strukture kadmijevih(II) halogenida.'>!6
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Slika 11. Strukture halogenida kadmija: a) kadmijev(II) klorid i b) kadmijev(Il) jodid.

2.3.2. Heterociklicki ligandi

Heterociklicki aromatski ligandi su najc¢esce koriSteni ligandi pri istrazivanju metalo-organskih
koordinacijskih spojeva. Prisutnost heteroatoma omogucéava ostvarivanje koordinativne veze
heteroatoma s metalnim kationom u kompleksu, dok z-sustav bogat elektronima kao i prisutnost
razli¢itih supstituenata na aromatskom sustavu omogucava ostvarivanje z-interakcija te drugih
medumolekulskih interakcija (npr. vodikove veze, halogenske interakcije i dr.). Heterociklicki
spojevi 2-metilpirazin, 3-metilpiridin 1 4-metilpiridin su tekucine topljive u polarnom etanolu
te su time pogodne za sintezu kompleksa sa kadmijevim(Il) halogenidima. 3-metilpiridin 1 4-
metilpiridin su strukturni izomeri metilpiridina. Nalaze uporabu u farmaceutskoj industriji. 2-
metilpirazin moZe se naci i u prirodi i to u sjemenkama sezama nakon $to su termicki obradeni
prilikom &ega dolazi do Maillardove reakcije.!” Takoder se moze sintetizirati u laboratoriju
Staedel-Rugheimer reakcijom u kojoj se odgovaraju¢i derivat 2—kloroacetofenona sa
amonijakom pretvori u aminoketon te zatim kondenzira i oksidira u pripadajuéi derivat

pirazina.'® Na slici 12. prikazani su 2—metilpirazin, 3—metilpiridin i 4—metilpiridin.

a) b) )

Slika 12. Prikaz struktura a) 2-metilpirazina, b) 3-metilpiridina i ¢) 4-metilpiridina.
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2.3.3. Pretraga baze strukturnih podataka, Cambridge Structural Database (CSD)

Kristalografska baza podataka, CSD (engl. Cambridge Structural Database)" je repozitorij
kristalografskih podataka organskih i metalo-organskih spojeva. Uspostavljena je 1965. godine
te ukljucuje nazive spojeva, referentne kodove struktura, strukturne parametre spoja te
bibliografske podatke izvornog rada u kojem je struktura opisana. CSD je danas jedan od
najvaznijih izvora strukturnih informacija i trenutno sadrzi 1133626 kristalnih struktura od
kojih njih 19407 sadrze kadmij. Od ukupnog broja struktura njih 65 sadrzi 2-metilpirazin kao
ligand, 551 sadrzi 3-metilpiridin kao ligand 1 1389 sadrzi 4-metilpiridin kao ligand. Od tih
struktura kompleksi kadmija i 2-metilpirazina ¢ini 6 struktura, kompleksi kadmija i 3-
metilpiridina ¢ini 19 struktura dok je 21 struktura sastavljeno od kadmija 1 4-metilpiridina
(tablica 4). U svrhu pisanja ovog diplomskog rada koristen je program ConQuest?’

CSD baze podataka.

za pretragu

Tablica 4. Broj struktura u CSD bazi podataka (Datum pretrage 07. 09. 2021.).

Broj struktura % CSD
Ukupan broj struktura 1133626 -

Broj struktura s kadmijem 19407 1,7119
Broj struktura s 2-metilpirazinom 65 5,7338 x 1073
Broj struktura s 3-metilpiridinom 551 4,8605 x 1072
Broj struktura s 4-metilpiridinom 1389 1,2253 x 107!
Broj kompleksa kadmija s 2-metilpirazinom 6 5,2928 x 107
Broj kompleksa kadmija s 3-metilpiridinom 19 1,6760 x 1073
Broj kompleksa kadmija s 4-metilpiridinom 21 1,8525 x 1073
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode

Polazni spojevi i otapala koriStena pri sintezi polikristalnih i monokristalnih spojeva prikazana
su u tablici 5. Svi koordinacijski spojevi priredeni su na dva nacina, polikristalni uzorci
priredeni su otopinskom sintezom, dok su monokristalni uzorci zadovoljavaju¢e morfologije 1

kvalitete za ispitivanje mehanickih svojstva priredeni tehnikom nadslojavanja.

Tablica 5. Polazne kemikalije i otapala koriSteni za pripravu ciljanih koordinacijskih polimera.

Molarna masa / 5
Spoj Formula . Proizvodac Cisto¢a / %
gmol~
Kadmijev klorid
) CdCl>-H20 201,325 Sigma—Aldrich 98
monohidrat
Kadmijev
bromid CdBr>-4 H>O 344,278 Acros Organics 98
tetrahidrat
Kadmijev jodid Cdlz 366,21 Sigma—Aldrich 99
2-metilpirazin CsHeN2 94,117 Acros Organics 99+
3-metilpiridin CsH7N 93,129 Sigma—Aldrich 99
4-metilpiridin CsH7N 93,129 Sigma—Aldrich 99
Etanol C:HsOH 46,069 Alkaloid Skopje p.a.
Acetonitril CoH3N 41,053 Alkaloid Skopje p.a.
Aceton C3HeO 58,08 Alkaloid Skopje p.a.

3.2. Sinteza koordinacijskih spojeva kadmija(II)

Pripremljeno je devet koordinacijskih spojeva kadmija(Il) reakcijama kadmijevih(II)
halogenida, CdX> (X=ClI, Br, I), s organskim ligandima 2-metilpirazinom, 3-metilpiridinom 1
4-metilpiridinom. Svi koordinacijski spojevi priredeni su na dva nacina, otopinskom sintezom
koja je polucila polikristalne (praskaste) uzorke, te tehnikom nadslojavanja i evaporacije

otapala, koja je rezultirala monokristalnim produktima.
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3.2.1. Otopinska sinteza spojeva 1—9

Odgovaraju¢a kadmijeva(Il) sol (n(CdX>) = 0,5 mmol) otopljena je u 5 mL vode te je
pomijeSana sa otopinom odgovarajuceg liganda (n(ligand) = 1,0 mmol) u ImL etanola. Nastala
smjesa mijeSana je magnetskom mijesalicom sljedecih pola sata. Kod svih provedenih sinteza
dobiven je bijeli praskasti produkt koji je profiltriran kroz Biichnerov lijevak, ispran etanolom
1 vodom, te ostavljen susiti na zraku. U tablici 6. su prikazane mase reaktanta i volumeni

odgovarajucih liganda koji su koristeni u sintezi polikristalnih uzoraka.

Tablica 6. Mase 1 volumeni korisStenih reaktanta u reakcijama sinteze polikristalnih uzoraka.
Kadmijeva(Il) sol (CdXz-y H20; X =Cl,y=1; X =Br, y=4; X =1, y = 0) otopljena je u

5 mL vode, dok je ligand otopljen u 1 mL etanola.

Koordinacijski spoj m (CdXz2-y H20) /mg | V(ligand)/ uL
[CdCl2(2-Mepz)]. (1) 100,8 91
[CdBr2(2-Mepz)]. (2) 172,4 91

[CdL2(2-Mepz)]. (3) 183,7 91
[CdACL(3-Mepy)2]. (4) 104,4 97
[CdBr2(3-Mepy)2]. (5) 174,9 97

[CdI2(3-Mepy)2] (6) 184,8 97
[CdClL2(4-Mepy)21. (7) 101,7 97
[CdBr2(4-Mepy)2]. (8) 174,8 97
[CdIx(4-Mepy)2]x (9) 184,3 97

3.2.2. Priprava jedinicnih kristala koordinacijskih spojeva kadmija(ll) 1—9

Monokristalni produkti koordinacijskih spojeva kadmija(Il) pripremljeni su tehnikom
nadslojavanja i difuzije otapala. Kadmijeva(Il) sol (CdXz -y H2O0; X=ClL,y=1; X =Br, y =4;
X=1,y=0; 1 ekv.) otopljena je u 5 mL vode, a ligand (2-Mepz, 3-Mepy ili 4-Mepy; 2 ekv.) u
10 mL odgovarajuceg otapala (etanola, acetona ili acetonitrila). U sintezi igli¢astih kristala
spojeva kadmijevog(Il) jodida (3, 6, 9) povecana je mnozina reaktanta (n(Cdl) = 1,0 mmol;
n(ligand) = 2,0 mmol) radi znatno vece topljivosti tih spojeva u koriStenim otapalima. Takoder,
kod sinteze [CdL>(3-Mepy):] (6) za pripravu otopine liganda koriSten je acetonitril dok je kod
[CdI2(4-Mepy)2]» (9) koriSten aceton za pripravu otopine liganda. U ostalim sintezama je

koriSten etanol. Pri sintezi spojeva [CdClx(3-Mepy)2]. 1 [CdCl2(4-Mepy)2], smanjene su
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koncentracije otopina soli i liganda (n(CdClz) = 0,12 mmol; n(ligand) = 0,24 mmol) kako bi se

usporilo nastajanje kristala te time pokuSalo sprijeciti nastajanje pahuljastih i vrlo tankih

kristala (tablica 7).

Tablica 7. Omjeri mnozina prilikom pripreme otopina.

Koordinacijski spoj n (CdXz -y H20) / mmol | n(ligand) / mmol Otapalo
[CdCL2(2-Mepz)]. (1) 0,5 1,0 etanol
[CdBr2(2-Mepz)]. (2) 0,5 1,0 etanol

[CdI2(2-Mepz)]. (3) 1,0 2,0 etanol
[CdACLx(3-Mepy)2]. (4) 0,12 0,24 etanol
[CdBr2(3-Mepy)2]. (5) 0,5 1,0 etanol

[CdLx(3-Mepy):] (6) 1,0 2,0 acetonitril
[CdACLx(4-Mepy)2]x (7) 0,12 0,24 etanol
[CdBr2(4-Mepy)2]. (8) 0,5 1,0 etanol
[Cdx(4-Mepy)2]. (9) 1,0 2,0 aceton

Otopine reaktanata rasporede se u pet epruveta, odnosno postavi se pet kristalizacijskih

eksperimenata (tablica 8). U svaku od epruveta dodan je po 1 mL priredene vodene otopine

kadmijeve(Il) soli, te su u sve epruvete, osim prve, dodani odgovaraju¢i volumeni vode

(0,5 —2,0 mL) kako bi se postigla smanjena koncentracija otopine soli (otopine 2—5, tablica 8).

Potom je u svaku epruvetu dodan medusloj od 2 mL odgovarajuceg Cistog otapala koriStenog u

pripravi otopine liganda (etanol, acetonitril ili aceton). Medusloj otapala dalje je nadslojen

otopinom liganda od kojih su ¢etiri otopine liganda (otopine 2—5, tablica 8) dodatno razrijedene

dodatkom odredenog volumena otapala (0,5 — 2,0 mL). Otvor epruvete se prekrije parafilmom

te se nakon dva do tri dana probusi nekoliko rupica kako bi se omogucila evaporacija otapala

te time ubrzalo nastajanje kristala ciljanog spoja.
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Tablica 8. Prikaz slojeva otopina u epruveti pri sintezi iglicastih kristala koordinacijskih

spojeva kadmija(Il).
Kristaliz-acijski 1 2 3 4 5
eksperiment
0,2 mmol 0,2 mmol 0,2 mmol 0,2 mmol 0,2 mmol
liganda u liganda u liganda u liganda u liganda u
Otopina 2 mL otapala | 2 mL otapala | 2 mL otapala | 2 mL otapala | 2 mL otapala
liganda + 0,5 mL + 1,0 mL +1,5mL +2,0 mL
otapala otapala otapala otapala
Medusloj 2 mL otapala | 2 mL otapala | 2 mL otapala | 2 mL otapala | 2 mL otapala
0,1 mmol 0,1 mmol 0,1 mmol 0,1 mmol 0,1 mmol
CdXoulmL | CdXoulmL | CdXoulmL | CdXoulmL | CdX;ul mL
Otopina soli vode vode + vode + vode + vode +
0,5mL vode | 1,0 mL vode | 1,5 mL vode | 2,0 mL vode

3.3. Karakterizacija pripravljenih spojeva

Pripravljeni spojevi okarakterizirani su termickim metodama, termogravimetrijskom analizom
(TGA) i razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC), zatim infracrvenom spektroskopijom
(IR) te difrakcijom rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku (PXRD). Molekulske i kristalne
strukture spojeva ¢ija struktura nije poznata u kristalografskoj bazi podataka, odredene su

metodom difrakcije rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu (SCXRD).

3.3.1. Termicka analiza

Polikristalni uzorci spojeva 1-9, pripremljeni otopinskom sintezom, usitnjeni su
mljevenjem u ahatnom tarioniku te je mala koli¢ina uzorka (= 5 — 15 mg) potom stavljena u
posudice volumena 70 pL. Termogravimetrijska analiza (TGA) 1 razlikovna pretrazna
kalorimetrija provedene su u struji dusika s protokom od 50 cm® u minuti uz brzinu zagrijavanja
od 10 °C u minuti, u rasponu temperature od 25 °C do 600 °C na simultanom TGA/DSC
analizatoru Mettler-Toledo TGA/DSC 3+. Prikupljeni podaci analizirani su programom S7A4Re
Software 16.20.%!

3.3.2. Infracrvena spektroskopija

IR spektri uzorka su snimani na FT—IR spektrometru Perkin Elmer Spectrum Koriste¢i
tehniku priguSene totalne refleksije (ATR). Uzorci su snimani u podrucju valnih brojeva izmedu
4000 cm! i 400 cm™! uz razlu¢ivanje od 4 cm™!. Snimljeni spektri su obradeni programom

SpectraGryph 1.2.14.2*
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3.3.3. Difrakcija rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku

Difrakcija rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku provedena je na rendgenskom
difraktometru Malvern Panalytical Aeris. Svi uzorci su usitnjeni u tarioniku te u tankom sloju
naneseni na nosa¢ od silicija. Rendgenska cijev s bakrenom katodom (A(Kai) = 1,54056 A;
(Kaz) = 1,54439 A) i koristena je kao izvor zradenja, a zradenje je propusteno kroz Ni filter.
Uzorci su snimani PIXcel3D-Medipix3 detektorom, kontinuiranim na¢inom snimanja (brzina
0,02° u sekundi) u podrucju 26 vrijednosti 5° — 50° te ekspozicijom od 10 sekundi. Podaci su

obradeni programom DiffractWD 1.3.0.1.%

3.3.4. Difrakcija rendgenskih zraka u monokristalnom uzorku

Molekulske 1 kristalne strukture priredenih spojeva odredene su metodom difrakcije
rendgenskih zraka u jedini¢nom kristalu (SCXRD, engl. single crystal X-ray diffraction).
Kristali koriSteni za snimanje uzoraka dobiveni su tehnikom nadslojavanja koja je opisana u
poglavlju 3.2.2.. Jedini¢ni kristal odgovaraju¢e kvalitete za odredivanje strukture ovom
metodom je zalijepljen u nasumicnoj orijentaciji na staklenu nit nosaca kristala te je kristal
centriran u snopu rendgenskog zracenja. Za prikupljanje difrakcijskih maksimuma koristen je
XtaLAB Synergy-S Dualflex difraktometar s molibdenskim mikrofokusnim izvorom
rendgenskog zraCenja (PhotonJet, Mo) 1 povrSinskim detektorom (HyPix-6000HE).

Pro softverskog paketa®* pri sobnoj

Difrakcijski maksimumi prikupljeni su uz pomo¢ CrysAlis
temperaturi te je isti softverski paket koriSten za obradu (redukciju 1 korekciju) prikupljenih
podataka. Nakon prikupljanja podataka za rjeSavanje kristalne strukture i utoCnjavanje
strukturnih parametara koristen je programski paket Olex2, ShelXT?° i ShelXS.?” Navedeni
programi su koriSteni za dobivanje osnovnog strukturnog modela koji je zatim utocnjen
ShelXL?® programom. Za vizualizaciju geometrijskih parametara i strukturnog modela
kristalnih struktura koristen je program Mercury 2021.3.0.%° Strukturni podaci spojeva opisanih

u literaturi su dobiveni pretragom kristalografske baze podataka, CSD (engl. Cambridge

Structural Database)."”

3.3.5. Ispitivanje mehanickog odaziva kristala pripravljenih spojeva

Za provodenje eksperimenata ispitivanja mehani¢kog odziva kristala na primjenu vanjskog

mehanickog podrazaja, izabrani su kristali odgovarajuce kvalitete te iglicaste morfologije i
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potrebne veli¢ine (= 0,5 — 4 mm). Izabrano je vise kristala (barem 10) za svaki od priredenih
spojeva. Svaki od kristala postavljen je na predmetno staklo te uronjen u malu koli¢inu
paratonskog ulja (kako bi se smanjila koli¢ina trenja izmedu staklene povrSine i kristala, ali i
sprijecilo oStecenje kristala uslijed primjene sile na kristal metalnim priborom). Kristal je s
jedne strane pridrzavan metalnom pincetom pri krajevima kristala, dok se sa suprotne strane, s
drugom metalnom pincetom, na sredinu duljine kristala primjenjivala mehanicka sila. Na taj
nacin utvrdena je vrsta mehani¢kog odziva kristala (elasti¢na savitljivost, plasticna savitljivost
ili krtost). Eksperimenti mehani¢kog odaziva kristala opticki su nadzirani i snimani koriStenjem
mikroskopske kamere Dino-Lite Edge Digital Microscope (model AM4815ZT) pri povecanju
od 50 puta, a video zapisi i fotografije su snimljeni i obradeni pomocu programa DinoCapture

2.0.v. 1.5.28.

3.3.6. Kvantifikacija mehanickog odaziva kristala

Nakon $to je utvrdeno kakvu vrstu mehani¢kog odaziva kristal pokazuje primjenom vanjske
mehanicke sile moZzemo kvantificirati stupanj tok odaziva na elasti¢nim kristalima. Pri tome
ra¢unamo stupanj savitljivosti, . On se racuna prema Euler—Bernoullijevoj jednadzi za

elasticne materijale koja glasi:

£(%) = < % 100% [1]

:Ull\)lﬁ

gdje je ¢ srednja debljina kristala u milimetrima koja je izmjerena pri povecanju od 200 puta na
tri mjesta na kristalu. R je radijus kruznice kojom je opisana zakrivljenost kristala kada on
dosegne svoju maksimalnu savijenost neposredno prije pucanja, odnosno u trenutku kada

postiZe svoj , kriti¢ni radijus®. Ta vrijednost se moze dobiti prema jednadzbi:

gdje je hmaxr maksimalna udaljenost kristala prije pucanja od svog pocetnog polozaja, dok je L

udaljenost izmedu pinceta koje pridrzavaju krajeve kristala (slika 13).
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Slika 13. Parametri koriSteni prilikom izrauna stupnja elasti¢nosti kristala (¢).
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§ 4. REZULTATII RASPRAVA

U ovom radu prikazana je sinteza i karakterizacija polimernih koordinacijskih spojeva
kadmijevih(I) halogenida s ligandima, 2-metilpirazinom (2-Mepz), 3-metilpiridinom
(3-Mepy) 1 4-metilpiridinom (4-Mepy). Priredeno je ukupno devet spojeva od kojih je sedam
otprije poznato u literaturi. Spojevi su pripremljeni otopinskom sintezom koja je rezultirala
praskastim produktima, te su tehnikom nadslojavanja priredeni njihovi kristalni produkti.
Produkti su okarakterizirani termogravimetrijskom analizom (TGA), razlikovnom pretraznom
kalorimetrijom (DSC), infracrvenom spektroskopijom (IR) i metodom difrakcije rendgenskog
zraCenja u praskastom uzorku (PXRD). Eksperimentom difrakcije rendgenskog zracenja u
monokristalnom uzorku (SCXRD) odredena je molekulska i kristalna struktura spoja 9, ¢ija
struktura nije otprije bila poznata u literaturi, a za koji su priredeni kristali odgovarajuce
kvalitete za provodenje difrakcijskih eksperimenata. Takoder, analizirane su molekulske 1
kristalne strukture priredenih spojeva, te medumolekulske interakcije koje su ostvarene u
kristalnom pakiranju.

Nadalje, eksperimentom savijanja u tri tocke ispitan je odziv iglicastih kristala prouc¢avanih
polimernih koordinacijskih spojeva kadmija(Il), koji su bili zadovoljavajuce kvalitete 1
morfologije, na primjenu mehanicke sile. Pritom je utvrdena vrsta mehani¢kog odziva, tj.
ustanovljeno je pokazuju li kristali plasti¢nu, elasti¢nu savitljivost ili pucaju (krtost). Za kristale
koji kao odgovor na primjenu mehanickog podrazaja pokazuju elasti¢nu savitljivost, provedena
je 1 kvantifikacija stupnja mehani¢kog odziva. OpaZeni mehanicki odzivi korelirani su sa
strukturnim zna¢ajkama, primarno jakoS¢u i1 geometrijom ostvarenih medumolekulskih

interakcija.
4.1. Strukturne znacajke priredenih koordinacijskih polimera

4.1.1. Koordinacijski spojevi s 2-metilpirazinom (1-3)

Molekulske 1 kristalne strukture koordinacijskih spojeva kadmijevih(Il) halogenida s
2-metilpirazinom, [CdCl2(2-Mepz)]. (1), [CdBr2(2-Mepz)], (2) i [Cd2(2-Mepz)]. (3) otprije su

poznate u literaturi.*°
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Analizom kristalnih struktura spojeva 1-3, preuzetih iz kristalografske baze podataka, moze se
uociti da spoj 1 kristalizira u rompskom kristalnom sustavu, u prostornoj grupi Pmma, dok
spojevi 2 1 3 kristaliziraju u monoklinskom kristalnom sustavu, i to spoj 2 u prostornoj grupi

P2/m, a spoj 3 u prostornoj grupi P21/n (tablica 9).

Tablica 9. Osnovni kristalografski podaci za spojeve 1-3. 3°

Spoj 1 2 3
Kemijska formula CsHsCdCIN> CsHeCdBr2N» Ci1oH12CdIN4
REFKOD QAWHEE QAWHUU QAWHAA
Kristalni sustav rompski monoklinski monoklinski
Prostorna grupa Pmma P2/m P2i/n
alA 7,6365(7) 7,6982(10) 4,1314(2)
b/A 3,7700(3) 3,9218(3) 21,6435(15)
c/A 13,5973(10) 13,9987(19) 8,6617(5)
al® 90 90 90
ple 90 92,340(16) 94,265(4)
y/° 90 90 90
VA3 391,461 422,28 772,367
VA 2 2 2

Kadmijevi(Il) kationi u molekulskoj strukturi sva tri spoja (1-3) okatedarski su
koordinirani. Na svaki metalni centar (kadmijev(II) kation), vezana su Cetiri halogenidna iona
u ekvatorijalnom polozaju, pri cemu su dva susjedna kationa kadmija(Il) dvostruko premostena
halogenidnim anionima, stvaraju¢i tako jednodimenzijski lanac koji se prostire u smjeru
najkrace kristalografske osi (1, 2: b; 3: a). Na svaki kadmijev(II) kation su takoder, u aksijalnom
poloZaju, vezana dva liganda 2-Mepz preko atoma dusSika u pirazinskom prstenu. U kristalnim
strukturama spojeva 1 12, osim premostenja susjednih kadmijevih(II) iona dvama halogenidnim

ionima u smjeru kratke kristalografske osi b, dolazi i do premostenja kadmijevih(II) kationa
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molekulom liganda, 2-metilpirazina, u smjeru kristalografske osi a. S obzirom da se polimerni
lanac proteze u smjeru kristalografske osi a (metalni centri premosteni pirazinskim ligandom)
1 kristalografske osi b (metalni centri premosteni halogenidnim ionima), koordinacijske spojeve
11 2 tvore dvodimenzijske (2D) polimere (slika 14). S druge strane, u kristalnoj strukturi spoja
3 ne dolazi do premostenja kadmijevih kationa molekulom liganda, te se spoj 3 u ¢vrstom stanju

tvori jednodimenzijski (1D) polimer.

v
1~

gal_‘ltt a

a4 wn
REF) $43 REE

l ! l ¢
1 2 3
Slika 14. Strukture dvaju dvodimenzijskih (1, 2) i jednodimenzijskog (3) koordinacijskog

polimera kadmijevih(II) halogenida s 2-metilpirazinom.

Tablica 10. Vodikove veze ostvarene u kristalnoj strukturi spoja 3.

D—HA dH+A)/A dD-A)/A  £(D—H-A)/° Rux"

3 (QAWHAA)
C4—H3-11 3,11 3,724(11) 124 0,98
C5—H6--N2" 2,58 3,426(16) 145 0,94

*Normalizirana udaljenost, R, defnirana prema Lommerse ef al.3! Rux = d(H-A) / (ru + ra), gdje su ru i a van
der Waalsovi radijusi odgovaraju¢ih donorskih i akceptorskih atoma vodikove veze (H 1,20, N 1,55111.98 A).

Simetrijski operatori (i) 1 —x, 1 —y, 1 —z; (ii) Y2+ x,3/2 -y, Yo+ z.
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Slika 15. Kristalna pakiranja spojeva 1 i 2 prikazana u kristalografskoj ravnini ac.

Slika 16. Kristalno pakiranje spoja [CdI2(3-Mepz)2]. (kristalna struktura preuzeta iz
kristalografske baze podataka) prikazano u kristalografskoj ravnini bc. Medumolekulske

interakcije ostvarene u kristalnom pakiranju prikazane su plavim, isprekidanim linijama.

U kristalnom pakiranju spojeva 1 i 2 ne opaza se prisutnost relevantnih medumolekulskih
interakcija izmedu dvodimenzijskih slojeva (slika 15). S druge strane, u kristalnoj strukturi
[CdI2(3-Mepz)2]» (3) (slika 16) jednodimenzijski lanci orijentirani su paralelno u smjeru
kristalografske osi ¢, a antiparalelno u smjeru kristalografske osi b, a izmedu njih su ostvarene

C—H--I(Cd) i C—H--"N medumolekulske interakcije (tablica 10).
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4.1.2. Koordinacijski spojevi s 3-metilpiridinom, [CdX>(3-Mepy)2] . (4—6)

Molekulske 1 kristalne strukture polimernih koordinacijskih polimera kadmijevih(II)
halogenida s 3-metilipiridinom kao ligandom (4—6) otprije su poznate u literaturi,>® te su
preuzete iz kristalografske baze podataka. Sva tri spoja kristaliziraju u monoklinskom
kristalnom sustavu, spojevi 4 i 5 u prostornoj grupi P21/c, a spoj 6 u prostornoj grupi P2i/n . U

tablici 11 prikazani su osnovni kristalografski podaci za sva tri spoja (4—6).

Tablica 11. Osnovni kristalografski podaci za spojeve 4-6.3%3°
Spoj 4 5 6
Kemijska formula C12H14CdCLN; C12H14CdBr2N» Ci2H14CdLN2
REFKOD BASQOCO1 IPAZOO IPEBAG
Kristalni sustav monoklinski monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P2i/c P2i/c P2i/n
alA 3,8726(5) 3,9800(6) 9,5708(15)
b/ A 14,613(2) 14,738(2) 15,222(2)
cl/A 11,8992(17) 12,1051(17) 11,3480(18)
al® 90 90 90
pl° 92,449(3) 91,971(3) 100,122(3)
y/° 90 90 90
VA3 672,764 709,632 1627,52
VA 2 2 4

Spojevi 4 1 5 u ¢vrstom stanju nalaze se u obliku jednodimenzijskih polimera, koji se
prostiru u smjeru kratke kristalografske osi a, a izgradeni su od kadmijevih(II) metalnih centara
premostenih sa dva halogenidna aniona. Na svaki kadmijev(Il) kation su u aksijalnim
polozajima vezana dva liganda, 3-metilpiridina, preko atoma dusSika u piridinskom prstenu, pri

¢emu se ostvaruje oktaedarska koordinacija metalnog centra (slika 17).

Luka Balen Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 29

a c
——r —
3 § i
o & o 1
¢ o o
y \ } -
f § f
u@ zuq i:‘ug t
4 5 6

Slika 17. Struktura jednodimenzijskih polimera spojeva 4 i 5, te monomerne jedinice spoja 6.

Molekulska struktura spoja 6 razlikuje se od molekulskih struktura spojeva 4 i 5. Dok
spojevi 4 1 5 u ¢vrstom stanju grade polimerne lance, spoj 6 izgraden je od monomernih jedinica
u kojima su na kadmijev(Il) kation vezana dva jodidna aniona te dvije molekule liganda pri

¢emu se ostvaruje tetraedarska koordinacija (slika 17).
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Slika 18. Kristalna pakiranja spojeva 4 1 S prikazana u kristalografskoj ravnini bc.

%

Spojevi 4 1 5 su izostrukturni, tj. polozaj i orijentacija polimernih lanaca u kristalnim
strukturama oba spoja su identicni. Jednodimenzijski lanci slazu se paralelno u smjeru
kristalografske osi b te antiparalelno u smjeru kristalografske osi ¢ (slika 18). U kristalnom
pakiranju oba spoja ostvarena je C4—H3--X(Cd) (X = Cl, Br) medumolekulska interakcija,
koja je kraca u kristalnom pakiranju spoja 5. U kristalnoj strukturi spoja 4 dodatno je ostvarena

slaba vodikova veza C3—H2---CI(Cd) (tablica 12). Osim ostvarenih vodikovih veza, zbog
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polozaja liganada (3-Mepy), koji su orijentirani licem u lice unutar jednodimenzijskog
polimernog lanca te s udaljeno$¢u izmedu njih od 3,874 A (4) odnosno 3,980 A (5), opaza se

prisutnost m-interakcija.

Tablica 12. Vodikove veze ostvarene u kristalnim strukturama spojeva 4—6.

D—H—A dH+A)/A dD-A)/A  £(D—H-A)/° Rux"
4 (BASQOCO1)

C3—H1--Cl1 3,15 3,752(4) 121 1,07
C4—H3--CI1* 2,97 3,671(3) 129 1,01

5 (IPAZOO)
C4—H3-Brl’ 3,03 3,746(4) 131 0,99

6 (IPEBAG)
C3—H2-+117 3,00 3,970(4) 169 0,94
C4—H3-11" 3,27 3,987(3) 131,0 1,03
C11—HI11--11" 3,15 3,904(3) 135 0,99
C12—H14-12" 3,21 3,875(4) 127 1,01

* Normalizirana udaljenost, R, defnirana prema Lommerse et al.>' Rux = d(H--A) / (ru + r4), gdje su 7y 1 74 van
der Waalsovi radijusi odgovaraju¢ih donorskih i akceptorskih atoma vodikove veze (H 1,20, C1 1,75, Br 1.86,i11.98 A).

Simetrijski operatori (i) —x — 1, y + 1/2, —z — 1/2; (ii) —x, —y, —z; (iil) =1/2 = x, Y2+ y, 3/2 — z; (iv) —x, =y, —z + 2;
W %-x,%+y,32-zW)x,y, 1 +z

Slika 19. Kristalno pakiranje spoja 6. Vodikove veze ostvarene u kristalnom pakiranju

prikazane su plavim, isprekidanim linijama.
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U kristalnoj strukturi spoja 6 ostvarena su Cetiri tipa C—H--I(Cd) interakcija, ¢ime se

ostvaruje kompleksno i rigidno trodimenzijsko kristalno pakiranje (slika 19, tablica 12).

4.1.3. Koordinacijski spojevi s 4—metilpiridinom, [CdX>(4—Mepy)2]n (7-9)

Kristalna struktura spoja 7 otprije je poznata u literaturi te je preuzeta iz kristalografske baze
podataka,®? dok kristalne strukture spojeva 8 i 9 do sada nisu literaturno opisane. Stoga je
kristalna struktura spoja 9 odredena iz podataka prikupljenih eksperimentom difrakcije
rendgenskog zracenja u jedinicnom kristalu, dok priredeni kristali spoja 8 nisu bili
zadovoljavajuée kvalitete za provodenje difrakcijskog eksperimenta i odredivanje kristalne

strukture.
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Slika 20. Struktura jednodimenzijskih polimera spojeva 7 i 9 s numeriranom asimetricnom
jedinkom. Vodikovi atomi vezani na ugljikove atome C10 1 C14 nalaze se u neredu (i svaki
vodikov atom vezan na ta dva ugljikova atoma zauzima 50 % poloZaja) oko osi rotacije

drugog reda koja prolazi kroz te atome.

Spojevi 7 1 9 kristaliziraju u monoklinskom kristalnom sustavu u prostornoj grupi C2/c.
Kristalne strukture oba spoja izgradene su od jednodimenzijskih polimernih lanaca, sa¢injenih
od kadmijevih(II) metalnih centara premostenih dvama halogenidnim ionima, koji se prostiru
u smjeru ,,kratke* kristalografske osi (7: b, 9: a). Oktaedarska koordinacija kadmijevih centara

ostvaruje se vezanjem dvaju molekula liganada na svaki metalni centar. U jednodimenzijskom
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polimernom lancu spoja 7 ligandi (4-Mepy) su orijentirani licem u lice te je njihova udaljenost

3,888 A, a izmedu njih se ostvaruju m-interakcije. S druge strane, analizom novoodredene

strukture spoja 9, moze se uociti da ligandi u polimernom lancu nisu orijentirani licem u lice,

ve¢ je njihova orijentacija bliza T-obliku (slika 20). Detaljnijim promatranjem polimernog

lanca spoja 9 moze se uociti da se kadmijevi i jodidni ioni ne nalaze u istoj ravnini, kao $to ni

svi ligandi nisu orijentirani u istom smjeru, odnosno ni ligandi vezani na svaki drugi

kadmijev(Il) ion (Cd2, slika 20) ne leZe u istoj ravnini. Takoder, u strukturi spoja 9 postoji i

nered, odnosno vodikovi atomi vezani na ugljikove atome C10 1 C14 nalaze se u neredu, a nered

je definiran sa osi rotacije drugog reda koja prolazi kroz ugljikove atome C10 i C14.

Tablica 13. Osnovni kristalografski podaci za spojeve 7°2 1 9.

Spoj 7 9
Kemijska formula C12H14CdC12N2 C24H23Cda14Ny
REFKOD BASQUI -
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa C2/c C2/c
alA 21,091(2) 13,3756(2)
b/A 3.,8884(5) 16,6690(2)
c/A 18,2317(3) 14,3952(2)
al® 90 90
pl° 113,64(1) 103,140(2)
y/° 90 90
VA3 1369,71 3125,49(14)
VA 4 4
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Slika 21. Kristalne strukture spojeva 7 1 9. Relevantne medumolekulske interakcije prikazane

su svijetloplavim isprekidanim linijama.

U kristalnoj strukturi spoja 7 polimerni lanci orijentirani su paralelno u smjeru
kristalografskih osi a@ i1 c¢. Orijentacija polimernih lanaca u smjeru kristalografske osi ¢
omogucuje ostvarenje slabih C—H---CI(Cd) vodikovih veza. U smjeru kristalografske osi a se
ne opaza prisutnost relevantnih medumolekulskih interakcija budu¢i da su metilne skupine
liganada orijentirane jedna prema drugima. U kristalnoj strukturi spoja 9 ostvaruju se

C—H:--'I(Cd) vodikove veze koje su izotropne kroz cijelo pakiranje (slika 21, tablica 14).

Tablica 14. Vodikove veze ostvarene u kristalnim strukturama spojeva 71 9.

D—H-A dH+~A)/A dD-A)/A  LD—H~A)/° Rux"
7 (BASQUD)
C4—H3-Cl1 3,09 3,941(6) 156 1,05
9
C6—HO0H 12" 3,13 4,053(3) 161 0,98

* Normalizirana udaljenost, R, defnirana prema Lommerse et al.3! Rux = d(H-A) / (ru + ra), gdje su r i ra van
der Waalsovi radijusi odgovarajuéih donorskih i akceptorskih atoma vodikove veze (H 1,20, C1 1,751 11.98 A).

Simetrijski operatori (i) —x, —y, — z; (i) x, -y + 1,z + Y.
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4.2. Termicka analiza

Termogravimetrijskom analizom (TGA) i razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC)
istrazena je termicka stabilnost priredenih spojeva. Iz dobivenih podataka je pretpostavljen
mehanizam termickog raspada spojeva.

Promatraju¢i TGA krivulju spoja 1 moZze se primijetiti da raspad zapocinje pri 180 °C te se
prvi endotermni korak raspada odvija do otprilike 310 °C (slika D1). Tijekom tog koraka spoj
1 gubi 35,29 % svoje mase, §to odgovara gubitku jedne molekule liganda, 2-metilpirazina
(teorijski maseni udio liganda u spoju, Wreor, 1znosi 33,92 %). Drugi korak endotermnog raspada
zapocinje pri 490 °C, te ne zavrSava u temperaturnom rasponu u kojem je provedeno mjerenje.

Iz TGA krivulje spoja 2 moze se uociti da dolazi do sli¢nog mehanizma raspada kao i kod
spoja 1. Raspad spoja 2 zapocCinje pri niZzoj temperaturi nego raspad spoja 1, na oko 160 °C.
Prvi korak raspada, koji je popra¢en endotermnim maksimumom na DSC krivulji, zavrSava pri
270 °C (slika D2). Prilikom toga, spoj 2 gubi 27,04 % svoje mase Sto otprilike odgovara
masenom udjelu jedne molekule liganda (Weeor. = 25,70 %). Drugi, endotermni korak raspada,
koji ne zavrSava u temperaturnom rasponu u kojem je proveden eksperiment (600 °C) zapocinje
pri 440 °C.

Raspad spoja 3 pocinje pri puno niZoj temperaturi nego prethodno opisana dva spoja (11 2).
Prvi, endotermni korak zapocinje ve¢ na temperaturi od 50 °C, a zavrSava pri otprilike 190 °C
(slika D3). Tijekom prvog koraka spoj gubi 24,58 % svoje mase §to odgovara otprilike jednoj
molekuli liganda (Weweor. = 20,40 %). Drugi korak raspada zapocinje pri otprilike 360 °C, a
zavrSava na 520 °C. Pritom spoj gubi 74,61 % svoje mase $to odgovara masenom udjelu Cdlx
(Wreor. = 79,6 %).

Promatraju¢i spoj [CdCl2(3-Mepy)2]» (4) moze se primijetiti da u prvom koraku raspada
gubi 39,65 % svoje mase (slika D4). Pocetak prvog koraka raspada pocinje pri oko 81 °C, a
zavrSava pri oko 282 °C. Postotak izgubljene mase odgovara jednoj i pol molekuli liganda.
Teoretski maseni udio molekule 3-Mepy iznosi 25,20 % dok maseni udio dvije molekule
3-Mepy iznosi 50,40 %. Drugi korak raspada zapocinje pri 458 °C, ali nije zavrSen u
temperaturnom rasponu u kojem je provedeno mjerenje. U tom koraku spoj 4 gubi preko
30,92% mase uzorka.

Raspad spoja 5 odvija se u Cetiri endotermna koraka. U prva tri uzastopna koraka raspada
(slika DS5), koji zapocinju na oko 110°C, a zavrSavaju pri 275 °C, dolazi do gubitka mase od
39,48 % (prvi korak: 25,50 %, drugi korak: 13,98 %) Sto odgovara masenom udjelu dvije
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molekule 3-metilpiridina (wzweor. = 40,62 %). Posljednji korak raspada zapocinje pri temperaturi
od 440 °C te ne zavrsava pri kona¢noj temperaturi eksperimenta.

Iz TGA krivulje spoja 6 moze se vidjeti da se njegov raspad odvija u dva endotermna koraka
(slika D6). Prvi korak raspada pocinje pri oko 110 °C 1 zavrSava pri oko 250 °C prilikom cega
uzorak gubi 33,44 % svoje mase, Sto odgovara izlasku dvije molekule liganda iz kompleksnog
spoja (Weweor. = 33,71 %). Drugi korak raspada spoja pocinje pri okvirno 370 °C i zavrsava pri
550 °C pri ¢emu uzorak gubi 66,42% svoje mase $to odgovara masi Cdlz (Wreor. = 66,29 %).

Raspad spoja 7 se odvija u tri koraka popra¢ena endoterminm maksimumima u DSC krivulji
(slika D7). U prvom koraku, koji poc€inje pri oko 100 °C i zavrSava na 160 °C, uzorak gubi
20,07 % mase. U drugom koraku, koji pocinje pri oko 190 °C i zavrsava na 300 °C uzorak gubi
26,68 % mase. Ukupni gubitak mase u prva dva koraka iznosi 46,75 % $to odgovara masenom
udjelu dvije molekule liganda (Wieor. = 50,40 % ). Tre¢i korak zapocinje pri oko 490 °C i
zavrSava pri na konacnoj temperaturi eksperimenta, pri cemu uzorak izgubi 47,53 % mase Sto
odgovara molekuli CdClz ( Wreor. = 49,60 % ).

Raspad spoja 8 nalikuje raspadu spoja 7, te se takoder odvija u tri endotermna koraka (slika
D8). Prvi korak pocinje pri temperaturi od 110 °C, a zavrSava na 180 °C pri ¢emu uzorak gubi
16,34 % mase. U drugom koraku koji po€inje pri oko 190 °C 1 zavrSava pri oko 280 °C uzorak
gubi 21,24 % mase. Ukupni gubitak mase u prva dva koraka raspada iznosi 37,58 %, Sto
odgovara izlasku dvije molekule 4-metilpiridina iz strukture spoja 8 (Wrweor = 40,62 % ). U
treCem koraku raspada koji pocinje pri temperaturi od 440 °C dolazi do gubitka mase od
62,37% Sto odgovara masenom udjelu CdBr2 (Weeor. = 59,37 %). U zadnjem koraku dolazi do
sublimacije kadmijeva(Il) bromida.

Spoj 9 raspada se u dva endotermna koraka (slika D9). U prvom koraku, koji po€inje pri
110 °C 1 zavrSava pri 250 °C uzorak gubi 33,17 % svoje mase Sto odgovara izlasku dvije
molekule liganda. Teoretski udio mase dvije molekule liganda iznosi 33,71 %. U drugom
koraku koji po€inje pri oko 360 °C 1 zavrSava pri oko 530 °C uzorak gubi 66,63 % svoje mase
Sto odgovara masenom udjelu Cdlo (Wieor. = 66,29 %), odnosno, u drugom koraku dolazi do
sublimacije kadmijeva(Il) jodida.

Iz rezultata TGA uzoraka moZe se uociti da se raspad svih devet uzoraka odvija na slican
nacin. Najprije dolazi do izlaska molekula liganada iz kristale strukture koordinacijskog spoja,

a nakon toga do sublimacije kadmijeva(Il) halogenida.
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4.3. Infracrvena spektroskopija

IR spektri svih uzoraka snimljeni su ATR tehnikom u rasponu valnih brojeva od 4000 do
400 cm!. Usporedbom IR spektara spojeva 1-3 (slika D10), koji sadrze 2-metilpirazinski
ligand, mogu se uoditi vrpce slabog intenziteta u podru¢ju od 3100 cm™! do 2900 cm™! koje
odgovaraju C—H istezanju na aromatskom prstenu, te C—H istezanje koji dolazi iz metilne
skupine vezane na ligand. Nadalje, mogu se primijetiti vipce C=N i C—C istezanja pirazinskog
prstena u podru¢ju izmedu 1600 cm™ i 1300 cm™'. Od 1200 cm™! do 1000 cm™' prisutne su
vrpee savijanja C—H u ravnini (zibanje i strizenje), dok se od 850 cm™' do 700 cm™' mogu
opaziti vrpce savijanja C—H izvan ravnine (uvijanje i kla¢enje). Vrpce istezanja Cd—X 1 Cd—N
nalaze se u podrucju ispod 400 cm !, te ih stoga nije moguée opaziti u spektru.

IR spektri koordinacijskih polimera 4—6, koji sadrze ligand 3-Mepy (slika D11), vrlo su
medusobno sli¢ni. Uo&eno je da IR spektri sva tri spoja u podru¢ju od 3100 cm™! do 2850 cm™!
sadrze slabe vrpce C—H istezanja na aromatskom prstenu, te C—H istezanje koji dolazi iz
metilne skupine vezane na ligand. Takoder, mogu se opaziti signali u podru¢ju izmedu
1600 cm™! i 1300 cm™!, koji odgovaraju istezanjima C=N i C—C u piridinskom prstenu. Od
1200 cm™! do 1000 cm™! su prisutne vrpce savijanja C—H u ravnini (zibanje i striZenje), a u
podruéju od 850 cm™! do 600 cm™! prisutne su vrpce savijanja C—H izvan ravnine (uvijanje i
klacenje).

Analogne vrpce mogu se opaziti i u IR spektrima spojeva 7-9, koji sadrze 4-metilpiridin
kao ligand (slika D12). Slabe vrpce C—H istezanja na aromatskom prstenu i iz metilne skupine
nalaze se u podrucju od 3200 cm™! do 2850 cm™!. Vrpce istezanja C=N i C—C u piridinskom

1

prstenu nalaze se u podru¢ju izmedu 1700 cm™' i 1300 cm™!, dok su u podruju izmedu

1250 cm ™' 1950 cm ™! prisutne vrpce savijanja C—H u ravnini (zibanje i strizenje), a od 850 cm™!

do 650 cm™! vrpce savijanja C—H izvan ravnine (uvijanje i kla¢enje).
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4.4. Difrakcija rendgenskih zraka u praskastom uzorku

Eksperimentom difrakcije rendgenskih zraka u praskastom uzorku (PXRD) analizirani su
uzorci priredenih spojeva koordinacijskih polimera kadmijevih(II) halogenida s ligandima
2-Mepz, 3-Mepy 1 4-Mepy. Uzorcima praskastih produkata pripremljenih otopinskom sintezom
snimljeni su difraktogrami te su usporedeni s izracunatim difraktogramima praha odgovarajuc¢ih
spojeva, ali i medusobno u seriji s istim ligandom.

Ukoliko se usporede eksperimentalno prikupljeni i izracunati difraktogrami praSkastih
uzoraka kadmijevih(Il) halogenida s 2-metilpirazinom (1-3) moZze se uociti potpuno
preklapanje difrakcijskih maksimuma za spojeve 1 1 2 (slika D13, slika D14). S druge strane,
usporedbom eksperimentalno prikupljenog i izraCunatog difraktograma spoja 3 vidljivo je
nepoklapanje (slika D15), ¢ime je potvrdeno da kristalna struktura spoja 3 ne odgovara onoj
otprije poznatoj u literaturi. No, medusobnom usporedbom eksperimentalnih difraktograma
praha spojeva 1-3 utvrdeno je da su difraktogrami sva tri spoja jako sli¢ni (Slika D16), iz ¢ega
se moze zakljuciti da su i1 njihove kristalne strukture vrlo sli¢ne. 1z toga razloga, iako struktura
spoja 3 nije uspjeSno odredena, moze se pretpostaviti da je i spoj 3 u Cvrstom stanju
dvodimenzijski koordinacijski polimer kao 1 spojevi 11 2.

Eksperimentalno prikupljeni 1 izracunati difraktogrami praha spojeva 4-6 gotovo se u
potpunosti preklapaju (slika D17—slika D19). Medusobnom usporedbom eksperimentalnih
difraktograma praha koordinacijskih spojeva kadmijevih(I) halogenida s 3-metilpiridinskim
ligandom mozZe se uociti sli¢nost izmedu difraktograma spojeva 4 1 5 (slika D20), ¢ime je
dodatno potvrdena njihova izostrukturnost.

Nadalje, difraktogrami praSkastih uzoraka spojeva 7 1 9 u potpunosti se preklapaju s izacunatim
difraktogramima (slika D21, slika D23). Budu¢i da kristalna struktura spoja 8 nije otprije
poznata u literaturi, a priredeni kristali nisu zadovoljavajuce kvalitete za uspjesno odredivanje
kristalne strukture eksperimentom difrakcije rendgenskog zraenja u jedini¢nom kristalu,
difraktogram praha spoja 8 usporeden je s difraktogramima spojeva 7 i 9. Moze se uociti
potpuno preklapanje difraktograma spojeva 7 i 8, Sto ukazuje na izostrukturnost tih spojeva

(slika D24).
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4.5. Ispitivanje mehanickog odziva kristala priredenih spojeva

U svrhu odredivanja mehaniékog odziva kristala priredenih spojeva bilo je potrebno prirediti
njihove duZine. U tu svrhu kristali su priredeni otoplnskl tehnikom nadSIOJavanJa. Pritom su
uspjesno priredeni kristali spojeva s 2-metilpirazinom (1—3) 1 3-metilpiridinom (4—6), te kristali
spoja 9. Kristalizacijski eksperimenti nisu polucili kristale spojeva 7 i 8 zadovoljavajuce
kvalitete i morfologije za ispitivanje i kvantifikaciju mehanickih svojstava.

Mehanicka svojstva priredenih kristala ispitana su modificiranom metodom savijanja u tri
tocke pri ¢emu je odredena vrsta mehanic¢kog odziva koju kristali pokazuju (elasti¢na/plasti¢na
savitljivost ili pucanje). Prilikom provodenja eksperimenata savijanja, posebna je paznja
posvecéena na smjer primjene mehanicke sile (odnosno na par ploha na koje se sila primjenjuje),
budu¢i da je detaljnim promatranjem morfologija priredenih igli¢astih kristala uoc¢eno da
kristali spojeva 4, 5 1 9 imaju jednako razvijene plohe koje se prostiru paralelno sa smjerom
izduzenja kristala, dok spojevi 1-3, 6 imaju razli¢ito razvijene plohe, odnosno, njihova

morfologija moze se usporediti s oblikom jako izduzenih plocica (tablica 15).

Tablica 15. Morfologija i mehanicki odziv kristala priredenih spojeva

o ﬁi

ligand

metalni
halogenid

1) 4)
cdcl,

\_ 1D plastican \ 2D elastican j

CdBr, /

\_ 1D plastican J\_ 2D elastican J

4 A\Y4
Cdi, ? %

\_ 1D elastian J\ 2D krt 2D elastican
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Ispitivanjem mehanickog odziva kristala utvrdeno je da kristali spojeva 1 i 2 pokazuju
plasti¢an, a kristali spojeva 3—5 1 9 elastican odziv, dok su kristali spoja 6 krti i pucaju uslijed
primjene mehanicke sile. Za kristale koji su pokazali elasti¢an odziv (3-5, 9) provedena je i
kvantifikacija opazenih mehanic¢kih odgovora izraCunom stupnja savitljivosti, &, pomocu

Euler—Bernoullijeve jednadzbe (jednadzba [1]).

4.5.1. Plasticno savitljivi kristali i njihove strukturne znacajke

Za kristale spojeva 1 1 2 utvrdeno je da im se morfologija najbolje moze opisati oblikom
izduzenih plocica (tablica 15, slika D25-D26), te se stoga mehanicka sila moze primijeniti u
dva smjera, na par ploha veé¢ih dimenzija (Miillerovih indeksa: (001)/(001)), te na par ploha
manjih dimenzija (Miillerovih indeksa: (101)/(101)). Uslijed primjene mehanicke sile na par
ploha ve¢ih dimenzija dolazi do savijanja kristala (slika 22, slika 23) koji i nakon prestanka
primjene mehanicke sile ostaju trajno savijeni, odnosno pokazuju plasti¢an odziv. S druge
strane, kada se mehanicka sila primjeni na par ploha manjih dimenzija dolazi do pucanja
kristala. S obzirom na to da su kristali spojeva 1 1 2 prilagodljivi samo kad se mehanicka sila
primjeni na jedan par kristalnih ploha (ploha veéih dimenzija) spadaju u skupinu

Jjednodimenzijskih plasticno savitljivih kristala (1D plasti¢no savitljivi).

Slika 22. Elasti¢no savijanje kristala spoja 1 (a—c). Kristal je plasticno savijen iznad

kriti¢nog radijusa (d) ¢ime postaje trajno plastican (e).
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Slika 23. Fotografije elasti¢nog savijanja kristala spoja 2 (a—c). Kristal je plasti¢no savijen

iznad kriti¢nog radijusa (d) ¢ime postaje trajno plastican (e).

4.5.2. Elasticno savitljivi kristali i njihove strukturne znacajke

Za kristale spojeva 3-5 1 9 uoceno je da daju elasti¢an odziv uslijed primjene mehanicke sile,
odnosno, prilikom primjene mehanicke sile kristali se savijaju, a prestankom primjene
mehanicke sile vracaju se u prvobitni, nedeformirani (ravni) polozaj. Kristale je moguce savijati
viSe puta, bez nanoSenja ikakve vidljive Stete, sve dok se kristal ne savije preko takozvanog
»Kritinog radijusa“ koji je karakteristican za svaki kristal. Ukoliko se kristal savije preko
kriticnog radijusa, dolazi do njegovog pucanja.

Medu elasti¢no savitljivim kristalima uocene su dvije vrste morfologija kristala. Kristali
spojeva 4, 519 imaju jednako razvijene kristalne plohe koje se pruzaju paralelno s izduzenjem
kristala (kristalne plohe preko kojih se kristal moze saviti), dok s druge strane, kristali spoja 3
posjeduju razlicito razvijene parove dominantnih kristalnih ploha.

Uoceno je da se kristali spojeva 4, 519 savijaju elasti¢no bez obzira na koji par (jednako
razvijenih) kristalnih ploha (Miillerovih indeksa; 4, 5: (101)/(101) i (101)/(101) (slika D28,
slika D29); 9: (111)/(111) i (111)/(111), slika D31) se mehani¢ka sila primjenjuje (slika 24,
slika 25). Kvantifikacijom opaZenih mehanickih odziva, izraunom stupnja savitljivosti (¢),
utvrdeno je da je i stupanj elasti¢ne savitljivosti jednak kad se mehanicka sila primjenjuje na

oba para kristalnih ploha, §to te kristale svrstava u skupinu dvodimenzijskih izotropno elasticno
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savitljivih kristala. Jednako ponasanje nedavno je uoceno i kod kristala sli¢nih koordinacijskih
polimera kadmija(II).!%3*35 Takoder, uoéeno je da je kristale spoja 4 (kloridni analog) moguce
saviti viSe nego kristale spoja 5 (bromidni analog) prije nego dosegnu kriti¢ni radijus (nakon
kojeg pucaju). To opazanje potvrdeno je 1 kvantifikacijom mehanickih odziva, bududi da je 1
stupanj elastic¢ne savitljivosti veci za spoj 4 1 iznosi 0,79 % (tablica D1), nego za spoj 5, za koji
iznosi 0,47 % (tablica D2). Najslabije savitljivima pokazali su se kristali spoja 9, budu¢i da ih
je bilo moguce saviti relativno malo prije pucanja (slika 26). Njihova slaba savitljivost

potvrdena je 1 kvantifikacijom gdje je utvrdeno da stupanj savitljivosti iznosi 0,25 % (tablica

D4).

Slika 24. Elasti¢no savijanje igli¢astog kristala spoja 4 (a—c). Kristal je savijen do

kriti¢nog radijusa (d), a daljnjom primjenom mehanicke sile kristal puca (e—f).
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Slika 25. Fotografije elasticnog savijanja iglicastog kristala spoja 5 (a—c). Kristal je

savijen do kriti¢nog radijusa (d), a daljnjom primjenom mehanicke sile kristal puca (e—f).

Slika 26. Elasti¢no savijanje kristala spoja 9 (a—c). Kristal je savijen do kriti¢nog radijusa

(d), a daljnjom primjenom mehanicke sile kristal puca (e—f).

Za kristale spoja 3 utvrdeno je da im se, kao i kristalima spojeva 1 i 2, morfologije najbolje
moze opisati izduzenim plo¢icama, odnosno, da postoji razlika u dimenzijama dominantnih

kristalnih ploha na koje se moze primjenjivati mehanicka sila. Ukoliko se mehanicka sila
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primjeni na par ploha veéih dimenzija (Miillerovih indeksa: (001)/(001)) (slika D27) opaza se
elastican odziv, ali relativno niskog stupnja savitljivosti, Sto je potvrdeno i kvantifikacijom gdje
je ustanovljen stupanj savitljivosti od 0,40 % (tablica D5). No, ukoliko se mehanicka sila
primijeni na plohe manjih dimenzija (Miillerovih indeksa: (100)/(100)), kristal odmah puca.
Budu¢i da kristali spoja 3 daju mehanicki odziv ukoliko se mehanicka sila primjenjuje samo u

jednom smjeru, moze ih se svrstati u skupinu jednodimenczijskih elasticno savitljivih kristala

(slika 27).

Slika 27. Kristal spoja 3 (a) 1 elasticno savijanja preko plohe ve¢ih dimenzija (b—c).

Kristal je savijen do kriti¢nog radijusa (d), a naknadnim savijanjem kristal puca (e—f).

Kristali spoja 8 pokazuju sli¢nu elasti¢nu savitljivost (slika 28) kao i kristali spoja 5, sa
stupnjem savitljivosti koji iznosi 0,50 % (tablica D3). Razlog sli¢ne savitljivosti najvjerojatnije
leZi u sli¢nosti struktura tih spojeva. Osnovna sli¢nost uoc¢ena je u istom halogenom elementu
vezanom na kadmijev(Il) kation te slicnoj strukturi liganada koji posljedicno rade i sli¢ne
interakcije u oba spoja. Spoj 6 puca pri primjeni minimalne vanjske mehanicke sile dok se spoj

7 (slika D31) raspada pri primjeni vanjske mehanicke sile (slika 29).
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Slika 28. Fotografije elasti¢nog savijanja iglicastog kristala spoja 8 (a—c). Kristal je

savijen do kriti¢nog radijusa (d), a naknadnim savijanjem kristal puca (e—f).

Slika 29. Fotografije raspada kristala spoja 7 (a—b). Pucanje krhkog kristala spoja 6 pri

primjeni minimalne vanjske sile (¢c—d).
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4.5.3. Suodnos opazenih mehanickih svojstava i strukturnih znacajki kristala
Svojstva svih materijala proizlaze iz njihove strukture. Stoga, da bi se objasnio odziv kristala
spojeva proucavanih u ovom radu, potrebno je detaljnije promotriti njihovu kristalnu strukturu.
Kiristali spojeva 11 2 pokazuju 1D plasti¢an odziv. Kristalne strukture spojeva 11 2 vrlo
su slicne, a mogu se predstaviti dvodimenzijskim slojevima (ravninama) koji se pruzaju
paralelno kristalografskoj ravnini ab, te su paralelni s kristalnim plohama vece dimenzije
((001)/(001)). Izmedu dvodimenzijskih molekulskih slojeva ne postoje znadajnije
medumolekulske interakcije, te se na tim podru¢jima mogu definirati ravnine slabih interakcija,
takozvane ravnine klizanja (slika 30, zeleno osjencana podrucja). Upravo su to podrucja kod
kojih najvjerojatnije dolazi do klizanja dvodimenzijskih slojeva jednih preko drugih uslijed
primjene mehanicke sile na plohu veée dimenzije, ¢ime je omogucena plasticna deformacija

kristala.
1 2

Ravnine klizanja Ravnine klizanja
al 4 * « N »

a
In
&
<
‘ﬁ

1
.g.[-

&
7

4
R

mehanicka
sila

mehanicka

sila

\ | Plasticna y
/| savitljivost |

R S-SR
i
-

i
Eetn.oy; o

IR

égﬂ(
GGG

St
-r%-‘ﬁnr

-1

-1
-

Pucanje
kristala

Slika 30. Kristalne strukture jednosmjerno plasti¢no savitljivih kristala spojeva 11 2.
Narangastim linijama naznacene su plohe na koje se primjenjuje mehanicka sila. Zuto-

smedim 1 crvenim strelicama naznaceni su smjerovi primjene mehanicke sile.
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S druge strane, ukoliko se mehanicka sila primjeni na plohe manjih dimenzija dolazi do
pucanja kristala. Razlog tome jest nepovoljna orijentacija 2D polimernih slojeva u odnosu na
smjer primjene mehanicke sile (2D slojevi pruzaju se pod kutem od otprilike 45 stupnjeva u
odnosu na plohe manjih dimenzija ((101)/(101)). Stoga kristal ne moZe podnijeti napetost koja
nastaje primjenom mehanicke sile na plohe manjih dimenzija, te dolazi do pucanja kristala.

Za kristale spojeva 3-5 1 9 utvrdeno je da pokazuju elastiCan odziv na primjenu
mehanicke sile. Pritom je utvrdeno da su kristali spoja 3 elasti¢no savitljivi samo u jednoj
dimenziji, dok su kristali spojeva 4, 5 1 9 izotropno elasticno savitljivi u obje dimenzije
ortogonalne na izduzenje samog kristala.

Usporedbom difraktograma praSkastih uzoraka utvrdeno je da je kristalna struktura
spoja 3 vrlo sli¢na kristalnim strukturama spojeva 11 2, iz ¢ega se moze zakljuciti da je spoj 3
u ¢vrstom stanju najvjerojatnije takoder dvodimenzijski polimer (slika 14). I kristali spoja 3
daju mehanicki odziv kad se mehanicka sila primjeni na par ploha ve¢ih dimenzija, no ne
plastican kao kristali spojeva 11 2, ve¢ elastican. Stoga se da naslutiti da su medumolekulske
interakcije izmedu dvodimenzijskih slojeva u kristalu spoja 3 znatno jace nego u kristalima
spojeva 1 1 2 ¢ime je omoguceno vracanje kristala u pocetni, ravni poloZaj prilikom prestanka
primjene mehanicke sile, a istovremeno onemoguceno klizanje susjednih slojeva jednih preko
drugih. Kristali spoja 3 pucaju ukoliko se mehanicka sila primjeni na parove ploha manjih
dimenzija najvjerojatnije zbog nepovoljnog kristalnog pakiranja u smjeru okomitom na plohe
manjih dimenzija.

Za kristale spojeva 4, 519 utvrdeno je da pokazuju dvodimenzijski izotropni elasticni
odziv, odnosno, podjednako su elasticno savitljivi bez obzira na koji se par dominantnih
kristalnih ploha primijeni mehanicka sila (slika 31). Razlog jednakog mehanickog odziva u oba
smjera primjene mehanicke sile jest u jednakom kristalnom pakiranju (orijentaciji polimernih
lanaca 1 medumolekulskih interakcija) u ravninama paralelnim, odnosno u smjerovima
ortogonalnim na, dva para dominantnih kristalnih ploha. Jednoliko razvijene dominantne
kristalne plohe takoder su posljedica jednakog kristalnog pakiranja u dva istaknuta smjera.

Kristali spojeva 4 15 su izostrukturni, te je stoga moguce usporediti stupnjeve njihovog
elasticnog odziva, te ih korelirati s jakosti medumolekulskih interakcija ostvarenih u kristalnom
pakiranju. Pokazano je da su kristali spoja 4 savitljiviji (¢ = 0,79 %) nego kristali spoja 5
(e=0,47 %). Razlog takvog mehanickog odziva moze se pronaci u jakosti ostvarenih vodikovih

veza. S obzirom da postoji korelacija jakosti vodikovih veza sa skraéenjem duljine veze, za
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pretpostaviti je da su vodikove veze u kristalnoj strukturi spoja 4 nesto slabije nego one u
kristalnoj strukturi spoja 5. Budu¢i da s povecanjem jakosti medumolekulskih interakcija raste
1 rigidnost sustava, koja posljedi¢no ima utjecaj na smanjenu mogucnost prilagodljivosti

kristala na mehanicke podrazaje, dolazi se do zaklju¢ka da su kristali spoja 5, zbog jacih

interakcija ostvarenih u kristalnom pakiranju, rigidni i slabije savitljivi nego kristali spoja 4.

Slika 31. Kristalne strukture dvodimenzijskih izotropno elasti¢no savitljivih kristala spojeva
4,519 s odredenim stupnjevima savitljivosti. Narancastim linijama oznacene su kristalne
plohe koje se pruzaju paralelno s izduzenjem kristala, a plavim strelicama moguci smjerovi

primjene mehanicke sile.

Kristali spoja 8 takoder su se pokazali dvodimenzijski izotropno elasti¢no savitljivima, ali s
obzirom na to da njihova struktura nije poznata u bazi, niti ju je bilo moguce odrediti

difrakcijskim eksperimentom, ne moze se korelirati elastican odziv sa strukturnim znacajkama.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U okviru ovog istrazivanja sintetizirano je devet koordinacijskih spojeva kadmijevih(II)
halogenida s tri liganda. Svi produkti priredeni su klasicnom otopinskom sintezom, a njihovi
jedini¢ni kristali uzgojeni su tehnikom nadslojavanja. Priredeni spojevi okarakterizirani su
infracrvenom spektroskopijom (IR), difrakcijom rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku
(PXRD) i termickim metodama (termogravimetrijom, TG, i razlikovnhom pretraznom
kalorimetrijom, DSC). Reakcijama kadmijevih(II) soli (CdX>, X = Cl, Br, I) s 2-metilpirazinom
(2-Mepz), 3-metilpiridinom (3-Mepy) 1 4-metilpiridinom (4-Mepy) priredeno je devet spojeva
za koje je utvrdeno da ih je Sest otprije poznato u literaturi: [CdCl2(2-Mepz)]. (1),
[CdBr2(2-Mepz)]» (2), [CdACl2(3-Mepy)2]. (4), [CdBr2(3-Mepy)2]» (5), [CdI2(3-Mepy)2] (6) i
[CdCLx(4-Mepy)2]4(7), dok je za tri spoja: [Cd2(2-Mepz)]. (3) [CdBr2(4-Mepy)2].(8) 1 [CdL2(4-
Mepy)2]» (9), utvrdeno da do sada joS nisu literaturno poznati. Samo za spoj 9 uspjesno je
odredena kristalna struktura metodom difrakcije rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu.
Za spoj 3 je usporedbom difraktograma praha (PXRD) utvrdeno da je izostrukturan sa
spojevima 1 12, dok je za spoj 8 utvrdeno da je izostrukturan sa spojem 7.

Analizom kristalnih struktura spojeva 1-9 utvrdeno je da je spojevima 1-3 kristalna
struktura izgradena od dvodimenzijskih polimera, dok su kristalne strukture spojeva 4-9
izgradene od jednodimenzijskih polimera. Kod svih devet spojeva osnovna strukturna okosnica
sastoji se od kadmijevih(II) centra dvostruko premosStenih odgovaraju¢im halogenidnim ionima
tvore¢i tako 1D lancaste strukture. Osim premoScuju¢ih halogenidnih iona na svaki
kadmijev(Il) metalni centar vezana su i dva pirazinska, odnosno piridinska liganda preko
aromatskih duSikovih atoma. U dvodimenzijskim strukturama 1-3 ligandi 2-Mepz dodatno
premoscuju dva kadmijeva(Il) kationa iz susjednih osnovnih 1D okosnica. U svih devet spojeva
metalni centri kadmija(Il) ostvaruju oktaedarsku koordinaciju sa dva liganda u aksijalnim
polozajima i Cetiri premos¢ujuca halogenidna iona.

Jednodimenzijski, odnosno dvodimenzijski gradevni blokovi dalje su uredeni u
trodimenzijske supramolekulske strukture povezivanjem medumolekulskim interakcijama,
prvenstveno vodikovim vezama.

Priredenim kristalima istrazena je morfologija te je ustanovljeno da su cetiri igliaste

morfologije (4, 5, 8, 9), Cetiri ploCaste morfologije (1-3, 6) dok je jedan kristal bio izrazito
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tanak poput vlasi (7) te nije bio pogodan za ispitivanje mehanickih svojstava. Uoceno je da se
kristali spojeva 1 i 2 mogu svrstati u skupinu jednodimenzijskih plasticno savitljivih kristala
budu¢i da daju plasti¢an odziv uslijed primjene mehanicke sile samo na jedan par ploha, par
ploha ve¢ih dimenzija, dok prilikom primjene mehanicke sile na plohe manjih dimenzija one
pucaju. PlastiCan odziv kristala posljedica je postojanja 2D podrucja s vrlo slabim
interakcijama, tzv. ravnina klizanja izmedu dvodimenzijskih molekulskih slojeva koje
omogucuju klizanje slojeva jednih preko drugih i posljedi¢no plasticnu deformaciju kristala.
Pucanje kristala, s druge strane, posljedica je nepovoljne orijentacije polimernih lanaca u
odnosu na smjer primjene mehanicke sile.

Za kristale spojeva 3—5, 8 1 9 utvrdeno je da daju elasti¢an odziv uslijed primjene mehanicke
sile. Prilikom primjene mehanicke sile ti kristali se reverzibilno savijaju do svog ,kriticnog
radijusa‘ nakon ¢ega pucaju. Takvo elasticno savijanje se moze ponoviti vise puta te je takoder
i kvantificirano. Pritom je utvrdeno da su kristali spoja 3 jednodnodimenzijski elasticno
savitljivi, budu¢i da daju elastiCan odziv (stupnja savitljivosti, ¢ = 0,40 %) samo kad se
mehanicka sila primjeni na jedan par ploha, plohe vecih dimenzija, dok uslijed primjene
mehanicke sile na plohe manjih dimenzija one pucaju. Kristali spojeva 4, 5, 8 1 9 mogu se
svrstati u skupinu dvodimenzijskih izotropno elasticno savitljivih kristala, s obzirom na to da
daju elastican odziv jednakog stupnja savitljivosti bez obzira na koji par dominantnih kristalnih
ploha se mehanicka sila primijeni.

Od kristala koji su pokazali elasti¢an odziv, najsavitljivijim su se pokazali kristali spoja 4
sa stupnjem savitljivosti koji iznosi 0,79 %. Spoj vrlo sli¢ne strukture, spoj 5, pokazuje slabiju
savitljivost, sa stupnjem savitljivosti 0,47 %. Takva razlika u savitljivosti kristala izostrukturnih
spojeva moze se pripisati jakosti interakcija ostvarenth u kristalnim pakiranjima.
Medumolekulske interakcije ostvarene u kristalnoj strukturi spoja 5 krace su nego u kristalnoj
strukturi spoja 4, iz ¢ega se moze zakljuiti da su i jace, te da to $to Cini strukturu spoja S
rigidnijom 1 posljedi¢no kristale spoja 5 manje savitljivima. Kristali spoja 8 (¢ = 0,50 %)
pokazuju sli¢nu savitljivost kao 1 kristali spoja 5, §to ukazuje na sli¢nu jakost interakcija u oba
spoja. Jodidni analozi sa 3-metilpiridinom i 4-metilpiridinom su jako slabo savitljivi, spoj 6
puca, a spoj 9 se jako slabo savija (¢ = 0,25 %). Medumolekulske interakcije ostvarene u
kristalnim strukturama jodidnih analoga su jae nego one ostvarene u kristalnim strukturama

savitljivijih spojeva, §to ¢ini te kristale slabo prilagodljivima na primjenu mehanicke sile.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA

Me metil

pz pirazin

py piridin

EtOH etanol

IR infracrveno zraCenje (engl. Infrared radiation)

TGA termogravimetrijska analiza

DSC razlikovna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential scanning calorimetry)

PXRD difrakcija rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku (engl. powder X-ray
diffraction)

SCXRD difrakcija rendgenskog zracenja u jedini¢nom kristalu (engl. Single crystal X-
ray diffraction)

Spoj (1) [CdCL2(2-Mepz)].

Spoj (2) [CdBr2(2-Mepz)]»

Spoj (3) [CdI2(2-Mepz)]»

Spoj (4) [CdCIL2(3-Mepy):2]»

Spoj (5) [CdBr2(3-Mepy):2]»

Spoj (6) [CdL2(3-Mepy):]

Spoj (7) [CdCI2(4-Mepy)2]»

Spoj (8) [CdBr2(4-Mepy)2]»

Spoj (9) [CdI2(4-Mepy)2]n

Luka Balen Diplomski rad



§ 7. Literaturni izvori 51

§ 7. LITERATURNI IZVORI

> » Db

9]

10.
11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

D. Braga, F. Grepioni, Acc. Chem. Res., 33 (2000) 601-608.

G. R. Desiraju, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 34 (1995) 2311-2327.

J. Emsley, Chemical Society Reviews 9 (1980) 91-124.

G. R. Desiraju, The Crystal as a Supramolecular Entity, Vol. 2, John Wiley & Sons Ltd,
West Sussex, 1996

G. R. Desiraju, Acc. Chem. Res., 35 (2002) 565-573.

M. Baron, S. Giorgi-Renault, J. Renault, P. Mailliet, D. Carré, J. Etienne, Canadian
Journal of Chemistry, 62(3) (1984) 526-530.

M. C. Etter, Acc. Chem. Res., 23 (1990) 120—120.

J.S. Murray, K. Paulsen, P. Politzer, Proc. Indian Acad. Sci. (Chem. Sci.) 106 (1994)
267-275.

C. A. Hunter, J. K. M. Sanders J. Am. Chem. Soc. 112 (1990) 5525-5534.
Z.-F.Yao, J.-Y. Wang, J. Pei, Cryst. Growth. Des. 18 (2018) 7-15.

A. Worthy, A. Grosjean, M. C. Pfrunder, Y. Xu, C. Yan, G. Edwards, J. K. Clegg, J. C.
McMurtrie, Nature Chem. 10 (2018) 65—-69.

M. bakovi¢, M. Borovina, M. Pisaci¢, C. B. Aakerdy, Z. Soldin, B.-M. Kukovec, L.
Kodrin, Angew. Chem. Int. Ed. 57 (2018) 14801—14805.

P. Commins, I. T. Desta, D. P. Karothu, M. K. Panda, P. Naumov, Chemical
Communications, 52(97) (2016) 13941-13954.

S. Saha, M. K. Mishra, C. M. Reddy, G. R. Desiraju, Acc. Chem. Res. 51 (2018) 2957—
2967.

David R. Lide, u CRC Handbook of Chemistry and Physics (90th ed.), CRC Press, Boca
Raton, Florida, 2009

F. Wagenknecht, R. Juza, u G. Brauer (ur.), Handbook of Preparative Inorganic
Chemistry, 2nd Ed., Academic Press, New York, 1963, str. 1096.

M. Shimoda, H. Shiratsuchi, Y. Nakada, Y. Wu, Y. Osajima, Journal of Agricultural and
Food Chemistry, 44 (12) (1996) 3909-3912.

W. Staedel, L. Riigheimer, Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf Chloracetylbenzol,
Der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 9(1) (1876) 563—564.

Luka Balen Diplomski rad



§ 7. Literaturni izvori 52

19.
20.

21.
22.

23.
24.
25.

26.
27.

28.
29.

30.

31.

32.

33.

34.
35.

C.R. Groom, L. J. Bruno, M. P. Lightfoot, S. C. Ward, Acta Cryst. B72 (2016) 171-179.

L. J. Bruno, J. C. Cole, P. R. Edgington, M. Kessler, C. F. Macrae, P. McCabe, J.
Pearson, R. Taylor, Acta Cryst. BS8 (2002) 389-397.

STAReSoftware 16.20, MettlerToledoGmbH, 2006

F. Menges "Spectragryph - optical spectroscopy software", Version 1.2.14, 2020,
http://www.effemm?2.de/spectragryph/ (Datum pristupa 12.01.2022.)

V. Vreshch, J. Appl. Cryst. 44 (2011) 219-220.

Agilent (2014). CrysAlisPRO. Agilent Technologies Ltd, Yarnton, Oxfordshire, England.
O. V. Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard, H. Puschmann, J. Appl.
Cryst. 42 (2009) 339-341.

G. M. Sheldrick, Acta Cryst. A71 (2015) 3-8.

G. M. Sheldrick, D. Sayre (ur.), Computational Crystallography, Clarendon Press, Oxford,
1982, str. 506-514.

G. M. Sheldrick, Acta Cryst. A64 (2008) 112—122.

C. F. Macrae, 1. Sovago, S. J. Cottrell, P. T. A. Galek, P. McCabe, E. Pidcock, M. Platings,
G. P. Shields, J. S. Stevens, M. Towler, P. A. Wood, J. Appl. Cryst. 53 (2020) 226-235.
C. Nither, I. Jess, L. S. Germann, R. E. Dinnebier, M. Braun, H. Terraschke, Eur. J. Inorg.
Chem. 2017 (2017) 1245-1255.

J. P. M. Lommerse, A. J. Stone, R. Taylor, F. H. Allen, J. Am. Chem. Soc. 118 (1996)
3108-3116.

K. Satoh, T. Suzuki, K. Sawada, Monatshefte fuer Chemie 132 (2001) 1145-1155.

C. Hu, Q. Li, U. Englert, CrystEngComm 5 (2003) 519-529.

M. Pisaci¢, 1. Kodrin, 1. Biljan, M. DBakovi¢, CrystEngComm 23 (2021) 7072—7080.

M. Pisagié, I. Biljan, I. Kodrin, N. Popov, Z. Soldin, M. Pakovié, Chem.Mater. 33 (2021)
3660-3668.

Luka Balen Diplomski rad



§ 8. Dodatak XV

§8. DODATAK

8.1. Termicka analiza

“exa

Onset 90.31°C
.
50 .
e Onset 561.99°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
Step 35,2897 %
. 5.8653mg
" LeftLimit  101.77°C
9 Right Limit ~ 354.94 °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
METTLER TOLEDO STAR= SW 16.40
Slika D1. DSC (gore) i TGA (dolje) krivulje spoja [CdCIx(2-Mepz)]. (1).
“exo
Onset  100.05°C
3
50
i Onset 530.33°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
Step -27.0378%
-5.3741 mg
0 LeftLimt  84.10°C
mg Right Limit 299.73 °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
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40

Slika D2. DSC (gore) i TGA (dolje) krivulje spoja [CdBr2(2-Mepz)]. (2).
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“exa

Onset  104.01°C

50

mw Onset 393.82°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

Step T4.6140%
-5.2400 mg
5 . LeftLimit  312.26°C
e Step 24,5839 % Right Limit 538.74°C
17265 mg
LeftLimit  3291°C
Right Limit 194.27 °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
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40
Slika D3. DSC (gore) i TGA (dolje) krivulje spoja [CdI2(2-Mepz)]. (3).
rexo
Onset 98.82°C
.
50
mw
Onset 581.26°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
.
Step -39.6523 %
1 -1.3090 mg
mag LeftLimit  80.95°C )
Right Limit 281,90 °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
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40

Slika D4. DSC (gore) i TGA (dolje) krivulje spoja [CdClx(3-Mepy)2]» (4).
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“exa

. Onset 118.85°C
50
mw
Onset 566.83°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
. Step 13.9849 %
-1.5761 mg
LeftLimit  192.97°C
Step 25,5051 % eft Limit.
Fy el 'A_'T,‘\ Right Limit  274.21°C
5 LeftLimit  75.19°C ,
mg Right Limit  192.31°C T
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
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40
Slika D5. DSC (gore) i TGA (dolje) krivulje spoja [CdBr2(3-Mepy)2]. (5).
A@x0
. Onset 103.78°C
— Onset 377.66°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
Step 33,4445 %
-5.0405 mg
10 LeftLimit  76.20 °C
mg Right Limit  269.71°C
Step 66,4197 %
-10.0103 mg
LeftLimit  347.41°C
Right Limit  568.94 °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
METTLER TOLEDO STAR® SW 16.40

Slika D6. DSC (gore) i TGA (dolje) krivulje spoja [Cdx(3-Mepy)2] (6).
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“exa

Onset 95.74°C

50
mw
Onset 565.26 °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
; g Step 26.6739 %
E 5 -1.1643 mg
Step _ﬁ%gzom'; n LeftLimit  188.90°C
LeftLimt  73.35°C Right Limit  318.44°C
2 Right Limit 185.97 °C
mg z

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

METTLER TOLEDO

Slika D7. DSC (gore) i TGA (dolje) krivulje spoja [CdCl2(4-Mepy)2]x (7).

“exa

Onset 109.25°C

50
mw

Onset 537.68 °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

. \ Step 212391 %
\l\ 17676 mg
Step 163448% | LeftLimit  177.97°C
-1.3603 mg Right Limit  283.33°C
LeftLimit  79.29°C \ .
5 Right Limit 176,96 °C

Step -62.3731 %

-5.1910 mg
Left Limit 396.16 °C
Right Limit 604.24°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

METTLER TOLEDO

STAR® SW 16.40

Slika D8. DSC (gore) i TGA (dolje) krivulje spoja [CdBr2(4-Mepy)2]. (8).
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“exa

. Onset 101.07°C

50
mw Onset 395.74°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
Step 66,6335 %
Step 33,1656 % _ 62201 mg
-3.0060 mg ’ . LeftLimit  330.21°C
5 LeftLimit  71.52°C Right Limit 558,66 °C
mg Right Limit 26538 °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

METTLER TOLEDO

STAR® SW 16.40

Slika D9. DSC (gore) i TGA (dolje) krivulje spoja [CdL>(4-Mepy)2]. (9).

8.2. Infracrvena spektroskopija

‘ [CdCl(2-Mep2)], (1)

T 75 [CdBr,(2-Mepz)], (2)
- —  [Cdla(2-Mepz),], (3)
T 70
2
2
£ 65
c
[
= 60
55
50
45
40
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj [1/cm]
Slika D10. IR spektri spojeva [CdCl2(2-Mepz)]. (1), [CdBr2(2-Mepz)]. (2) i
[CdI2(2-Mepz)]. (3).
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105
mo
95
90
— [cdcl, (3 Mepy).l, (4)

85 [chrz(3 Mepy),], (5)
— [CdIy(3-Mepy),], (6)

80

75

70

Transmitancija [%]

65

60

55

50

45
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valni broj [1/cm]

Slika D11. IR spektri spojeva [CdCl2(3-Mepy)2]. (4), [CdBr2(3-Mepy)2]. (5) 1
[CdIx(3-Mepy)2] (6).

105

100

— [CdCl(4-Mepy),], (7)
[CdBr,(4-Mepy),], (8) '

80— [Cdl,(4-Mepy).l, (9)

75

Transmitancija [%]

70

65

60
55

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valni broj [1/cm]

Slika D12. IR spektri spojeva [CdCl2(4-Mepy)2]. (7), [CdBr2(4-Mepy)21. (8) i
[CdL2(4-Mepy)2] (9).
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8.3. Difrakcija rendgenskih zraka na praskastom uzorku
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Slika D13. Izrac¢unati (crveno) i eksperimentalni (crno) difraktogram praha spoja 1.
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Slika D14. Izrac¢unati (crveno) i eksperimentalni (crno) difraktogram praha spoja 2.
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100 . .
% [
80
70 [
60
50 [
40 |

30

o el

T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Slika D15 Izracunati difraktogram praha spoja 3 (crveno) i eksperimentalni difraktogram
praha spoja 3 (crno).
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Slika D16. Usporedba eksperimentalnih difraktograma prahova 1 (crno), 2 (crveno) i 3
(plavo).
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10 20 30 40 50

Slika D17 Izracunati difraktogram praha spoja 4 (crveno) i eksperimentalni difraktogram

praha 4 (crno).

100 T T T T
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40
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20
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Slika D18. Izracunati difraktogram praha spoja 5 (crveno) i eksperimentalni difraktogram

10 20 30 40 50

praha spoja 5 (crno).
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Slika D19 Izracunati difraktogram praha spoja 6 (crveno) i eksperimentalni difraktogram

praha spoja 6 (crno).
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Slika D20. Usporedba eksperimentalnih prahova 4 (crno), 5 (crveno) i 6 (plavo).
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Slika D21 Izracunati difraktogram praha spoja 7 (crveno) i eksperimentalni difraktogram

praha spoja 7 (crno).
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Slika D22 Eksperimentalni difraktogram praha spoja 8 (crno).
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Slika D23. Eksperimentalni difraktogram praha spoja 9 (crno) i izraCunati difraktogram
praha spoja 9 (crveno).
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Slika D24. Usporedba eksperimentalnih prahova 7 (crno), 8 (crveno) 1 9 (plavo).
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8.4. Indeksirane plohe kristala

Slika D25. Indeksi ploha kristala spoja 1.

T
-
-
"
'

(001) |: [{(101)

Slika D26. Indeksi ploha kristala spoja 2.

A
4
:
:
H

(0 n‘i) (100)

V
D27. Indeksi ploha kristala spoja 3.
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xxviii

(011) (0117)

Slika D28. Indeksi ploha kristala spoja 4.

Slika D29. Indeksi ploha kristala spoja 5.

(001)

(011)

(011)

‘

Slika D30. Indeksi ploha kristala spoja 6.
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Slika D31. Indeksi ploha kristala spoja 9.
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8.5. Tablice savijanja

Tablica D1. Geometrijski parametri koriSteni za racunanje stupnja savitljivosti (g). Srednje
vrijednosti stupnja savitljivosti odredene su na temelju provodenja eksperimenta savijanja u tri
tocke na deset razlicitih uzoraka kristala spoja 4.

eksp]:rri‘l?;enta £/mm L/mm | hme/mm | R/mm el %
1 0,027 0,752 0,040 1,787 0,765
2 0,021 0,464 0,022 1,234 0,837
3 0,054 0,038 0,029 3,807 0,709
4 0,029 1371 0,125 1,042 0,747
5 0,027 0,854 0,053 1,747 0,773
6 0,023 1,221 0,161 1,238 0,915
7 0,027 0,608 0,028 1,664 0,801
8 0,040 0,569 0,014 2,898 0,690
9 0,060 0,639 0,015 3,410 0,880
10 0,029 0,834 0,045 1,955 0,750
Prosjek 0,787

Tablica D2. Geometrijski parametri koriSteni za raunanje stupnja savitljivosti (g). Srednje
vrijednosti stupnja savitljivosti odredene su na temelju provodenja eksperimenta savijanja u tri
tocke na deset razli¢itih uzoraka kristala spoja 5.

ekspfnﬁ(l)ljlen ta t/ mm L/ mm hmax [ mm R/ mm el %
1 0,142 3,557 0,098 16,187 0,440
2 0,140 4,087 0,127 16,504 0,423
3 0,152 2,942 0,066 16,426 0,462
4 0,071 2,326 0,091 7,477 0,473
5 0,185 3,490 0,076 20,071 0,460
6 0,173 2,350 0,037 18,676 0,463
7 0,170 3,481 0,085 17,862 0,476
8 0,149 3,075 0,069 17,164 0,430
9 0,120 2,518 0,077 10,331 0,581
10 0,073 2,157 0,081 7,221 0,506
Prosjek 0,472
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Tablica D3. Geometrijski parametri koriSteni za racunanje stupnja savitljivosti (g). Srednje
vrijednosti stupnja savitljivosti odredene su na temelju provodenja eksperimenta savijanja u tri

tocke na deset razlicitih uzoraka kristala spoja 8.

eksp]:rri‘l?;enta £/mm L/mm | hme/mm | R/mm el %
1 0,030 0,784 0,020 3,852 0,394
2 0,030 0,749 0,029 2,433 0,617
3 0,027 0,490 0,017 1,774 0,752
4 0,034 2,262 0,162 4,029 0,426
5 0,022 1278 0,113 1,863 0,581
6 0,018 1,072 0,081 1,814 0,496
7 0,042 1,144 0,022 7,447 0,284
8 0,032 1217 0,057 3277 0,488
9 0,019 0,732 0,028 2,406 0,402
10 0,026 1,079 0,061 2,416 0,531
Prosjek 0,497
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Tablica D4. Geometrijski parametri koriSteni za racunanje stupnja savitljivosti (g). Srednje
vrijednosti stupnja savitljivosti odredene su na temelju provodenja eksperimenta savijanja u tri

toCke na petnaest razlic¢itih uzoraka kristala spoja 9.

Broj _

eksperimenta t/ mm L/ mm hmax / mm R/ mm el %
1 0,362 2,546 0,009 90,034 0,201

2 0,337 3,390 0,025 57,473 0,293

3 0,329 3,634 0,049 33,713 0,487

4 0,362 3,000 0,021 53,582 0,337

5 0,394 3,254 0,014 94,547 0,208

6 0,131 1,275 0,005 40,643 0,161

7 0,124 1,301 0,005 42,318 0,146

8 0,071 1,160 0,013 12,945 0,274

9 0,060 1,127 0,011 14,439 0,207

10 0,068 1,419 0,015 16,787 0,204

11 0,055 2,132 0,030 18,954 0,145

12 0,059 1,263 0,013 15,345 0,192

13 0,070 1,487 0,021 13,172 0,266

14 0,122 2,050 0,022 23,889 0,255

15 0,112 2,317 0,040 16,797 0,333
Prosjek 0,247
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Tablica D5. Geometrijski parametri koriSteni za racunanje stupnja savitljivosti (g). Srednje
vrijednosti stupnja savitljivosti odredene su na temelju provodenja eksperimenta savijanja u tri
tocke na deset razlicitih uzoraka kristala spoja 3 primjenom mehanicke sile na parove ploha

ve¢ih dimenzija ((001)/(00T)).

Broj _
eksperimenta t/ mm L/ mm hmax / mm R/ mm el %

1 0,033 1,835 0,108 3,951 0,417
2 0,030 1,064 0,036 3,949 0,384
3 0,074 1,238 0,021 9,133 0,405
4 0,044 1,019 0,022 5,911 0,372
5 0,048 1,272 0,035 5,796 0,411
6 0,049 0,878 0,015 6,432 0,384
7 0,035 0,581 0,010 4,225 0,414
8 0,044 0,841 0,016 5,534 0,398
9 0,056 0,814 0,011 7,535 0,372
10 0,047 0,658 0,009 6,018 0,391

Prosjek 0,395
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