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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristali su tvari koje se sastoje od atoma, molekula ili iona prostorno rasporedenih u visoko
uredenu strukturu, tvoreci kristalnu resetku koja se periodi¢no prostire u svim smjerovima u
prostoru te upravo takva struktura omoguéuje brz, kontroliran i efikasan prijenos energije.
Premda intenzivno istrazivani, Kristali su ¢esto zanemarivani kod dizajna novih, pametnih
materijala zbog svoje krhkosti i lomljivosti. Nedavno otkri¢e molekulskih kristala prilagodljivih
na vanjski mehanicki podrazaj rezultiralo je znaajnim pomakom prema razmatranju kristalnih
materijala kao potencijalnih kandidata za primjenu u naprednim tehnologijama. No, unato¢
velikom interesu znanstvene zajednice za ovo novoopisano svojstvo kristala, jos uvijek nije
jasno koji su strukturni ¢imbenici odgovorni za adaptivna svojstva molekulskih kristala.?
Veéina ovakvih fleksibilnih kristala su organske prirode, dok su se tek nedavno pojavila i
istrazivanja metalo—organskih sustava. Kao idealni modeli metalo—organskih sustava Kkoji
rezultiraju fleksibilnim kristalima pokazali su se koordinacijski polimeri.

Kristalni jednodimenzijski koordinacijski polimeri kadmija(11),*> bakra(11)® i cinka(I1)’
pokazali su se izvrsnim kandidatima za sustavno proucavanje mehanicke fleksibilnosti.
Nedavnim istrazivanjima uoceno je da kristali jednodimenzijskih kadmijevih(ll) polimera s 3-
halogenpiridinskim te halogenpirazinskim ligandima pokazuju §irok raspon mehanickih odziva
razli¢itih stupnjeva® i vrsta (od plasti¢ne do elasti¢ne savitljivosti).*> Neki od takvih materijala,
koji su ujedno i dobri vodici svjetlosti, upravo su zbog svojih ugodivih svojstava 1 prilagodbe
vanjskim mehanic¢kim podrazajima pokazali izuzetan potencijal za primjenu u proizvodnji
optickih vlakana 8°

U okviru ovog istrazivanja priredeni su koordinacijski polimeri bakovih(II) halogenida
s 3-nitropiridinom (slika 1). Ciljani produkti sintetizirani su klasi¢cnom otopinskom sintezom,
dok su se kristali zadovoljavajuce kvalitete i morfologije za mehanicka ispitivanja priredili
tehnikom nadslojavanja iz viSe mogucih kombinacija otapala. Priredeni spojevi analizirani su
se infracrvenom spektroskopijom (IR), difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom
uzorku (PXRD) i razlikovhom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Na dobivene jedini¢ne
kristale primjenjivana je vanjska mehanicka sila pri ¢emu je odredena vrsta mehanickog odziva
koja je dodatno i kvantificirana. Mehanicki odziv kristala koreliran je s jakoS¢u i usmjerenoscu

medumolekulskih interakcija prisutnih u kristalnim pakiranjima, ¢ije su molekulske strukturne

Lea Colakié¢ Diplomski rad



§ 1. Uvod 2

znadajke ve¢ otprije poznate.? Jedini¢nim kristalima pripravljenih spojeva detaljno su proucena
termicka svojstva te mehanicki odziv na primjenu vanjskog toplinskog podrazaja, pomocu
mikroskopije s grijacom plocom. Uz to, istrazena su i elektricna svojstva priredenih
koordinacijskih polimera bakra(Il) pomoc¢u impedancijske spektroskopije pri sobnoj
temperaturi, te pri povisenim temperaturama pri grijanju i hladenju. Detaljnije proucavanje ovih
vrlo pozeljnih svojstava prvi je korak ka potencijalnoj primjeni fleksibilnih kristalnih
materijala, buduc¢i da omogucava bolje razumijevanje mehanickih odziva kao i molekulskih

procesa u makroskopskom Kristalu, koji su od presudne vaznosti za dizajn pametnih materijala.

CuX;(aq) +2 3-NO,py (so)) — [CuX,(3-NO,py),l, (5)

ol calen
~

N
N
/X-\|/X-\|).

LJLJLJ

Slika 1. Sinteza polimernih koordinacijskih spojeva [CuX2(3-NOzpy)2]n, X =CI (1), Br (2) iz
odgovarajucih bakrovih(II) halogenida (CuX?) i 3-nitropiridina (3-NOzpy).

Lea Colakié¢ Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 3

§2. LITERATURNIPREGLED

2.1. Kristalno inZenjerstvo

Kristalno inzenjerstvo je znanstvena disciplina koja se bavi dizajnom i sintezom kristalnih
krutina iz neutralnih ili ionskih gradevnih jedinica koriste¢i medumolekulske interakcije.!
Glavna strategija temelji se na nekovalentnom povezivanju molekula ili iona u ¢vrstom stanju
u supramolekulske sintone. Supramolekulski sintoni su motivi izgradeni iz molekulskih ili
ionskih gradevnih jedinica koje posjeduju funkcionalne skupine izmedu kojih se uspostavljaju
medumolekulske interakcije i time gradi supramolekulska struktura (slika 2). Poznavanje
robustnosti sintona u razli¢itim molekulskim i supramolekulskim okruZenjima izuzetno je
vazno buduéi da 0 tome ovisi moguénost koristenja odabranog sintona za predvidanje ishoda
supramolekulske sinteze.!?!® Prepoznavanje i razumijevanje supramolekulskih sintona u
kristalnom inZenjerstvu jednako je vazno kao i razumijevanje reakcijskih mehanizama u

konvencionalnoj kovalentnoj sintezi.**

Iz
m\

<N\

L,
A
T
ZY
m’z\/

N-H-----0
N
</ | & J
N
H N
molekule supramolekulski sinton

Slika 2. Prikaz dviju molekula s odabranim funkcijskim skupinama (lijevo) i sintona
ostvarenog njihovim povezivanjem (desno). Funkcijske skupine i odgovarajuci sinton

prikazani su u obiljeZzenoj zoni.

Lea Colakié¢ Diplomski rad



8 2. Literaturni pregled 4

Ukoliko sli¢nost na molekulskoj razini dovodi do sli¢nosti u kristalnom pakiranju, u smislu
stvaranja odgovarajucih sintona, mogu se predvidjeti na¢ini supramolekulskog povezivanja i za
ostale sliéne molekule.’® Najéesée, najjaée medumolekulske interakcije tvore slojeve u
strukturi, dok najslabije interakcije formiraju kliznu ravninu.'® Supramolekulski sinton u
kontekstu kristalne strukture Cesto se tumaci i kao motiv ostvaren jednim parom ili viSe
molekula ¢ije funkcijsku skupine stvaraju relativno jake medumolekulske interakcije u ranim
fazama kristalizacije, te posljedi¢no takav motiv Cesto ostaje ofuvan te postaje osnovni
strukturni motiv u kristalnoj strukturi.!” ! Na takav na¢in se postize jedan od osnovnih ciljeva
kristalnog inZenjerstva, a to je razumijevanje C¢imbenika koji utjeu na usmjeravanje
supramolekulskog povezivanja molekula prema Zeljenom ishodu i omogucavanje kontrole

ciljanih svojstava materijala (slika 3).

kristalna struktura

Kompleksnost strukture

molekulska
struktura ' .
svojstva materijala
medumolekulske
interakcije
>
Vrijeme

Slika 3. Dizajniranje kristalnih materijala s ciljanim svojstvima poznavanjem molekulske i

kristalne strukture.?°

Lea Colakié¢ Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 5

2.1.1. Medumolekulske interakcije

Interakcije medu atomima mogu biti vezne i nevezne prirode. Vezna interakcija medu atomima
naziva se kemijska veza, a njena duljina i energija mogu dati dobar uvid u stabilnost spojeva,
kao 1 njihovu reaktivnost i ponasanje u odredenom mediju. Za prirodu kemijske veze klju¢na je
raspodjela valentnih elektrona u kemijskoj vezi te se upravo zato za opis veznih interakcija
koriste modeli kao $to su kovalentna, ionska i metalna veza.?

S druge strane, kod molekula bitno viSe dolaze do izraZaja nevezne interakcije koje se
nerijetko nazivaju i medumolekulskim ili nekovalentnim interakcijama. Op¢enito, ostvarivanje
svake medumolekulske interakcije posljedica je razlike parcijalnih naboja molekulskih vrsta ili
njihovih dijelova. Kada bi se sustav pojednostavio tako da parcijalni naboj atoma ovisi samo o
samom atomu i 0 atomima s kojima je on u kovalentnoj vezi, sama se interakcija moze prikazati

jednostavnim Coulombovim zakonom:?2

F, =k 3 [1]

pri ¢emu je Fc Coulombova sila, k je Coulombova konstanta, g1 i g2 Su parcijalni tockasti naboji
(kojima su aproksimirani atomi), a r je udaljenost izmedu tockastih naboja. Jakosti interakcija
proporcionalna je s koli¢inom parcijalnog naboja na atomima koji u njoj sudjeluju, a obrnuto
proporcionalna s kvadratom udaljenosti. Medumolekulske se interakcije primarno dijele prema
njihovoj vrsti 1 ja€ini, a njihove energije vezanja krecu se u vrlo Sirokom rasponu te je ¢esto

vrlo tesko povuci granicu u energijama vezanja izmedu pojedinih interakcija.

Tablica 1. Medumolekulske interakcije i njihove pripadajuée energije.?®

Interakcije Energija interakcije / kJ mol™!

ion ---ion 200-300

ion --- dipol 50-200
dipol --- dipol 5-50
vodikove veze 4-120
kation - 7 5—80
T T 0-50

van der Waalsove <5

halogenske veze 5-180

Lea Colakié

Diplomski rad
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Medumolekulske interakcije mogu se jo$ podijeliti na neusmjeravajue (izotropne) i
usmjeravajuée (anizotropne), a njihov ukupni doprinos vazan je za cjelokupnu kristalnu
strukturu. Izotropne interakcije su kratkog dosega i opc¢enito su odgovorne za gusto pakiranje
molekula unutar Kkristalnog pakiranja. To su primjerice van der Waalsove interakcije, slabe
C---C, C---H i H---H interakcije. Anizotropne interakcije su dugog dosega i vrlo Cesto jace od
izotropnih. Anizotropne interakcije temelje se na specificnim elektronskim distribucijama oko
atoma koji u njima sudjeluju i vazne su u izgradnji supramolekulskih sustava te se stoga ¢esto
na njima temelje glavne sintetske strategije u kristalnom inzenjerstvu. Najpoznatiji primjeri

anizotropnih interakcija su vodikova i halogenska veza te n---m interakcije.?*

2.1.2. Vodikove veze

Vodikove veze specifican su tip medumolekulskih interakcija koje se definiraju kao
elektrostatske privlacne interakcije izmedu atoma vodika ili molekulskog fragmenta D—H (pri
¢emu je D elektronegativniji atom od vodika) neke molekule i elektronegativnog atoma ili iona
sa slobodnim elektronskim parom iste ili duge molekule, a za koju postoji dokaz nastanka
interakcije.? Vodikova veza oznacava se kao D—H---A—Z gdje tri to¢ke oznacavaju (vodikovu)
vezu, a D—H donore vodikove veze, dok akceptor moze biti atom ili zasebni anion. Tipi¢ni
akceptori vodikove veze su atomi kisika, fluora, klora, sumpora ili dusika te se na njima
lokalizira parcijalni negativni naboj dok na atomu vodika nastaje pozitivan parcijalni naboj kao
posljedica kovalentne veze s atomom donora (slika 4). Geometrija vodikove veze opisuje se
udaljenostima (d), izmedu donora i akceptora d(D—A) te izmedu atoma vodika i akceptora
d(H—A) i kutom vodikove veze (6).

@O
o0

Slika 4. Opca shema vodikove veze.
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Duljina vodikove veze definira se kao udaljenost izmedu atoma donora i akceptora te je ta
udaljenost manja od zbroja van der Waalsovih polumjera pojedinac¢nih atoma u interakciji. Kod
odredivanja geometrije vodikove veze vazno je voditi racuna o metodi kojom je odredena
struktura budu¢i da rendgenskom difrakcijom koja je najces¢a metoda odredivanja molekulske
i kristalne strukture nije moguce odrediti tocan polozaj atoma vodika s obzirom da se
maksimum elektronske gustoce ne nalazi na jezgri atoma vodika ve¢ je pomaknut prema
donorskom atomu s kojim je vodik u kovalentnoj vezi. Kut vodikove veze jest kut izmedu atoma
D, Hi A. Iako kut vodikove veze tezi k linearnosti, ¢esto odstupa od 180°. On ovisi 0 samoj
prirodi atoma donora i akceptora, njihovoj dostupnosti za ostvarivanje veze, tj. sterickim
smetnjama u sustavu, te 0 omjeru broja donora i akceptora u molekulskim sustavima. Dokazi
postojanja vodikove veze mogu biti eksperimentalni ili teorijski, u idealnom slucaju
kombinacija jednog i drugog.

Sve vodikove veze mogu se podijeliti prema nekoliko kriterija: vrijednosti kuta, jakosti,
polozaju vodika, konektivnosti, simetriji i topologiji.?®® S obzirom na kemijsku simetriju,
vodikove veze mogu biti homonuklearne (ostvaruju se izmedu dva ista atoma, X—H---X) ili
heteronuklearne (ostvaruju se izmedu dva razli¢ita atoma). Prema topologiji mogu biti
unutarmolekulske ili medumolekulske dok prema vrijednosti kuta & mogu biti linearne ili
nelinearne. S obzirom na polozaj atoma vodika razlikujemo simetri¢ne (jednako udaljen od
donora 1 akceptora) 1 asimetri¢ne (razli¢ito udaljen od donora i akceptora). Vazna je podjela
prema konektivnosti gdje se vodikove veze mogu podijeliti na monofurkirane, bifurkirane i
trifurkirane. U tom kontekstu, konektivnost se odnosi na broj akceptorskih atoma s kojima se
ostvaruje vodikova veza, medutim moguce je (iako rjede) da jedan akceptor istovremeno
ostvaruje vodikove vezu s viSe vodikovih atoma istog donora. Takva vodikova veza naziva se

kelatna vodikova veza (slika 5).
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a) b) C)
A AL H.
D——H D——H. . ‘A, D A
"A, " A, H-

Slika 5. Vodikove veze prema konektivnosti: a) bifurkirana vodikova veza, b) trifurkirana

vodikova veza, c) kelatna vodikova veza.

Podjelu prema jakosti vodikove veze uveo je G. A. Jeffrey 1997. godine te je podijelio vodikovu
vezu na jaku, umjereno jaku i slabu.?” Jaka vodikova veza ima raspon energija od 63 do
167 kJ mol™!, umjereno jaka raspon od 17 do 63 kJ mol™!, a slaba vodikova veza je manja od
17 kJ mol™!. Jakost veze takoder je povezana i s geometrijom vodikove veze. Jake vodikove
veze su najéeS¢e homonuklearne, linearne, simetri¢ne i kratke, dok su slabe vodikove veze

heteronuklearne, nelinearne, asimetri¢ne i duge.?® Svojstva i vrste vodikovih veza prikazane su
u tablici 2.

Tablica 2. Vrste vodikovih veza i njihova svojstva.?’

Karakteristike Jaka Umjereno jaka Slaba
pretezno elektrostatska/
D-H---A pretezno kovalentna )
elektrostatska disperzna
Energija veze / kJ mol™! 63—-167 17-63 <17
~ 2,2-2,5 2,5-3,2 >3,2
Duljina veze / A
D-H=H---A D-H<H---A | D-H<<H---A
Kut veze /° 170-180 >130 >90
O-H.--0=C Dot
Primjeri HsO,", HF - C-H---0,
[F...H...F]— O-H:---O-H
C-H-n

Lea Colakié¢ Diplomski rad
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2.1.3. Graph-set notacija
Vodikova veza najvise je istrazena od svih medumolekulskih interakcija i do danas se smatra
najvaznijom medumolekulskom interakcijom buduci da je vrlo ¢esta u razli¢itim sustavima, od
vode sve do zahtjevnih bioloskih sustava.?! S obzirom na njezinu varijabilnost u geometrijskim
parametrima postoji velik broj razli¢itih vodikovih veza. Pri opisivanju vazan je utjecaj
kooperativnosti budu¢i da nastajanje jedne vodikove veze dovodi do polarizacije susjednih
molekula i1 time stimulira nastajanje sljedece vodikove veze $to rezultira stvaranjem mreza
vodikovih veza razli¢itih dimenzionalnosti. Stoga se nametnula potreba za univerzalnom
shemom ili jednostavnim oznacavanjima kako bi se opisale vodikove veze u razli¢itim
strukturama. Motiv vodikove veze opisali su Etter i suradnici?®2° pomo¢éu tzv. graph-set metode
(engl. Graph-set method). Metoda se temelji na tome da se motiv vodikove veze opise izrazom
4(r) gdje G predstavlja vrstu vodikove veze; S (engl. self) je intramolekulska vodikova veza,
C (engl. chain) je beskonac¢ni lanac vodikovih veza, R (engl. ring) je prsten vodikovih veza,
dok D (engl. discrete) predstavlja dimer ili bilo koji kona¢ni slijed vodikovih veza. Oznaka a
predstavlja broj akceptora vodikove veze, oznaka d broj donora vodikove veze, dok r
predstavlja broj atoma u motivu. Ukoliko je broj akceptora (a) i donora (d) vodikove veze
jednak jedan, te se oznake ne biljeze. Takoder se ne biljezi ukupan broj atoma koji sudjeluju u
pojedinom motivu (r) za slucajeve diskretnih struktura (D) sa samo jednom vodikovom vezom
(slika 6).
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bin C(7)
y
0 & 54 |
Iy R}(8)
Bl
7 6 5
OH
d) Py
s(6) 0
6 O’H

Slika 6. Primjeri graph-set notacije za svaku vrstu motiva; a) izolirani dimer , b) lanac,
c) prsten, d) unutarmolekulska vodikova veza. Slika preuzeta i prilagodena prema radu M. K.
Corpinot et al., 2019.%°

Uz predlozenu notaciju vodikovih veza, Etter i suradnici predlozili su takoder i empirijska
pravila koja mogu biti korisna u predvidanju ostvarivanja vodikovih beza u sustavima s

kona¢nim brojem funkcionalnih skupina. Tri su kljuéna pravila:?®

1. Pri ostvarivanju vodikovih veza sudjeluju svi dobri donori i akceptori.

2. Vodikova veza se ostvaruje izmedu najboljeg donora i najboljeg akceptora. Drugi
najbolji donor ostvaruje vodikovu vezu sa drugim najboljim donorom i tako dalje.

3. Unutarmolekulska vodikova veza kojom se ostvaruje Sestero¢lani prsten ima prednost

pred medumolekulskim vodikovim vezama.
Etterina pravila do danas su ostala opceprihvaceni alat u opisivanju vodikovih veza, dok se
graph-set notacija zadrzala kao najjednostavniji i najrasireniji nacin za opisivanje razlicitih

motiva vodikovih veza, kako u jednostavnim, tako i u sloZenijim sustavima.
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2.2. Koordinacijski polimeri

Koordinacijski su polimeri podskupina velike klase spojeva koje nazivamo koordinacijskim
spojevima. Glavna znacajka koja ih razlikuje od ostatka te klase jest Cinjenica da se radi o
neprekinutom nizu anorganskih ili metalo—organskih polimernih struktura koje sadrze
kationske centre metala povezane ligandima.®! Gradevne jedinice (metalni kationi i ligandi)
unutar polimerne strukture povezane su iskljucivo koordinacijskim vezama kao posljedica
doniranja elektronskog para liganda metalnom centru te se takva veza u konacnici ne razlikuje
od klasi¢ne kovalentne veze.?® U takvim je sustavima vazno definirati koordinacijski broj
kationa, odnosno broj veza koje su nastale kompleksiranjem metalnog iona. Taj broj ujedno
opisuje broj donorskih atoma koji okruzuju metalni kation, a on ovisi o veli¢ini metalnog iona,
njegovom naboju i elektronskoj konfiguraciji, ali i o broju donorskih atoma na odabranom
ligandu. Na takav na¢in metalni centar i atomi liganda koji su izravno koordinirani na metalni

ion tvore odredeni geometrijski lik ili tijelo po kojem takvi spojevi najéesée dobivaju svoj naziv.

2.2.1. Dimenzionalnost koordinacijskih polimera

U kontekstu koordinacijskih polimera, strukturu najées¢e opisujemo mreZzom u kojoj su metalni
ioni ili klasteri iona ¢vorovi, a ligandi spojnice (linkeri) u strukturi. Pri toj klasifikaciji se u
obzir ne uzimaju medumolekulske interakcije koje zasigurno postoje u strukturi polimera,
poput vodikovih i halogenskih veza te van der Waalsovih interakcija, ve¢ se za podjelu prema
dimenzionalnosti uzimaju samo koordinacijske veze koje se ostvaruju izmedu metalnih iona i
liganada.>!

Jedan nacin za dobivanje viSedimenzijskih koordinacijskih polimera je koriStenje
liganada koji imaju dva ili vise donorskih mjesta. Ovisno o broju donorskih mjesta te nacinu
povezivanja, struktura se moze definirati kao jednodimenzijska, dvodimenzijska ili
trodimenzijska. Jednodimenzijske strukture (1D) protezu se u liniji i tvore lance,
dvodimenzijske (2D) u ravnini i tvore slojeve, a trodimenzijske (3D) se protezu U prostoru i

tvore mreze (slika 7).
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a) <L >M)L M)t >M)<L ML >

Slika 7. Prikaz Kklasifikacije polimera prema dimenzionalnosti; a) jednodimenzijski, b)

dvodimenzijski, c) trodimenzijski.

Trodimenzijske mreze pruzaju najvise mogucnosti za dizajniranje struktura razli¢itih svojstava
pa, izmedu ostalog, omogucavaju dobivanje struktura specifiénih kemijskih i fizikalnih
svojstava. Najcesce koriSteni metalni centri izmedu organskih liganada su prijelazni metali
prvog i drugog prijelaznog niza zbog njihove Cesto predvidljive geometrije, a organski ligandi
s razli¢itim funkcionalnim skupinama koriste se da povezu metalne ione na dobro definiran

nadin.
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2.2.2. Supramolekulski koordinacijski polimeri

Uz uobicajeno povezivanje polimernih jedinica kovalentnim vezama u viSedimenzijske
strukture, polimerne se jedinice jo§ mogu medusobno povezivati medumolekulskim
interakcijama. Ukoliko polimerne vrste nastaju povezivanjem jednodimenzijskih ili
dvodimenzijskih jedinki supramolekulskim interakcijama, takve polimerne vrste nazivamo
supramolekulskim koordinacijskim polimerima. Kod takvih spojeva posebno su znacajne
supramolekulske interakcije vece energije i prostorne usmjerenosti kao $to su vodikove,
halogenske i dipolne interakcije. Kod koordinacijskih polimera, koordinacijske (kovalentne)
veze su najjace veze unutar strukture, dok slabije, medumolekulske interakcije imaju bitno
manju ulogu i ne odluc¢uju o dimenzionalnosti koordinacijskog polimera.

Dakle, prilikom definiranja dimenzionalnosti koordinacijskih polimera potrebno je
izdvojiti samo koordinacijske veze iz kojih proizlazi povezanost monomernih jedinki koje tvore
koordinacijski polimer. Na primjer, ukoliko se jednodimenzijski polimer povezuje halogenskim
vezama u dvodimenzijske slojeve, takva struktura iako se ubraja u skupinu supramolekulskih
polimera, nije dvodimenzijski polimer, ve¢ jednodimenzijski polimer povezan halogenskim

vezama.?®
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2.2.3. Primjena koordinacijskih polimera

Pomnim odabirom metalnih iona i liganada prilikom dizajna koordinacijskih polimera moguce
je kontrolirati jakost koordinacijske veze u strukturi 1 time posljedicno kontrolirati robustnost
strukture ¢ime je moguce posti¢i razli¢ita pozeljna svojstva kao §to su specifi¢na elektri¢na ili
magnetska svojstva.

Jedno od glavnih primjera primjene koordinacijskih polimera je u heterogenoj katalizi.
Upravo zbog svoje poroznosti, koja omogucuje reverzibilno prenosenje tvari kroz strukturu
preko pora na povrsini, koordinacijski su polimeri ucinkoviti heterogeni katalizatori i dobri
adsorbensi tvari. Pore u strukturama koordinacijskih polimera tijekom priprave se ispune
odredenim molekulama (naj¢e$¢e molekulama otapala) koje se uklanjaju iz pora kako bi se
mogle vezati (adsorbirati) molekule od interesa i na takav nacin biti katalizatori u reakcijama.
Prilikom odabira koordinacijskog polimera i tvari koja se Zeli adsorbirati na njegovu povrsinu
bitno je da tvar koja ulazi u poru ne stvara kovalentne veze u strukturi koordinacijskog polimera
ili jako medumolekulske interakcije, ve¢ da je povezana samo slabijim medumolekulskim
interakcijama.®? Pojam ,,poroznost koordinacijskih polimera oznagava trajnu poroznost,
odnosno poroznost u kojoj se zadrzavaju strukturne karakteristike polimera prilikom adsorpcije
i desorpcije molekula gosta.®® Postoje dvije glavne podjele pora kod trajne poroznosti
koordinacijskih polimera. Jedna je podjela temeljena na veli¢ini pora, odnosno promjeru pore
u strukturi koordinacijskog polimera. Razlikujemo makropore (>50 nm), semipore (izmedu 2 i
50 nm) i mikropore (<2 nm). Druga podjela trajnu poroznost dijeli na fleksibilnu i rigidnu.
Fleksibilna poroznost tijekom desorpcije omogucava male strukturne promjene
koordinacijskog polimera, no bez gubitka poroznosti, dok kod rigidne poroznosti ne dolazi do
nikakvih strukturnih promjena tijekom desorpcije molekule gosta. Zbog svoje porozne strukture
I velikog broja pora ova klasa spojeva posljedi¢no ima i veliku specificnu povrsinu koja ih ¢ini
vrlo u¢inkovitim adsorbensima.

Koordinacijski polimeri, kao i metalo—organske mreze, ¢esto pokazuju i svojstva
luminescencije (koja potje¢e od metalnog centra), emisije zracenja na ligandu ili scintilacije
(stvaranje fotona vidljive svjetlosti pod utjecajem ionizirajuceg zracenja). Pore u ovim
sustavima su naj¢eSce ispunjene molekulama koje se nalaze u neposrednoj blizini
luminescentnih centara, stoga se o¢ekuje da e ti gosti utjecati na svojstva emisije, §to ¢e dovesti
do promjene valnih duljina, intenziteta ili ¢ak moZe do¢i do nastajanja pobudenih mreza koje

su izgradene od monomernih jedinki u pobudenom i osnovnom stanju.
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Vecina krutih tvari §iri se zagrijavanjem, medutim neki koordinacijski polimeri pokazali
su se kao materijali s negativnom toplinskom ekspanzijom zbog ¢ega pokazuju potencijalnu
primjeru u termic¢kim uredajima. Na primjeru cinkovih(ll) i kadmijevih(ll) koordinacijskih
polimera premostenih cijanidnim anionima pokazano je da imaju negativni linearni koeficijent
toplinske ekspanzije u temperaturnom rasponu od 150 do 375 K. Uoceni negativni linearni
koeficijent toplinske ekspanzije pripisuje se dvama razli¢itim modovima poprecnog kretanja
linearnog cijanidnog mosta, koji zagrijavanjem priblizava dva susjedna metalna centra i

posljedi¢no smanjuje ukupni volumen uzorka zagrijavanjem (slika 8).%

Slika 8. Popre¢no gibanje linearnog cijanidnog mosta u koordinacijskim polimerima M(CN)2,

M = Zn, Cd. Slika preuzeta i prilagodena prema radu G. R. Desiraju et al., 2011.%

Magnetizam je pak svojstvo molekule koje ovisi o jakim interakcijama u sve tri dimenzije u
prostoru. Za razliku od medumolekulskih interakcija, jake koordinacijske veze imaju vise
utjecaja na magneti¢nost te se upravo zbog toga istrazuju koordinacijski polimeri s metalnim
centrom koji ima nesparene d i f elektrone. Magnetska svojstva koordinacijskih polimera dijele
se s obzirom na to sadrzi li koordinacijski polimer niskospinsko ili visokospinsko stanje
metalnog centra, na temelju kojih moze do¢i do spinskog prijelaza (SCO — spin crossover). Ovi
fenomeni uklju¢uju pobudivanje elektrona putem vanjskog podrazaja i vrlo su vazni u

pohranjivanju podataka, ¢ipovima i elektronici.?®
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2.3. Bakar

Bakar je kemijski element 11. skupine u periodnom sustavu elemenata i nosi simbol Cu (lat.
cuprum). Bakar je najmanje reaktivan metal prve prijelazne serije, koji se zbog svog pozitivnog
redoks potencijala (E° = +0,34 V) ne otapa u razrijedenim kiselinama. U odsutnosti zraka ne
reagira s neoksidiraju¢im kiselinama, odnosno s kiselinama poput fosforne, oksalne,
klorovodi¢ne ili bromovodi¢ne kiseline, medutim reagira s duSi¢nom kiselinom i vru¢om
koncentriranom sumpornom kiselinom. Bakar se u prirodi javlja u oksidacijskim stanjima od
+l do +1V te je jedini element prve prijelazne serije metala d-bloka kojemu je oksidacijsko
stanje +1 stabilno. Rijetko se pojavljuje u stanjima +111 ili +1V, a naj¢e$ce i najstabilnije mu je
stanje +Il koje radi komplekse u otopinama s razli¢itim ligandima. U vodenim otopinama
stabilan je samo kao dvovalentni ion u obliku heksaakvabakrovog(I1) kompleksa, [Cu(H20)s]%*,

dok Cu* ioni u otopini odmah disproporcioniraju na elementarni bakar i bakrov(Il) ion.**

2.3.1. Jahn—Tellerova deformacija

U kompleksima s bakrovim(II) ionima naj¢es¢i koordinacijski broj bakrovog iona je Sest,
odnosno radi se o oktaedarskom razmjestaju donorskih atoma oko metalnog centra. Elektronska
konfiguracija bakrovih(I1) iona je d® te je jedan od najces¢e promatranih efekata u kemiji bakra
pojava Jahn—Tellerovog efekta.

Jahn—Tellerov efekt, poznat i kao Jahn—Tellerova deformacija, opisuje geometrijsku
deformaciju molekula i iona koja je povezana s elektronskom konfiguracijom tog iona. Ovaj
efekt nazvan je po Hermennu Arthuru Jahnu i Edwardu Telleru koji su dokazali, koristec¢i
teoriju grupa, da orbitalno degenerirane molekule ne mogu biti stabilne.® Za zadani oktaedarski
kompleks, pet d atomskih orbitala daju dva degenerirana seta molekulskih orbitala, tog (dxz, dy,
dxy) 1 g (dz2, dx2-y2). Kada molekula posjeduje degenerirano osnovno elektronsko stanje, ona ¢e
se deformirati kako bi uklonila degeneraciju i ostvarila sustav nize energije (i posljedi¢no nize
simetrije). Posljedi¢no, oktaedarski kompleks ¢e ili produziti ili skratiti veze duz smjera z osi.
Ukoliko se vise elektrona nalazi u d;2 orbitali odbijanje elektrona liganda i metalnog centra bit
¢e vece duz z osi i dy2 orbitala ¢e biti nize energije. Koordinacijski poliedar se tada naziva
izduZeni oktaedar. Medutim, ukoliko se viSe elektrona nalazi u dxz-y2 orbitali, tada ¢e odbijanje
elektrona liganada i metalnog centra biti vec¢e duz Xy ravnine jer je ta orbitala nize energije te

se nastali koordinacijski poliedar naziva spljosteni oktaedar (slika 9).
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Slika 9. Jahn—Tellerova deformacija koja rezultira geometrijom: a) spljostenog i b) izduzenog
oktaedra. Slika preuzeta i prilagodena prema radu A. B. Christian, 2017. %

Jahn—Tellerov efekt moze se promatrati koriStenjem raznih spektroskopskih tehnika.
Koristenjem UV-VIS apsorpcijske spektroskopije, deformacije uzrokuju cijepanje vrpci u
spektru zbog smanjenja simetrije iz On do Dan. Slican se fenomen moze vidjeti s IR i
Ramanovom vibracijskom spektroskopijom. Broj modova vibracija za molekulu moze se
izraCunati koriStenjem pravila 3n—6 (ili 3n—5 za linearnu geometriju). Ako je molekula simetrije
On, imat ¢e manje vrpci 0d one u kojoj se ocituje Jahn—Tellerov efekt sa Dan simetrijom. Stoga
se Jahn—Tellerov efekt moze promatrati pomocu IR ili Ramanove spektroskopije. Deformacija
izduZenog oktaedra moze se naci u velikom broju kompleksa koji sadrZze kao metalni centar

bakrov(II) ion, a najvise su istrazeni u bakrovim(II) halogenidima (slika 10). 3’

Lea Colakié¢ Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 18

Q Q-F
() =Gy
O’I,,' “\\\O

/V Q 193 pm
227 pm O

Slika 10. Duljina veza u oktaedarskom kompleksu bakrova(ll) fluorida. Slika preuzeta i

prilagodena prema radu C. Billy et al., 1957.%

Bakar(ll) zbog Jahn—Tellerovog efekta, koji za posljedicu ima razliku u duljini veza u
metalnom kompleksu pri ¢emu nastaju kompleksi razli¢ite geometrije, rezultira razli¢itom
bojom kompleksa. Tako anion [CuCls]*” moZe poprimati boje od naranéaste do Zute ovisno o
koriStenom protuionu. Gotovo svi kompleksi bakra(Il) su plavi ili zeleni, uzrokovani
apsorpcijom svjetlosti od 600 do 900 nm, a izuzetci se pojavljuju iskljué¢ivo zbog prijenosa

naboja §to daje crvenu ili smedu boju.

2.3.2. Bakrovi(ll) halogenidi

Bakrovi(ll) halogenidi sintetiziraju se iz elementarnog bakra i odgovaraju¢eg elementarnog
halogenida pri poviSenoj temperaturi. Tom reakcijom mogu nastati bakrov(Il) fluorid, klorid 1
bromid, dok jodid ne moze nastati buduéi da je jodidni anion reducens u reakciji i reducira
bakrov(Il) ion do bakrovog(l) iona te stoga struktura bakrovog(ll) jodida nije poznata.
Bakrov(l1) fluorid je bijela, higroskopna, kristalna krutina koja ima deformiranu
strukturu rutila. Kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu u kojem je koordinacijski broj
bakrova iona Sest, a fluoridnog iona tri. U prisustvu vlage na bakrov(Il) ion koordiniraju se
dvije molekule vode i nastaje plavo obojeni dihidrat. Bakrov(II) klorid je smeda krutina, ¢ija je
struktura temeljena na lancastoj strukturi kadmijevog(ll) jodida u kojoj su bakrovi ioni
premosteni kloridnim ionima. U ovom spoju, svaki je metalni centar oktaedarske koordinacije

koji u prisutnosti vlage u atmosferi na sebe veze dvije molekule vode i postaje paramagnetican
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te tvori zeleno-plavi dihidrat, CuCl>-2H20. U Kkristalnoj strukturi dihidrata molekule su
kvadratne geometrije te su istovrsni ioni u trans-orijentaciji, a kloridni ioni susjedne molekule
tvore medumolekulske interakcije s bakrovim ionom c¢ine¢i tako oktaedarsko okruzenje
metalnog centra. Vodene otopine bakrova(Il) klorida sadrze niz kompleksa bakra(ll) ovisno o
koncentraciji, temperaturi i prisutnosti suviska kloridnih iona. Ove vrste ukljucuju plavi
heksaakvabakrov(ll) ion, [Cu(H20)s]** i Zuto-naranéastu boju halogenih kompleksa formule
[CuCl4]?, te je na takav nadin moguce dobiti vodene otopine razli¢itih boja, od jarko zelene
do svijetloplave.® Bakrov(II) bromid takoder ima deformiranu strukturu kadmijeva(Il) jodida
stabiliziranu slabim van der Waalsovim interakcijama gdje bromidni ioni ¢ine heksagonsku
gustu slagalinu, a bakrovi(II) ioni popunjavaju polovicu oktaedarskih Supljina. Tako je prvi sloj
oktaedarskih Supljina popunjen bakrovim ionima, dok je iduéi sloj oktaedarskih Supljina
nepopunjen ¢ineéi tako strukturu u kojoj su oktaedarske [CuBrs] jedinice spojene bridovima
(slika 11).34

,—’Cll,,”l ‘\\Cl”’ll e
~ . fCu S0
a”  v>ag%” -

295 pm

230 pm

_—‘Cll/, \\\Cll//' oo
"/I IIIIC

Six Cu s
™ ¥ Ya¥ -

,—’Cll/,,/” \\\Cl/l,,“/ .-
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Slika 11. Strukture bakrovih(Il) halogenida: a) struktura bezvodnog bakrova(ll) klorida,
b) slojevita struktura bakrova(ll) bromida; Cu?" — zute kuglice, Br~ — ljubi¢aste kuglice. Slika

preuzeta iz C. E. Housecroft et al., 2005.3
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2.4. Mehanicka svojstva molekulskih krutina

Mehanicka svojstva molekulskih kristala odavno su poznata, medutim njihova sustavna
istrazivanja otezana su zbog uglavnom niskih taliSta i mekoée ovakvih tvari. Unato€ toj
¢injenici ovakvi materijali posjeduju jedinstvena svojstva koja je teSko posti¢i u dosada
poznatim materijalima poput metala ili keramike te stoga postoji potreba za razumijevanjem
svojstava kristala na molekulskoj razini. Dosada je poznato da su mehanicka svojstva zasigurno
povezana s gibanjem molekula pod utjecajem vanjskog podrazaja. Takva svojstva nisu samo
vazna u karakterizaciji materijala, ve¢ su kljuéna za bilo kakve reakcije u ¢vrstom stanju jer
svaka reakcija podrazumijeva odredeno kretanje molekula koje u reakcijama sudjeluju. Isto
tako, plasti¢nost, elasti¢nost i krtost molekulskih krutina ukljucuju odredeno gibanje molekula
te njihovu migraciju unutar kristalne strukture ¢ime takvi mikroskopski efekti uvjetuju
makroskopsku promjenu. Molekulski kristali izvrsni su kandidati za istrazivanje mehanickih
svojstava buduci da dijele svojstava kristala i mekih tvari (gelova, polimera ili biomaterijala)
koja je mogucée ugoditi malim strukturnim promjenama na molekulskoj razini, $to ih Cini

relevantnim za buducu primjenu u optici, aktuatorima i senzorima.?

2.4.1. Mehanicki odziv kristala
Veéina se ¢vrstih materijala u prirodi nalazi u obliku amorfnih ili polikristalnih materijala, dok
je oblik monokristala, tj. jedini¢nih kristala rjede zastupljen. Medutim, monokristali pokazuju
jedinstvena mehanicka, opticka i elektri¢na svojstva kakva je tesko ili gotovo nemoguce postici
u polikristalnim materijalima, $to ih ¢ini nezamjenjivim u tehnoloskim primjenama kao $to je
optika ili moderna elektronika. Ogranic¢avajuci faktor u njihovoj Sirokoj primjeni je prisutnost
brojnih nesavrsenosti, poput necisto¢a, nehomogenosti slojeva i velikog broja kristalnih
defekata zbog Cega su savrSeni monokristali izuzetno rijetki u prirodi, pa ¢ak ih je i tesko
sintetizirati u laboratorijskim strogo kontroliranim uvjetima. Ipak, vazan ogranic¢avajuci faktor
u primjeni jedini¢nih kristala je njihova krhkost i lomljivost, zbog Cega je otkri¢e molekulskih
kristala prilagodljivih na vanjski podrazaj izazvalo veliki interes Sire znanstvene zajednice.
Dinamic¢ni kristali klasa su molekulskih kristala koji pokazuju mehanicki odziv na
primjenu vanjskog podrazaja, kao §to su svjetlost, toplina ili mehani¢ka sila.*® Dosadasnja
istrazivanja pokazala su da se ovakvi efekti dogadaju puno brze od uobi¢ajenih promjena u
molekulskim kristalima poput faznih transformacija te da su uglavnom reda veli¢ine mikro- ili

milisekunde.*! Takoder je pokazano da se poveéanjem veli¢ine kristala povecava i sklonost
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raspadanju ili pucanju molekulskih kristala ¢ak i pri neznatnom i kratkom utjecaju vanjskog
podrazaja. Mehanicki efekti na primjenu vanjskog podrazaja mogu se podijeliti s obzirom na
brzinu kinetike kojom se dogadaju te se tako opcenito podijeliti na dvije vrste, regulirane i
stohasticke efekte (slika 12).4°

Vanjski

irazaj : Regulirani efekti Stohasticki efekti

|« Termicka ckspanzija — postupna
promjena volumena jedini¢ne
celije s promjenom temperature

* Geometrijska izomerizacija

* Konformacijska promjena
uzrokovana temperaturom

Anizotropna termicka ekspanzija
jedinicne ¢elije

Brzi fazni prijelazi

Promjena supramolekulske

strukture

Spora relaksacija Spora Brza relaksacija Brza
akumuliranog stresa kinetika akumuliranog stresa kinetika
— L}
_——— ’
ekspanzija listanje / mm Ny
‘ s (A ————
savijanje skakutanje eksplozija

Slika 12. Regulirani i stohasticki efekti koji utje¢u na opazeni mehanicki odziv

molekulskih kristala. Slika preuzeta i prilagodena prema radu P. Commins et al., 2016.%°

Ukoliko su prisutni samo regulirani efekti, mehanicka transformacija je relativno spora, a
dogada se neposredno nakon ili istodobno s primijenjenim podrazajem. Ovakva polagana
relaksacija daje dovoljno vremena za pretvorbu energije vanjskog podrazaja U mehanicku
energiju molekulskog kristala ¢ime se ne narusava integritet kristala i posljedi¢no osigurava
moguénost reverzibilnosti ve¢ine ovakvih procesa. Takoder, u deformiranom kristalu se ne
opaza naruSavanje njegove kristalne strukture, odnosno uredenosti dugog dosega. Najcesc¢i
regulirani mehanicki efekti koji se odvijaju bez raspadanja, opazeni kod molekulskih kristala
koji su podvrgnuti vanjskim podrazajima (Svjetlosnim, toplini ili mehanickoj sili), su elasti¢no
ili plasti¢no savijanje, listanje i ekspanzija kristala. Reverzibilnost ovih procesa ilustrirana je na
primjeru kristala ciklickih derivata tetractilen glikola koji se reverzibilno savija zagrijavanjem

i hladenjem (slika 13).
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Slika 13. Reverzibilno savijanje jedini¢nog kristala pri zagrijavanju (a, b) i hladenju (c, d).

Traka mjerila: 5,0 mm. Slika preuzeta iz rada T. Shima et al., 2014.4

S druge strane, mehanicki odzivi kristala odredeni stohastickim faktorima dogadaju se vrlo
brzom kinetikom u kojoj gotovo uvijek dolazi do anizotropne termicke ekspanzije i strukturnih
promjena tijekom faznog prijelaza koji pridonose akumulaciji znatne koli¢ine naprezanja
unutar kristala u kratkom vremenskom intervalu. Relaksacija iz nastalog metastabilnog stanja
iznenadna je i nepredvidiva te se Cesto znacajnije razvija na kristalnim defektima, koji su uvijek
prisutni u neidealnom kristalu. Tijekom brze relaksacije opaza se raspadanje kristala Sto ¢esto
poti¢e stvaranje dodatnih defekata te stvaranje pukotina ili pak oslobadanja akumulirane
energije u obliku kineti¢ke energije koja uzorkuje gibanje kristala. Mehanicki odzivi
uzorkovani stohasti¢kim efektima povezani su s izlaganjem kristala zracenju u UV ili vidljivom
dijelu spektra elektromagnetskog zraCenja ili zagrijavanjem (hladenjem) kristala. Primjer
ovakvog dinami¢nog ponasanja molekulskih kristala uzrokovanog stohastickim faktorima
prouceni su na kristalima kompleksa [Co(NHz3)s(NO2)]CI(NOs3) koji podlijeze izomerizaciji
nitro-skupine u nitrito-skupinu nakon izlaganja kristala UV zra¢enju (slika 14).3
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Slika 14. Mehani¢ki odziv kristala kompleksa [Co(NH3z)s(NO2)]CI(NOs3) pod utjecajem UV
zraCenja: a) listanje kristala na dva dijela, b) lomljenje malog komada kristala i skakanje
preostalog komada kristala, c) eksplozija kristala. Slika preuzeta i prilagodena P. Naumov et
al., 2013.8

Iako regulirani i stohasticki efekti Cesto iskljuCuju jedni druge, u nekim je slucajevima
kontrolom uvjeta moguce postic¢i da kristal istog spoja pokazuje i regulirane i stohasticke efekte.
Primjerice, uslijed brzog i naglog grijanja kristal pokazuje odziv stohasticke prirode kao §to je
eksplozija, ali na isti kristal moze se primijeniti i sporo, lokalizirano grijanje. Takvo grijanje
inducira lokalizirani fazni prijelaz u kristalu, dovoljno spor da se kristal moze deformirati bez

raspada nakon zavrsetka zagrijavanja, odnosno kristal pokazuje odziv regulirane prirode.*
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Uz podjelu s obzirom na kinetiku, mehanicki odziv kristala moze se podijeliti i s
obzirom na njegov tip mehanic¢kog odziva koji ovisi o brzini i specifi¢noj prirodi primijenjenog
podrazaja. Veéina molekulskih kristala pripada prvom tipu, krtim kristalima, dok je manji udio
kristala fleksibilan na primjenu mehanickog podrazaja. Drugi tip moze se dodatno podijeliti na
kristale koji se mogu plasti¢no ili elasti¢no savijati u jednom ili vise smjerova, dok kod
plasti¢nih efekata razlikujemo jos i smicanje slojeva.? Nedavno je uodena i superelasti¢nost, te
feroelasti¢nost u organskim kristalima kao primjer reverzibilne plasti¢éne deformacije pra¢ene
faznom transformacijom pod primijenjenim optereéenjem.*® Podjela mehanickih efekata u

molekulskim kristalima prikazana je na slici 15.
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Slika 15. Razli¢iti tipovi mehani¢kog odziva kristala na vanjski mehanicki podrazaj. Slika

prilagodena prema radu S. Saha et al., 2018.2
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Uz nazive plasti¢ni i elastini procesi, ¢esto se govori o ireverzibilnim odnosno reverzibilnim
procesima. Naime, plasti¢na savitljivost podrazumijeva ireverzibilnu deformaciju kristala,
to¢nije kristal se uslijed primjene mehanicke sile savija i ostaje trajno savijen nakon prestanka
primjene mehanicke sile. Na kristalu takoder dolazi do uocljive promjene kutova izmedu ploha
kristala kako bi se zadrzao konstantan volumen. S druge strane, elasticno savijanje odlikuje
relaksacija u prvobitni oblik nakon otklanjanja mehanicke sile. Osim toga, u elasti¢no
savijenom Kristalu dolazi do produljenja medumolekulskih interakcija u vanjskom luku, dok se
one u unutarnjem luku skracuju. Tijekom elasti¢nog savijanja dogadaju se male promjene u
kristalnoj strukturi te je pokazano da je kod elasti¢nih kristala struktura isprepletena brojnim
slabim i disperzivnim interakcijama koje omogucuju gotovo potpunu reverzibilnost procesa i
vracanje kristala u prvobitni oblik.*® Jedina iznimka reverzibilnog procesa koji je ujedno
okarakteriziran kao onaj plasti¢ne prirode je smicanje slojeva u molekulskim kristalima. U
ovakvim kristalima vrlo je vazno postojanje slojeva unutar strukture, iako njihova prisutnost
nije dovoljan uvjet da bi doslo do smicanja susjednih domena u kristalu. Naime, uz to je nuzno
da se mehanicka sila primjenjuje okomito u odnosu na interakcije koje su prisutne izmedu
slojeva kako bi doglo do smicanja.?

Svi ovi procesi ovise 0 molekulskoj i kristalnoj strukturi izuc¢avanih spojeva te je
detaljnijim izuavanjem oOvih dinami¢nih molekulskih kristala izveden skup poveznica
odredenog mehanickog odziva sa strukturnim karakteristikama. Skup poveznica strukture s

mehanickim svojstvima prikazan je u tablici 3.
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Tablica 3. Povezanost strukturnih karakteristika i svojstava za razli¢ite mehanicke odzive

organskih molekulskih kristala?

Tip mehanickog

. Strukturne znacajke odredenog mehanickog odziva
odziva

e Odsutnost slojevite anizotropne strukture
Krtost e Prisutnost rigidne strukture
e Odsutnost kliznih ravnina

e Stupcasto kristalno pakiranje
e Anizotropna Kristalna struktura (jake interakcije u jednom

f:/?jt;:}g smjeru,. d.ok suu d.rugall dva smjera slabe)
e Ireverzibilno pomicanje molekula paralelno sa stup¢astim
pakiranjem
e Anizotropna kristalna struktura (ve¢inom s jakim interakcijama
u dva smjera i slabim interakcijama u tre¢em smjeru)
Smicanje e Jace interakcije unutar jednog sloja nego izmedu slojeva
e Pomicanje slojeva u smjeru okomitom na smjer interakcija
medu slojevima
e Isprepletena, ali ne potpuno kruta kristalna struktura
e Gotovo izotropno molekulsko pakiranje u okomitim smjerovima
Elasti¢no o Pri.sutnost s?abih interakcija; ppdlijeiu @ehaniékoj sili bez
savijanje trajne promjene u molekulskoj strukturi

¢ Reverzibilno kretanje paralelnih domena koje uzorkuje
promjene u medumolekulskim udaljenostima od vanjskog do
unutarnjeg luka

Opisani mehanicki efekti koji se uo€avaju na makroskopskoj razini posljedica su strukturnih
promjena koje se dogadaju unutar molekulske strukture potaknute vanjskim podrazajem. Posto
temeljna pretpostavka lezi u tome da postoji veza izmedu strukture i svojstava, Kristalno
inzenjerstvo dozivljava svoj procvat jer omogucava razumijevanje i kontrolu ¢imbenika Koji
utjeu na ostvarivanje ciljanih svojstava materijala, zbog ¢ega je istrazivanje ovakvih spojeva
svrstano u strategiju tzv. trecu generaciju kristalnog inZenjerstva. Prva generacija kristalnog
inZenjerstva bavi se razumijevanjem odnosa strukture i svojstava. Druga generacija ukljucuje
projektiranje molekulske strukture za ciljanu kristalnu strukturu, a treca, napredna generacija
obuhvaca izravnan korak od dizajna molekule do dizajniranih svojstava, na primjer, priprava

elasti¢ne fleksibilnosti.?
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2.4.2. Mehanicki odziv koordinacijskih polimera

Fenomen savijanja kristala kao odgovor na vanjske mehanicke podrazaje najvise je prouavan
na organskim spojevima, no istrazivanja metalo—organskih sustava, koja su se pojavila tek
nedavno, omogucavaju pristup brojnim svojstvima koja ¢esto nisu ostvariva u ¢isto organskim
sustavima. Iz perspektive metalo—organskih sustava, koordinacijski polimeri pokazali su se kao
izvrsni kandidati u razvoju multifunkcionalnih materijala, §to zbog ve¢ naSiroko istraZzenih
katalitickih, opti¢kih, elektri¢nih i magnetskih svojstava,*’ > ali i ve¢ pokazanih fleksibilnih
odziva na primjenu vanjskih podrazaja.>”>!7>® Manipulacija medumolekulskim interakcijama i
vezama metal—ligand te koristenje principa kristalnog inZenjerstva moze igrati kljuénu ulogu u
odredivanju makroskopskih svojstava koordinacijskih polimera buduci da je tesko dizajnirati
takve materijale nakon ugradnje metalnih iona u organski sustav. U ovom radu bit ¢e pomnije
istrazen mehanic¢ki odziv koordinacijskih polimera na primjenu toplinskog i mehanickog
podrazaja.

Najces¢i mehanicki efekti potaknuti vanjskim toplinskim podrazajem su skakanje,
uvijanje i savijanje. Prve kristale koji su prilikom toplinskog podrazaja skakali uocili su Gigg i
suradnici 1987. godine i prozvali ih termoodskoénim Kristalima.>’ Termoodskoé¢ni Kristali
mogu se smatrati posebnom vrstom molekulskih kristala koji pretvaraju toplinsku energiju u
nagli impuls zbog akumulacije i brzog oslobadanja nakupljene napetosti. Opcenito, ovakva
makroskopska promjena je posljedica dinami¢nih molekulskih promjena u kristalnoj strukturi
tijekom faznog prijelaza te je poznato da se vecina primjera povezuje s velikim anizotropnim
promjenama u jedini¢noj éeliji.®® Iako vrlo istraZena tema u organskim molekulskim kristalima,
do sada su literaturno opisana samo dva primjera kristala koordinacijskih polimera koji daju
mehani¢ki odziv na primjenu toplinskog podrazaja.>'** Prvi primjer je 1D koordinacijski
polimer uranija koji sadrzava organski lanac s trostrukom spiralom koji su opisali Mei i
suradnici.®* Utvrdeno je da koordinacijski polimer uranija pokazuje elastiéni odziv na
mehanicku silu, ali i makroskopsko skakanje nakon zagrijavanja (slika 16). Kombinacija
medusobno stabiliziranih spiralnih lanaca i anizotropnog kristalnog pakiranja omogucuje
mehanicki odziv pri zagrijavanju. Anizotropno je naprezanje posljedica akumulacije toplinske
energije u trostrukim spiralama koja rezultira brzom pretvorbom u kineticku energiju i
skakanjem kristala. Medutim, ovaj ucinak kod ovih kristala moze biti opazen samo jedanput

zbog ireverzibilnog faznog prijelaza.
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Slika 16. a) Elasti¢no savijanje koordinacijskog polimera uranija te strukturne promjene s

razli¢itim parametrima na b) 150 K i ¢) 200 K. Slika preuzeta i prilagodena iz rada L. Mei et
al., 2020.%

Primjer reverzibilnog termoodsko¢nog ucinka pokazali su Vittal i suradnici na primjeru
jednodimenzijskog koordinacijskog polimera olova(ll), [Pbl2(4F-spy)2] (4F-spy = 4-fluoro-4'-
stirilpiridin).®? Rutinsko ispitivanje tijekom termogravimetrijske analize ukazalo je na
mehanicki odziv unutar temperaturnog raspona od 364 K do 423 K, $to je potaknulo detaljnija
istrazivanja. Termoodsko¢ni ucinak mogao je i¢i u viSe ciklusa te je promatran u
eksperimentima razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC), Sto je dodatno potkrijepljeno
promatranjem mikroskopijom s grijaom plo¢om. Jedini¢ni kristali pokazali su razliite
mehanicke odzive poput skakanja, pomicanja, rotiranja i listanja pri zagrijavanju i hladenju dok
su prolazili kroz reverzibilni fazni prijelaz. Zbog reverzibilnih promjena udaljenosti metalnih
centara Pb---Pb u lancima Pb(u-1)2, @ 0os u fazi 1 i b os u fazi II, podlijezu kontrakciji

zagrijavanjem i istezanju pri hladenju. Osim izravne vizualizacije, kombinacija razli¢itih
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eksperimentalnih tehnika podrzala je predlozeni mehanizam termoodsko¢nog odziva
(slika 17).

a)
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Slika 17. a) Termoodsko¢ni ué¢inci u jediniénim kristalima razli¢itih veli¢ina i cijepanje
kristala tijekom ciklusa grijanja i hladenja, b) predlozeni mehanizam termoodsko¢nog ucinka
na temelju odredene molekulske strukture dviju faza, faze | i faze I1. Slika preuzeta i
prilagodena iz rada B. B. Rath et al., 2020.%*

Uz toplinski podrazaj, mehanicki podrazaj jedan je od do sada najvise izu¢avanih mehanickih
odziva kristala. Prvi plasti¢no fleksibilni koordinacijski polimer opisali su Emmerling i
suradnici na spoju [Zn-(u-Cl)2(3,5-dikloropiridin)2]n na kojemu je uoceno plasti¢no savijanje
bez ikakvog loma dok god se sila primjenjuje okomito na 1D lance. Mikroskopijom atomskih
sila utvrdeno je da je krutost Kristala koordinacijskog polimera vec¢a od one koja je do sada
istrazena u plastiénim organskim kristalima, dok spektroskopska mjerenja sugeriraju da
savijanje izaziva naprezanje izmedu jednodimenzijskih lanaca, ali ne 1 unutar njih. Takoder je
pokazano da izostanak jakih interakcija izmedu lanaca moze dovesti do plasti¢ne savitljivosti
kristala pri primjeni mehanicke sile unato¢ tome S$to u strukturi slabe interakcije nisu
lokalizirane u 2D podrudja, tzv. ravnine klizanja. Na temelju eksperimentalnih podataka
dobivenih mikro-Ramanovom spektroskopijom, plasticno savijanje objasnjeno je koriStenjem
modela Spageta (slika 18) te je zakljueno da se jednodimenzijski polimerni lanci lakse

medusobno razdvajaju nakon deformacije u usporedbi sa sli¢nim elasti¢nim kristalima.”
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Slika 18. Model $pageta za prikaz mehanizma plasti¢nog savijanja. Slika preuzeta iz rada B.
Bhattacharya et al., 2019.’

S druge strane, prvi elasticni koordinacijski polimeri, ali i prvi fleksibilni koordinacijski
polimeri, opisani su na primjeru koordinacijskog polimera kadmija(ll). Polimerni lanci
kadmijevih(ll) halogenida djeluju kao gradevni blokovi koji ispunjavaju klju¢ni strukturni
preduvjet za mehanicku fleksibilnosti, interakcije slaganja duz ,4 A kristalografske osi.
Prisutnost dvaju 2-halopiraznskih liganda u trans polozaju olakSava stvaranje
medumolekulskih interakcija izmedu polimernih lanaca i ,, zakljucavanje “ strukture kako bi se
sprijecilo stvaranje kliznih ravnina. Takoder, u radu je po prvi put pokazano da se uvodenjem
malih strukturnih promjena, kao $to je zamjena halogenidnog iona u premostenju ili halogenog
supstituenta na pirazinskom prstenu, stupanj mehani¢kog odziva moze i kontrolirati (slika 19).
Cijela serija opisanih spojeva posjeduje izotropno kristalno pakiranje u smjerovima okomitim
na smjer pruzanja polimernih lanaca (interakcije jednake jakosti i geometrije) te stoga svi
kristali daju elastican odziv bez obzira na koji par kristalnih ploha se mehanicka sila
primjenjuje, §to ih ¢ini dvodimenzijski savitljivim kristalima, odnosno 2D-izotropno

elasti¢nima.®
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Slika 19. Stupanj mehani¢kog odziva koordinacijskih polimera kadmijevih(II) halogenida s
halopirazinskim ligandima; kristali su klasificirani kao visoko elasti¢ni (5-7; zeleni),
umjereno elasti¢ni (4, zuti) i blago elasti¢ni (1-3, crveni). Slika preuzeta iz rada M. Pakovi¢

etal., 2018.3

Nadalje, na sli¢noj seriji kadmijevih(IT) halogenida s 3-halogenpiridinskim i halopirazinskim
ligandima pokazano je da uz osnovna tri tipa mehani¢kog odziva (elasti¢no i plasti¢no savijanje
te pucanje) kristali pokazuju Sirok raspon mehanickih odziva, odnosno da mogu biti elasti¢ni
ali pri ve¢im zakrivljenjima postiti i plasti¢ni, te da mogu pokazivati i razli¢itu plasti¢nost, tj.
biti razli¢ito podatni pri promjeni mehanicke sile.*® S obzirom da svaki realni kristal ima tri
para kristalnih ploha, moguce je kristal saviti po svakom paru kristalnih ploha. U slucaju
koordinacijskih polimera kadmijevih(II) halogenida, ploha u smjeru pruzanja polimernih lanaca
je ploha s najjac¢im interakcijama unutar kristalnog pakiranja te stoga ¢esto najmanje povrsine
zbog Cega je eksperimentalno zahtjevno odrediti stupanj mehanickog odziva s obzirom na tu
plohu. Upravo se iz toga razloga stupanj mehani¢kog odziva odreduje s obzirom na druga dva
para ploha, paralelna smjeru pruzanja polimernog lanca. Ukoliko Kkristali imaju jednak stupanj
mehani¢kog odziva bez obzira na koji od ta dva para ploha se mehanicka sila primjenjuje,
govorimo o 2D izotropno fleksibilnim spojevima, medutim nedavno je opisana serija spojeva
koja ima razli¢iti stupanj mehanickog odziva u ova dva opisana smjera savijanja. Kristali Sest
jednodimenzijskih (1D) koordinacijskih polimera kadmija(ll) s cijano derivatima piridina
pokazuju niz razli¢itih morfologija i mehanickih odgovora s dominantnom dvodimenzijskom

(2D) anizotropnom fleksibilnos¢u, Sto nije ranije zabiljezeno. Svi mehanicki prilagodljivi
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kristali bili su 2D fleksibilni i pokazivali su razli¢ite odgovore ovisno o smjeru; osim 2D
izotropne fleksibilnosti promatrane samo za elasti¢éne materijale, 2D anizotropna fleksibilnost
uocena je i za elasti¢ne i za elasticno-plasti¢ne kristale. Posljedice preciznih i kontroliranih
strukturnih varijacija na mehanicko ponasanje pokazale su da je relativna jakost i usmjerenost

vodikove veze klju¢an parametar za specifi¢éni mehanicki odgovor (slika 20).

Slika 20. Shematski prikaz procesa savijanja ovisnog o paru kristalnih ploha na koji je
mehanicka sila primijenjena; lijevo — na par kristalnih ploha ve¢ih dimenzija, desno — na par

kristalnih ploha manjih dimenzija. Slika preuzeta iz rada M. Pisa¢i¢ et al., 2022.%°

Za navedene koordinacijske polimere, povecanje energije interakcije u okomitim smjerovima
pracen valovitim rasporedom gradevnih jedinica pokazalo se klju¢nim za oslabljenu sposobnost
kristala da se savija, §to je rezultiralo 2D anizotropnom fleksibilnos¢u kristala. Naprotiv,
povecanje energija interakcija u identicnim smjerovima praceno je poboljSanom sposobnoscu
otpornosti na plastiénu deformaciju.®® Ova novoopisana 2D anizotropna mehanicka
fleksibilnost kristala unaprijeduje ¢e razumijevanje odziva ovakvih materijala kako bi bili na

raspolaganju za prakti¢nu primjenu u naprednim tehnologijama.
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2.5. Impedancijska spektroskopija

Impedancijska je spektroskopija metoda koja koristi izmjeni¢nu struju za proucavanje
elektri¢nih i dielektri¢nih svojstava materijala. Ovom je metodom moguce dobiti informaciju o
procesima koji se dogadaju na medupovrsini materijal-elektroda te informacije o gibanju
nositelja naboja (iona i/ili elektrona) u materijalima. Dodatnu vrijednost ovoj metodi daje
¢injenica da se oblik impedancijskog spektra moze relativno lako korelirati s mehanizmom
elektricne vodljivosti materijala, $to olak$ava njihovu karakterizaciju.

Osnovni princip impedancijske spektroskopije temelji se na pobudi uzorka, smjestenim
izmedu dvije elektrode, poznatim izmjeni¢nim naponom te mjerenjem rezultantne struje.
Mijenjanjem pobudne frekvencije dobije se impedancija materijala u Sirokom frekvencijskom
podrudju, tj. impedancijski spektar. Dodatni parametri koje je moguce kontrolirati tijekom
mjerenja impedancijskom spektroskopijom su temperatura i relativna vlaznosti atmosfere.
Pocetni napon, U(t), uzrokuje struju, I(t), koja je pomaknuta u fazi u odnosu na pocetni napon

Sto je prikazano jednadzbama:
U(t) = Up sin(w?) [2]
I(t) = lo sin (wt + 6) [3]

gdje su Uo i lo amplitude napona i struje, w je kutna frekvencija, a # pomak u fazi izmedu
napona 1 struje. Amplitude rezultantne struje i1 njezina faza ovise o elektricnim svojstvima
uzorka. Omjer primijenjenog napona i rezultantne struje daje kompleksnu impedanciju,

odnosno otpor izmjeni¢noj struji, a definira se prema Ohmovom zakonu:

u® _ Yo

Z* (w) = O

X e =12 x e = |Z*|cos @ — i|Z*|sinf = Z'(w) —iZ"(w) [4]

gdje je i imaginarna jedinica. Za razliku od primijenjenog napona i rezultantne struje,
impedancija je vremenski neovisna, ali je frekvencijski ovisna, pa se impedancijska
spektroskopija temelji na mjerenjima u Sirokom podrucju frekvencija. Kona¢no, informacija o
elektricnim svojstvima materijala odreduju se iz ovisnosti kompleksne impedancije u ovisnosti
o frekvenciji. Nadalje, iz kompleksne impedancije mogu se izracunati i druge kompleksne
veli¢ine povezane jednostavnim matematickim jednadZbama, a njihove vrijednosti naglaSavaju
razli¢ite (di)elektricne procese u analiziranom materijalu. Prva veli¢ina naziva se elektri¢na

admitacija, Y*, a ona je reciproc¢na vrijednost impedancije:
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1
Y* — ; — YI + iY” [5]
gdje je Y' realna, a Y" imaginarna admitacija. Druga veli¢ina je elektri¢ni modul, M*, koji je

povezan s impedancijom prema relaciji:
M* = iwCyZ* = M' + iM" [6]
S
Co = £ [7]
0= &o d

gdje je Co kapacitet prazne Celije, S i d povrSina i razmak izmedu elektroda (debljina uzorka),
a € permitivnost vakuuma. Iz vrijednosti elektricnog modula moguce je izracunati dielektri¢nu

permitivnost, £*, koja je definirana kao recipro¢ni elektri¢ni modul:

1 Y*
* = = = ! ic!! [8]
€ M*  iwC, e tie

Uz ove tri veliine, iz impedancije se moze izraCunati i elektri¢éna provodnost materijala, o=

poznavajudi povrSinu i razmak izmedu elektroda prema relaciji:

o" = %g = %(a’ +ic") [9]
Ove Cetiri veli¢ine mogu se u konacnici podijeliti na dvije skupine s obzirom na svojstva koja
opisuju. Prva skupina se koristi za analizu elektri¢nih svojstava materijala, a njoj pripadaju
impedancija, admitacija i elektri¢na provodnost. U drugu se skupinu svrstavaju elektricni modul
1 permitivnost iz ¢ijih se vrijednosti mogu dobiti informacije o dielektricnom odzivu materijala.
Kompleksne funkcije prikazuju razlicite ovisnosti o frekvenciji 1 sve se koriste za analizu
(di)elektriénih svojstava materijala stoga se ova tehnika smatra vrlo mo¢nom metodom u
proucavanju elektri¢nih svojstava materijala.

U osnovi, postoje dva pristupa analize rezultata impedancijske spektroskopije. Prvi je
prikazati podatke u spektroskopskom dijagramu (realna i imaginarna komponenta kao funkcija
logaritma frekvencije) i analizirati frekvencijske ovisnosti koje sadrze informacije o procesima
I dinamici nositelja naboja u uzorku. Drugi je pristup analiza kompleksne impedancije (prikaz
imaginarne impedancije, Z", u ovisnosti 0 realnoj impedanciji, Z') pomo¢u modeliranja
ekvivalentnim krugom. U najjednostavnijem slucaju, impedancijski spektar ima oblik

polukruznice te se moZe modelirati ekvivalentnim krugom koji se sastoji od paralelnog spoja

otpornika i kondenzatora (slika 21).
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Slika 21. Impedancijski spektar i pripadaju¢i model paralelnog RC kruga.

U kompleksnoj impedancijskoj ravnini RC kruga dobiva se polukruznica s nul-to¢kama u
ishodistu i tocki koje predstavlja realnu komponentu — otpor otpornika, R. Maksimum prikazane
polukruznice je u tocki gdje je umnozak kutne frekvencije, otpora otpornika i kapaciteta
kondenzatora jednak 1. Opcenito, slozeni spektri impedancije osim otpornika i kondenzatora
mogu sadrzavati i dodatne elemente ovisno o procesima polarizacije u sustavu uzorak-
elektroda. 1z tog razloga se svaki impedancijski spektar moze modelirati odgovaraju¢im
ekvivalentnim krugom koji sadrzi razlicite elektricne elemente (otpornike, kondenzatore,

zavojnice) koji predstavljaju fizikalna svojstva materijala.

2.5.1. Impedancijska spektroskopija koordinacijskih polimera

Istrazivanja novih materijala sa Zeljenim funkcionalnostima posljednjih je godina iznimno
vazno, a posebno se o€ituje u industriji poluvodica gdje se zbog sve veceg manjka izvora silicija
ova industrija mora oslanjati na nove tipove materijala. Istrazivani su razli¢iti anorganski
poluvodi¢i i utvrdeno je da posjeduju dobra elektricna svojstva, ali i popratnu krhkost. S druge
strane, organski poluvodici su kemijski prilagodljivi i mehanicki fleksibilni, ali su podlozni
termickoj nestabilnosti i lo3oj elektri¢noj vodljivosti.®® Vrlo nedavno, metalo—organski sustavi,
kao $to su metalo—organske mreze pokazale su veliku moguénost kontrole strukturnih
parametara, a time prilagodbu elektri¢nih svojstava ¢ime su istakli moguénost za njihovo
koriStenje u elektri¢cnim uredajima s kontroliranom elektri¢cnom vodljivoséu.®! Takoder,

metalo—organski koordinacijski polimeri su obecavajuci kandidati za prou¢avanja novih tipova
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poluvodi¢a. Medutim, slabo preklapanje izmedu sp-elektrona organskih liganada i d-elektrona
metalnog iona Cesto blokira ucinkovit prijenos naboja te se stoga polimeri modificiraju na
razli¢ite na¢ine kako bi se postigla bolja elektri¢na vodljivost. Jedan od na¢ina modifikacije je
bimetalni princip u kojem se umjesto jednog metalnog iona koriste dva razli¢ita metalna iona
kako bi se postiglo poveéanje mobilnosti nositelja naboja u koordinacijskom polimeru.
Bimetalni koordinacijski polimer iona Zeljeza(IIl) i kroma(III) koji su koordinirani s ligandom
1,3,5-benzentrikarboksilnom kiselinom (Fe-BTC-Cr) pokazali su izrazito visoku pokretljivost
nositelja naboja pri odgovarajuéem molarnom omjeru (1:1). Elektri¢na vodljivost poboljSana je
cak 102, odnosno 104 puta u usporedbi s onima monometalnih koordinacijskih polimera Fe-

BTC, odnosno Cr-BTC.?

a ‘ b
o | | O~ .
b — — o — T 10* / \
2 . _9 o
2 10° —— WCE
_l_(_ —i—l— © - ! I
B
Fe-BIC s sy
107 e
monome talni bime talni T T T T T
- - 0 21 111 12 0:1
s =BTC w=Fe @=Cr Fe-Cr

Slika 22. a) Shematski prikaz a) monometalnih (Fe-BTC ili Cr-BTC) i bimetalnih (Fe-BTC-
Cr) koordinacijskih polimera; b) elektricna provodnost koordinacijskih polimera Fe-BTC-Cr
pri sobnoj temperaturi u razli¢itim molarnim omjerima. Slika preuzeta i prilagodena iz rada B.

Dhara et al., 2017.%2

Drugo interesantno svojstvo nekih koordinacijskih polimera je ovisnost elektri¢ne vodljivosti o
uvjetima relativne vlaznosti.?* Naime, 1D koordinacijski polimer Zeljeza(Ill) premosten
oksalatnim ligandima pokazao je da se pove¢anjem relativne vlaznosti s 61% na 93% pri sobnoj
temperaturi (298 K) njegova provodnost poveca za vise od pet redova veli¢ine i doseze
vrijednost 2,70x10™* (Q-cm) !, $to ukazuje na izvrsnu osjetljivost na vlagu. Znacajna ovisnost
elektri¢ne vodljivosti o relativnoj vlaznosti pokazuje da u¢inkovit prijenos protona ima kljué¢nu
ulogu u postizanju visokih vrijednosti elektricne vodljivosti ovog spoja. Tijekom mjerenja pri
razli¢itim relativnim vlaznostima nije primijeCena promjena u strukturi spoja, $to ukazuje na
njegovu stabilnost. Stovise, spoj je pokazao stabilnu protonsku vodljivost u razdoblju od

najmanje 12 sati §to dodatno potvrduje njegovu stabilnost (slika 23).

Lea Colakié¢ Diplomski rad



8§ 2. Literaturni pregled 37

-55

RH = 84% 298 K

1

log(c_ /(©2cm) )

-5.0

DC

oo oo
-4.5

log (o (@ cm) )

T T T N T ' I T T T T ! I : 1

60 65 70 75 80 85 90 95
Relativna vlainost (RH) / %
Slika 23. Elektri¢na provodnost koordinacijskog polimera Zeljeza(IIl) s oksalatnim ligandima
kao funkcija relativne vlaznosti (RH) pri sobnoj temperaturi. Graf gore lijevo prikazuje
elektricnu provodnost spoja pri 84% RH u ovisnosti o vremenu. Slika preuzeta i prilagodena

prema radu S. Burazer et. al. 2021.5

Ovakav mehanizam elektri¢ne vodljivosti dobro je poznati budu¢i da molekule vode imaju
znacajan ucinak na protonsku vodljivost; kako se broj voda povecava, vodljivost raste zbog
mreze vodikovih veza koja omogucéuje ucinkovitiji prijenos protona.?* Premda treba
napomenuti da je protonska provodnost ovog koordinacijskog polimera zZeljeza(IIl) usporediva
s onim metalo—organskih mreza (MOF)®%, koja se obi¢no nalazi u rasponu ~1072—107*
(Q-cm) !, ali je bliska i protonskoj provodnosti kovalentnih organskih mreza (COF) s najboljom
protonskom provodnosti od ~107'-1073 (Q-cm)'.%" Vaznost ovakve visoke protonske
vodljivosti u ¢vrstom stanju otprije je prepoznata pogotovo u primjeni senzora vlage 1 gorivim

éelijama, ali njezino postizanje i dalje ostaje izazovan zadatak.5®
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2.6. Kristalografska baza podataka, CSD

Kristalografska baza podataka CSD (Cambridge Structural Database) je repozitorij
kristalografskih struktura malih organskih i metalo—organskih molekula, ¢ije su strukture
najces¢e odredene metodom difrakcije rendgenskog zraCenja na monokristalnom uzorku ili
rjede, neutronskom difrakcijom te metodom difrakcije rendgenskog zra¢enja u polikristalnom
uzorku.%® Osnovana je 1965. godine i od tada je broj pohranjenih struktura u eksponencijalnom
porastu, a u 2019. godini je broj pohranjenih struktura dosegao milijun.” Kristalografska baza
podataka koristan je alat za istrazivanje postojecih struktura spojeva kao i1 ucestalosti pojave

sintona od interesa u svrhu planiranja novih sinteza.
2.6.1. Pretraga kristalografske baze podataka, Cambridge Structural Database (CSD)

U svrhu planiranja sinteze i boljeg razumijevanja interakcija koje nastaju u novim, ciljani
strukturama, pretrazena je kristalografska baza podataka programom ConQuest 2020.3.0."
(datum pretrage 24. ozujka 2022.), a podaci dobiveni pretragom vizualizirani su i analizirani
programom Mercury 2020.3.0.”> Osnovna ideja pretrage bila je istraZiti spospobnost
bakrovih(Il) halogenida da s jednostavnim piridinskim ligandima tvore polimerne lance.
Pretraga je provedena za spojeve bakra s koordiniranim halogenidnim (kloridnim i bromidnim)
ligandima i derivatima 3-nitropiridina pri ¢emu su kriteriji pretrage bili usmjereni na specifi¢ne
motive koju su dobiveni u kristalnim strukturama u ovom radu. U svim slucajevima su
pretrazivane samo kristalne strukture odredene difrakcijom rendgenskog zracenja na
monokristalnom uzorku.

Kristalografska baza trenutno sadrzi 1 098 619 kristalnih struktura od kojih je 76 672
bakrovih spojeva, od ¢ega je 10 752 bakrovih dihalogenida. Od ukupnog broja halogenida, 5964
¢ine kloridi, 2098 bromidi te ostatak cine jodidi. Kristalne strukture u ovom radu sadrze
polimerne lance, gdje su metalni centri premoSteni halogenidnim ligandima, te je izvrSena
pretraga u kojem je jedan od uvjeta pretrage bio da (barem jedna) veza izmedu bakra i
halogenidnih iona mora biti polimerna. Utvrdeno je da ukupno 39,3%, odnosno 2346 kristalnih
struktura ¢ine strukture polimernih bakrovih dihalogenida. Udio polimernih struktura za svaki

pojedini halogenid prikazan je na slici 24.
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Slika 24. Rezultati pretrage CSD baze podataka. Broj struktura za svaki bakrov halogenid i

broj polimernih struktura posebno za svaki halogenid.

Zarazliku od velikog udjela bakrovih halogenida u bazi, kristalna struktura 3-nitropiridina nije

pohranjena u CSD bazi. Tijekom pretrage ostavljena je mogucnost da nitro skupina ostvaruje

bilo koji red veze izmedu ugljikovog atoma piridinskog prstena na koji je vezana i duSikovog

atoma nitro skupe, te dusikovog i kisikovog atoma same nitro skupine. Pronadeno je 8 struktura

koje sadrze 3-nitropiridin, od toga dvije ionske i organske strukture te Sest metalo—organskih

struktura u kojima je 3-nitropiridin ligand preko piridinskog dusika vezan na metalni centar.

Od tih sest metalo—organskih struktura, dvije strukture sadrze bakar kao metalni centar od ¢ega

je jedna polimerna struktura (slika 25). Kako su nitro-spojevi nestabilni te vecina nalazi

primjenu u eksplozivima, ne ¢udi njihova slaba istrazenost.

a)

b)

Slika 25. Struktura spojeva bakrova(ll) jodida s 3-nitropiridnskim ligandom: a) VUNCEP™,

b) VUNCIT?
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i metode
Svi upotrijebljeni reagensi i kemikalije bili su analiticke cisto¢e. Sva koriStena otapala

475 ili su koristena bez dodatnih

procis¢ena su prema standardnim literaturnim postupcima
prociS¢avanja. Za pripravu ciljanih spojeva i1 njihovu kristalizaciju koriStene su sljedece
kemikalije:

e bakrov(Il) klorid dihidrat, CuCl2-2 H.O, M, = 170,48 (Scharlau, >99%)

e Dbakrov(Il) bromid, CuBr2, M, = 223,36 (Alfa Aesar, 99%)

e 3-nitropiridin, 3-NO2py, M, = 124,10 (Sigma-Aldrich, 99%)

e etanol, 96%, CoHsOH, M, = 46,07 (Alkaloid Skopje, p.a.)

e izopropanol, CsH7OH, M = 60,01 (Alkaloid Skopje, p.a.)

3.2. Sinteza koordinacijskih spojeva bakra(ll)

Pripremljena su dva koordinacijska spoja bakra(ll) reakcijom bakrovih(Il) halogenida, CuX>
(X = CI, Br) s 3-nitropiridinskim ligandom: diklorobis(3-nitropiridin)bakar(ll),
[CuCl2(3-NO2py)2]n (1), i dibromobis(3-nitropiridin)bakar(I1), [CuBr2(3-NO2py)2]» (2). Oba
koordinacijska polimera priredena su na dva nacina, klasi¢cnom otopinskom sintezom koja je
rezultirala nastankom praskastih produkata i tehnikom nadslojavanja koja je rezultirala

nastankom iglicastih jedini¢nih kristala.

3.2.1. Priprava praskastih uzoraka spojeva 11 2

Priredena je vodena otopina bakrovog(II) halogenida otapanjem odgovarajuce halogenidne soli
bakra(ll) u 5 mL vode te se u tako priredenu otopinu postupno uz mijeSanje dodala otopina
liganda (10 mL). Nastala smjesa mijeSana je na magnetskoj mijesalici pola sata, te se nastali
produkt izolirao filtracijom pod snizenim tlakom i potom susio na zraku. U slucaju sinteze Spoja
1 izoliran je svijetlozeleni praskasti produkt, dok je u sintezi spoja 2 izoliran maslinastozeleni
praskasti produkt (slika 26). U sintezama su koristena dva razli¢ita otapala za otapanje liganda,
etanol (96%) i izopropanol te su u tablici 4 prikazane su mase koristenih reaktanata i pripadna

iskoriStenja reakcija.
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Slika 26. Sinteza praskastih uzoraka koordinacijskih polimera 1 (desno) i 2 (lijevo).

Tablica 4. Pripravljeni koordinacijski spojevi bakra(Il), koristene mase i mnozine reaktanata te

izolirane mase (mnozine) produkata s pripadnim iskoristenjima reakcija.

ETANOLNA OTOPINA LIGANDA

REAKTANTI PRODUKTI
CuXz(- x H20) m/g ligand m/g [CuX2(3-NO2py)2]n m/ig nl%
CuCl2-:2H,O  0,0426  3-NO2py  0,1240 | [CuClx(3-NO2py)2]n(1) 0,0901 94,18
CuBr» 0,0558 3-NOzpy  0,1240 | [CuBra(3-NOzpy)2]n(2) 0,0862 73,11
CuXz(:xH20) n/mmol ligand n/mmol [CuX2(3-NO2py)2]n n/ mmol
CuCl2-2 H20 025  3-NOzpy 1,00 [CuCl2(3-NOz2py)2]n (1) 0,235
CuBr: 025  3-NOzxpy 1,00 [CuBr2(3-NO2zpy)2]n (2) 0,183
IZOPROPANOLNA OTOPINA LIGANDA
REAKTANTI PRODUKTI
CuXz(-xH0) m/g ligand m/g [CuX2(3-NO2py)2]n m/ig nl%
CuCl2:2H,0  0,0852 3-NOzpy 0,1240 | [CuCl2(3-NO2py)2]n(1) 0,1653 86,40
CuBr: 0,1116 3-NOzpy  0,1240 | [CuBrz(3-NO2py)2]n(2) 0,1417 60,09
CuXz(-xH20) n/mmol ligand n/mmol | [CuX2(3-NO2py)2]n n / mmol
CuCl2-2 H20 050  3-NOzpy 1,00 [CuClI2(3-NO2py)2]n (1) 0,432
CuBr 050  3-NOzpy 1,00 [CuBr2(3-NO2py)2]n (2) 0,300
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Nastanak priredenih spojeva 1 1 2 te njihova cistoca potvrdeni su difrakcijom rendgenskog
zracenja U polikristalnom uzorku, infracrvenom spektroskopijom i razlikovnom pretraznom
kalorimetrijom. Difrakcijom rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku takoder je utvrdeno
da su sintezom u etanolu i izopropanolu izolirani isti polimorfni oblici koordinacijskih spojeva
112 (slika D7 i slika D8).

3.2.2. Priprava jedinicnih kristala koordinacijskih spojeva 11 2

Koristena je metoda sinteze sporom difuzijom reaktanata u tekuc¢oj fazi s dodatnim meduslojem
otapala kako bi se usporilo mijeSanje otopina reaktanata i priredili jedini¢ni kristali
zadovoljavajuce kvalitete i morfologije za provodenje eksperimenata mehanicke savitljivosti
kristala. Kristalizacijski eksperimenti provedeni su u epruveti; prvo je stavljena vodena otopina
bakrove soli koja je zatim paZzljivo nadslojena meduslojem otapala te je potom medusloj
nadslojen otopinom liganda. Otprije je poznato da na igliCastu morfologiju ciljanih
koordinacijskih polimera zna€ajno utjece vrsta otapala koriStena za otapanje liganda, ali 1 vrsta
i volumen otapala u medusloju.!® Stoga je i ova sinteza provedena u dva razli¢ita otapala,
etanolu 1 izopropanolu. Takoder je poznato da koncentracija reaktanata uvelike utjece na
habitus kristala zbog Cega je u svakom od odabranih otapala provedeno pet sintetskih
eksperimenata s variranom koncentracijom bakrova(ll) halogenida i/ili 3-nitropiridina na na¢in
da su polaznim otopinama bakrove soli i otopinama 3-nitropiridina dodani odredeni volumeni
Cistih otapala (tablica 5, tablica 6). Epruvete su zatvorene parafilmom i ostavljene stajati na
sobnoj temperaturi dok ne izrastu jedini¢ni kristali prikladne veli¢ine i kvalitete za ispitivanje

mehanicke savitljivosti kristala (slika 27).
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Slika 27. Shematski prikaz eksperimenta sinteze koordinacijskih spojeva 1 i 2 metodom
difuzije reaktanata u tekucoj fazi (lijevo). Granica medu slojevima nastala nadslojavanjem

koriStenih otopina reaktanata (desno).
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Tablica 5. Koli¢ine reaktanata i volumeni otapala u kristalizacijskim eksperimentima priprave

koordinacijskog spoja [CuCl2(3-NO2py)2]n (1) tehnikom nadslojavanja.

Broj pokusa 1 2 3 4 5
0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol
OTOPINA 0,05 mmol 3-NOz u 3-NOz2 u 3-NOz2 u 3-NOz2 u
LIGANDA 3-NO2 u 2 mL EtOH 2 mL EtOH 2 mL EtOH 2 mL EtOH
2 mL EtOH +0,5mL +1,0mL +15mL +20mL
EtOH EtOH EtOH EtOH
MEDUSLOJ | 2mLEtOH | 2mL EtOH | 2mL EtOH | 2 mL EtOH | 2 mL EtOH
0.05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol
OTOPINA buCI U CuClyu CuClyu CuClyu CuClyu
SOLI 1m|_ﬁ| o | ImLHO+ | 1mLHO+ | 1mLHO+ | 1mL Hz0 +
2 05mLHO | 1,0mLH0O | 1,5mL H,0 | 2,0 mL H,O
Broj pokusa 6 7 8 9 10
0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol
OTOPINA 0,10 mmol 3-NO2 u 3-NO2 u 3-NO2 u 3-NO2 u
LIGANDA 3-NO2 u 2mLiPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH
2 mL iPrOH + 0,5 mL +1,0 mL +1,5mL + 2,0 mL
iPrOH iPrOH iPrOH iPrOH
MEDUSLOJ | 2mL iPrOH | 2mL iPrOH | 2mL iPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH
0.10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol
OTOPINA buCI U CuCly u CuClau CuClau CuClau
soLI 1m|_|f| o | ImLHO+ | 1mLHO+ | 1mLH0+ | 1 mLHzO +
2 0,5mL H20 | 1,0 mL H20 | 1,5 mL H-0 | 2,0 mL H,0
Broj pokusa 11 12 13 14 15
0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol
OTOPINA 0,10 mmol 3-NO2 u 3-NOz2 u 3-NOz2 u 3-NOz2 u
LIGANDA 3-NO2 u 2mL iPrOH | 2mL iPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH
2 mL iPrOH + 0,5 mL +1,0mL +15mL +2,0mL
iPrOH iPrOH iPrOH iPrOH
MEDUSLOJ | 2mLiPrOH | 2mL iPrOH | 2mL iPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH
0.05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol
OTOPINA buCI U CuCla u CuClau CuClau CuClau
SoLI 1mLﬁ| o | IMLHO+ | 1mLHO+ | 1mLH0+ | 1mL Hz0 +
2 0,5mL H0 | 1,0mL H20 | 1,5 mL H0 | 2,0 mL H-0
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Tablica 6. Kolicine reaktanata i volumeni otapala u kristalizacijskim eksperimentima priprave
koordinacijskog spoja [CuBr2(3-NOzpy):]n (2) tehnikom nadslojavanja.

Broj pokusa 1 2 3 4 5
0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol
OTOPINA 0,05 mmol 3-NOz u 3-NOz2 u 3-NOz u 3-NOz u
LIGANDA 3-NO2 u 2mLEtOH | 2mL EtOH | 2 mL EtOH | 2 mL EtOH
2 mL EtOH +0,5mL +1,0mL +15mL +20mL
EtOH EtOH EtOH EtOH
MEDUSLOJ | 2mLEOH | 2mLEtOH | 2mL EtOH | 2 mL EtOH | 2 mL EtOH
0.05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol
OTOPINA buBr U CuBra2 u CuBrau CuBra2 u CuBra2 u
soLI 1mLIE|O ImLHO+ | 1mLH0+ | 1mLH0+ | 1mLH20 +
2 05mLH0O | 1,0mLH0O | 1,5mL H0 | 2,0 mL H,O
Broj pokusa 6 7 8 9 10
0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol
OTOPINA 0,10 mmol 3-N_Oz u 3-N_Oz u 3-NQz u 3-NQz u
LIGANDA 3-NO2 u 2mLIPrOH | 2 mL IPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH
2 mL iPrOH + 0,5 mL +1,0 mL +1,5mL +2,0mL
iPrOH iPrOH iPrOH iPrOH
MEDUSLOJ | 2mLiPrOH | 2mL iPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH
0.10 mmol 0,10 mmol 0,20 mmol 0,120 mmol 0,10 mmol
OTOPINA ’CuBr U CuBrau CuBrau CuBrau CuBrau
SOLI 1mLIE|O ImLHO+ | 1mLH0+ | 1mLH0+ | 1 mLH0 +
2 05mLH0O | 1,0mLHO | 1,5mL H20 | 2,0 mL H,O
Broj pokusa 11 12 13 14 15
0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol 0,10 mmol
OTOPINA 0,10 mmol S-N_Oz u 3-N_Oz u 3-NQz u 3-NQz u
LIGANDA 3-NO2 u 2mLIPrOH | 2 mL IPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH
2 mL iPrOH + 0,5 mL + 1,0 mL +1,5mL +2,0mL
iPrOH iPrOH iPrOH iPrOH
MEDUSLOJ | 2mLiPrOH | 2mL iPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH | 2 mL iPrOH
0.05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol 0,05 mmol
OTOPINA ’CuBr U CuBra u CuBra2 u CuBra2 u CuBra2 u
SOLI 1mLIE|O ImLHO+ | 1mLH0+ | 1mLH0+ | 1 mLH0 +
2 05mLHO | 1,0mLH0 | 1,5mL H,0 | 2,0 mL H,O
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Kristalizacijski eksperimenti koji su rezultirali nastankom iglicastih kristala oznacene su u
tablici 5 i tablici 6 zelenom bojom. Navedene sinteze rezultirale su svjetlozelenim, tankim,
igli¢astim kristalima u slucaju spoja 1, dok su sinteze spoja 2 rezultirale tamnozelenim, vrlo

izduZenim plocastim Kristalima (slika 28).

a) b)

Slika 28. Jedini¢ni kristali koordinacijskih polimera bakra(II): a) [CuCl2(3-NO2py)2]a (1),
b) [CuBr2(3-NO2py)2]n (2).

3.3. Karakterizacija pripravljenih spojeva

Pripravljeni spojevi okarakterizirani su razlikovnom pretraznom kalorimetrijom (DSC),
infracrvenom spektroskopijom (IR) te difrakcijom rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku
(PXRD). Molekulske i kristalne strukture spojeva otprije su poznate te su preuzete iz
literature.’® Priredenim spojevima dodatno su istrazena termicka svojstva mikroskopijom s
grijatom plo¢om (eng. hot-stage microscopy) dok su elektricna svojstva proucena

impedancijskom spektroskopijom.
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3.3.1. Difrakcija rendgenskih zraka u praskastom 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 nosaé¢ od silicija. Rendgenska cijev s bakrenom katodom (A(Ke1) = 1,54056 A;
(Koz) = 1,54439 A) koristena je kao izvor zradenja, a zradenje je propusteno kroz Ni filter. Za
prikupljanje podataka koriSten je PIXcel3D-Medipix3 detektor, s kontinuirani pomakom
(brzina 0,02° u sekundi) u podrucju 26 vrijednosti 5° —50° i ekspozicijom od 10 sekundi. Podaci

su obradeni programom DiffractwD 1.3.0.1.7

3.3.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrveni spektri snimljeni su ATR tehnikom (engl. Annuated total reflectance) FT-IR
spektrometrom Spectrum Two, proizvodada PerkinElmer. Uzorci su pripremljeni
usitnjavanjem u tarioniku, nakon ¢ega su naneseni na dijamantni refleksijski element. Spektri
su snimljeni uz spektralno razluéenje od 4 cm™! u intervalu valnih brojeva od 4000 cm™! do
400 cm™!. Za analizu i obradu infracrvenih spektara koristen je programski paket Perkin EImer
SpectrumV10.

3.3.3. Pretrazna razlikovna kalorimetrija (DSC)

U sklopu termicke analize provedena su snimanja razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC) na
praskastim uzorcima spojeva 1 i 2 te na uzorcima jedini¢nih kristala spojeva 1 i 2. Praskasti
uzorci za analizu (m = 5 mg) priredeni su usitnjavanjem u ahatnom tarioniku, a snimani su u
aluminijskim posudicama zapremnine 40 pL. DSC analiza provedena je na Mettler-Toledo
DSC823° instrumentu u rasponu temperatura od 25 do 300 °C s brzinom zagrijavanja
2 °C min! te u struji dusika uz protok plina od 150 cm® min™'. Uzorci jedini¢nih kristala
snimljeni su pri istim uvjetima, a pripravljeni su tako §to je u aluminijsku posudicu zapremnine
40 pL postavljeno nekoliko jedini¢nih kristala (Ukupne mase otprilike 1 mg) zadovoljavajuce
veli¢ine 1 igli¢aste morfologije (morfologije koristene i za mehanicko ispitivanje), posudica je

zatvorena i postavljena u instrument.
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3.3.4. Mikroskopija s grijacom plocom (eng. hot-stage microscopy)

Mehanicki efekti priredenih spojeva na primjenu vanjskog toplinskog podrazaja dodatno su
promatrani koriste¢i mikroskopiju s grijaom plo¢om. Nekoliko jedini¢nih kristala
zadovoljavaju¢e kvalitete i morfologije stavljeno je na predmetno stakalce. Analiza je
provedena na Mettler-Toledo HS82 hot-stage sustavu koji se sastoji od HS 1 kontrolne jedinice
i HS82 jedinice s grijacom plo¢om. Uzorci su se zagrijavali u rasponu temperatura od 30 do
200 °C s brzinom zagrijavanja 2 °C min~'i 10 °C min~"'. Cijeli je postupak sniman koristenjem

programa TCapture pod svjetlosnim mikroskopom.

3.3.5. Ispitivanje mehanickog odziva kristala pripravijenih spojeva 11 2

Ispitivanje mehanicke savitljivosti kristala provedeno je modificiranom metodom savijanja u
tri tocke kako bi se utvrdila vrsta mehanickog odziva kristala priredenih spojeva. KoriStenjem
svjetlosnog mikroskopa odabran je kristal zadovoljavaju¢e morfologije i dimenzija koji je
stavljen na predmetno stakalce u malu koli¢inu paratonskog ulja kako bi se kristal zastitio od
oste¢enja prilikom upotrebe metalnog i staklenog pribora. Jednim parom vrhova pinceta
pridrzavani su krajevi kristala, dok je vrhovima druge pincete primjenjivana mehanicka sila na

sredinu kristala u smjeru suprotnom od prvog para pinceta (slika 29).

Slika 29. Ispitivanje mehani¢kog odziva kristala modificiranom metodom savijanja u tri

tocke. Strelice oznacavaju smjer primjene sile.
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Ciklusi primjene mehanicke sile na kristal i prestanka primjene sile ponavljani su nekoliko puta
kako bi se utvrdila vrsta mehani¢kog odziva kristala. Cijeli postupak sniman je koristenjem
Dino-Lite digitalnog mikroskopa (modelAM413ZT), a obrada mjerenja su obradena u
programu DinoCapture 2.0. (verzija 1.5.25.D)

3.3.6. Kvantifikacija mehanickog odziva kristala

Kristalima koji su dali elastican odziv na primjenu mehanicke sile kvantificiran je stupanj
savitljivosti. U tu svrhu izmjereni su geometrijski parametri, prikazani na slici 30 u trenutku
maksimalne savijenosti kristala, odnosno netom prije pucanja kristala. Udaljenost izmedu
vrhova pincete kojima se pridrzava kristal (L) i maksimalni odmak kristala od te linije (Nmax)
izmjereni su u tocki maksimalne zakrivljenosti, neposredno prije nego Sto kristal pukne, pri

povecanju mikroskopa od 50 puta (slika 30).

par metalnih
pinceta

par metalnih /
pinceta//

Slika 30. Geometrijski parametri za raGunanje stupnja savitljivosti kristala.

Lea Colakié¢ Diplomski rad



8 3. Eksperimentalni dio 50

Debljina kristala (t) odredena je prije savijanja kristala pri pove¢anju mikroskopa od 200 puta.
Kristalima je mjerena debljina na tri razli¢ita mjesta i zatim uzeta aritmeticka sredina tih triju

mjerenja (slika 31).

Slika 31. Mjerenje debljine kristala potrebne za kvantifikaciju stupnja mehani¢kog odziva.

Polumjer zakrivljenosti, odnosno kruZnice kojom se aproksimira savijeni kristal, rauna se kao

Sto je prikazano na slici 30, odnosno prema sljede¢im formulama:

R? = (R = Rynax)? + (L/2)? [10]
g = max +1/4 [11]
thax

Stupanj savitljivosti (¢) izra¢unat je koristenjem Euler-Bernoullijeve jednadzbe, uzimaju¢i u
obzir samo komponentu ¢istog savijanja, odnosno ne uzimajuci u obzir komponentu smicanja

susjednih domena u kristalu:"’

(%) = ”Tz 100% [12]
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3.3.7. Ispitivanje elektricne vodljivosti kristala pripraviljenih spojeva 11 2

Za odredivanje elektri¢nih svojstava priredene su okrugle plocice (pastile) odgovarajuceg spoja.
Priredena pastila spoja 1 je svijetlozelene boje i debljine 1,1 mm, dok je pastila spoja 2
tamnozelene boje i debljine 1,0 mm. Na obje pastile, s obje strane, nanesene su zlatne elektrode
promjera 3,8 mm kori$tenjem uredaja za rasprsSivanje zlata (Mini Sputter Coater SC7620, slika
32a). Radna struja plazme za rasprsivanje zlata bila je oko 12 mA, pri tlaku od oko 8 Pa, uz
kori$tenje ioniziranog plina argona u ciklusima po 180 sekundi. U slu¢aju spoja 1 na prednju
stranu pastile bila su primijenjena dva ciklusa, dok su na straznju stranu pastile bila primijenjena
Cetiri ciklusa. U slucaju spoja 2 na prednju stranu su takoder primijenjena dva ciklusa, dok
nakon Cetiri ciklusa na straznjoj strani nije doslo do dobrog kontakta elektrode te je pastila
okrenuta 1 uc¢injena su jo$ dodatna dva ciklusa. Nakon rasprSivanja zlata, pastile su izvadene iz
instrumenta i kontakti su testirani multimetrom. Nakon nanoSenja elektroda (slika 32b),

pripremljene pastile pohranjene su u eksikatoru do mjerenja.

a)

Slika 32. a) Fotografija sustava za rasprsivanje zlata, Mini Sputter Coater u Laboratoriju za

funkcionalne materijale, b) pastila spoja 1 s nanesenom zlathom elektrodom.
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3.3.8. Impedancijska spektroskopija
Sustav za impedancijsku spektroskopiju sastoji se od analizatora impedancije, celije za

smjestanje uzorka te kriostata sa sustavom za kontrolu temperature (slika 33).

Slika 33. Sustav za impedancijsku spektroskopiju u Laboratoriju za funkcionalne materijale,
IRB.

Cijeli je sustav povezan s racunalom na kojem se nalazi program za mjerenje i analizu podataka
Novocontrol WinDETA 5.65.”® Analizator impedancije (Novocontrol Alpha — AN dielektri¢ni
spektrometar) sluzi za mjerenje realne i imaginarne komponente impedancije u Sirokom
temperaturnom i frekvencijskom podru¢ju. Uzorci spojeva 1 i 2 mjereni su u temperaturnom
rasponu od 20 °C do 120 °C s korakom od 10 °C i kontrolom temperature £0,5 °C. Na svakoj
temperaturi izmjerena je kompleksna impedancija u frekvencijskom podruéju od 1072 Hz do
10 Hz s izmjeni¢nim naponom od 1 V. Taj se postupak ponavljao na svim navedenim
temperaturama, pri zagrijavanju i pri hladenju. 1z mjerenja realne i imaginarne komponente
impedancije i geometrije elektroda izra¢unate su kompleksna elektri¢na provodnost (o) i
dielektri¢na permitivnost (¢”) prema jednadzbama u poglavlju 2.5. Takoder, odabrani spektri
kompleksne impedancije analizirani su modeliranjem ekvivalentnim krugom koristenjem
kompleksne nelinearne metode najmanjih kvadrata (engl. Complex Non-Linear Least Square —

CNLS) pomoc¢u komercijalno dostupnog programa Z-View.
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§4. REZULTATI | RASPRAVA

U ovom radu prikazana je sinteza i karakterizacija polimernih koordinacijskih spojeva
bakrovih(Il) halogenida s 3-nitropiridinskom ligandom (3-NO2py) te je detaljno ispitana i
kvantificirana fleksibilnost kristala priredenih spojeva kao njihov odziv na primjenu
mehanickog i toplinskog podrazaja.

Uspjesno su priredena oba koordinacijska spoja ¢ija je priprava otpije poznata u
literaturi.° Svi spojevi priredeni su na dva nacina, klasiénom otopinskom sintezom pri ¢emu su
izolirani praSkasti produkti, te tehnikom nadslojavanja u svrhu priprave kristalnih produkata
zadovoljavaju¢e morfologije i kvalitete za provodenje daljnjih eksperimenata. Fazna Cistoca
priredenih spojeva analizirana je difrakcijom rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku
(PXRD) te infracrvenom spektroskopijom (ATR-IR).

Otprije je utvrdeno da kristali spojeva 1i 2 daju elasti¢an odziv na primjenu mehanicke
sile” te je stoga u ovom diplomskom radu eksperimentom savijanja u tri to¢ke detaljno ispitan
1 kvantificiran mehanickom silom potaknut odziv kristala. Jedini¢nim kristalima pripravljenih
spojeva detaljno su proucena i termicka svojstva razlikovnom pretraznom kalorimetrijom
(DSC) te je mikroskopijom s grijacom plo¢om ustanovljen i mehanicki odziv na primjenu
toplinskog podrazaja.

Nadalje, praSkastim produktima koordinacijskih spojeva bakra(Il) proucena su
(di)elektri¢éna svojstva koriste¢i impedancijsku spektroskopiju. Praskastim je uzorcima
koordinacijskih spojeva 1 i 2 snimljen impedancijski spektar pri sobnoj temperaturi u
frekvencijskom rasponu od 102 Hz do 10° Hz. Uz mijerenje pri sobnoj temperaturi (20 °C),
proucena je i temperaturna ovisnost (di)elektriénih svojstava pri zagrijavanju i hladenju u Sirem
temperaturnom rasponu (20 °C — 120 °C).

Kako bi se razjasnila vrlo rijetka pojava savitljivosti izazvane mehanic¢kim i toplinskim
putem te kako bi se postavili temelji za ciljanu pripravu kristalnih materijala ovakvih
karakteristika, opazeni mehanicki odzivi 1 (di)elektri¢na svojstva kristala priredenih spojeva

korelirani su sa znacajkama kristalnog pakiranja, poglavito supramolekulskim interakcijama.
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4.1. Strukturne znacajke priredenih koordinacijskih polimera

Molekulske

I kristalne strukture koordinacijskih spojeva bakrovih(ll) halogenida s

3-nitropiridinom, [CuCl2(3-NOzpy)2]n (1) i [CuBrz(3-NO2zpy)2]n (2) otprije su poznate.*®

Analizom kristalnih struktura spojeva 1 i 2, moze se uo€iti da su proucavani spojevi

izostrukturni, odnosno da oba spoja kristaliziraju u monoklinskom kristalnom sustavu u

prostornoj grupi P21/n (tablica 7), a razlikuju se u halogenidnom ligandu u premostenju izmedu

dva metalna centra bakra(ll).

Tablica 7. Kristalografski podatci spojeva [CuCl2(3-NO2py)2]n (1) i [CuBr2(3-NO2py)2]n (2).

Spoj 1 2
Molekulska formula C10HsCI2CuN4O4 C10HgBr2CuN4O4
M 382,64 471,56
Prostorna grupa P21/n P21/n
alA 3,7560(3) 3,9411(3)
b/A 26,376(2) 25,797(2)
c/A 6,8211(4) 7,0920(5)
al® 90 90
pBle 97,178(6) 98,718(7)
yl° 90 90
V /A3 670,45(7) 712,71(9)
Z 2 2
Dcaic /g cm™ 1,895 2,197
ul mmt 2,048 7,158
R (1>26(l)) 0,0301 0,0280
WR (svi podatci) 0,0670 0,0559
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Bakrovi(Il) kationi u molekulskoj strukturi oba spoja oktaedarski su koordinirani s cetiri
halogenidna liganda i dva 3-nitropiridinska liganda. U svakoj monomernoj jedinici, metalni
centar povezan je s po dva premoscujuc¢a halogenidna iona od Cega je jedan smjeSten u
ekvatorijalnom polozaju 1 s bakrovim(Il) kationom ostvaruje krecu vezu, dok drugi
premoscéujuci halogenidni ion zauzima aksijalan polozaj. Kratku kristalografsku os kod oba
spoja predstavlja udaljenost dva susjedna bakrova(Il) kationa povezana premoscujuc¢im
halogenidnim ionima u jednodimenzijski polimerni lanac (slika 34). Ta kratka kristalografska
os pruza se duz osi a i kod spoja 1 iznosi 3,756 A, dok kod spoja 2 iznosi 3,941 A. Na svaki
bakrov(II) kation su takoder, u ekvatorijalnom polozaju, vezana dva 3-nitropiridinska liganda

preko atoma dusika u piridinskom prstenu u trans orijentaciji.

Slika 34. Prikaz molekulske strukture s numeriranom asimetri¢nom jedinkom: a) Spoj

[CuCl2(3-NOzpy)2]n (1), b) [CuBr2(3-NO2py)2]n (2).
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Trodimenzijska struktura spoja 1 ostvaruje se medumolekulskim interakcijama, tocnije
vodikovim vezama koje medusobno povezuju antiparalelne jednodimenzijske polimerne lance
u smjeru b osi. U kristalnoj strukturi spoja 1 (slika 35, desno gore) dominantna interakcija medu
polimernim lancima je C—H---O vodikova veza lan¢astog motiva, a u kojoj je ugljikov atom
piridinskog prstena dio liganda vezanog na jedan polimerni lanac, a akceptor kisikov atom nitro
skupine na ligandu drugog polimernog lanca. Izmedu tako povezanih polimernih lanaca, u
smjeru pruzanja kristalografske osi ¢ ostvaruje se C-H---Cl vodikova veza R2(10) motiva
(slika 35, desno dolje). Detaljni opis vodikovih veza dan je u tablici 6. Takav dvodimenzijski
zig-zag motiv vodikovih veza omogucuje da je svaka monomerna jedinica iz jednog polimernog
lanca povezana sa $est monomernih jedinica susjednih polimernih lanaca tvoreéi ukupno osam
vodikovih veza ¢ime je postignuto ,zakljucavanje strukture (eng. interlocking) koje se

pokazalo kao jedan od mogucih strukturnih faktora koji omogucuju fleksibilni odziv kristala.

b

Slika 35. Medumolekulske interakcije ostvarene u kristalnoj strukturi spoja

[CuCl2(3-NO2py)2]n (1).
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Tablica 8. Geometrija vodikovih veza ostvarenih u kristalnoj strukturi spoja 1.

D-H-A d(H-~A)/ A dD+A) /A | Z(D-H+A)/° Rux”
C5-H5--CI1! 2,98 3,686(2) 133,8 1,01
C3-H3--02'l 2,60 3,396(4) 1435 0,96

*Normalizirana udaljenost, R, definirana prema Lommerse et al.”® Rux = d(H-A) / (ru + ra), gdje su ru i ravan der Waalsovi
radijusi odgovaraju¢ih donorskih i akceptorskih atoma vodikove veze (H 120 , CI 1,75 , O 1,52).
Simetrijski operatori: (i) —x, 1 =y, 1 —z; (ii)1+x,y+1,z+1.

Kristalna struktura spoja 2 vrlo je sli¢na kristalnoj strukturi spoja 1. Jednodimenzijski polimerni
lanci medusobno se povezuju vodikovim vezama (slika 36, desno gore), primarno C—H---O
vodikovim vezama lan¢astog motiva, C(5). Kao i u slucaju spoja 1 takvi dvodimenzijski slojevi
medusobno su dodatno stabilizirani C—H---Br vodikovim vezama prstenastog motiva (RZ(10))
pri ¢emu je bromidni anion u premostenju izmedu dva metalna centra bakra(Il) akceptor
vodikove veze (slika 36, desno dolje). Detaljni opis vodikovih veza dan je u tablici 9. Na ovakav
nain ponovo je ostvareno da je svaka monomerna jedinica iz jednog polimernog lanca
povezana sa Sest monomernih jedinica susjednih polimernih lanaca tvore¢i osam vodikovih

veza ¢ime je ponovno postignuto ,,zakljucavanje* strukture.
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C—H-0

C—H-Br

Slika 36. Medumolekulske interakcije ostvarene u kristalnoj strukturi spoja

[CuBr2(3-NO2py)2]n (2).

Tablica 9. Geometrija vodikovih veza ostvarenih u kristalnoj strukturi spoja 2.

D-H-A dH-+A) /A dD--A)/A | Z(D-H~A)/° Rux”
C5-H5--Br1’ 3,23 3,895(3) 130,5 1,06
C3-H3--02' 2,66 3,398(5) 137,1 0,98

*Normalizirana udaljenost, R, definirana prema Lommerse et al”® Rux = d(H-+A) / (ru + ra), gdje su ru i ravan der Waalsovi

radijusi odgovaraju¢ih donorskih i akceptorskih atoma vodikove veze (H 1,20 ,

Simetrijski operatori: (i) %2+ x, o —y, — Yo+ z; (ii) X, y, Z.

Br 186 ,

0 152).
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4.2. Infracrvena spektroskopija

IR spektri spojeva 1 i 2 te 3-nitropiridina snimljeni su ATR tehnikom u rasponu valnih duljina
od 4000 do 400 cm™!. Veéina vrpci prisutnih u srednjem infracrvenom podrudju odgovaraju
istezanjima koja potjecu od liganda, 3-nitropiridina.

U infracrvenom spektru liganda mogu se uociti slabije vrpce aromatskog C—H istezanja
u podruéju od 3100 cm™! do 3000 cm™!. Vrpce koje se nalaze u podrucju od 1600 cm™' do
1560 cm™! potjecu od C=N i C=C istezanja piridinskog prstena. Podru&je od 1530 cm™! do
1500 cm™! obuhvaca asimetri¢no istezanje nitro skupine u aromatskim spojevima, dok podrucje
od 1370 cm ! do 1330 cm™! obuhvaéa simetri¢no istezanje nitro skupine. Infracrveni spektar
3-nitropiridina prikazan je naslici D1.

Usporedbom IR spektara sintetiziranih koordinacijskih polimera 12 te 3-nitropiridina
moze se uociti ocita slicnost spektara ovih triju spojeva, medutim vrpce koje potjecu od liganda
u koordinacijskim su spojevima pomaknute prema ve¢ima valnim brojevima u odnosu na vrpce
slobodnog 3-nitropiridinskog liganda. Takoder, vrpce karakteristi¢ne za ligand oStrije su i jaceg
intenziteta kod priredenih spojeva nego u samom ligandu $to ukazuje na drugaciju vrstu
vodikovih veza koje nastaju povezivanjem koordinacijskih polimera preko nitropiridinskog
liganda. Vrpce koje nastaju uslijed vibracija koje sadrZe teski atom (bakar) nalaze se u podrucju
valnih brojeva ispod 400 cm™! te ih se stoga ne moZe opaziti u snimljenim spektrima (slika D2
i slika D3).

Infracrvenom su spektroskopijom analizirani produkti otopinske sinteze iz dvaju
razli¢itih otapala, etanola i izopropanola. Spektri priredenog spoja 1 prikazani su na slici D4, a
spektri spoja 2 na slici D5. Detaljnim proucavanjem spektara moze se vidjeti kako su spektri
identi¢ni za oba pripravljena koordinacijska spoja te da su otopinskom sintezom nastali isti
produkti neovisno o odabiru otapala, sto je dodatno potvrdeno eksperimentom difrakcije

rendgenskih zraka u praskastom uzorku (PXRD).
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4.3. Difrakcija rendgenskih zraka na praskastom uzorku

Eksperimentom difrakcije rendgenskih zraka na praskastom uzorku (PXRD) analizirani su
uzorci priredenih spojeva 1 i 2 dobiveni klasi¢cnom otopinskom sintezom u oba otapala kako bi
se utvrdila kemijska i fazna ¢istoca spojeva te potvrdio nastanak Zeljenih produkata. U tu svrhu
snimljeni difraktogrami praSkastih uzoraka usporedeni su s obzirom na koristeno otapalo, ali i
s izraCunatim difraktogramima praha odgovaraju¢ih spojeva; difraktogrami su racunati na
temelju podataka odredivanja kristalne strukture metodom difrakcije rendgenskog zraenja u
jedini¢nom kristalu, SCXRD.

Na slici D7 moze se uociti potpuno preklapanje difrakcijskih maksimuma u svim
slucajevima iz ¢ega se moze zakljuciti da su dobiveni produkti zadovoljavajuée ¢istoée i sastava
u slucaju oba otapala za priredeni spoj 1. Isti se zakljuCak moze izvesti proucavanjem
difraktograma praha na slici D8 za priredeni spoj 2, ¢ime je potvrdeno da otopinskom sintezom
ne nastaju razliciti polimorfi. Takoder, usporedbom difraktograma oba priredena spoja moze se
zakljuciti da su njihove kristalne strukture vrlo sli¢ne te da se radi o izostrukturnim spojevima
kojima se struktura razlikuje u halogenidnom ionu u premostenju izmedu dva metalna centra
bakra(ll).

4.4. Termicka analiza

Termicka stabilnost spojeva 1 i 2 otprije je poznata te je sukladno tome pretpostavljen
mehanizam njihova raspada. Poznato je da je spoj 1 stabilan do temperature od 190 °C te zatim
dolazi do njegova raspada, odnosno izlaze dvije molekule liganda, dok se konacni raspad krece
dogadati na 370 °C. Za spoj 2 utvrden je slican mehanizam raspada gdje molekule liganda krecu
izlaziti iz strukture na 180 °C dok konac¢ni raspad zapocinje na 375 °C.}° U ovom radu
napravljena je analiza razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC) na praskastim uzorcima, ali i
na uzorcima monokristala spojeva 1 i 2.

Usporedbom DSC krivulja praskastog uzorka i uzorka monokristala spoja 1 prikazanih na
slici 37. moguce je vidjeti da oba uzorka imaju prosireni endotermni signal raspada. Signal
jedini¢nih kristala manje je povrSine od signala praskastog uzorka zbog toga Sto je za analizu
jedini¢nih kristala uzeta manja masa uzorka (0,5173 mg) od ekvivalentnog praskastog uzorka
(1,9200 mg) te je stoga i pripadna oslobodena energija manja Sto rezultira signalom manje
povrsine. 1z krivulja je takoder vidljivo da monokristalni uzorci spoja 1 (slika D16) imaju nizu

temperaturu raspada (220 °C) od praskastog uzorka (237 °C), te je uz glavni signala raspada,
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na krivulji uzorka jedini¢nih kristala mogucée uociti dodatne male, endotermne signale pri
136 °C, 154 °C i 175 °C.
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Slika 37. DSC krivulja praskastog uzorka spoja [CuCl2(3-NO2py)2]» (crno) i monokristalnog

uzorka (crveno).

Sli¢na opazanja moguce je primijetiti usporedbom DSC krivulja praskastog uzorka i uzorka
jedini¢nih kristala spoja 2 prikazanih na slici 38. Oba uzorka takoder imaju Siroki endotermni
signala raspada, medutim uzorak jedini¢nih kristala jo§ posjeduje i dodatne uske, oStre,
endotermne signale (na 164 °C, 169 °C i 182 °C) prije samog raspada kristala, koji su za razliku
od spoja 1 nesto veceg intenziteta. U ovom je sluCaju prisutna manja razlika u temperaturi
raspada s obzirom na morfologiju kristala, tj. praskasti uzorak spoja 2 raspada se pri temperaturi
od 228 °C, dok se uzorak jedini¢nih kristala raspada na 221 °C. Sli¢no kao i kod prethodnog
spoja, signal jedini¢nih kristala manje je povrSine od signala praSkastog uzorka zbog toga Sto
je za analizu jedini¢nih kristala uzeta manja masa uzorka (3,1987 mg) od ekvivalentnog

praskastog uzorka (6,3670 mg) te je stoga i pripadna oslobodena energija manja Sto rezultira

signalom manje povrsine.
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Slika 38. DSC krivulja praskastog uzorka spoja [CuBr2(3-NO2py)2]n (crno) i monokristalnog

uzorka (crveno).

Na temelju DSC krivulja spojeva 1 i 2 moze se zakljuciti da kod oba spoja uz glavni signala
raspada postoje jo§ dodatni signali koji bi mogli upucivati na mehanicki odziv kristala potaknut
toplinom. Promjena temperature izaziva strukturne promjene unutar kristalne strukture koje se
s postupnim povecanjem temperature nakupljaju u samom kristalu. Ukoliko dolazi do sporije
relaksacije tako nakupljenih strukturnih promjena dolazi do savijanja kristala (slika D20, slika
D21), medutim ako dolazi do brze relaksacije dolazi do dislokacije kristala ili tzv. efekta
skakanja kristala (slika D22, slika D24) koji su vidljivi kao dodatni signali na DSC krivuljama
uzoraka jedini¢nih kristala spojeva 1 i 2. Dodatni signali prije samog raspada spoja
karakteristi¢ni su za kristale koji na primjenu vanjskog toplinskog podrazaja skac¢u i DSC
spektri takvih su spojeva veé¢ otprije poznati u literaturi.® Siljasti izgled DSC profila i
temperaturna razlucivost ostrih signala u spektru moze biti rezultat tri ¢imbenika: (1) razliciti
kristali (tj. kristali razli¢itih veli¢ina) u istom uzorku prolaze kroz prijelaz na razliCitim
temperaturama, (2) razli¢ite domene jednog kristala prolaze kroz prijelaz na razlicitim
temperaturama ili (3) signali opazeni na DSC krivulji rezultat sSu mehanickog efekta gdje kristali
koji skacu s dna posude ometaju protok topline izmedu uzorka i temperaturnog senzora.
Supresija tog efekta postize se smanjenjem veli¢ine Cestica, odnosno mljevenjem jedini¢nih
kristala da se dobije praskasti uzorak. S mehanickog stajaliSta, ublazavanje (ili inhibicija)
termoodskocnog efekta mljevenjem dodatni je dokaz da se mehanicki odziv kristala javlja kao

odgovor na naprezanje koje se stvara unutar kristala. Stovise, jedini¢ni kristali mogu izdrzati
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znacajnu koli¢inu unutarnjeg naprezanja dok ne dode do njihove nagle relaksacije, dok manji
kristali mogu izdrzati manju koli¢inu strukturnih deformacija te je samim time termoodsko¢ni
efekt rjedi, odnosno manje uocljiv. S druge strane, iste te strukturne deformacije razlog su nize
temperature raspada uzoraka jedini¢nih kristala od analognih praSkastih uzoraka. Naime, unutar
vecih kristala moguce je akumulirati veéi broj defekata, te zbog neodrzivosti strukture uslijed
akumulacije takvih strukturninh promjena kristali se brze raspadaju, Sto u prosjeku rezultira

nizom temperaturom raspada od onih praskastih.

4.5. Ispitivanje mehanickog odziva kristala priredenih spojeva

Posljednjih je godina u literaturi opazen sve veéi broj primjera molekulskih kristala, pretezno
organskog te znatno rjede metalo—organskog sastava, koji pokazuju fleksibilan odziv uslijed
primjene mehani¢kog ili toplinskog podrazaja. S obzirom da su otopinskom sintezom uz
tehniku nadslojavanja uspjeSno priredeni kristali zadovoljavajuce kvalitete, morfologije 1
veli¢ine (¢ime zadovoljavaju jedan od preduvjeta za istrazivanje fleksibilnosti), te da je ranije
poznato da spojevi 1 i 2 daju elasti¢an odziv na primjenu mehanicke sile’® dublje su istrazena
mehanicka svojstva priredenih spojeva. Provedeni su eksperimenti savijanja u tri to¢ke kojima
se proucio mehanicki odziv uz posebnu paznju usmjerenu na smjer primjene mehanicke sile
(par ploha na koje se mehanicka sila primjenjuje). Budu¢i da kristali imaju razli¢ito razvijene
plohe, a time 1 dva razli¢ita para ploha na koje se sila moZe primijeniti, pokazuju razlicit stupanj
mehanic¢kog odziva te je svaki od tih mehanickih odziva kvantificiran.

Tijekom rutinskih termickih analiza uocene su razlike u DSC krivuljama praskastih
uzoraka te uzoraka jedini¢nih kristala, zbog ¢ega je odluc¢eno pomnije istraziti termicka svojstva
jedini¢nih kristala spojeva 1 i 2. Prilikom snimanja razlikovne pretrazne kalorimetrije (DSC)
na krivuljama jedini¢nih kristala uoceni su dodatni signali koji se pojavljuju na temperaturama
nizim od temperature raspada spojeva, a karakteristi¢ni su za kristale koji pokazuju mehanicki
odziv na primjenu toplinskog podrazaja.>* Mehani¢ki odziv kristala potvrden je i detaljnije
proucen pomocu mikroskopije s grijacom plocom gdje je opazeno da kristali daju plastic¢an
odziv na primjenu vanjskog toplinskog podrazaja te da takav mehanicki odziv ovisi o veli€ini

monokristalnog uzorka kod oba pripravljena spoja.
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4.5.1. Kvantifikacija mehanickog odziva kristala priredenih spojeva na mehanicki podrazaj

Provodenjem eksperimenata savijanja u tri tocke potvrdeno je otprije uoceno svojstvo kristala
priredenih koordinacijskih spojeva (1 i 2) da daju elastican odziv uslijed primjene mehanicke
sile. Drugim rije¢ima, uslijed primjene mehanicke sile na kristale spojeva 1 i 2 dolazi do
savijanja kristala, dok se prestankom primjene mehanicke sile kristali vra¢aju u prvobitni,
nedeformirani polozaj. Kristale priredenih spojeva moguce je savijati nekoliko puta, bez da
dode do njihovog trajnog oSteCenja, sve dok se ne saviju preko kriticnog radijusa, 0dnosno

maksimalne savijenosti kristala (slika 39 a—d). Ukoliko se kristali saviju preko kriti¢nog

radijusa, dolazi do pucanja kristala (slika 39f).

Slika 39. Eksperiment savijanja uzorka kristala 1 primjenom mehanicke sile. Blago elasti¢no

savijanje i zatim relaksacija (a—d). Kristal puca kada je savijen preko kriti¢nog radijusa (f).

Takoder, buduci da su kristali morfologije jako izduzenih plocica, uoceno je da kristali daju
razli¢it odziv ovisno o tome na koji par dominantnih kristalnih ploha (par ve¢ih ili manjih ploha)
se primjeni mehanicka sila. Stoga se kristali spojeva 1 i 2 mogu svrstati u skupinu 2D elasti¢no
savitljivih kristala te je jasno da za svaki kristal postoje i dva razliCita stupnja elasticne
savitljivosti. Iz eksperimentalnih podataka pokazano je da su oba kristala elasti¢nija, odnosno
mogu se jace saviti ukoliko se mehanicka sila primjeni na plohu ve¢e dimenzije (kristal lezi na
plohi manje dimenzije) nego obrnuto. Razlike u dimenzijama ploha kristala o€itije su kod spoja
2 te je ve¢ na povecanju od 50 puta moguce uociti razlike u debljini kristala s obzirom na par

dominantnih kristalnih ploha (slika 40).
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a)

Slika 40. Savijanje kristala spoja 2 primjenom mehanicke sile: a) primjena sile na kristalnu

plohu manje dimenzije, b) okretanje kristala na drugi par dominantnih kristalnih ploha,

¢) primjena sile na kristalnu plohu veée dimenzije.

Osim o kemijskom sastavu i paru ploha na koje se mehanicka sila primjenjuje, kriti¢ni radijus
ovisi i o dimenzijama Kristala koji se savija, odnosno o njegovoj duljini i debljini. Stoga, kako
bi se mogla usporedivati savitljivosti kristala razli¢itih spojeva bez utjecaja dimenzija kristala
na savitljivosti, potrebno je kvantificirati stupanj savitljivosti primjenom Euler-Bernoullijeve
jednadzbe [12]. Za oba koordinacijska spoja proveden je statisticki znacajan broj eksperimenata
savijanja u tri tocke te je izraCunata srednja vrijednost mjerenja s poznavanjem standardne
devijacije mjerenja pri ¢emu je posebno obracena paznja na koji par kristalnih ploha se
primjenjuje mehanicka sila (tablica D1-D2). Rezultati pokazuju da je stupanj savitljivosti za
oba spoja veci ukoliko se mehanicka sila primjenjuje na plohu veée dimenzije nego kad se
mehanicka sila primjenjuje na plohu manje dimenzije (slika D10-D12).

Posljednja razlika u stupnju savitljivosti proizlazi iz razliitog kemijskog sastava
spojeva 1 i 2. Naime, kao $to je i bilo ocekivano, stupanj savitljivosti spojeva ovisi 0

halogenidnom ionu koriStenom u premostenju izmedu dva metalna centra, iona bakra(Il).

.....
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pokazali manje elasticnima (2). Svi ¢imbenici razli¢itog stupnja savitljivosti kristala priredenih
spojeva prikazani su na slici 41, pri ¢emu su uzete srednje vrijednosti mjerenja sa pripadaju¢om
standardnom devijacijom mjerenja s obzirom na svaki par kristalnih ploha na koji je mehanicka

sila bila primijenjena.
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Slika 41. Stupanj savitljivosti kristala (&) koordinacijskih spojeva [CuCl2(3-NO2py)2]n (1) i
[CuBr2(3-NO2py)2]n (2).

(rcuch@Nopp, 1 | [ [CuBr3-NOpy)l, (2)

Kako bi se objasnila opazena priroda i stupanj odziva kristala na primjenu mehanicke sile
promotrena su kristalna pakiranja i odnos medumolekulskih interakcija u kristalnim
strukturama spojeva 1 i 2. Usporedbom kristalnih pakiranja moze se uo€iti da su spojevi 1 i 2
izostrukturni te da ih takva strukturna sli¢nost ¢ini izvrsnim kandidatima za postavljanje
poveznice izmedu strukture i1 mehanic¢kih svojstava, odnosno utjecaja uvodenja malih
strukturnih promjena na makroskopski mehanicki odziv. Kod oba spoja polimerni lanci
medusobno su povezani C-H---X vodikovim vezama u dvodimenzijske slojeve u
kristalografskoj ravnini ac, a koja je paralelna s plohom vece dimenzije. Takvi dvodimenzijski
slojevi medusobno su povezani slabim C—H---O vodikovim vezama preko piridinskog prstena

nitropiridinskog liganda ¢ime se dobiva isprepletena struktura, tzv. ,zakljucavanje slojeva.
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Isprepletena struktura medu slojevima onemogucéuje klizanje jednog sloja preko drugog, a opet
omogucuje da kristal podnese napetost uzrokovanu primjenom mehanicke sile uz izrazenu
elasti¢nu deformaciju prije pucanja.

S druge strane, povezivanje polimernih lanaca u kristalografskoj ravnini ab, tj. paralelno
s plohom manje dimenzije, takoder uzrokuje stvaranje slojevite strukture. Unutar slojeva,
izmedu polimernih lanaca ostvaruju se C—H---O vodikove veze, dok se izmedu slojeva
ostvaraju C—H---X vodikove veze. U ovom sluéaju, medusobno ispreplitanje strukturnih
znacajki medu slojevima se ne uocava. Slabije interakcije izmedu slojeva, te izostanak
ispreplitanja strukturnih znac¢ajki, odgovorni su za slabiju elasti¢nu savitljivost kristala; kristali
prije pucaju jer medumolekulske interakcije ne mogu podnijeti napetost unesenu savijanjem

(slika 42).
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Slika 42. Prikaz slojevitog pakiranja polimernih lanaca u spoju 1 duz kristalografske osi a.

Razlika u stupnju savitljivosti lezi u jakosti i usmjerenosti vodikovih veza u spojevima 1 i 2.
Spoj [CuCl2(3-NO2py)]n (1) s obzirom na oba para kristalnih ploha elasti¢niji je od bromidnog
analoga jer se savijanju okomito na plohu veéih dimenzija pruza jaca vodikova veza C—H---Cl
od one, C—H---Br interakcije, koja je prisutna u spoju 2. Ukoliko se spojevi savijaju duz plohe
veée dimenzije opet se uocava trend da spoj 1 koji ima usmjereniju C—H---O vodikovu vezu
(krace udaljenosti i kut blize 180 °) ima vecu elasti¢nost 0d spoja 2. Dakle, zajednicki utjecaj

svih medumolekulskih interakcija, njihove jakosti i usmjerenosti, te samog kristalnog pakiranja,
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uvelike utjecu na savitljivost kristala priredenih spojeva. Takvo opaZanje slaze se s onim veé
opisanim u literaturi, gdje je razlika u savitljivosti kristala povezana s jakoscu
medumolekulskih interakcija te su polimerne gradevne jedinke najsavitljivijih kristala

povezane najja¢im medumolekulskim interakcijama.>*>°

4.5.2. Ispitivanje mehanickog odziva kristala priredenih spojeva na toplinski podrazaj
Kristali koji reagiraju na toplinski podrazaj imaju veliki potencijal u kemiji materijala kao
pretvaraci energije (aktuatori) — pretvaraju toplinsku energiju u mehanicki rad na kontroliran
nacin. Makroskopski efekti kao Sto su savijanje, uvijanje, rotacija i drugi primijeceni su kao
odgovori na vanjske podrazaje uslijed kojih dolazi do ve¢ih mikroskopskih perturbacija unutar
molekulske strukture.! Monokristali imaju veliku prednost u odnosu na praskaste uzorke i
tekuce kristale buduéi da zbog svog gustog i uredenog pakiranja mogu dati brzi mehanicki
odgovor s manjim konfiguracijskim promjenama na molekulskoj razini.

Termic¢kom analizom uoceni su dodatni signali za monokristale pripravljenih uzoraka
koji nisu uoceni u slu¢aju praskastih uzoraka. Takoder, kada se brzina zagrijavanja povecala s
2 na 10 K min™! uoceno je vide endotermnih signala nego kad je brzina zagrijavanja bila
2 K min~! te su signali bili izraZeniji s veéom promjenom entalpije. Takvi efekti su posljedica
mehanickih kretanja kristala koji reagiraju na toplinski podrazaj §to takoder ovisi o brzinama
zagrijavanja. Kada su jedini¢ni kristali spoja 1 zagrijavani brzinom 2 K min~! primijeceni su
endotermni prijelazi (slika 43, plavo) u intervalu 136—176 °C s zig-zag profilom $to je
karakteristi¢na znacajka kristala koji pokazuju mehani¢ki odziv na toplinski podrazaj.2°1:°682
Ovi mehanicki efekti izraZeniji su kod jedini¢nih kristala spoja 2 (slika 43, crveno) gdje su pri
zagrijavanju brzinom od 2 K min™! takoder uoc¢eni endotermni signali. Medutim, za razliku od
spoja 1 signali su oStriji i izrazeniji te se dogadaju pri vi§im temperaturama. To upucuje na to
mehanicki odziv pripravljenih spojeva na toplinski podrazaj ovisi o kemijskom sastavu
koordinacijskih polimera. Medutim, treba uzeti u obzir da su analizirani kristali spoja 2 veci
(vecih dimenzija) nego Sto su to bili analizirani kristali spoja 1, te samim time signali pri viSim

temperaturama mogu biti posljedica razli¢ite veli¢ine kristala koji su bili analizirani.
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Slika 43. DSC krivulja monokristalnih uzoraka spojeva 1 i 2 te karakteristi¢ni DSC profil za

termoodsko¢ne Kristale.

Ovi signali posljedica su mehani¢kog odziva jedini¢nih kristala u DSC posudici tijekom
zagrijavanja. Ta tvrdnja dodatno je potvrdena koristenjem mikroskopije s grijacom plo¢om u
kojoj je na mikroskopsko stakalce stavljeno vise jedini¢nih kristala istog spoja, razli¢ite debljine
i veli¢ine kako bi se vizualno mogli prouciti ovi efekti i korelirati s temperaturama opazenim u
DSC spektrima. Kao i kod mehanickog savijanja kristala uoc¢eno je da fleksibilnost kristala
ovisi o dimenzijama kristala, a ponajvise o njihovoj debljini. Ta pojava bila je uo€ena kod oba
koordinacijska spoja, medutim kod spoja 2 bila je izrazenija. U okviru ovog istrazivanja nije
bila istrazena kvantifikacija koja bi opisivala korelaciju izmedu debljine kristala i njihovog
stupnja mehani¢kog odziva na toplinski podrazaj, ve¢ je ovo svojstvo bilo istrazeno kako bi se
odredilo temperaturno podrucje za snimanje impedancijskih spektara (vidi poglavlje 4.6).

Istrazivanjima mikroskopijom s mikroskopije s grijacom plo¢om jo$ jednom je potvrdeno da
su mehanicki efekti izazvani toplinskim podrazajem izrazeniji ukoliko dolazi do brzeg

zagrijavanja spojeva. No, u slucaju brzeg zagrijavanja zamijecena su dva razli¢ita nacina
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relaksacije akumuliranog ,,stresa” monokristalnih uzoraka pripravljenih spojeva (slika 44). U
slu¢aju spoja 1 pri zagrijavanju od 2 °C min™! dolazi do blagog savijanja samo najtanjih kristala
(slika D20), dok pri zagrijavanju od 10 °C min~! dolazi do gotovo neprimjetnog savijanja
kristala, ali zato pri vi§im temperaturama dolazi do njihovog skakanja (slika D22, slika D24).
S druge strane, kod spoja 2 pri zagrijavanju od 2 °C min~!i pri zagrijavanju od 10 °C min™!
dolazi samo do savijanja kristala (slika D21, slika D23) bez efekta skakanja kristala.

r D

savijanje

AT=2°C min?} 30°C 180 °C 200 °C

[CUB r (3 'NOZPy)Z] n

30°C 162 °C 200 °C
\_ Y,
4 )
sk0- .
AT =10 °C min! 30°C 176 °C 200 °C
[CuBr,(3-NO,py),l,
30°C 150 °C 200 °C
_

Slika 44. Mikroskopija s grijaéom plo¢om: gore — zagrijavanje 2 °C min"!,
dolje — zagrijavanje 10 °C min™'.
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Za razliku od savijanja potaknutog mehani¢kim podrazajem gdje su Kristali oba spoja pokazali
priblizno jednaku savitljivost, u slucaju mehanickog odziva koji je potaknut toplinskim
podrazajem, situacija je drugac¢ija — kristali koordinacijskog spoja 2 pokazali su znatnije
savijanje pri istim temperaturama u odnosu na kristale koordinacijskog spoja 1. Dapace,
savijanje koordinacijskog spoja 2 uoceno je na gotovo svim promatranim kristalima, dok je kod
spoja 1 uoceno samo na onim najtanjima. Takvo ponaSanje kristala moguca je posljedica
slabijih interakcija u kristalnom pakiranju spoja 2 te manje rigidnosti strukture u kojoj je
udaljenost izmedu polimernih lanaca veéa nego u slucaju spoja 1. Nakon proucavanja
mehanickog odziva na toplinski podrazaj odreden je temperaturni raspon za ispitivanje
elektriéne vodljivosti priredenih spojeva te su snimljeni impedancijski spektri u rasponu

temperatura od 20° C — 120° C.

4.6. Ispitivanje elektri¢ne provodnosti praskastih uzoraka priredenih
spojeva

U ovom poglavlju prikazani su i diskutirani rezultati elektri¢nih 1 dielektricnih svojstava

praskastih uzoraka proucavanih koordinacijskih polimera u obliku pastila. Dan je pregled

ovisnosti elektriéne provodnosti i impedancije o frekvenciji pri razli¢itim temperaturama te je

prikazana analiza dielektricne permitivnosti ¢iji su rezultati koriSteni za analizu dinamike

nositelja naboja priredenih spojeva.

Elektri¢na provodnost kompleksna je veli¢ina koja je odredena realnom i imaginarnom
komponentom. Na slici 45 prikazana je ovisnost realne komponente elektri¢éne provodnosti 0
frekvenciji za spojeve 1 i 2 pri sobnoj temperaturi (20 °C). 1z spektara elektri¢ne provodnosti
moze se vidjeti da spoj 1 pri sobnoj temperaturi i nizim frekvencijama ima malo manju
provodnost od spoja 2. Kroz cijelo frekvencijsko podrucje, oba spoja pokazuju frekvencijski
ovisnu provodnost tj. porast provodnosti s pove¢anjem frekvencije kao posljedicu lokaliziranog

transporta naboja. Mjerenja provedena na frekvencijama visim od 108 Hz nisu zadovoljavajuce

kvalitete te su zbog toga izostavljena u daljnjim analizama impedancijskih spektara.
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Slika 45. Ovisnost elektri¢ne provodnosti o frekvenciji za spojeve [CuCl2(3-NO2py)2]n
(crveno) i [CuBr2(3-NO2py)2]n (plavo) pri sobnoj temperaturi.

Kako bi se dodatno pojasnila (di)elektriéna svojstva proucavanih spojeva te jasnije mogao
prouciti mehanizam nositelja naboja, snimljeni su i impedancijski spektri na poviSenim
temperaturama. S obzirom da spojevi imaju mehanicki odziv na primjenu vanjskog toplinskog
podrazaja, impedancija je mjerena na temperaturama nizim od temperature na kojoj Kristali
priredenih koordinacijskih polimera pokazuju mehanicki odziv, dakle impedancijski spektri

snimani su od 20 °C do 120 °C i ponovo hladeni na 20 °C u koracima od po 10 °C.
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Na slici 46 prikazana je temperaturna i frekvencijska ovisnost elektri¢ne provodnosti za
spoj 1 u zagrijavanju od 20 °C do 120 °C. Spektri provodnosti do 100 °C pokazuju frekvencijski
ovisnu provodnost koja ukazuje na lokalizirano gibanje nositelja naboja, dok se pri visim
temperaturama na nizim frekvencijama uocava frekvencijski neovisna provodnost, koja
odgovara vrijednosti istosmjerne provodnosti, odnosno makroskopskom transportu dugog
dosega (opc). Takoder, moze se uociti da elektri¢na provodnost na nizim frekvencijama blago
raste s porastom temperature u rasponu od 20 °C do 100 °C. Nakon 100 °C uoc¢ava se znacajan
rast elektriéne provodnosti spoja 1 gdje pri koraku 100 °C—110 °C raste gotovo 5 puta, a pri
koraku 110 °C —120 °C naraste priblizno dodatnih 10 puta.
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Slika 46. Ovisnost elektricne provodnosti o frekvenciji i temperaturi za koordinacijski polimer

[CuClI2(3-NOzpy)2]n (1) u zagrijavanju.

Nakon snimanja spektara provodnosti uz zagrijavanje, isti uzorak potom je sniman i u hladenju
(slika 47). 1z spektara vidljivo je da elektricna provodnost pokazuje sli¢nu frekvencijsku
ovisnost kao i u grijanju i blago opada sa sniZzenjem temperature. Za razliku od spektara

provodnosti spoja 1 pri zagrijavanju, u hladenju ovog uzorka sa 120 °C na 110 °C ne dolazi do
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drasti¢nog pada elektricne provodnosti nego se ona blago smanjuje. Isti efekt se moze uociti i
kod zagrijavanja sa 100 °C na 110 °C gdje provodnost raste gotovo pet puta, dok je pri hladenju

sa 110 °C na 100 °C ona znatno manje pala.
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Slika 47. Ovisnost elektricne provodnosti o frekvenciji i temperaturi za koordinacijski polimer
[CuCl2(3-NO2py)2]n (1) u hladenju.

Na slici 48 prikazana je temperaturna i frekvencijska ovisnost elektri¢éne provodnosti za spoj 2
u zagrijavanju od 20 °C do 120 °C. U spektrima pastile spoja 2, za razliku od pastile spoja 1,
moguce je bolje uociti dva karakteristi¢éna podruéja: frekvencijski neovisnu provodnost na
nizim frekvencijama i frekvencijski ovisnu provodnost na visim frekvencijama. Pri najnizim
temperaturama kao i kod spoja 1 izostaje prvo podrucje koje je posljedica gibanja naboja dugog
dosega, medutim 0no Se pocinje uocavati pri znatno nizim temperaturama nego kod spoja 1
(iznad 50 °C) te dominira u spektrima na najviS$im temperaturama. Ovaj rezultat ukazuje na
veéu pokretljivost naboja u spoju 2 u odnosu na spoj 1. Takoder moze se uociti da je
temperaturna ovisnost elektri¢ne provodnosti spoja 2 puno izrazenija nego kod pastile spoja 1.

Naime, u rasponu 20 °C—50 °C provodnost blago raste (podrucje niskih frekvencija), a zatim
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slijedi znacajni kontinuirani porast provodnosti. Dodatno se zamjecCuje da je elektricna
provodnost spoja 2 pri 120 °C na frekvenciji 0,01 Hz jednaka 6,49x10° (Q-cm)' dok je
elektri¢na provodnost spoja 1 pri istim parametrima jednaka 1,65x107'? (Q-cm) ! §to je gotovo

100 puta vec¢a provodnost pri havedenim uvjetima.
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Slika 48. Ovisnost elektricne provodnosti o frekvenciji i temperaturi za koordinacijski polimer

[CuBr2(3-NO2py)2]n (2) u zagrijavanju.

Nakon snimanja spektara provodnosti uz zagrijavanje, uzorak je potom sniman u hladenju
(slika 49). 1z spektara vidljivo je da elektricna provodnost na visim frekvencijama i u ovom
slucaju raste s povec¢anjem frekvencije te u podrucju nizih frekvencija blago opada sa snizenjem
temperature. U slucaju hladenja pastile spoja 2 dolazi do jo$ drasti¢nijeg efekta oCuvanja
elektricne provodnosti. Naime, provodnost hladenjem sa 120 °C na 110 °C gotovo ostaje
nepromijenjena pri nizim frekvencijama te zatim dodatnim hladenjem dolazi do vrlo blagog

smanjenja provodnosti.
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Slika 49. Ovisnost elektricne provodnosti o frekvenciji i temperaturi za koordinacijski polimer

[CuBr2(3-NO2py)2]n (2) u hladenju.

Opazene razlike u elektri¢noj provodnosti pastile istih spojeva pri grijanju i naknadnom

hladenju spoja na istu temperaturu navode na pomisao da tijekom zagrijavanja pastila spojeva

1i 2 dolazi do fazne promjene koja uzrokuje razli¢itu vodljivost. Kako bi se razjasnilo je li

doslo do fazne promjene tijekom snimanja spektara provodnosti obje su pastile nakon izvrSenih

mjerenja podvrgnute daljnjem istrazivanju. Sa pastila su potom lagano sastrugane zlatne

elektrode i prisutna faza je okarakterizirana rendgenskom difrakcijom na praskastom uzorku te

usporedena s onom snimljenom prije izvodenja impedancijskih mjerenja. Rezultati su pokazali

iste difrakcijske maksimume prije i nakon provodenja impedancijskih mjerenja za oba spoja te

su usporedni difraktogrami pokazani na slici 50 za spoj 1, odnosno na slici 51 za spoj 2.
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Slika 50. Usporedba difraktograma pastile [CuCl2(3-NO2py)2]n (1) prije provodenja (crno) i

nakon provodenja impedancijskih mjerenja (crveno).
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Slika 51. Usporedba difraktograma pastile [CuBr2(3-NOzpy):]n (2) prije provodenja (Crno) i

nakon provodenja impedancijskih mjerenja (crveno).
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Dijagrami kompleksne impedancije spojeva 1 i 2 prikazani su na slikama D28—D29. Spojevi
pri niskim temperaturama pokazuju krivulje u obliku lukova pri visokim vrijednostima
impedancije $to ukazuje na niske elektri¢éne provodnosti ovih spojeva kao S$to je pokazano u
spektrima provodnosti, Slike 45, 46 i 48. Spoj 1 visoke vrijednosti kompleksne impedancije
zadrzava ¢ak do vrlo visokih temperatura te se o njegovoj temperaturnoj aktivaciji moze
govoriti tek pri temperaturama iznad 100 °C, dok spoj 2 ima dobro definirane polukrugove
impedancije pri nizim vrijednostima impedancije, odnosno ve¢ pri 60 °C (slika D28). Dobiveni
impedancijski spektri mogu se dobro aproksimirati pomocu ekvivalentnog elektri¢énog kruga
koji se sastoji od paralelnog spoja otpornika i elementa konstante faze (CPE). Vrijednosti
otpora, R, dobivene modeliranjem ekvivalentnim krugom koriStene su za izraCun istosmjerne
elektri¢ne provodnosti, opc, prema jednadzbi [9] za temperature gdje u spektru nije postignut
plateau istosmjerne provodnosti (tablica D3), dok su za ostale temperature vrijednosti
istosmjerne elektriéne provodnosti o€itane iz spektara elektriéne provodnosti. Temperaturne
ovisnosti istosmjerne provodnosti, opc, spojeva 1 i 2 prikazane su na Arrheniusovom dijagramu

— ovisnost log(epc x T) o recipro¢noj temperaturi (slika 52 za spoj 1 i Slika 53 za spoj 2).
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Slika 52. Arrheniusova ovisnost istosmjerne provodnosti za spoj [CuCl2(3-NO2py)2]» (1) u
grijanju (crveno) i hladenju (plavo) te pripadajuce jednadzbe linearne regresije.

Vrijednosti istosmjerne elektricne provodnosti za spoj 1 za temperature 110 °C,
odnosno 120 °C ocitane su direktno iz spektara provodnosti, dok su vrijednosti opc za ostale
Cetiri to¢ke (70 °C—100 °C) dobivene modeliranjem impedancijskog spektra ekvivalentnim
krugom. 1z slike 52 moze se vidjeti dobro slaganje s Arrheniusovom teorijom iznad 90 °C u
grijanju te linearniji odnos logaritma elektricne provodnosti u ovisnosti 0 recipro¢noj
temperaturi u slucaju hladenja nego zagrijavanja. Isto tako se moze vidjeti iz slike 52 da je
provodnost spoja 1 temperaturno razli¢ito aktivirana u grijanju i hladenju, a iz nagiba pravca

racuna se energija aktivacije za istosmjernu vodljivost, Epc, prema Arrheniusovoj relaciji:

-E
Opc = % ) exp(kBl_)TC) [13]

gdje je oo predeksponencijski faktor, a ks Boltzmannova konstanta.
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Prema jednadzbi [13] utvrdeno je da je vrijednost aktivacijske energije za spoj 1 u zagrijavanju
jednak 1,847 eV, dok pri hladenju ona iznosi 0,961 eV. 1z toga se moze zakljuciti da je u slucaju

hladenja spoja 1 gibanje naboja energijski povoljnije §to se i o€ituje u viSim vrijednostima

provodnosti.
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Slika 53. Arrheniusova ovisnost istosmjerne provodnosti za spoj [CuBr2(3-NO2py)2]n (2) u

grijanju (crveno) i hladenju (plavo) te pripadajuce jednadzbe.

S druge strane, vrijednosti opc za spoj 2 ve¢ pri temperaturama od 50 °C pokazuju temperaturnu
aktivaciju elektricne provodnosti i znatno nize vrijednosti impedancije od spoja 1. Nadalje, kod
spoja 2 moze se uoCiti nagli skok vrijednosti elektricne provodnosti u grijanju pri
temperaturama 110 °C—120 °C koji moZe biti povezan s mehanickim odzivom spoja na
toplinski podrazaj. Takav porast elektricne provodnosti pokazatelj je da se mehanickom
promjenom proucavanog materijala mijenjanju i njegova elektricna svojstva.. Takoder, pri
hladenju pastile spoja 2, dolazi do zadrzavanja visoke provodnosti i odrzavanja plateau-a

istosmjerne provodnosti pri svim temperaturama zbog ¢ega su za Arrheniusov prikaz samo
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ocitane iz impedancijskih spektara. I u ovom slucaju moze se vidjeti temperaturna aktivacija
provodnosti spoja 2 te je prema relaciji [13] izraCunata vrijednost aktivacijske energije za spoj
2 pri zagrijavanju i ona iznosi 1,699 eV, dok je pri hladenju ona jednaka 0,566 eV. Ove
vrijednosti takoder potvrduju da je proces aktiviran zagrijavanjem, medutim pri hladenju spoja
2 je taj je proces manje temperaturno ovisan. Takoder, iz slike 53 moze se vidjeti gotovo idealno
poklapanje s linearnom jednadzbom Arrheniusove ovisnosti istosmjerne provodnosti 0

reciproCnoj temperaturi.

Budu¢i da je rendgenska difrakcija praha pastila spoja 1 i 2 prije i nakon mjerenja
impedancije pokazala da nije doslo do fazne promjene spojeva, uzrok povecanja elektri¢ne
provodnosti uslijed grijanja moze se povezati s mikrostrukturom pastile, odnosno mehani¢kim
odzivom kristali¢a na toplinski podrazaj. Naime, makroskopska provodnost pastile uvelike
ovisi 0 mikroskopskim kontaktima izmedu kristali¢a u pastili te ukoliko kristali¢i nisu u vrlo
bliskom kontaktu putevi gibanja nositelja naboja nisu kontinuirani te je vodljivost niza. Kod
mehanicki fleksibilnih materijala moguce je da se zagrijavanjem ostvaruje bolji medusobni
kontakt izmedu kristali¢a u pastili sve dok se ne postigne temperatura na kojoj se deSava njihov
nagli skok $to uzrokuje pucanje pastile na mikroskopskoj skali. U mjerenjima impedancijskom
spektroskopijom temperaturno podrucje snimanja oba spoja bilo je ispod temperature na kojoj
je opaZzen mehanicki odziv, stoga se povecana provodnost u hladenju moze pripisati
poboljsanim mehanickim svojstvima pastila. Osim toga, znacajno vece povecanje provodnosti
spoja 2 u hladenju direktno se moze povezati s ve¢om fleksibilnosti kristala ovog spoja koja je

opazena U mjerenjima mikroskopom s grijacom ploc¢om.

Kako bi se dobio uvid u mehanizme elektriéne provodnosti provedena je 1 analiza
spektara realne dielektri¢éne permitivnosti. Na slici 54 nalaze se spektri realne dielektri¢ne
permitivnosti na razliitim temperaturama za spoj 1 iz kojih je vidljivo da pri visokim
frekvencijama realni dio elektricne permitivnosti poprima konstantu vrijednost pri svim
temperaturama, dok se sa smanjenjem frekvencije permitivnost povecava. Uz to §to se
permitivnost povecava sa smanjenjem frekvencije povecava se i s rastom temperature $to se
moze Vidjeti na slici 54 gdje se uocava drastiCan rast pri temperaturama od 110 °C
prema 120 °C.
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Slika 54. Ovisnost realne dielektricne permitivnosti o frekvenciji na razli¢itim temperaturama

za [CuCl2(3-NO2py)2]n (1).

Sli¢na pojava uocava se i u sluc¢aju spoja 2. Kako se moze vidjeti na slici 55 realni dio elektri¢ne
permitivnosti pri visim frekvencijama ima gotovo konstantu vrijednost neovisno o temperaturi.
Medutim, pri frekvencijama manjim od 10 000 Hz pocinje se uocavati porast permitivnosti sa
smanjenjem frekvencije, §to nije bio sluc¢aj kod spoja 1 gdje permitivnost pocinje rasti na
frekvencijama ispod 100 Hz. Takoder, kao i kod spoja 1, u slucaju spoja 2 dolazi do rasta
permitivnosti s porastom temperature, ipak usporedbom spektara realne dielektricne
logaritamskoj skali na ordinati spektara. U slucaju spoja 1 vrijednost dielektricne permitivnosti
pri najvisoj temperaturi od 120 °C i frekvenciji od 0,01 Hz je reda veli¢ine 102, dok je kod
spoja 2 pri istim uvjetima reda veli¢ine 10% odnosno spoj 2 pri istim uvjetima doseze do 100

puta vece vrijednosti realne komponente dielektri¢ne permitivnosti, &'
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Slika 55. Ovisnost realne dielektri¢ne permitivnosti o frekvenciji na razli¢itim temperaturama

za [CuBr2(3-NO2py)2]n (2).

Oba ova spoja mozemo Kklasificirati kao dielektricne materijale, tj. materijale koji nemaju
slobodne nositelje naboja te koji se preusmjeruju pod poljem izmjeni¢ne struje poput dipola.
Preusmjeravanje vezanih nositelja naboja pod utjecajem izmjeni¢nog polja dovodi do
specificne frekvencijske ovisnosti realnog i imaginarnog dijela permitivnosti — na niskim
frekvencijama, realni dio permitivnosti pokazuje visoku vrijednost koja je povezana s
polarizacijom materijala, a takva polarizacija je rezultat orijentacije dipola duz smjera
elektricnog polja, ali i gibanja nositelja naboja dugog dosega do cega dolazi na viSim
temperaturama. S povecanjem frekvencije, realni dio permitivnosti opada buduéi da izmjena
polja postaje prebrza za reorijentaciju dipola, stoga se njihov doprinos polarizaciji, a time i
permitivnosti smanjuje, dostizu¢i konstantnu vrijednost. Usporedbom spektara realne
dielektri¢ne permitivnosti spojeva 1 i 2 moze se zakljuciti da su nositelji naboja u spoju 2
pokretljiviji $to uzrokuje vecéu elektri¢nu polarizaciju uzorka i visu provodnost koja je i opazena

u spektrima provodnosti.
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§5. ZAKLJUCAK

U okviru ovog istrazivanja sintetizirana su dva koordinacijska spoja bakrovih(II) halogenida s
3-nitropiridinom klasicnom otopinskom sintezom i metodom tekucinske difuzije varijacijom
dva razli¢ita otapala. Priredeni spojevi okarakterizirani su infracrvenom spektroskopijom (IR),
difrakcijom rendgenskog zracenja u polikristalnom uzorku (PXRD) i razlikovnom pretraznom
kalorimetrijom (DSC). Reakcijom bakrove(ll) soli (CuXz, X = Cl, Br) s 3-nitropiridinom
(3-NO2py) priredena su dva izostrukturna spoja otprije poznata: [CuCl2(3-NO2py)]n (1) i
[CuBr2(3-NO2py)]n (2).

Analizom kristalnih struktura spojeva 1 i 2 utvrdeno je da su strukture izgradene od
jednodimenzijskih polimera kao osnovnih gradevnih jedinica supramolekulske strukture, te se
svaki jednodimenzijski lanac sastoji od bakrovih(Il) centara premosStenih halogenidnim
ligandima. Okomito na smjer pruzanja jednodimenzijskog lanca, smjesteni su 3-nitropiridinski
ligandi koji vodikovim vezama povezuju ove jednodimenzijske lance u trodimenzijske
strukture. Priredeni kristali ploCaste su morfologije pogodne za ispitivanje mehanickih
svojstava na dva razli¢ita para dominantnih kristalnih ploha preko kojih je moguce primijeniti
mehanicku silu.

Primjenom mehanicke sile uoc¢eno je da se kristali spojeva 1 i 2 mogu svrstati u skupinu
dvodimenzijski elasticno savitljivih Kkristala budu¢i da daju elastican odziv uslijed primjene
vanjske mehanicke sile na oba para dominantnih kristalnih ploha. Elasti¢no savijanje je
para ploha u odnosu na spoj 2 (e1 = 0,55 %, & = 1,07 %). Razlika u savitljivosti ovih
izostrukturnih spojeva pripisuje se jakosti interakcija ostvarenih u kristalnim pakiranjima iz
kojih se moze zakljuciti da jace interakcije (C—H---Cl vodikova veza kod spoja 1 jaca je od
C—H---Br vodikove veze u spoju 2) omogucuju jace savijanje kristala i time bolju prilagodbu
na primjenu vanjske mehanicke sile.

Kristalima su ispitana termicka svojstva tehnikom razlikovne pretrazne kalorimetrije
(DSC) gdje je utvrdena razlika u spektrima praskastih uzoraka i uzoraka jedini¢nih kristala kod
oba pripravljena koordinacijska polimera. Uo¢eno je da uzorci jedini¢nih kristala imaju nizu
temperaturu raspada nego praskasti uzorci iStog spoja §to se moze pripisati ve¢em broju

defekata u monokristalnim uzorcima zbog c¢ega oni postaju nestabilniji pri povisenoj
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temperaturi te dolazi do brzeg raspada. U spektrima jedini¢nih kristala oba spoja takoder su
uoceni dodatni signali koji potje¢u od termoodskoc¢nih efekata kristala, odnosno mehanickog
odziva kristala na toplinski podrazaj. Ta tvrdnja dodatno je potvrdena mikroskopijom s
grijacom plocom kojom je potvrdeno da oba spoja pokazuju mehanicki odziv na vanjski
toplinski podrazaj. Termi¢kom analizom takoder je uoceno da su mehanicki efekti izazvani
toplinskim podrazajem izrazeniji ukoliko dolazi do brzeg i naglijeg zagrijavanja. U slucaju
sporijeg zagrijavanja dolazi do blagog savijanja kristala, dok pri brzem zagrijavanju dolazi do
skakanja kristala na mikroskopskom stakalcu. Pokazano je da mehanicki odziv kristala na
toplinski podrazaj takoder ovisi o dimenzijama promatranih kristala, kao §to je to slucaj 1 kod
mehanickog odziva na primjenu mehanicke sile. Medutim, za razliku od mehanickog odziva na
mehani¢ku silu, u slu¢aju toplinskog podrazaja kristali spoja 2 pokazali su se fleksibilnijima od
kristala spoja 1.

Nakon utvrdivanja mehanickog odziva na toplinski podrazaj odreden je temperaturni
raspon za ispitivanje elektri¢ne vodljivosti priredenih spojeva te su snimljeni impedancijski
spektri u rasponu temperatura od 20 °C — 120 °C. Snimanjem impedancijskih spektara pri
sobnoj temperaturi pokazano je da spoj 2 ima malo vecu elektri¢énu provodnost od spoja 1.
Zagrijavanjem spojeva na vise temperature dolazi do temperaturne aktivacije elektri¢nog
transporta koja je izrazenija kod spoja 2. Naime, praskasti uzorak spoja 2 pokazuje izrazito
povecanje elektricne provodnosti s pove¢anjem temperature te njegovim hladenjem dolazi do
zadrzavanja visih vrijednosti elektriéne provodnosti nego §to je to uoceno za praskasti uzorak
spoja 1. Oba pripravljena spoja pokazala su razli¢ite vrijednosti elektri¢ne provodnosti pri istim
temperaturama u slucaju zagrijavanja uzorka, odnosno hladenja uzorka. Takva razlika u
provodnosti ¢esto se pripisuje faznim promjenama u praskastom uzorku, medutim mogucnost
fazne promjene provjerena je primjenom metode rendgenske difrakcije na polikristalnom
uzorku (PXRD) i usporedbom fazne Cisto¢e uzorka prije snimanja i nakon snimanja
impedancijskih spektara. Usporedbom difraktograma pastila spoja 1 i 2 utvrdeno je da tijekom
mjerenja impedancijskih spektara nije doslo do fazne promjene te se porast i zadrzavanje vise
elektricne provodnosti ne moze povezati s promjenom faze u praskastim uzorcima
koordinacijskih spojeva 1 i 2 ve¢ s mehanickim odzivom kristala na toplinski podrazaj Koji
omogucava bolje prijanjanje zrnaca praha u pastili uslijed zagrijavanja ¢ime se postize bolji

kontakt za prijenos naboja te posljedi¢no veca elektri¢éna provodnost. Veci porast provodnosti
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s temperaturom i zadrzavanje visoke provodnosti spoja 2 posljedica je veée fleksibilnost kristala
0VvO0g spoja na toplinski podrazaj koja je opazena | primjenom mikroskopije s grijacom plocom.

Koordinacijski polimeri bakra(ll) s 3-nitropiridinom pokazali su se kao potencijalni
kandidati za primjenu u poluvodickoj industriji. Medutim, kako bi se ovakvi materijali mogli
primjenjivati potrebno je dodatno istraziti strukturno-mehanicka svojstva ¢ime ¢e se osmisliti i

kontrolirati mehanicka svojstva funkcionalnih materijala za razli¢ite primjene.
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§6. POPIS OZNAKA, KRATICA I SIMBOLA (prema
potrebi)

1 — diklorobis(3-nitropiridin)bakar(I1), [CuCl2(3-NO2py)2]n

1D — jednodimenzijski

2 — dibromobis(3-nitropiridin)bakar(Il), [CuBr2(3-NO2py)2]a

2D — dvodimenzijski

3-NO2py — 3-nitropiridin

3D — trodimenzijski

ATR — prigusena totalna refleksija (engl. attenuated total reflectance)

aq — vodena otopina

CSD - Cambridge Structural Database

CuXz— bakrov(ll) halogenid

DSC — razlikovna pretrazna kalorimetrija (engl. Differential scanning calorimetry)
EtOH — etanol

FTIR — infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fouriertransform
infrared spectroscopy)

I-PrOH — izopropanol

IR — infracrveno zracenje (engl. Infrared radiation)

PXRD - difrakcija rentgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (engl. powder X-ray
diffraction)

py — piridin

SCXRD — difrakcija rentgenskog zracenja na jedinicnom kristalu (engl. single crystal X-ray
diffraction)

sol — nevodena otopina

TGA — termogravimetrijska analiza
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§8. DODATAK

8.1. Infracrvena spektroskopija
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Slika D1. IR spektar liganda 3-NOzpy.
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Slika D2. IR spektri liganda (crno) i koordinacijskog polimera [CuCl2(3-NOzpy)2]a (1)
(plavo).
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Slika D3. IR spektri liganda (crno) i koordinacijskog polimera [CuBr2(3-NO2py)2]s (2)

(crveno).
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Slika D4. IR spektri koordinacijskog polimera 1 sintetiziranog iz razli¢itih otapala;

izopropanol (crveno) i etanol (crno).
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Slika D5. IR spektri koordinacijskog polimera 2 sintetiziranog iz razli¢itih otapala;

izopropanol (crveno) i etanol (crno).
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Slika D6. IR spektri koordinacijskih polimera; [CuCl2(3-NOzpy)2]n (1) (plavo) i
[CuBr2(3-NO2py)2]n (2) (crveno).
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8.2. Difrakcija rendgenskih zraka na praskastom uzorku
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Slika D7. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka [CuCl2(3-NO2py)2]n (1); teorijski
(crno), sintetizirano u etanolu (crveno), sintetizirano u izopropanolu (plavo).
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Slika D8. Usporedba difraktograma polikristalnih uzoraka [CuBr2(3-NOzpy)2]n (2); teorijski

(crno), sintetizirano u etanolu (crveno), sintetizirano u izopropanolu (plavo).
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XX

8.3. Ispitivanje mehanicke savitljivosti

Tablica D1. Geometrijski parametri za raGunanje stupnja savitljivosti (&). Srednje vrijednosti

stupnja savitljivosti (prikazane crvenom bojom) odredene su na temelju provodenja

eksperimenta savijanja u tri tocke na devetnaest razlic¢itih uzoraka kristala spoja 1, deset uzoraka

gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe manje dimenzije (011/011) (1-K01 — 1-K10) i

devet uzoraka gdje se mehanitka sila primjenjivala na plohe veée dimenzije (001/001)

(1-K11 - 1-K19).

Uzorak t/ mm L/ mm Rmax/ mMm R/ mm el %
1-K01 0,027 0,749 0,031 2,278 0,600
1-K02 0,064 1,671 0,067 5,243 0,607
1-K03 0,036 1,512 0,111 2,630 0,678
1-K04 0,022 1,232 0,120 1,641 0,680
1-K05 0,043 0,993 0,039 3,180 0,681
1-K06 0,030 0,939 0,051 2,187 0,694
1-K07 0,035 1,811 0,168 2,524 0,700
1-K08 0,115 1,886 0,056 7,968 0,722
1-K09 0,024 1,311 0,137 1,637 0,733
1-K10 0,025 1,094 0,092 1,672 0,738

srednja vrijednost 0,683+ 0,047
1-K11 0,022 1,091 0,170 0,960 1,128
1-K12 0,032 0,604 0,034 1,358 1,178
1-K13 0,017 0,711 0,094 0,719 1,205
1-K14 0,021 0,705 0,074 0,877 1,217
1-K15 0,053 0,881 0,045 2,179 1,224
1-K16 0,023 0,696 0,066 0,950 1,227
1-K17 0,028 0,754 0,066 1,110 1,247
1-K18 0,049 0,824 0,044 1,951 1,264
1-K19 0,033 0,782 0,063 1,245 1,312

srednja vrijednost 1,123 + 0,052
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Slika D9. Medumolekulske interakcije (slika duz kristalografske osi @) u kristalnoj strukturi
[CUCl2(3-NO2py)2]n (1). Jednodimenzijski polimerni lanci medusobno povezani C—H---Cl i

C—H---O vodikovim vezama koje tvore trodimenzijsku strukturu.
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—

hmax

h pax= 0,067 mm

g) h)
Slika D10. Eksperiment savijanja uzorka kristala 1-K02 primjenom mehanicke sile na plohe
manje dimenzije (011/011). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriti¢nog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri poveéanju

od 50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Slika D10. Medumolekulske interakcije (slika duz kristalografske osi a) u kristalnoj strukturi
[CuBr2(3-NO2py)2]n (2). Jednodimenzijski polimerni lanci medusobno povezani C—H---Cl i

C—H---O vodikovim vezama koje tvore trodimenzijsku strukturu.
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T
t=0,021 mm
/’/ h max
N O h o= 0,066 mm
p t=0,024 mm
~ e
t=0,025 mm
g) h)

Slika D11. Eksperiment savijanja uzorka kristala 1-K16 primjenom mehanicke sile na plohe
vece dimenzije (001/001). Blago elastiéno savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca kada
je savijen preko kritiénog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t, (h)
duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri poveéanju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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Tablica D2. Geometrijski parametri za raGunanje stupnja savitljivosti (&). Srednje vrijednosti

stupnja savitljivosti (prikazane crvenom bojom) odredene su na temelju provodenja

eksperimenta savijanja u tri tocke na devetnaest razlicitih uzoraka kristala spoja 2, pet uzoraka

gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe manje dimenzije (011/011) (2-K01 — 2-K05) i

dvanaest uzoraka gdje se mehanicka sila primjenjivala na plohe veée dimenzije (001/001)

(2-K06 — 2-K17).

Uzorak t/ mm L/ mm Amax / mMm R/ mm el %
2-K01 0,059 1,556 0,045 6,744 0,437
2-K02 0,110 1,530 0,027 10,851 0,505
2-K03 0,071 2,042 0,092 5,711 0,619
2-K04 0,053 0,964 0,030 3,887 0,677
2-K05 0,075 1,752 0,070 5,516 0,680
srednja vrijednost 0,584+ 0,108
2-K06 0,083 1,050 0,032 4,323 0,960
2-K07 0,106 1,667 0,065 5,377 0,989
2-K08 0,084 1,744 0,094 4,092 1,026
2-K09 0,061 1,184 0,062 2,857 1,067
2-K10 0,046 1,793 0,197 2,138 1,068
2-K11 0,046 0,762 0,035 2,091 1,092
2-K12 0,024 0,982 0,118 1,081 1,095
2-K13 0,023 1,916 0,629 1,044 1,117
2-K14 0,074 1,219 0,058 3,232 1,145
2-K15 0,057 1,616 0,136 2,468 1,148
2-K16 0,046 1,196 0,093 1,969 1,160
2-K17 0,023 1,092 0,163 0,996 1,171
srednja vrijednost 1,087 £ 0,068

Lea Colakié

Diplomski rad



§ 8. Dodatak XXVi

L=2,042 mm

Slika D12, Eksperiment savijanja uzorka kristala 2-K03 primjenom mehanicke sile na plohe
manje dimenzije (011/011). Blago elastiéno savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca
kada je savijen preko kriti¢nog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t,
(h) duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri poveéanju

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

t=0,084 mm

t

t=0,084 mm

t3

t=0,084 mm
g)

Slika D13, Eksperiment savijanja uzorka kristala 2-K08 primjenom mehanicke sile na plohe

L
L=1,744mm

veée dimenzije (001/001). Blago elasti¢no savijanje i zatim relaksacija (a—c). Kristal puca kada
je savijen preko kriti¢nog radijusa (d—f). Geometrijski parametri: (g) debljina kristala, t, (h)
duljina kristala, L, i maksimalni pomak, h (max). Slike a)—f) i h) snimljene su pri povecanju od

50 puta; slika g) snimljena je pri povecanju od 200 puta.
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8.4. Razlikovna pretrazna kalorimetrija
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Slika D14. DSC krivulja praskastog uzorka spoja 1.
b
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Slika D15. DSC krivulja praskastog uzorka spoja 2.
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Slika D16. Kristali koordinacijskog spoja 1 u aluminijskoj posudici od 40 pL pripremljeni za

snimanje razlikovne pretrazne kalorimetrije ¢iji je spektar prikazan na slici D17.
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Slika D17. DSC krivulja jedini¢nih kristala koordinacijskog spoja 1 prikazanih na slici D16.
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Slika D18. Kristali koordinacijskog spoja 2 u aluminijskoj posudici od 40 pL pripremljeni za

snimanje razlikovne pretrazne kalorimetrije ¢iji je spektar prikazan na slici D19.
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Slika D19. DSC krivulja jedini¢nih kristala koordinacijskog spoja 2 prikazanih na slici D18.

Lea Colakié¢ Diplomski rad



§ 8. Dodatak XXXI

8.5. Mikroskopija grija¢om ploc¢om

30°C 180°C 192°C 200°C

Slika D20. Mikroskopija grija¢om plo¢om kristala spoja [CuCl2(3-NO2py)2] (1) u rasponu
temperatura od 30 do 200 °C s brzinom zagrijavanja 2 °C min™".

200°C

Slika D21. Mikroskopija grijatom plo¢om kristala spoja [CuBr2(3-NOzpy)2]n (2) u rasponu
temperatura od 30 do 200 °C s brzinom zagrijavanja 2 °C min™".

30°C 176 °C 200°C hladenje

Slika D22. Mikroskopija grijacom plo¢om kristala spoja [CuCl2(3-NO2py)2]n (1) u rasponu
temperatura od 30 do 200 °C s brzinom zagrijavanja 10 °C min~! te zatim nekontrolirano

hladenje.
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30°C

150° C 190°C 200°C
Slika D23. Mikroskopija grijacom plo¢om kristala spoja [CuBr2(3-NO2py)2]n (2) u rasponu
temperatura od 30 do 200 °C s brzinom zagrijavanja 10 °C min™".

.

30°C 200°C hladenje~70°C  hladenje~ 45°C

Slika D24. Mikroskopija grija¢om plo¢om kristala spoja [CuCl2(3-NO2py)2] (1) u rasponu
temperatura od 30 do 200 °C s brzinom zagrijavanja 10 °C min~! te zatim nekontrolirano

hladenje.

30°C 200°C hladenje~ 100°C  hladenje~ 50°C

Slika D25. Mikroskopija grijacom plo¢om kristala spoja [CuCl2(3-NO2py)2]n (1) u rasponu
temperatura od 30 do 200 °C s brzinom zagrijavanja 10 °C min~! te zatim nekontrolirano

hladenje.
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30°C 160 °C 200°C hladenje

Slika D26. Mikroskopija grija¢om plo¢om kristala spoja [CuBr2(3-NO2py)2]n (2) u rasponu
temperatura od 30 do 200 °C s brzinom zagrijavanja 10 °C min~! te zatim nekontrolirano

hladenje.

00O

30°C 155°C 200°C hladenje

Slika D27. Mikroskopija grijaéom plo¢om kristala spoja [CuBr2(3-NO2py)2]n (2) u rasponu
temperatura od 30 do 200 °C s brzinom zagrijavanja 10 °C min~! te zatim nekontrolirano

hladenje.
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8.6.

Impedancijska spektroskopija
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Slika D28. Kompleksne impedancijske ravnine za [CuCl2(3-NOzpy)2]» (1) na razli¢itim

temperaturama.
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Slika D29. Kompleksne impedancijske ravnine za spoj [CuCl2(3-NO2py).]n (1) na razli¢itim

temperaturama u zagrijavanju te pripadajuci ekvivalentni krugovi.
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Slika D30. Kompleksne impedancijske ravnine za spoj [CuCl2(3-NOzpy)2]n (1) na razli¢itim

temperaturama u hladenju te pripadajuci ekvivalentni krugovi.
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Tablica D3.Vrijednosti otpora, R, dobivene modeliranjem ekvivalentnim krugom za spoj
[CUCI2(3-NO2py)2]n (1) u grijanju i hladenju te izraCunate vrijednosti istosmjerne elektri¢ne

provodnosti prema jednadzbi [9].

GRIJANJE HLADENJE
t/°C R/Q ooc / (Q cm)™! R/Q ooc / (Q cm)™!
100 2,37x108 4,09249x10 14 2,43x10%2 3,99144x10713
90 5,17x10% 1,87605x10714 5,61x10%2 1,72891x10 713
80 8,77x10%" 1,10595x10714 1,30x10% 7,46092x10 714
70 1,13x10% 8,58336x10 1° 2,87x10%1 3,37951x10
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Slika D31. Kompleksne impedancijske ravnine za [CuBr2(3-NO2py)2]n (2) na razli¢itim

temperaturama.
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