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SAZETAK

MEDUDJELOVANJA KOLATNOG ANIONA S POVRSINSKI AKTIVNIM TVARIMA,
KELIRAJUCIM LIGANDOM I METALNIM IONIMA

Tea Mihelj, dipl. ing. preh. teh.
Institut Ruder Boskovi¢, Zavod za fizicku kemiju, Laboratorij za sintezu i procese samoorganizacije
organskih molekula, Bijeni¢ka cesta 54, 10 002 Zagreb

U cilju istrazivanja utjecaja strukture na fizikalno-kemijska svojstva krutih spojeva s bioloski
aktivnim kolatnim anionom (Ch’), sintetizirana su tri tipa kompleksa (katanionski,
metaloamfifilni i gost-domacin) skloni stvaranju supramolekulskih membrana. KoriSten je niz
eksperimentalnih tehnika: CHN analiza, NMR, IR spektroskopija, DSC, difrakcija
rentgenskih zraka (WAXD i SAXD), mikroskopija (SM i SEM), te DFT racuni. Katanionski
amfifili sintetizirani su interakcijom natrijevog kolata (NaCh) i kvaternih amonijevih soli,
variraju¢i broj n-dodecilnih lanaca na ionskoj grupi (nc), odn. broj ionskih grupa (ny) u
molekuli. Struktura katanionika na sobnoj temperaturi (RT) je atipi¢na dvoslojna, a na
povisenim temperaturama smekticka (Sm); ispitivana je zavisnost polimorfnih i mezomorfnih
svojstava, termodinamickih parametara i debljine dvosloja o n¢ i np. Metaloamfifili su
pripravljeni interakcijom NaCh s Ag(l), Ca(ll), Ba(ll) i La(lll) solima, te neutralizacijom
Ag(l) oksida ili Ca(ll) hidroksida kolnom kiselinom. Interakcija Ch™ i metalnih kationa u
podru¢jima visih koncentracija rezultira geliranjem, s bidentantnom koordinacijom Ch'.
Adicijom NaCh; natrijevog 4-(1-pentilheptil)benzensulfonata (NaDBS); n-dodecilsulfata
(NaDS); odn. kalijevog pikrata (KP) u Supljinu 18C6 etera dobiveni su gost-domacin
kompleksi. Pri sobnoj temperaturi strukture su dvoslojne, dok s poviSenjem temperature
formiraju mezofaze, pretezno Sm (18C6:NaDS i 18C6-NaDBS) ili kolestericke (18C6:NaCh).
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ABSTRACT

INTERACTIONS OF CHOLATE ANION WITH SURFACE ACTIVE AGENTS,
CHELATING LIGAND AND METAL IONS

Tea Mihelj, dipl. ing. preh. teh.
Ruder Boskovi¢ Institute, Division of Physical Chemistry, Laboratory for sythesis and processes of
selfassembling of organic molecules, Bijeni¢ka cesta 54, 10 002 Zagreb

In order to explain the effect of structural factors on the physico-chemical properties of solid
compounds based on biologically active cholate ion (Ch’), three types of complexes
(catanionic, metaloamphiphilic and host—guest) that show tendency to form supramolecular
membranes were synthesized. Various experimental techniques were used: CHN analysis,
NMR, IR spectroscopy, DSC, X-ray diffraction (WAXD and SAXD), microscopy (POM i
SEM), and DFT calculations. Catanionic amphiphiles were sythesized by the interaction of
sodium cholate (NaCh) and quaternary ammonium salts, by varying the number of n-dodecyl
chains on the ionic group (n¢), and the number of ionic groups (n,) in the molecule. The room
temperature (RT) structure of catanionics is atipical bilayer, and smectic (Sm) at higher
temperatures. The dependence of polymorphic and mesomorphic properties, thermodynamic
parameters and bilayer thickness on n. and np, was studied. Metaloamphiphiles were
sythesized by the interaction of NaCh with Ag(l), Ca(ll), Ba(ll) or La(lll) salts, and by
neutralization of Ag(l) oxide or Ca(ll) hydro(oxyde) with cholic acid. Interaction of Ch™ and
metal cation at higher concentration range results in gelation, and bidentante coordination of
Ch™. Addition of NaCh; sodium 4-(1-pentylheptyl)benzenesulfonate (NaDBS); n-
dodecylsulfate (NaDS); potassium picrate (KP) into the 18C6 ether cavity forms host—guest
complexes. The RT phases of addition complexes are bilayered, while mesophases are formed
at higher temperatures, mostly Sm (18C6:NaDS i 18C6:NaDBS) or cholesteric (18C6:NaCh).

(276 pages, 151 figures, 39 tables, 349 references, original in Croatian)

Thesis deposited in Central Chemical Library, Horvatovac 102A, Zagreb, Croatia andNational
and University Library, Hrvatske bratske zajednice 4, Zagreb, Croatia.

Keywords: catanionics/ 18C6 ether/ cholic acid/ mesophases/ supramolecular structures/
Supervisor: Dr. Vlasta Tomasi¢, Senior Research Associate

Reviewers: Dr. Tajana Preo¢anin, Assoc. Prof.
Dr. Vlasta Tomasi¢, Senior Research Associate
Dr. Dubravka Matkovi¢ - Calogovi¢, Full Prof.

Thesis accepted: April 1%, 2015







§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

PovrSinski aktivne tvari (PAT) su spojevi poznati pod razli¢itim nazivima kao Sto su
tenzidi, koloidni ili asocijacijski elektroliti, micelni ili asocijacijski koloidi, surfaktanti. Cesti
sinonimi su i amfipatske molekule ili amfifili, Sto ukazuje na njihovu specificnu gradu
podrazumijevajuc¢i najmanje dva dijela molekule suprotnih svojstava i prirode, tj. hidrofobni
(lipofilni, nepolarni) i hidrofilni (lipofobni, polarni) dio molekule. Kao posljedica takve
specifi¢ne grade PAT, a ovisno o njihovoj prirodi i1 koncentraciji, vrsti otapala, temperaturi,
tlaku, prisutnosti razli¢itih vrsta elektrolita i drugih aditiva, stvaraju se energijski povoljni
uvjeti za samoorganiziranje u supramolekulske vrste od monomera do micela, dvosloja i
vezikula, mikroemulzija ili inverznih struktura, sve do tekuéih kristala (LC).! U binarnim
smjesama vodenih otopina ionskih PAT suprotnih naboja dolazi do medudjelovanja kationske
i anionske PAT u rezultantnu katanionsku PAT, slojevite, lamelne odnosno membranske
grade, kako u vodenim otopinama, tako i u izoliranim krutinama. Osim u slu¢aju katanionskih
amfifila, formiranje sintetskih hibridnih supramolekulskih membrana registrirano je i kod
metalnih amfifilnih kompleksa, te kod adicijskih kompleksa amfifilnog gosta sa specifi¢nim
tipom domaéina.” U svim navedenim slugajevima nastale produkte u pravilu karakterizira
prisutnost amfotropnih svojstava, tj. pokazuju i liotropna i termotropna mezomorfna LC
stanja.

Kolna kiselina (3a-,7a-,12a-trihidroksi-5p-kolan-24-ska kiselina) je tipi¢na anionska
bioloska PAT, steroidne strukture, prisutna u organizmima svih sisavaca u obliku brojnih
7uénih soli, tzv. kolata. Zuéne su soli u normalnim fiziologkim uvjetima odgovorne za uredno
funkcioniranje probave,®* tj. metabolizam masti i lipida, za apsorpciju u masti topljivih
vitamina, diktiraju sadrzaj kolesterola, dok su u patoloskim okolnostima odgovorni za
aterosklerozu i stvaranje 7u¢nih kamenaca.® Uz niz interesantnih fizikalno-kemijskih

® te i fizioloske i

svojstava, izrazite zavisnosti o pH vrijednosti ispitivanih sustava,”
medicinske vaznosti, kolati su predmet mnogih istrazivanja, kako u otopinama, tako i u
krutom stanju, prvenstveno u supramolekuskoj, biomimetickoj i prebiotickoj kemiji. Kolati
dobivaju veliki znacaj u konstrukciji molekulskih i supramolekulskih sklopova, kao njihovi
potencijalni gradevni elementi, s naglaskom pri dizajnu novih antibiotika,” 2D i 3D kalupa

tzv. template-a i scaffold-a,® novih materijala,’ te vezikula za ciljanu isporuku lijeka, tzv.
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§ 1. Uvod 2

"pametnih” lijekova'® itd. Zu¢ne kiseline, njihovi derivati i soli su materijal podoban za
pripravu hidrogelova zbog polarnih grupa koji omogucéuju ionskim vrstama geliranje u
vodenim otopinama. Kombinacija metalnih iona i kolne Kiseline rezultira izuzetnim
antibakterijskim, antifungalnim i antivirusnim djelovanjem, tako da su ovakvi kompleksi Cesti
predmeti farmaceutskih istrazivanja.

Makrociklicki polieteri odnosno krunasti eteri su jednako kao i kolati, molekule s
potencijalom za daljni razvoj supramolekulske kemije. Karakterizira ih svojstvo formiranja
stabilnih  kompleksa s raznim ionskim vrstama i neutralnim molekulama. Jedan od
najrelevantnijih predstavnika je 18-kruna-6 eter (18C6), fleksibilnog ciklickog kostura sa 6
atoma kisika. Selektivnost krunastih etera rezultat je veli¢ine njihove Supljine koja prima
katione odgovarajuceg ionskog radijusa, zatim broja i tipova donora, konformacije etera,
veliGine i forme gosta te utjecaja otapala.*? Studije na kompleksima metalni ion — krunasti
eter ve¢inom se provode u okviru istrazivanja kompleksiranja u otopinama, od ispitivanja
afiniteta vezanja, termodinamike kompleksiranja, do fizicko-kemijskih svojstava u otopinama.

Jedan od ciljeva ove doktorske disertacije je sinteza i ispitivanje svojstava spojeva
baziranih na kolnoj kiselini ili natrijevom kolatu. Komponente i uvjeti za interakciju s kolnom
kiselinom 1ili natrijevim kolatom su podeSene tako da se omoguée uvjeti formiranja
supramolekulskih  membrana, tj. sintetizirane su odgovarajue katanionske PAT,
metaloamfifili i gost — domacin kompleksi.

Unutar prve problematike doktorata, metodom precipitacije sintetizirani su katanionski
kolati, koristenjem kvaternih amonijevih soli s n-dodecilnim lancem. Kationske PAT
podijeljene su na one s rastu¢im brojem n-dodecilnih lanaca na istoj amonijevoj grupi (nc = 1
— 3), kada se koristi dodeciltrimetilamonijev bromid, didodecildimetilamonijev bromid i
tridodecilmetilamonijev Klorid, te na one s rastu¢im brojem ionskih grupa (np = 2 — 4)
upotrebom dimerne, trimerne i tertamerne PAT baziranih na dodeciltrimetilamonijevom
bromidu. Sintetizirani su i katanionski spojevi bazirani na n-dodecilpiridinijevom kationu,
koji sadrzi ionsku grupu drugacije vrste u odnosu na prethodno izabrane komponente,
variranjem anionskog konstituenta (natrijev kolat, natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat i
kalijev pikrat). Krutim katanionskim spojevima istrazivano je termicko ponasanje
(kompleksni polimorfizam i mezomorfizam, fazni prijelazi i pripadni termodinamicki
parametri), te su usporedivani s odgovaraju¢im svojstvima kationskih PAT. Cilj ovog dijela

disertacije je objasniti utjecaj variranog broja lanaca i variranog broja polarnih (amonijevih)
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grupa, vrste kationskih te anionskih polarnih grupa na fizikalno-kemijska svojstva, parametre
faznih prijelaza te arhitekturu doti¢nog samoorganizirajué¢eg katanionskog sklopa.

Druga problematika doktorata obraduje metaloamfifile, koji su sintetizirani interakcijom
mono-, di- i viSevalentnih metala: Ag(I), Ca(Il), Ba(Il) i La(lll), s natrijevim kolatom ili
kolnom kiselinom. KoriStene su dvije metode sinteze s ciljem usporedivanja strukture i
morfologije rezultiraju¢ih spojeva: prva se temelji na interakciji natrijevog kolata i metalnih
klorida (Ca(ll) i Ba(ll)) ili nitrata (Ag(l) i La(lll)), a druga na neutralizaciji metalnog oksida
(Ag(D)) ili hidroksida (Ca(Il) i Ba(Il)) kolnom kiselinom. RijeSene su strukture s ciljem
obrazlaganja specifi¢nog utjecaja doti¢nog metalnog kationa i koncentracije komponenata,
variranih tijekom priprave ispitivanih sustava, kao i utjecaj metode priprave sustava na
fizikalno-kemijska svojstva produkata.

Treca problematika obuhvaca gost — domacin komplekse s 18C6 eterom (1,4,7,10,13,16-
heksaciklooktadekan) kao domac¢inom. U ovom dijelu doktorata cilj je istraziti utjecaj
pojedinog kationa gosta, te utjecaj pripadnih aniona na ispitivana svojstva rezultantnih
kompleksa. Kao molekule gosti koristeni su natrijev kolat, predstavnik bioloske PAT, te
konvencionalne PAT karakteristi¢ne po $irokoj upotrebi u komercijalnim sredstvima za pranje
i ¢iS¢enje: natrijev n-dodecilsulfat, natrijev dodecilbenzensulfonat, konkretno njegov C1 — C6
para izomer: natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat. Cetvrta koristena molekula gosta je
kalijev pikrat, koji posjeduje odredenu hidrofilno-hidrofobnu ravnotezu, no ne smatra se
"pravim” amfifilom. Kompleksima je istraZzena struktura na sobnoj i na poviSenim
temperaturama, ispitana je njihova termicka stabilnost, fazni prijelazi, te sklonost i uvjeti
formiranja mezofaza.

Identifikacija 1 provjera Cistoce sintetiziranih spojeva provedena je uz pomo¢ elementne
(CHN) analize, infracrvene (IR) spektroskopije, te nuklearne magnetske rezonancije (NMR), s
iznimkom za metaloamfifilne komplekse kojima metalni ion nije moguée detektirati u *H i
B3¢ NMR spektru, pa se tako ne moze doci ni do podataka vezanih uz sveukupnu strukturu ili
sam odnos kation : anion u spoju. RjeSavanje krutih kristalnih struktura katanionskih kolata i
gost — domacin kompleksa s 18C6 eterom provedeno je metodom difrakcije rentgenskih zraka
na prahu (PXRD), dok je priblizna struktura metaloamfifila dobivena uz pomo¢ IR
spektroskopije te koriStenjem kvantnokemijskih, DFT racuna uz izradu odgovaraju¢ih
modela. Dodatno, kompleksu 18C6 — Na-kolat je rijeSena struktura na sobnoj te poviSenim

temperaturama uz pomo¢ PXRD-a te su predlozeni njihovi molekulski modeli. Kompletno
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termi¢ko ponaSanje sintetiziranih katanionskih spojeva te 18C6 gost — domacin kompleksa
praceno je nizom komplementarnih tehnika. Temperaturno podrucje stabilnosti spojeva
istrazen je termogravimetrijskom (TGA) i diferencijalnom termickom analizom (DTA). U
skladu s dobivenim rezultatima, koriStena je diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) za
odredivanje termodinamickih parametara faznih prijelaza, vrste i prirode faznih prijelaza te
pojavu termotropnog mezomorfizma, dok su se IR spektroskopijom proucili fazni prijelazi na
molekulskoj razini, pri ¢emu se dobila potpunija i detaljnija slika termickog ponaSanja
spojeva. Koristenjem optickog polarizacijskog mikroskopa opremljenog grija¢im stolicem,
uredajem za regulaciju temperature i brzine temperaturnih promjena i kamerom, te pretraznog
elektronskog mikroskopa (SEM) proucena je morfologija ispitivanih spojeva, i formiranje
tekstura tijekom termickog tretmana. Nakon ispitivanja sklonosti i uvjeta termotropnog
mezomorfizma, doti€na je mezofaza identificirana i1 okarakterizirana PXRD metodom, u
skladu s podacima dobivenim DSC i mikroskopskom tehnikom.

Katanionski spojevi s kolatnim anionom izuzetno su rijetko istrazivani S aspekta svojih
termickih 1 termotropnih svojstava. Medutim, iako je poznato da vecina kolata sami po sebi
nemaju bogato termicko ponasanje, poznavajuéi svojstva kvaternih amonijevih soli otvorena
je moguénost postizanja interesantnin i primjenjivih svojstava katanionika, koja mogu
posluziti kao smjernica za daljnja 1 detaljnija podeSavanja strukture katanionskih molekula s
ciljem dobivanja molekula Zeljenih struktura, termicke stabilnosti i termickih svojstava, a time
i potencijalne primjenjive materijale. Eksperimenti s krunastim eterima proSiruju polje
istrazivanja kompleksiranja i supramolekulske kemije. Njima je omogucen daljnji dizajn i
fino podesavanje svojstava novih materijala sa specificnom strukturom, odabirom kationa i
krunastog etera, ali i varijacijom anionske prirode gosta.

Istrazena svojstva kolatnog aniona kao gradevne jedinice novih supramolekulskih
sklopova pomo¢i ¢e u boljem razumijevanju prirodnih procesa, ali i u sintezi potencijalno
funkcionalnih materijala. Termi¢ko ponaSanje i struktura omoguciti ¢e objasnjenje svojstava
ionskih kompleksa, te bolje razumijevanje uvjeta stvaranja mezofaza. Variranje tipa
reaktananta (kationske 1 anionske PAT, makrociklicki polieteri, detalji sinteze
metaloamfifila), njihovih strukturnih karakteristika (broj i razgranatost lanaca, broj i vrsta
ionske grupe, razni metalni ioni) a time i svojstva, doprinijeti ¢e novim spoznajama O
povezanosti geometrije komponenata, njihovim medudjelovanjima i arhitekturi rezultantnog

spoja, te posljedi¢no njegovih potencijalno uporabnih svojstava.
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2.1. PovrSinski aktivne tvari (PAT)

PovrSinski aktivne tvari (PAT) su organske molekule, relativno niske molekulske mase
koje, otopljene, imaju svojstvo adsorbiranja na povrSinama i medupovrSinama, izmijenjujuci
tako njihova fizikalno-kemijska svojstva. PAT su spojevi poznati i kao tenzidi, koloidni ili
asocijacijski elektroliti, micelni ili asocijacijski koloidi, surfaktanti (eng. surfactants, od
surface active agents). Cesti sinonimi su i amfipatske molekule, amfifili, $to ukazuje na
njihovu specifiénu gradu. Amfifil je izvedenica grcke rije¢i amphi, §to znaci oboje, i fileo, §to
znaci voljeti, a opisuje Cinjenicu da se sve ovakve molekule sastoje iz najmanje dva dijela
(slika 1): hidrofobnog, odnosno lipofilnog lanca (tzv. "rep” molekule) i hidrofilne, odnosno
lipofobne ionske grupe (tzv. ionska "glava" molekule).”® Polarni dio molekule &ini ionske
PAT topljivima u vodi, te potencijalno sudjeluje u elektrostatskim interakcijama s okolnim
molekulama (ionske veze, dipolarne interakcije uz vrlo vjerojatne H-veze), a nepolarni dio
molekule PAT asocira sa susjednim nepolarnim strukturama zahvaljujuéi van der Waalsovim
silama 1 nastoji se iskljuciti iz vodene sredine.’® Posljedica takve specifi¢ne amfifilne grade

PAT je njihovo nakupljanje na granici faza, §to izaziva sniZenje povriinske napetosti.™*

Hidrofilna ionska grupa

Hidrofobni lanac

Slika 1. Monomer PAT Kkoji se sastoji od hidrofilne glave i hidrofobnog repa. Prisutnost
hidrofilne grupe ¢ini PAT topljivima u vodi, dok se istovremeno hidrofobni ugljikovodicni
lanci nastoje iskljuciti iz vodene sredine.
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Hidrofobni dijelovi molekule naj¢esée su ravan ili razgranat lanac dugackih alkilnih grupa
(Cs — Cy), alkilbenzenski dugacki lanci (Cg — Cis), alkilnaftalenski ostaci (s vise od 3 C-
atoma), propilen oksid, polimeri velike molekulske mase, dugacki lanac perfluoroalkilnih
grupa, polisiloksan grupa, dok su naj¢es¢i predstavnici hidrofilnih dijelova razli¢ite ionske,
polarne grupe ili poliglikolni lanci.

Adsorpcija je povezana sa signifikantnim energijskim promjenama, budu¢i da je slobodna
energija molekule PAT na medupovrS$ini niza od one koju posjeduju molekule u unutrasnjosti
otopine. Stoga je akumulacija amfifila na medupovr$ini spontan proces i rezultira, kako je ve¢
navedeno, u sniZenju napetosti povrsine.**** Medutim, ovakva definicija se odnosi i na mnoge
druge tvari; srednje i dugolancani alkoholi su povrsinski aktivni (npr. n-hexanol, dodekanol),
ali se ne ubrajaju u prave PAT jer ne posjeduju sposobnost formiranja orijentiranih slojeva na
medupovrsini (zrak/otopina, ulje/voda) i, §to je najbitnije, ne posjeduju svojstvo spontanog
samoorganiziranja, a pri visim koncentracijama i svojstvo samoasociranja u razliCite

supramolekulske strukture u vodenim otopinama i emulzijama.

Hidrofobno 4 P Hidrofilno
muuwm@ ANIONSKE (sulfati, sulfonati, fosfati)

#(®) KATIONSKE (kvaterne amonijeve soli)

(#)E) AMFOTERNE (betaini)

cooaePIPa b NEIONSKE (efoksilati)

Slika 2. Podjela PAT obzirom na prirodu hidrofilnih grupa.

2.1.1.  Vrste PAT

PAT se mogu klasificirati na puno razli¢itih nacina, a jedna od najces¢ih je podjela prema
prirodi hidrofilne grupe (slika 2, tablica 1):*°
1. lonske PAT:

» Anionske, ¢ija je hidrofilna grupa nosilac negativnog naboja, koji moze potjecati od

karboksilne, sulfatne, sulfonatne ili fosfatne skupine;
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» Kationske, ¢ija je hidrofilna grupa pozitivno nabijena, a po kemijskom sastavu su
uglavnom kvaterne amonijeve soli, alkilamini i esterkvati;

» Amfoterne ili "zwitterionske", koje u molekuli sadrze i anionsku i kationsku grupu i
postoje u obliku "zwitter" iona. Naj¢es¢i tipovi amfoternih PAT su N-alkil derivati
jednostavnih amino kiselina kao $to je glicin, betain, amino-propionska kiselina i dr.

2. Neionske PAT, ¢iji hidrofilni dio nije nabijen. Spojevi ove grupe PAT ne ioniziraju u vodi i
manje su osjetljivi na elektrolite. To su uglavnom etoksilati, tj. poliglikoleteri masnih kiselina,
alkil fenol poliglikoleteri, alkil poliglikozidi, etoksilirani masni alkoholi, etoksilirane masne

kiseline, alkiletanolamidi.

Tablica 1. Najcesée prisutne hidrofilne grupe u komercijalno dostupnim povrsinski aktivnim

tvarima.*®
Imne skupine Stukoara
Sulfonat R—SO; M™
Sulfat R-0507 M™
Karboksilat R-COO™ M™
Fosfat R-0OPO; M™
Amonijeva R-N*R'H, X~ (x=1-3, y=3-1)
Evarterna amonijeva R-N* R'; X~
Betain R-N" {(CHs)-CH-COO™
Sulfobetain R-N*(CH;),CH,CH,S07
Polioksietilen R-OCH,CH,(OCH,CH,),0OH
Polioksietilen sulfat R-OCH,CH,(OCH,CH,), 0807 M™
Poliol R-OCH,-CH(OH)-CH-OH

PAT se s obzirom na strukturu molekula PAT (slika 3) mogu podijeliti na:

» PAT koje karakterizira jedan (jednolancane), dva (dvolancane) ili viSe nepolarnih
lanaca vezanih na istu hidrofilnu grupu, koji mogu biti linearni ili razgranati.

» Dimerne ili "gemini" PAT koje se sastoje od dvije jednolancane molekule PAT
povezane poveznikom. Poveznik moze vezati dvije ionske grupe ili alifatske lance, te
moze varirati u duljini, hidrofobnosti i fleksibilnosti.

» Oligomerne PAT koje sadrze vise polarnih grupa i pripadajucih nepolarnih lanaca;

» Bolaformne PAT Kkoje Kkarakteriziraju dvije polarne grupe direkino povezane

ugljikovodi¢nim lancem;
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» Polimerne PAT koje se sastoje se od jednostavnih amfifilnih molekula vezanih
medusobno poveznicima koji spajaju najéesée njihove ionske grupe, dok su alifatski
lanci slobodni;

» Katanionske PAT, kod kojih su dvije jedno- ili viselanc¢ane molekule PAT suprotno
nabijenih hidrofilnih grupa povezane;

» Dendritne, polimerne i razne druge hibridne, u novije vrijeme sintetizirane tipove
PAT, gradene od hidrofobnog i hidrofilnog dijela koje povezuju npr. tripeptidna
jedinica, a karakterizira ih specifican dvo- i trodimenzionalni na¢in nakupljanja 1

pakiranja.'’

s W Y e
© e
e Il o il
Jednolanéana PAT o S ® o
5 1
e TP EBolaformoma PAT
Dimerna, "gemini” PAT
. [ am B B ]
Dvolanéana PAT WY hgeted
Polimerna PAT
[ - 4
E'El' i
o s N
. .| @ &, . P ‘
Trolancana PAT Katanionska PAT

Globularnd dendirimer PAT

Slika 3. Jedna od mogucih podjela PAT obzirom na strukturu molekula pri ¢emu je krug -
ionska grupa, a valovita linija - alkilni lanac.
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2.1.2.  Primjena PAT

PAT su zbog svoje jedinstvene grade, osim Sto radikalno smanjuju povrSinsku i
medupovrsinsku napetost, iznimno korisne u suvremenom svijetu zbog sposobnosti da se
adsorbiraju na povrSine krutih i tekuéih Ccestica, te povisuju topljivost, mobilnost i
biodostupnost u vodi netopljivih, hidrofobnih organskih tvari, §to ima veliki prakti¢ki znacaj u
procesima koagulacije, flotacije, stabilizacije sloZenih koloidnih i medupovrSinskih sustava,
elektroforeze, membranskim procesima itd. Proizvode se u milionima tona godi$nje diljem
svijeta, a zavisno o kemijskoj strukturi, koncentraciji PAT, kontaktnom vremenu i drugim
faktorima, koriste se uglavnhom u smjesi kao sredstva za pranje (detergenti), kvasenje i
pjenjenje i kozmetickim proizvodima (emulzije, mikroemulzije, liposomi, stabilizatori).'®
PAT pomazu pri uklanjanju prljavstine, nepozeljnih tvari s krutih i mekih povrSina,
adsorpcijom na medupovr§inama i smanjenjem energije potrebne za efekt uklanjanja
nepozeljnog materijala. Razna prirodna sredstva bazirana na biljnim pripravcima za tu
namjenu spominju se jo§ u kulturama Sumerana, Indijaca, Egip¢ana, preko Grka i Rimljana, a
zamijenili su ih sapuni, soli masnih kiselina, povoljne biorazgradljivosti.
industrija i procesa (slika 4). Tako je najznacajnija njihova upotreba u prometu (emulzija
asfalta), industriji papira, cementa, nafte (odrZavanje naftovoda, tercijarno crpljenje nafte),
petrokemijskoj, metalurskoj (flotacija, sredstva za podmazivanje), agrokemijskoj (proizvodnja
herbicida, pesticida, fungicida i insekticida s ciljem olakSanog mocenja 1 penetracije
pripravka, ili pak kao aktivna komponenta).’® Nadalje, koriste se u tekstilnoj industriji za
bojanje tkanina kao fiksatori, te kao sredstva za mocenje; zatim u prehrambenoj prilikom
proizvodnje piva, sladoleda, ¢okolade, margarina, majoneze, te u konzerviranju mlijeka; u
proizvodnji boja i tinti,® kao organski inhibitori korozije,** u rudarstvu (fluidizacija ugljena i
flotacija ruda), u okoliSnom managementu (desorpcija kontaminata tla), te u nizu
biotehnoloskih, biokatalitickih i bioenzimatskih procesa. U novije vrijeme se razvijaju tzv.
"zelene" odnosno manje toksi¢ne PAT, kao sredstava za ¢iS¢enje u kucanstvu. Njihova bi se
prednost trebala ogledati u prirodnom izvoru PAT, tako da razlikujemo oleokemijske, Cija su
osnovna sirovina biljna ulja i zivotinjske masnoce, te petrokemijske (sirovina su naftni
derivati).??

Prirodne PAT prisutne su u biljnim 1 Zivotinjskim organizmima, te sudjeluju u stanicnim

fizioloSkim 1 metaboli¢kim procesima. Dijele se na PAT nastale fermentacijom u koje
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ubrajamo acilpoliole, glikolipide i acilpeptide, PAT s prirodnom polarnom grupom kao S$to su
Seceri 1 aminokiseline, te PAT s prirodnim hidrofobnim dijelom, koje su zapravo masne
Kiseline i steroli. Struktura staniéne membrane zivotinjskog i ljudskog organizma predstavlja
teku¢e-mozaicki model s membranskim dvoslojem fosfolipida, dvosloj presjecaju
glikoproteini s kanalom, povrsinski globularni proteini i glikolipidi penetriraju djelomicno ili

potpuno u dvosloj, a ugljikohidrati su smjesteni na njegovoj hidrofilnoj povrsini.**#*

deterdzentii sredstva
za flicenje

proizvedi tipa boje, /) kozmetitlki i toaletni
tinte, lakovi proizvodi

o=\

lrana 1 pakiranje proizvodnya lijelova

|

za§tita bilja 1

! kontrola Stetoéina
istrafivanja u podiuéjn

medicine 1 biokemije

papir 1 proizvodi
od celuloze

plastifni 1 kompoziti
materyjali

micele

S

emulgiranje industifja telcstila

1vlakana
petrokeinijska \) . .
industrija proizvodnja gume

piene nanotelmologija

metalna mdustriya

mdarstvo i
flotacya

Lkemiska mdustiija

Slika 4. Shematski prikaz raznih podrugja u kojima PAT imaju praktiénu primjenu.®

PAT svojim svojstvima omoguc¢uju membranski transport na stani¢noj razini, sudjeluju u
transportu tvari u krv i1 druge tjelesne tekucine, vazne su za respiraciju i izmjenu plinova
izmedu atmosfere 1 krvi, tako da njihova vaznost u istrazivanjima biokemijskih procesa stalno

raste.”* Kolesterol omoguéuje normalno funkcioniranje esencijalnih membranskih enzima i
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prekursor je mnogih drugih steroida u zivotinjskom tkivu, ukljucujuéi zucne soli, koje su
bioloski aktivne anionske PAT, a uloga im je emulgiranje i apsorpcija lipida u probavnom
traktu. Poznavajuci svojstva i1 funkcije prirodnih PAT, danas se sve vise koriste u farmaciji25 i
medicini u obliku lipozoma (lipidne vezikule) kao potencijalni nosioci lijekova ("pametni
lijekovi"); antimikrobne, antifungalne i antiviralne tvari, u kemoterapiji kao citostatici, u
genskoj terapiji,”® kontrastnim sredstvima, te kao sastojci kontraceptiva.”’ Intenzivno se
istrazuje i primjena PAT u novim tehnologijama kao $to je nanotehnologija, s ciljem priprave
nanostruktura (strukturirane grupe od 10° do 10° atoma, molekulske mase izmedu 10* i 10'°),
novih biokompatibilnih materijala ili supervodi¢a.’® Isto tako, sinteza supramolekulskih
hibridnih membrana uz pomo¢ amfifila kao komponenti je jedno od podrucja kemije na kojem
se posebno intenzivno radi na svjetskoj razini, te ¢e kasnije u ovome doktoratu biti detaljnije

obrazlozeno.

2.1.3.  Fizioloska i kemijska svojstva kolne kiseline, Zucnih kiselina, derivata i pripadnih
soli

Kolna kiselina (3a-,7a-,120-trinidroksi-5p-kolan-24-ska kiselina, HCh, slika 5 a i b) je
tipicna anionska bioloSka PAT, steroidne strukture, kvaziplanarni amfifil S povrSinama
razlic¢ite polamosti.28 Prisutna je u organizmima svih sisavaca u okviru brojnih Zu¢nih soli,

odnosno kolata.

Q) b)

Hidrofobna povrsina, f-strana

‘ I “COOH

Hidrofilna povrsina, a-strana

<)

Slika 5. Molekula kolne kiseline prikazana a) i b) strukturnom formulom te c) skicom.?®
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Zu¢ kao sekretorna i ekskretorna tekuéina uz Zuéne kiseline sadzi bilirubin, kolesterol,
tokoferole koji sprjecavaju oksidativni stres stanica tankog crijeva, teSke metale, najcesce
bakar 1 Zeljezo, te visoke koncetracije fofsolipida, u najvecoj mjeri fosfaditilkolina, koji
formira mije$ane micele sa zu¢nim solima.?® Koncentracija Zu¢nih soli u ljudskom organizmu
iznosi 10 — 50 mmol dm™ u Zu¢nim kamencima, 4 — 20 mmol dm™ u crijevima, oko 5 mmol
dm™ u jetri, 0,1 mmol dm™u venskoj krvi, te 5 — 20 mmol dm™ u perifernoj krvi. Stanice jetre
stvaraju oko 1,3 mmola soli zu¢nih kiselina dnevno, u tijeku metabolizma masti, ili pak iz
kolesterola §to ga uzimamo hranom, preko kolne i kenodeoksikolne kiseline, a zatim gliko- i

taurokonjugirane kiseline,® kao $to je prikazano na slici 6.

- s & ;t?yY
HO SOM o oM

HO'
OH i
Kolesterol .
i. 7a-hidroksilacija oA on
ii. Oksidacija/ izomerizacija Yy °°°"

v. Zasicenje na A/B cis

vi. Redukeifa 3-0x0 -> 7a-OH " Voss 3 @
vil. Cijepaxje postraneg lanca 35,‘5\/\4“ ' —
ot /\1/315\
W Y ou COOH o™~ on
o /d%\ Kenodeoksikolna Kiselina

Kolna Kiselina

OH
iii. 12a- hidroksilacija COOM OMAW
H
iv. Oksidacija postranog lanca Y-
° M \m m

Slika 6. Sinteza Zuc¢nih kiselina, kolne i kenodeoksikolne kiseline iz kolesterola.’

Promatrajuéi strukturu, sve zucne kiseline sastoje se od dvije povezane jedinice: krute/
rigidne steroidne jezgre (kostur), te kratkog alifatskog postranog lanca (slika 5 b). Steroidna

jezgra je tetraciklicki ugljikovodi¢ni perhidrociklopentanofenantren, a sadrzi tri Sesteroclana
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prstena (A, B, C) i jedan peteroclani prsten (D). Dodatno, prisutne su i metilne skupine na
pozicijama C18 i C19.° Cijela se struktura moze podijeliti na dva dijela: o-strana ili
konkavna sa polarnim hidroksilnim grupama, te g-strana ili konveksna, s metilnim skupinama
(slika 5 c).? Steroidni kostur izrazito je zastupljen u Zivoj prirodi, kolesterol je komponenta
staniéne membrane, a znacajnog je i fizioloskog efekta kao metabolit, prekursor i1 sudionik u
gradi hormona. Kemijska struktura zucnih kiselina svih kraljeznjaka vrlo je sli¢na, Svi su
derivati tetraciklickih ugljikovodika, a medusobno se razlikuju po broju, tipu, orijentaciji i

lokaciji supstituenata, te strukturi postranog lanca.?®

U viSim kraljeznjacima je steroidni
kostur savijen, buduc¢i da su A i B prsten u cis konformaciji, dok je u nizim kraljeznjacima
ravan, odnosno u ravnini uslijed trans konformacije prstenova. Struktura postranog lanca
odreduje klasu odnosno vrstu derivata kolne kiseline (alkohol, kiselina, sol). Dvije su glavne
skupine zuénih kiselina ovisno o duljini postranog lanca: Cy4 i Cy7 Zuéne kiseline, koje mogu
postojati i kao konjugirani oblici sa glicinom ili taurinom, te Cetiri skupine zu¢nih alkohola:
Cas, Cas, Cos i Co7, koji su prisutni u manje razvijenim oblicima Zivota.?”® Relativna ravnoteza
hidrofilnih 1 hidrofobnih svojstava zucnih kiselina i1 soli odredena je stupnjem ionizacije,
brojem, pozicijom i orijentacijom hidroksilnih grupa, te prisutnosti i prirodi prstenova ili
estera postranih lanaca (taurin, sulfat, glicin).”® Ovakva kompleksnost proizlazi iz dva moguca
puta; prvi je dakako formiranje Zu€nih kiselina i1z kolesterola u jetri, a drugi je formiranje uz
pomo¢ bakterija u debelom crijevu, §to omogucuje stvaranje primarnih odnosno sekundarnih
7uénih kiselina (bez hidroksilne grupe na sedmom C atomu).*® U Tablici 2. su prikazane
Zucne soli najcesce prisutne kod ljudi i sisavaca.

Soli Zuéne kiseline (Na®, K') pohranjene su u zu¢noj vreéici te su u normalnim
fiziolokim uvjetima odgovorne za uredno funkcioniranje probavnog trakta.***? Radi svojeg
hidrofilno-hidrofobnog karaktera i kolati podlijezu svojstvima samoasociranja u micele,
donekle specificnim primarnim i sekundarnim agregiranjem, kako je prikazano na slici 7 a.
Svojstvo samoasociranja u micele omogucava okruzivanje lipofilnih tvari hidrofilnim
molekulama Zu¢nih soli, a time 1 povecanu topljivost te apsorpciju masnih Kkiselina,
monoglicerida, kolesterola i drugih lipida te vitamina topljivih u mastima (A, D, E i K).?
Slijedeca njihova funkcija sastoji se u emulgatorskom djelovanju na ¢estice masti u hrani,
¢ime smanjuju povrSinsku napetost Cestica 1 tako omogucuju da se kapljice masti, mijeSanjem
u probavnom traktu, razbiju u sasvim sitne kapljice.®> Osim toga, Zu¢ne soli diktiraju sadrzaj

kolesterola u organizmu (odrzavajuéi ga u obliku micela), doprinose intestinaloj mobilnosti,
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potic¢u holerezu odnosno stimuliraju jetrene stanice (hepatocite) u stvaranju zuci te aktiviraju
rad pankreaticke lipaze.* Djeluju i kao baktericidi, unistavajuéi mnoge mikroorganizme
prisutne u hrani, te tako sudjeluju u prevenciji prekomjernog rasta bakterija u tankom

crijevu.®

Tablica 2. Strukture najzastupljenijih Zu¢nih kiselina kod ljudi.*

Ime kiseline R R, R R,
Kolanska H H H OH
Kolna OH OH OH OH
Kenodeoksikolna OH () OH (a) H OH
Deoksikolna OH OH OH OH
Urskodeoksikolna OH (o) OH (B) H OH
Litokolna OH H H OH
Glikokolna OH OH OH NHCH,COO™
Taurokolna OH OH OH NHCH,CH,SO5—

Tijekom sinteze i lu€enja Zucnih soli, u Zu€ se izlucuje 1 kolesterol, ali u otprilike deset puta
manjoj koli¢ini. Nije poznata specifi¢na funkcija kolesterola u zuci, i zato se pretpostavlja da
je on naprosto nusproizvod pri stvaranju i lu¢enju Zu¢nih soli. Medutim, u abnormalnim
fizioloskim uvjetima dolazi do poremecaja odnosa zu¢nih kiselina i kolesterola, a kao
posljedica se taloze i stvaraju zu¢ni kamenci, ili pak dolazi do ateroskleroze odnosno do
zadepljenja krvnih zila (slika 7 b).®> Nastanak Zu¢nih kamenaca moZe se objasniti
prekomjernim lucenjem kolesterola u zu¢, odnosno smanjenim metabolizmom kolesterola u
zuéne kiseline 1 steroidne hormone. Dodatni razlozi stvaranja zu¢nih kamenaca su i
prekomjerna apsorpcija vode iz zuci ili pak zuc¢nih soli i lecitina iz zuci, zatim upalni procesi i
infekcije Zucnog mjehura.3 S druge strane, zucne kiseline u abnormalno visokim

koncentracijama postaju citotoksi¢ne, bilo intra- bilo ekstracelularno, §to posljedi¢no u vecini
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slutajeva uzrokuje smrt.* Deficijencija sekrecije Zuénih kiselina u organizmu moZe

uzrokovati smanjenu topljivost lipida te posljedi¢no, lipidnu malapsorpciju.®

2udua soL LIPAZA

"o

TRIACILGLICEROL

Slika 7. a) Micela sastavljena od zu¢nih soli, triacilglicerola i pankreaticke lipaze. Prilikom
formiranja micela hidrofobni dio molekule zuéne soli okrece se prema unutrasnjosti micele, a
hidrofilni dio prema vodi. b) Ateroskleroti¢na Zila nastaje kao posljedica poremecaja odnosa
7uénih kiselina i kolesterola.?

Kao potencijalni gradevni elementi kolna kiselina i Zu¢ne soli jako su vazne u sintetskoj
makrocikli¢koj kemiji i preparaciji molekula koje mogu prepoznati druge molekule i vezati se
s njima u svojim definiranim Supljinama ili na njihovim povrSinama (biomimetika), pa se
Cesto nazivaju "sintetski enzimi", sluze u konstrukciji sustava za pohranu informacija na
molekulskoj razini, ili u dizajnu i sintezi molekulskih aktivatora, ¢ije molekule podlijezu
promjenama oblika kao odgovor na vanjske uvjete, odnosno stimulanse. Navedena svojstva
novih sintetskih struktura povezana su sa zahtjevima dobro kontrolirane i definirane
geometrije molekula, za Sto je velika 1 komercijalno lako dostupna steroidna jezgra odlican
izbor pocetnog materijala: rigidna steroidna mreza (Cis konfomacija prstenova) omogucuje
formiranje Supljina, hidrofobni i hidrofilni dijelovi molekule jasno su odijeljen;ji, hidroksilne
grupe usmjerene prema centru konkavnog "lica molekule”, odnosno hidrofobnog dijela
molekule, postrani lanac s karboksilatom moze se derivatizirati, a prednost predstavlja i
kiralnost molekule. Primjena zu¢nih soli tako dobiva veliki znacaj pri konstrukciji

molekulskih sklopova, s naglaskom na dizajnu novih antibiotika,”**> dvodimenzionalnih
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(2D)*® i trodimenzionalnih (3D)**" kalupa, tzv. template-a i scaffold-a (slika 8 a), kationskih®

39,40
h

I anionski receptora (slika 8 b), novih materijala, vezikula za ciljanu isporuku lijeka, tzv.

"pametni” lijekovi (slika 8 c),'° umjetnih ionskih kanala i nanocijevi (slika 8 d),** te novih
PAT.*

"Kalup” PHVDSOVY \

Spiralnananonit Nanonit

W \o
mamm ‘

Spiralna nanotuba  Nanotuba

a)

©) d)

Slika 8. Primjena zu¢nih soli: a) izrada trodimenzionalnih kalupa tzv. scaffold-a; b) umjetnih
ionskih kanala; ¢) vezikula za ciljanu isporuku lijeka; te d) model ugljikove nanocijevi
prekrivene slojem natrijevog kolata.***

Zuéne kiseline i njihove soli sluze i kao gradevni element supramolekulskih vrsta.
Makrociklicki spojevi sastavljeni od dvije do cetiri jedinice Zucnih kiselina, medusobno
povezanih razli¢itim grupama, tzv. kolafani (slika 9 a, prema ref.*®) jednostavniji su primjeri
potencijalnih transmembranskih nositelja aniona.”® Uz kolafane, ciklokolati odnosno
makrociklic¢ki poliesteri (dvije do Sest steroidnih jedinica povezanih ciklizacijom tipa ionska

grupa-lanac), cCesto se koriste u izgradnji gost — domacin kompleksa i u biomimetickom/
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molekulskom prepoznavaniju (slika 9 b, prema ref.*’). Zbog svojeg oblika i nanometarskih

dimenzija, znanstveni interes bude i tzv. kiralni dendroni (slika 9 c) na bazi Zu¢nih kiselina.*®

<)

Slika 9. Zuéne kiseline kao gradevni elementi supramolekulskih vrsta: a) kolafan;* b)
porfirin kapsuliran unutar ciklokolata-primjer gost — domaéin kompleksa;* c) kiralni dendron
na bazi kolne kiseline.*®

Kolna kiselina kao bioloska PAT posjeduje antibakterijska, antifungalna, te antialergijska
svojstva. Odgovaraju¢i metaloamfifilni kompleksi posjeduju pojacane antifungalne i
antibakterijske aktivnosti zbog sinergistickog efekta i kolne kiseline i metalnih jona. %%
Kolna kiselina pripada rijetkoj skupini molekula vaznih u molekulskom preopoznavanju,
odnosno biomimetici, kao gost- 1 pH- senzitivna tvar, prepoznaje gosta po veli€ini, obliku,
polarnosti 1 kiralnosti, tj. nositelji je molekulskih informacija, izrazavajuéi te informacije

preko svojstava sklopa, a ne preko pojedinaénih molekula, Sto otvara i bezbrojne putove

kristalnog inZenjeringa u smislu sinteze raznih inkluzijskih kristala i mogucnosti ugradnje
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razli¢itih gostiju. Time je ujedno i omoguceno fino podeSavanje i kontrola svojstava

molekulskih Supljina, prvenstveno njihovog volumena, veli¢ine i oblika.

2.2. Svojstva PAT u vodenim otopinama

Kao sto je u prethodnom poglavlju napomenuto, dvojaka priroda PAT temelji se u
njihovoj karakteristicnoj gradi i posljedi¢no dovodi do selektivnog afiniteta i prema vodi ili
prema drugim npr. organskim otapalima. Zbog takve prirode 1 grade PAT, a ovisno o
koncentraciji PAT, vrsti otapala, parametrima kao §to su temperatura ili tlak, te prisutnosti
razliCitih vrsta aditiva, stvaraju se energijski povoljni uvjeti za samoorganiziranje i
samoagregiranje u supramolekulske vrste: od monomera do micela; lamelnih slagalina
planarnih dvoslojeva s jakom tendencijom separacije hidrofilnih od hidrofobnih podru¢ja i
vezikula, fleksibilnih Supljih ljuski gradenih od zaokruZenih agregata dvoslojeva;
mikroemulzija ili inverznih struktura; sve do tekucih kristala kao fazno stanje izmedu krute i
tekuce faze, koje posjeduje svojstva uredenosti kristalne resetke i pokretljivost izotropne

tekuéine, dalekoseznog orijentacijskog uredenja.

2.2.1. Vrste asocijata PAT i njihove karakteristike

Otapanjem u vodi molekule PAT u otopini nastoje izbjeci energijski nepovoljan kontakt
svojeg nepolarnog dijela molekule s vodom te se adsorbiraju na medupovrsini otopina/zrak
stvaraju¢i monosloj s orijentacijom hidrofilnog dijela molekule prema vodenoj fazi, dok se
hidrofobni dio iskljucuje iz vode i strsi u zrak (slika 10). Posljedica ovakvog ponaSanja PAT
je da ve¢ pri malim koncentracijama PAT jako snizavaju povrSinsku napetost otopine. Pri
niskim koncentracijama vodenih otopina PAT molekule egzistiraju kao pojedinacne molekule
PAT, odnosno monomeri, koji su u termodinamickoj ravnotezi s adsorbiranim molekulama
PAT na medupovrsini otopina/zrak (slika 10).

Porastom koncentracije PAT, kada se popune granice faza, sustav tezi smanjenju slobodne
energije zbog ¢ega dolazi do spontanog samoorganiziranja molekula PAT u stabilne nakupine
koloidnih dimenzija tzv. micele, pri ¢emu se polarne grupe izlaZzu povrSini, a nepolarni
dijelovi se iz polarnog otapala nastoje iskljuciti i lociraju se u centru micele. Situacija je

obrnuta u nepolarnim otapalima, kada nastaju tzv. inverzne micele. McBain je prvi put
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predlozio naziv "micela" te ih je definirao 1913. godine kao organske koloidne cestice
veli¢ine od 1 mikrona do 1 milimikrona.>* Opéenito, su to dinami&ne jedinice, sa stalnom i

brzom izmjenom pojedinih monomera izmedu micela i otopine.

ZRAK

ALY

AN
T s

VODA

Slika 10. Pri niskim koncentracijama vodenih otopina, u termodinamickoj ravnotezi
egzistiraju PAT kao pojedina¢ne molekule - monomeri i adsorbirane molekule PAT na
medupovrsini otopina/zrak.>?

Micele nastaju pri karakteristicnim koncentracijama PAT koja se naziva kriti¢na
micelizacijska koncentracija, cmc, i specifi¢na je za pojedinu PAT pri odredenoj temperaturi.
Kriticna micelizacijska koncentracija se definira kao minimalna koncentracija pri kojoj su u
dinamickoj ravnotezi micele i monomeri PAT. Faktori koji utjeCu na vrijednost cmc su
kemijska struktura PAT (duljina lanca, tip hidrofilne grupe i protuiona kod ionskih PAT),
temperatura, tlak, priroda otapala te dodatak elektrolita ili organskih aditiva. Duljina
parafinskog lanca PAT utjece na cmc tako da porastom broja ugljikovih atoma vrijednost cmc
linearno pada.®**® Porastom koncentracije dodanog elektrolita u otopini ionskih PAT cmc se
linearno snizava, uzrokujuéi pri tome promjene u strukturi ionske atmosfere oko micele,
smanjujuci hidrataciju micela 1 elektricne odbojne sile izmedu ionskih grupa na povrsini. Za
istu duljinu lanca PAT, ionske grupe djeluju na cmc ovisno o svojoj veli¢ini, naboju, strukturi,
udaljenosti od metilne grupe, tako da porastom stupnja hidratacije i polumjera ionske grupe,
cmce raste.”® Pojava micelizacije povezana je s naglom promjenom niza fizikalno-kemijskih
svojstava otopine® u uskom koncentracijskom podrudju karakteristi¢nom za svaku pojedinu

PAT. Mjerenjem promjena fizikalno-kemijskih svojstava kao §to su povrSinska napetost,
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provodnost, osmotski tlak, mutnoca, topljivost, viskoznost i sl. S promjenom koncentracije
PAT (slika 11), moze se odrediti cmc.

topljivost

maghetska
rezonancija

Fizikalno - kemijska svojstva
o
<
b )
9
x
o
=3
o
o
o
—+
o
%)

samodifuzija

cmce Koncentracija

Slika 11. Promjena fizikalno-kemijskih svojstava vodenih otopina PAT u ovisnosti o njihovoj
koncentraciji.>*

Topljivost PAT naglo raste na odredenoj i za svaku pojedinu PAT specifi¢noj temperaturi,
koja se zove Krafftova toc¢ka (KT, slika 12). Pri temperaturama nizim od KT topljivost PAT je
mala i slabo se mijenja s temperaturom, a koncentracija PAT je nedovoljna da bi se formirale
micele. Iznad KT i iznad cmc, u otopini egzistiraju micele ¢ija je topljivost vrlo velika, pa
naglo raste i koli¢ina otopljene PAT (slika 12). U samoj KT topljivost neke PAT jednaka je
njenoj cmc.”® KT je trojna tocka u kojoj istovremeno postoje monomeri, micele i kristali PAT.
Da bi se neku PAT smatralo dobro topljivom, pozeljno je da Krafftova to¢ka doticne PAT
bude Sto niza. KT neke PAT raste s porastom hidrofobnosti (npr. pove¢anjem duljine lanca) i
obratno, KT pada pove¢avanjem hidrofilnog karaktera molekule.

Oblik 1 veli¢ina micela odredeni su ravnotezom privlaénih sila izmedu hidrofobnih
ugljikovodi¢nih lanaca smjestenih u unutrasnjosti micele i odbojnih sila izmedu hidrofilnih

grupa prisutnih na povrSini micele, u vodi kao otapalu.52 Obicno su micele pri cmc

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 21

koncentraciji kuglastog ili elipsoidnog oblika,*® pa njihova veli¢ina pretezno ovisi o duljini
hidrofobnog lanca. U ovim micelama je najcesce agregirano 20 do 100 molekula PAT.
Porastom koncentracije PAT iznad cmc (slika 12) nastaju kompleksniji micelni agregati,
Stapicaste odnosno cilindri¢ne i crvolike micele, diskolike, ili se aranziraju u kubi¢ne faze

(agregati aranzirani u kubi¢nu kristalnu resetku).”’

T/'K Bikontinurani kubiém obhik
Molekulska P
otopma
cme (:f;"
% - ez |
- Micele =2
=
E | ] &9 m Lamelni LC
Z.’. & 883
e J 9 J © Stupéast LC
g 3 2 Kubiém
=EN
v, ™~ | R
P4 \ Kiistah
T
0 w(PAT)/% 100

Knivulja tophivosti unimera PAT

Slika 12. Fazni dijagram PAT u vodi, u ovisnosti o temperaturi i masenom udjelu PAT.>

Jos$ jedan tip agregacije PAT u razrijedenim otopinama predstavljaju vezikule (slika 13).
To je Skoljkasta tvorevina, karakteristicna za dvolancane ili katanionske PAT,> koja
predstavlja fleksibilni, zatvoreni, sferi¢ni dvosloj molekula PAT, u ¢ijoj unutraS$njosti se
nalazi otapalo. Tako gradene jednostavne unilamelne vezikule mogu biti veli¢ine od 10 do
100 nm, tzv. male (MUV) ili od 0,1 do 1 um, tzv. velike (LUV), a poznate su i viseslojne,
odnosno multilamelne vezikule (MLV), kod kojih su dvoslojevi PAT poredani u
koncentriénim krugovima, a izmedu kojih se naizmjence nalaze slojevi vode, tzv. "onion”
struktura, nalik ljuskama luka. Postoje i oligovezikulne vezikule ili multivezikulne (MVV),

kod kojih se unutar jedne vezikule nalazi razli¢it broj drugih vezikula, te one cijevastog,
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crvolikog oblika, odnosno tubularne vezikule (slika 13). Djelovanje ultrazvuka ili energi¢nog
mijesanja razara kompleksne viseslojne u jednostavne vezikule. lako ne predstavljaju
energijski povoljno stanje tvari, jednostavne vezikule su vremenski postojane od nekoliko

dana do vise mjeseci, nakon Sega fuzioniraju u kompleksnije agregatne strukture.?®

MLV

MVV O
SO

Slika 13. Razne vrste vezikula PAT: UV- unilamelne, MLV- multilamelne i MVV-
multivezikulne.

Porastom koncentracije visoko iznad cmc nastupa daljnji rast strukturne i organizacijske
uredenosti (slika 12), PAT mogu tvoriti heksagonske strukture, koje imaju hidrofobnu
unutras$njost i hidrofilnu povrsinu, a medusobno ih odvaja voda/otapalo, ili bikontinuiranu
kubi¢nu fazu, gradenu od beskrajno malih, periodicki ponavljanih, a ukupno ogromnih
povrsina.?® Kontinuiranim porastom koncentracije stvaraju se energijski povoljni uvjeti za
samoorganiziranje i spontano aranziranje molekula u dvoslojne, lamelne strukture (slika 14 e),
¢ije su plohe medusobno odvojene tankim slojem vode/otapala, a vrlo su slicne lipidnim
dvoslojevima u biologkim sustavima.®®* Unutar svake grupe moguéi su normalni i inverzni
oblici. Ovakve uredenije strukture nazivamo i liotropnim tekuc¢im kristalima, o kojima ¢e se

detaljnije govoriti u poglavlju 2.4.2.3.1.
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a) b) © d) e) n

Slika 14. Razlic¢iti agregati PAT: a) sferi¢na micela; b) cilindri¢na (prolate) micela; C)
diskolika micela; d) vezikula; e) lamelna faza i f) spuzvasta faza.®*

2.2.2. Predvidanje preferiranog oblika asocijata PAT

Preferirani oblik agregata PAT moze se predvidjeti i objasniti pomocu kritinog
parametra pakiranja (P) kojeg su razvili Israelachvili i Ninham.®> On opisuje utjecaj
geometrijskih faktora molekule PAT (slika 15, tablica 3) na strukturu asocijata, i to
optimalne/minimalne povrSine koju zauzima doticna molekula PAT na medupovrsini
asocijat/otopina (a,), izvjesnog volumena (v¢), te maksimalne duljine hidrofobnog alkilnog

lanca, odnosno polumjer micele (l), kako slijedi prema izrazu (1):

e (1).

aolc

P>1

R .

re=d P<1

Uy
%
i
ﬁ

— E "

g% = — f/
Vg S5 2= e
e BEE == VNN

a) D) 9]

Slika 15. Prikaz geometrijskog tijela na kojeg grada PAT podsjeca, te agregata u skladu s
vrijednos$cu kriticnog parametra pakiranja molekule PAT: a) krnji stozac - inverzna micela; b)
cilindar ili mijeSani oblik stoSca i krnjeg stoSca - lamelna slagalina; c) oblik stoSca - micela.
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Veli¢ina povrSine koju zauzima PAT na medupovrsini asocijat/otopina ovisiti ¢e o udjelu
hidrofobnog efekta i medudjelovanja hidrofilnih skupina, te ¢e optimalna povrSina biti ona
kod koje je ukupna energija medudjelovanja minimalna.®? Volumen i maksimalna duljina
alkilnog lanca, te povrsina koju zauzima PAT na medupovrSini asocijat/otopina mogu se
izraziti pomocu poznatih matematickih izraza za volumen i povrSinu tijela, a ovisno o
dimenzijama PAT te obliku agregata koji se ocekuje. Vrijednosti parametra pakiranja i

pripadajuci oblik agregata molekula PAT prikazane su u tablici 3 i na slici 15.

Tablica 3. Ocekivani oblik agregata izvjesnih PAT ovisno o vrijednosti parametra pakiranja.
Micela s ozna¢enim geometrijskim parametrima: a, je optimalna povrsina koju zauzima
molekula PAT na medupovrsini asocijat/otopina, V. je volumen alkilnog lanca, a | je
maksimalna duljina alkilnog lanca (prema ref.*?).

Kritiéni
parametar Tip povrSinski aktivne tvari Ocekivani tip agregata
pakiranja

<0,33 Jednolandana PAT s relativno Sferi¢ne, elipsoidne micele

velikom ionskom grupom

0,33-0,50 Jednolancana PAT s relativno malom Relativno velike cilindri¢ne, ili
ionskom grupom, ili PAT u Stapicaste micele
prisutnosti velike koli¢ine elektrolita

0,50-1,00 Dvolan¢ana PAT s velikom ionskom  Vezikulne i fleksibilne

grupom dvoslojne strukture
1,00 Dvolan¢ana PAT s malom ionskom  Planarne dvoslojne strukture
grupom

> 1,00 Dvolancéana PAT s velikom ionskom  Inverzne micele
grupom, neionske PAT

2.2.3. Gouy-Chapmman-Sternov model elektricnog dvosloja

Model micela ionskih PAT kao koloidnih ¢estica s elektri¢nim dvoslojem tzv. Sternovim
slojem uveo je D. Stigter.®® Kada se Cestica giba kroz otopinu, ona sadrzi nabijene ionske
grupe koje privlace ione suprotnog naboja. Suprotno nabijeni ioni koji su blize Cestici biti ¢e

privuceni 1 vezani na povrsinu Cestice ¢ine¢i tako Sternov, odnosno kruti sloj, dok oni
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udaljeniji protuioni &ine tzv. Gouy-Chapmmanov, odnosno difuzni sloj (slika 16).%* Unutar
difuznog sloja postoji granica tzv. ploha posmika (slika 16), koja dijeli ione na slabije vezane,
a koji se ipak gibaju zajedno s ¢esticom, dok izvan te granice ioni su u potpunosti slobodni te

ne prate gibanje Sestice.”

MModel elektiinog dvesleja

+

Stermov slog
+ + -

= sae - Adsorpeyslki

Otopina

s+ Difumyska slog

!

Eoloidna festica

-
Ploha posmika

+ + 4+ + + F+ o+
+ +
rT=——=—l==-

Raspodjela naboja u elektiénom dvesloju

- q - - - Difueni sloj B Fo ! Sternov sloj
- z |
LN |
E ' .. Ploha posmika
n-: ‘ " Granitna ploha difuzskog sloja
+ |

Udaljenost od éestice

Slika 16. Shematski prikaz elektriénog medupovrsinskog sloja, te Gouy-Chapman-Sternovog
modela elektri¢nog dvosloja.

Prema ovome modelu, povrsina Cestice posjeduje odredeni potencijal, ¥y a na granici
Sternovog i Gouy-Chapmmanovog sloja postoji tzv. Sternov potencijal, ¥q. Pad elektricnog
potencijala unutar krutog sloja je linearan, dok unutar difuznog sloja se mijenja
eksponencijalno. Elektri¢ni potencijal na granici, odnosno plohi posmika povezan je s

mobilnosc¢u Cestica i predstavlja zeta ili elektrokinetic¢ki potencijal, {.

2.2.4. Svojstva zucnih kiselina i njihovih soli u otopinama
Molekule Zu¢nih kiselina i njihovih soli specifi¢ne su po svojoj strukturi u odnosu na
konvencionalne PAT. Ve¢ je spomenuto svojstvo kolatne molekule koje se odnosi na njezinu

jedinstvenu plosnu, odnosno facijalnu amfifilnost, te posljedicno podjela na dvije povrsine, a i
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fS. Medutim, ukoliko se detaljnije promatra sama grada molekule zu¢nih soli (slika 17),
primjerice natrijevog kolata, hidroksilne grupe leze ispod ravnine steroidnog kostura,
geometrija prstenova ukljucuje cis konfiguraciju A i B prstenova, te trans konfiguraciju
ostalih prstenova. Kraci razgranati alifatski lanac zavr$ava izrazito hidrofilnom karboksilnom
grupom. Pokretljivost postranog lanca omogucuje polarnoj grupi da lezi u istoj ravnini s
hidroksilnim grupama, pa molekula poprima hidrofilni karakter i djelomi¢no je topljiva u

vodi, a za hidrofobni karakter odgovoran je rigidni steroidni prsten heteroplanarne povréine.30

Hidrofobna strana
RIGIDNI STEROIDNI PRSTEN

Hidrofilna strana

HIDROKSILNE GRUPE I TERMINALNA
KARBOKSILNA GRUPA

Slika 17. Prikaz facijalne amfifilnosti kolatnog aniona.

Za razliku od konvencionalnih PAT, ovakva specifi¢na grada molekule omoguc¢ava kolnoj
kiselini i njenim derivatima svojstvo tzv. facijalne, odnosno plosne asimetri¢nosti i selektivne
amfifilnosti, §to nuzno utjeCe na svojstva asocijacije 1 agregiranja. Asocijacija molekula
zucnih soli u micele odvija se kontinuirano. Ve¢ je Ekwall® 50-tih godina proslog stoljeca
utvrdio da kod ovakvih molekula postoje koncentracijske granice pri kojima se uocava
diskontinuitet u svojstvima otopina, a odraz je kontinuiranog formiranja sve vecih micelnih
agregata zu¢nih kiselina ili njihovih soli. Prve promjene u strukturi vezane uz asocijaciju u
male micele odvijaju se pri koncentraciji 1,3 — 1,8 - 10% mol dm?, slijede¢a 4,0 — 5,0 - 107
mol dm?, a treca, koja predstavlja stvaranje najvecih micelnih agregata te je pracena
promjenom strukture agregata, u koncentracijskom podrugju izmedu 9,0 - 10? i 12,0 - 10
mol dm™.%* Novija saznanja idu u prilog ranije razvijenoj teoriji Smalla,* a kasnije Mazera i
sur.® tzv. "stupnjevite agregacije u micele”, prema kojoj Zu¢ne soli u vodi agregiraju
kontinuirano u Sirokom koncentracijskom podrucju stvarajuéi micele u dva stupnja. Kako se

koncentracija blizi cmc, formiraju se dimeri Zuénih kiselina ili neSto veéi agregati niskog
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agregacijskog broja (do 10 monomera). Njihova agregacija u vodenom mediju potaknuta je
hidrofobnim asocijacijama apolarnih g-strana steroidnog kostura,?® a energijski najpovoljnije
uredenje ovakvih agregata, tzv. primarnih micela, uklju¢uje molekule aniona s hidrofobnim
dijelovima okrenutima jedan prema drugom, i odijeljenim od vodenog medija, dok su
hidrofilne grupe otkrivene i okrenute prema vodenom mediju (konveksna strana molekule
prema unutrasnjosti, konkavna prema mediju). U ovakvom molekulskom uredenju ne dolazi
do elektrostatskih odbijaja buduc¢i da su nabijene grupe/lanci pozicionirani Sto dalje jedan od
drugoga, primjerice u dimeru prakticki dijagonalno natsuprotno.65 Prilikom daljnjeg poviSenja
koncentracije, primarne se micele slazu u veée agregate, tzv. sekundarne micele, stabilizirane
vodikovim vezama izmedu hidroksilnih grupa intermolekulski, odnosno kod jo§ visih

agregata intermicelno.®2

a)

Slika 18. Shematski prikaz razli¢itih micelnih struktura: @) i b) strukture primarnih micela; c)
diskolike micele; d) popre¢ni presjek helikoidne micele.*

Trihidroksi- sol Zu¢ne kiseline, primjerice natrijev kolat, u vodi formira manje micele,
agregacijskog broja 2 — 10 (slika 19 a). Agregacijski broj raste s porastom totalne
koncentracije kolata,*® ali i s porastom koncentracije dodanog elektrolita (NaCl).®” Poveéanje
agregacijskog broja uocljivije je kod dihidroksi- Zzucnih soli, tipa deoksikolne ili
kenodeoksikolne, te raste sa smanjenjem pH otopine. Nadalje, smanjenje broja hidroksilnih
skupina na steroidnom prstenu, te produljenje lanaca favorizira micelizaciju, zahvaljujuci
hidrofobnom efektu kao pokretackoj sili procesa samoasocijacije.®® Literaturni podaci o
micelnim svojstvima natrijevog kolata u vodenim otopinama pri sobnoj temperaturi ukazuju
na primarnu, cmey = 0,3 — 1,6 - 102 mol dm™ %" i sekundarnu micelizaciju (slika 19 b), cmc,
= 5,0 - 10 mol dm™, uz znagajan porast veli¢ine agregata.”® PoviSenje temperature uzrokuje

formiranje tzv. "mekanijih" micela natrijevog kolata, sa manje krutom unutragnjosti.”’
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a) b)

Slika 19. Prikaz micelnih agregata molekula kolne kiseline dobivenih simulacijama: a)
tipi¢nog primarnog, i b) sekundarnog agregata.’®

2.3. Katanionske PAT
U vodenim otopinama binarnih smjesa ionskih PAT dolazi do interakcija komponenata, a
posljedicno i do promjene niza fizikalno-kemijskih svojstava otopine u odnosu na isto

980 najizrazitije jest snizenje cmc vrijednosti. Ovisno o prirodi,

svojstvo pojedinacne PAT,
naboju i veli¢ini polarne grupe, te molekulskoj strukturi hidrofobnog lanca individualnih
PAT, medudjelovanje moze biti sinergisti¢ko kao kod smjesa anionskih i kationskih PAT, ili

antagonisticko, kao kod primjerice smjese ugljikovodiénih i fluoriranih PAT.>

2.3.1. Pojam katanionske PAT

Katanionske smjese su tek u zadnjih 30-tak godina privukle veliku pozornost
znanstvenika. Naziv katanionski se prvi puta pojavio u radu Jokele i sur.,®? kada je prvi put u
smjesama suprotno nabijenih PAT detektiran precipitat i okarakteriziran kao lamelna
slagalina. Kaler i sur.®® biljeze spontano formiranje vezikula u vodenim otopinama
cetiltrimetilamonijevog p-toluenesulfonata i natrijevog dodecilbenzensulfonata.
Krute katanionske PAT su amfifilni spojevi koji nastaju medudjelovanjem kationske i
anionske amfifilne komponente u ekvimolnim udjelima pri konstantnoj temperaturi i tlaku, uz
uklonjene anorganske protuione prema jednadzbi (2):

KX +Y'A > KA+X +Y" 2),
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+

gdje su K* i A” odgovaraju¢i organski amfifili kationske odnosno anionske prirode, X i Y
odgovarajuci anorganski protuioni, a KA oznacava fazno separiranu rezultantnu katanionsku
PAT (slika 20) Formiranje ovakvih agregata PAT temelji se primarno na izrazitom
elektrostatskom privlac¢enju razli¢ito nabijenih ionskih grupa te hidrofobnim interakcijama i
vodikovim vezama. U slucaju jednolanc¢anih ishodnih komponenata, katanionska PAT se

smatra dvolancanom PAT "zwitterionskog" karaktera.

Slika 20. Interakcija kationske i anionske PAT rezultira stvaranjem katanionske PAT.

Fenomen talozenja smjese anionske i kationske PAT u vodenim otopinama intenzivno su
katanionske smjese. Taj model ukljucuje dvije osnovne ravnoteze: ravnotezu monomer/micela
i ravnotezu monomer/precipitat, u ovisnosti o mnozinskom udjelu pojedine anionske i
kationske PAT, o totalnoj koncentraciji PAT i o vremenu starenja sustava.”®> Trofazni
dijagram (slika 21) prikazuje nastajanje katanionske PAT, tj. ionskog amfifilnog para ili
Coulombovog kompleksa oko linije ekvivalencije, u obliku krutog taloga, odnosno precipitata
(P). U faznom dijagramu postoji podrucje spontanog stvaranja relativno Stabilnih
katanionskih vezikula tzv. katansoma,® u smislu odvajanja faza tekuée/tekuée. Ovo podrugje,
karakteristicno za niZze koncentracije PAT, opkoljuje liniju ekvivalencije, a vezikule nose
naboj identi¢an naboju PAT u blagom suvisku (na slici 21 ozna¢eno kao ves™ ili ves®). Pri
visim koncentracijama PAT pojavljuju se Sira podrucja karakteristicne lamelne faze (na slici
21 oznacdeno kao L"ili L") predstavljajué¢i smjese katanionskih PAT i komponente u suvisku.
Udaljavajuci se od linije ekvivalencije prema velikom suvisku jedne od PAT, u prijelaznom
podru¢ju unutar dijagrama koegzistiraju smjese kristala katanionske PAT i katansoma, te

domene koegzistiraju¢ih katanionskih vezikula i mijeSanih micela (vi§efazno podrugje, 2®).
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Slika 21. Shematski fazni dijagram smjese vodenih otopina tipi¢nih PAT suprotnih naboja (P
- precipitat, 2@ smjesa pojedinih faza, L - lamelna faza, mic - micele, ves - vezikule s
nabojem identi¢nom onom komponente u suvisku).*

U velikom suvisku jedne od komponenti nastaju mijeSane micele razli¢itih oblika i veli¢ina,
naboja identitnom naboju komponente u suvisku (mic™ ili mic*).%" Svi prijelazi su
kontinuirani i moguéa je koegzistencija vise faza istodobno. Raznovrsnost nastalih struktura
posljedica je kompeticije raznih molekulskih medudjelovanja: van der Waalsovih sila,
hidrofobnih, elektrostatskih, hidratacijskih sila itd.2® Smjese suprotno nabijenih PAT se
trebaju smatrati viSekomponentnim sustavom, u kojem su komponente pojedinatne PAT sa

svojim protuionima (Y™, Y°), katanionski kompleks, sol koju &ne protuioni te voda.®

2.3.2. Micelizacija i vezikulacija u sustavima s kolnom kiselinom i njenim solima

U mijeSanim sustavima, u kojima je natrijev kolat, NaCh, komponenta, formiraju se
mijeSane micele, primjerice, u interakcijama s kationskom PAT, najceS¢e kvaternim
amonijevim solima. Neki od primjera su sustav NaCh i dioktadecildimetilamonijev klorid,
zatim smjesa NaCh i bis(kvaternog amonijevog bromida)®® s tri detektirane morfoloski

razliite regije formiranja micela (slika 22): a) regija cilindri¢nih mije$anih micela, L(I); b)
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regija malih sfericnih micela formiranih u suvisku kationske, L(II); te c) te regija vecih,

fleksibilnih micela u suvisku anionske komponente L(III).89

log {GBr;) /mol dm?

log | NaCl/ mol dm™

Slika 22. Fazni dijagram bis(kvaterni amonijev bromid)/NaCh/H,0O staren 24 h na 303 K.
Puna ravna linija predstavlja stehiometrijsku, tj. liniju ekvivalencije, puna zakrivljena linija
dijeli bistro i mutno podrudje, a iscrtkane linije su granice razli¢itih mikrostruktura: CS -
monomeri, kompleks, L(I), L(I1), L(Il) - mijeSane micele, L, - vezikule, F - flokule, C -
koacervat, Cry - kruta kristalna faza.®

Alkiltrimetilamonijevi bromidi s rastu¢om duljinom lanca u kombinaciji s NaCh formiraju

% te dodatkom

90,91

micele pri ¢emu s povecanjem duljine lanca kationske komponente,
elektrolita® raste i sinergizam izmedu komponenti zbog pojacanih hidrofobnih interakcija.
Jak sinergisticki efekt koji se javlja izmedu dviju suprotno nabijenih PAT u otopinama
opcenito uzrokuje 1 opadanje cmc Smjese.gof92 Dodatno, cmc opada s rastu¢om duljinom
poveznika kod oligomernih kvaternih amonijevih soli.*> Molekule dodecilfosfokolina i HCh
formiraju polidisperzne prolatne micele, s HCh uklijestenom izmedu dodecilfosfokolina, te
slabim vodikovim vezama izmedu primarnih agregata kolata (slika 23).”® Sustav NaCh —
lecitin spontano stvara cilindri¢ne micele hidrofobnim interakcijama steroidnog kostura kolata

65,93

s dugim lancima lecitina formirajuci tako dvosloj unutar micela (slika 24). Pri viSim
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koncentracijama komponenti moguce je slaganje NaCh u spiralne nakupine s molekulama
lecitina i kolesterola unutar hidrofobnih pukotina.’® Pri vi§im koncentracijama NaCh i

h®9 jli neionskih®™ PAT, formiraju se regije velikih unilamelnih i oligovezikulnih

kationski
vezikula te lamelnih faza (pod mikroskopom uoéljivi kao tzv. Malteski krizevi),® %% zatim
heksagonske faze,” podrugje precipitirajuéih flokula,®® koacervata® i krutih igliastih

899 tubula, savijenih vrpci® koje egzistiraju samostalno ili koegzistiraju s

kristalnih faza,
drugim fazama.®*®®% Elektrostatska privladenja, ogranienja u pakiranju molekula te
raspodjela hidrofilnih i hidrofobnih regija tri su dominantna faktora prilikom ovakvih
interakcija. U binarnoj smjesi NaCh i derivata fosfatidilkolina, registrirana je temperaturno
inducirana transformacija micelne u lamelnu fazu, uz pojavu unilamelnih i multilamelnih

vezikula.”’

Slika 23. Simulacija formiranja micelnog agregata interakcijom dodecilfosfokolina i kolne
kiseline: globularna micela dodecilfosfokolina 1 kolne kiseline okruzena manjim agregatima
kolne kiseline.”

Poznato je 1 da metali formiraju komplekse s nizim agregatima kolata, te da afinitet Zu¢nih
soli za vezanje metalnih iona raste kada su u formi micela.”®* % Zadnje studije temeljene na
polarografskim tehnikama ukazuju da u sustavima Zuc¢na sol/metal/voda nastupa precipitacija
i formiranje slabo topljivog kompleksa. S druge strane, kod interakcije sa hidrofilnijim
zuénim kiselinama/solima postoji 1 moguénost formiranja kompleksa dobro topljivih u vodi,

pri ¢emu je osiromasSenje otopine metalnim ionima manje izraZzeno, a popraceno je
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formiranjem veéih agregata.’®'® Primjerice, u otopinama s konstantnom koncentracijom
Cu®*, Cd** ili Pb* iona, povisenje koncentracije natrijevog kolata uzrokuje kvantitativne
promjene; pri niskim koncentracijama NaCh (cca. 110~ mol dm™ i nizim) nije detektirana
interakcija s metalnim ionom, dok se povi§enjem koncentracije (izmedu 1 -107° i 2 - 10 mol
dm™) formiraju topljivi i netopljivi kompleksi nastali interakcijom metalnih iona i manjih
agregata kolata, sve do podrugja najvisih koncentracija kolata (vi§im od 2 - 102 mol dm™) u
kojima nastaju puno veci agregati bolje topljivosti radi veceg broja hidrofilnih grupa u takvim

agregatima.'-102

Lecitin
N, Zcna sol

okomiti presjek poprecni presjek

Slika 24. PredloZena struktura micele NaCh — lectin — kolesterol. Hidrofobnim interakcijama
steroidnog kostura sa dugim lancima lecitina formira se dvosloj unutar micela, pri ¢emu su 1
parovi NaCh prisutni u unutragnjosti micele.®

2.3.3. Geliranje u sustavima s kolnom kiselinom i njenim solima

Smatra se da su Zu¢ne kiseline, derivati i njihove soli podoban materijal za pripravu
gelova, od hidrogelova zbog polarnih grupa koji omogucuju ionskim vrstama geliranje
vodenih otopina kao npr. kod metaloamfifla, do neutralnih derivata Zu¢nih soli s alkilnim
grupama koji tvore organogelove.'® Kao primjeri organogelatora navode se amino derivati

103-105 to razni amido alkoholi na bazi Zu¢nih kiselina,'® pri

zucnih soli s aminokiselinama,
¢emu se, ovisno o samom spoju i otapalu, gelovi morfoloski razlikuju praveéi nitaste
tvorevine ili porozne strukture sa sfericnim agregatima. Gelovi su transparentni, stabilni i
termoreverzibilni.*®™% Lipinski'® je uveo pravilo broja 5 (eng. Rule of five (RO5) kojim se
nekom kemijskom spoju s farmakoloSkom i bioloskom aktivnosti odreduju svojstva za

primjenu u oralnoj terapiji kod ljudi. Sintetizirani organogelatori'®® ne posjeduju vise od 5
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(posjeduju 1 — 4) proton donora, odnosno atoma dusika ili kisika s jednim ili vise atoma
vodika, ne posjeduju vise od 10 (posjeduju 3 — 5) proton akceptora, molekulska masa manja
je od 500 Da (435 — 461 Da), a particijski koeficijent oktalnol — voda (logP) nije vec¢i od
5,119 st0 ih prakticki ¢ini 1 potencijalnim terapeuticima.

Hidrogelovi su tvari nalik na krutine koje mogu zarobiti velike koli¢ine vode, te se ¢esto
koriste u ekologiji za prociSéavanje i za pripravu tzv. "pametnih" lijekova, zahvaljujuéi
izrazitoj biokompatibilnosti i biorazgradivosti. Super hidrogelovi su interesantni obzirom na
pozeljnu moguénost geliranja komponenti pri vrlo niskim koncentracijama (ispod w; = 0,1 %).
Metaloamfifili kolne kiseline i njenih derivata su Cesto istrazivani upravo zbog takvih
svojstva.** "1 10 gyoistvo zuénih kiselina, naro¢ito kolne kiseline i njihovih soli, da
stvaraju koordinacijske veze, najces¢e preko karboksilne grupe, omogucava interakciju s
metalima, i formiranje raznih metalomfifilnih kompleksa, pa tako i otvara put ka pripravi
hidrogelova. Poznato je da alkalijski metali imaju nezamijenjivu ulogu u bioloskim
procesima, primjerice kao elektroliti koji stabiliziraju nabijene povrsine proteina i nukleinskih
kiselina,"* u bioloskim sustavima omoguéuju ulazak glukoze i ostalih hranjivih supstanci u
stanice, reguliraju rad sréanog misi¢a, dok tzv. natrij — kalij pumpa utjeCe na apsorpciju
hranjivih tvari iz crijeva.®*? S druge strane, zemnoalkalijski elementi su isto tako od
velikog bioloSkog znacaja, primjerice kalcij je fizioloSki prisutan u organizmu, u visokim
koncentracijama u izvanstani¢énim tekuc¢inama i tkivima. Esencijalni je mineral i neophodan
regulator fizioloskih funkcija stanice i organizma (direktno utjece na izgradnju kostiju i zubi,
rad srca, kontrakcija misica itd). loni kalcija u patoloskom smislu formiraju netopljive soli sa
zuénim kiselinama, stvarajuci fini precipitat odnosno mulj, zu¢ne kamence. Hidrogelovi
dobiveni kompleksiranjem kolata i lantana ve¢ pronalaze razne aplikacije, primjerice u
kulturama stanica, zatim inZenjeringu tkiva kao kalupovi, te znanosti o materijalima.***

Sustav natrijevog NaCh i CaCl, detaljno je istrazivan u smislu formiranja razli¢itih
supramolekulskih agregata, precipitacije i formiranja gelova.” Naime, interakcije su vrlo
kompleksne zbog topljivosti, formiranja micela i viSestrukog broja cmc kolata, Krafftove
temperature ali 1 pH, jer karboksilna grupa kolata moZe biti u protoniranom (pH < 6,5) ili
deprotoniranom obliku.” Pri niskim koncentracijama komponenata otopina je izotropna, a
porastom njihove koncentracije formiraju se kompleksi s razli¢itim odnosima kation : anion i

razli¢itim morfologijama agregata.75
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Slika 25. Model interakcije Co™" i NaCh: a) koordinacija Co** unutar kristala s monomerima
NaDCh u kelatnom i pseudokelatnom modu; te b) interakcija Co?* iona unutar gela sa
micelama NaDCh (b).'%°

Kobaltov deoksikolat je istrazivan pri razli¢itim koncentracijama kobaltovog klorida 1
konstantnoj koncentraciji natrijevog deoksikolata (NaDCh), u smislu dobivanja gela ili
kristalnog praha.'® Difrakcijskom analizom pri malim kutovima i spektroskopijom
infracrvenog zraCenja je ustanovljena znatna razlika u strukturi i koordinaciji uzoraka.
Kristalni kompleksi formirani su interakcijom Co?* iona i monomera NaDCh s odnosom Co :
Ch =1 : 2. U kompleksu jedna karboksilna grupa koordinira Co*" ion u kelatnom modu, a
druga u pseudokelatnom modu preko molekule vode (slika 25 a). Uz promijenjive
koordinacije OH skupine i Co*" iona, u gelovima je detektiran i promjenjiv udio kationske i
anionske komponente. Nastala mreZa je posljedica interakcije NaDCh micela i Co?* iona, te
koordinacije Co®* iona's COO™ deoksikolata i molekulama vode (slika 25 b).*®

Na stabilnost gelova kolata, derivata i njihovih soli bitno utje¢e pH vrijednost sustava. U
kiselom podrucju talozi kolna kiselina, ¢ije prisustvo u veé¢im koli¢inama dovodi do razaranja
gela i formiranja precipitata (slika 26).*° U otopinama metaloamfifila postoji delikatna
ravnoteZa kolne kiseline i natrijevog kolata koja medudjelovanje komponenti vodi ili smjeru
agregacije ili geliranja.’® Starenje sustava utje¢e na morfologiju gelova i veli¢inu niti.** U
studiji Qiao i sur.”® spiralne nanoniti preko savijenih vrpci prelaze u ravne, a prosjecni
diametar niti raste s vremenom inkubacije. Sli¢an efekt raznih morfologija gelova je
zabiljezen i variranjem anorganskih protuiona (od cijevéica do nanospirala).”® Kod

metaloamfifilnih spojeva porastom koncentracije komponenata raste i sposobnost geliranja.”
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Slika 26. Promjena pH sustava s mnozinskim udjelom titranta, te utjecaj na stabilnost
hidrogela titracijom 2,0 - 10 mol dm™ NaCh s 4,0 - 10?2 mol dm™ Co(NOs),- 6 H,0.**°

Na morfologiju gela utjeCe 1 temperatura. Gel lantanovog kolata, na sobnoj temperaturi
sadrZi savijene nanovrpce i vece, nesavijene vrpce. Oni zajedno ¢ine 3D mreZu u koju mogu
u¢i molekule vode. Hladenjem morfologija gela se mijenja, detektirane su Suplje cjevéice, dok
se zagrijavanjem gela formiraju dugacke deblje, ravne niti, ¢ija debljina raste s daljnjim
povisenjem temperature.’** Sinteza lantan kolata iz otopina LaCl; i NaCh stvara
superhidrogelove pri razli¢itim koncentracijama. Zamjena deoksikolatom uzrokuje izrazito
brzu precipitaciju zbog slabije hidrofilnosti samog aniona, §to ujedno ukazuje na vaznost
hidrofilno-hidrofobne ravnoteze i stabilizaciju mrezom vodikovih veza.'** Interakcije nekih
metalnih hidroksida ili oksida s kolnom kiselinom u smislu reakcije neutralizacije rezultiraju
formiranjem praha rezultantog metaloamfifila.'*

Supramolekulski sustavi metal — zuéna sol se u zadnje vrijeme intenzivno istraZuju,
posebice zbog toga $to su nanovrpce 1 njihove morfoloSke varijacije potencijalni kalupi za
dizajn anorganskih materijala i cjevéica. Nadalje, istraZivanja geliranja, morfoloskih te
fizikalno kemijskih svojstava gelova i hidrogelova u sustavima metal — zuc¢na sol dobar su
pristup u sintezi supramolekulskih struktura ciljane veli¢ine, topologije, oblike, stereokemije i
stupnja hijerarhijske organizacije, neophodnih za razne suvremene medicinske aplikacije te

studije o kompleksnijim procesima u bioloskim sustavima, primjerice kamenaca.
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2.3.4. Supramolekulske membrane
Stanica je osnovna strukturna i funkcionalna jedinica svih Zivih organizama, te se naziva

"gradevnom jedinicom Zzivota". Ono Sto stanicu Stiti od vanjskih uvjeta 1 sila je bioloska
membrana, koja je po svojoj prirodi dinamicka struktura, selektivno permeabilna za ione i
organske molekule, te na taj nain separira unutrasnjost stanice koja ima odredena kemijska i
bioloska svojstva, od okoline. Bioloske ili biomembrane su gradene od amfifilnih, konkretno
lipidnih, odnosno fosfolipidnih slojeva, koji se spontano organiziraju, s hidrofobnim regijama
izoliranim od polarne okoline, uzrokujuci orijentaciju i asocijaciju hidrofilnih grupa s intra- i
ekstracelularnim dijelom dvosloja (slika 27). Po danas prihvacenoj hipotezi, spontana
transformacija nezive tvari u Zive subjekte rezultat je kontinuiranih evolucijskih predbioloskih
procesa, povezanih s porastom molekulske i supramolekulske organizacije.*® Agregati
povrsinski aktivnih tvari imaju bitnu ulogu u formiranju takvih prvih zivih sistema. Postoji
moguénost da su bili ukljuceni u razne fizicke i kemijske procese koji su rezultirali
transformacijom neZzive tvari u Zivu, odnosno u prve stani¢ne forme zivota. Ova hipoteza se
bazira na vise ¢injenica, zahvaljujuci sposobnosti samoasociranja i agregacije PAT u vezikule,

koje su prakti¢ki po nizu fizikalno-kemijskih svojstava sli¢ne zivoj stanici.

Ughikovodiém

lanac

Protem

Proteim

-
o L aid .

-

Proteinski

kanali¢ Lipidni dvoslej

Unutrasnjost stanice
a) b)

Slika 27. a) Prikaz stanice kao osnovne strukturne i funkcionalne jedinice svih organizama, te
b) dinamicke, selektivno permeabilne bioloske membrane.

Agregati PAT omogucuju stvaranje lokalnih uvjeta znatno razlicitih od otopine u okolini,
Sto dovodi do dramati¢nih promjena u brzini kemijske reakcije i distribuciji produkta reakcije.

Ujedno, zatvorena struktura $titi unutrasnjost od vanjskih utjecaja.116 Sirok spektar svojstva
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takvih agregata, obzirom na agregatno stanje, nabijenost, elasti¢nost, kemijsku strukturu i
gusto¢u pakiranja, prisutnost drugih molekula i uvjete okoline odraz je strukturnih razlicitosti
PAT, $to omogucuje kontrolu kemijskih reakcija na povrinama (slika 28).° Osim uloge
agregata PAT vezanih uz porijeklo zivota, danas je nezaobilazna njihova primjena u
istrazivanjima postojec¢ih zivih sistema, u nanotehnologiji i razvoju "pametnih" lijekova.
Podruc¢je supramolekulske kemije, u koje pripada i samoasociranje amfifilnih molekula,
snazno doprinosi razvoju istrazivanja i primjenama na podrucju medicine, biologije 1 kemije,

kao 1 znanstvenom razumijevanju zivota, zdravlja, dijagnostike 1 terapije.

Slika 28. Shematski prikaz hipotetskog funkcioniranja vezikule. 1: Membrana je gradena od
smjese PAT, §to omogucuje fomiranje domena sa kruto uredenim i tekuce neuredenim
karakterisitkama unutar membrane. 2: Selektivna permeabilnost membrane ocituje se u

propusnosti tvari A, te nepropusnosti za tvar G. 3: Mogu¢nost katalize promjene tvari A u B

uz pomo¢ zarobljenih Cestica koji su u pravom smislu katalizatori ili kalupovi (proteina,
polipeptida, nukleinskih kiselina i anorganskih nanocestica). 4: Selektivna adsorpcija
eksternih molekula ovisno o fluidnosti, hidrofobnosti, naboju ili savijenosti membrane (u

ovom slucaju za tvar E bolja od tvari F). 5: Povecanje brzine kemijske transformacije tvari C
u D, tzv. vezikulna kataliza. 6: Kemijski procesi koji rezultiraju promjenom veli¢ine i

morfologije vezikule (pupanje, fuzija). 7: Nakupine (kapljice ulja, vezikule) kao skladista za

ciljano otpustanje njihovog sadrzaja u unutrasnjost vezikule.'*°

Modelno ponaSanje bioloSkih membrana zivih stanica moze se direktno usporedivati i
ispitivati na primjeru lamelnih planarnih slagalina katanionskih amfifila. Usporedbe grade
pojedina¢nih molekula prirodnih fosfolipida i sintetskih katanionskih amfifila (Slika 29)
ukazuju na njihovu izrazitu sli¢nost, tj. postojanje hidrofilnih polarnih skupina i hidrofobnih
lanaca. Ta slicnost se takoder ogleda pri usporedbi njihovih liotropnih svojstava, tj.

sposobnosti spontanog nastajanja fleksibilnih zaokruzenih struktura dvoslojeva (lipozoma kod
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fosfolipida, a oligovezikulnih, multilamelnih i unilamelnih katanionskih vezikula kod
katanionika). Vezikulne dinamicke sustave karakterizira reverzibilna veza konstituenata
zavisna o vanjskim stimulansima ili faktorima okolisa, poput transportnih procesa, provodenja
signala i energije, selektivne permeabilnosti, adsorpcije, katalize, raznih kemijskih procesa
koji rezultiraju promjenom njihove veli¢ine 1 morfologije, ukljucujuéi fuziju i
agregiranje,’*"*® kao i izvjesna osjetljivost na procesiranje informacija (slika 28). Sve ih to
direktno povezuje s primitivnim stani¢énim organiziranjem, funkcioniranjem najjednostavnijih

stanica i njihovom replikacijom,*®*8119

<)

Slika 29. Usporedba grade a) pojedinacnih molekula prirodnih fosfolipida (lijevo) i sintetskih
katanionskih amfifila (desno) ukazuje na njihovu izrazitu sli¢nost u fizikalno-kemijskoj
arhitekturi; b) pri spontanom nastajanju vezikula tijekom procesa endocitoze i egzocitoze
(lijevo), te katansom (desno) sintetskog amfifila; c) i gradi sloZenije membrane Zive stanice
(lijevo) i katanionskog dvosloja (lamela, desno).

lako je grada membrane Zive stanice sloZenija od slagalina izduzenih ploha dvoslojeva
katanionskih amlfifila, jer ukljucuje glikolipide, oligosaharidne postrane lance i globularne
proteine, njihove su grade isto tako izrazito slicne (Slika 29). Prikazana je shema razlicitih
nafina samoorganizacije tzv. hibridnih amfifila u supramolekulske membrane (slika 30).
Glavne pokretacke sile supramolekulske organizacije jesu entropijski faktori i razne

interakcije; od elektrostatskih, van der Walls-ovih, hidrofobnih, do vodikovih veza. U svim
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navedenim sluc¢ajevima nastale produkte u pravilu karakterizira prisutnost amfotropnih
svojstava, tj. pokazuju i liotropna i termotropna mezomorfna stanja (poglavlje 2.4.2.3.1.).
Stvaranje sintetskih hibridnih supramolekulskih membrana opSirno je opisano u literaturi kod
katanionskih amfifila (slika 30, gore), vrlo &esto kod kombinacije kvaternih amonijevih soli i
kolata,'®'* benzensulfonata,"®® pikrata,"®* sulfata,"®**** aerosola-OT,'® itd. Metalne

amfifilne komplekse, odnosno metaloamfifile (slika 30, sredina)® karaketrizira interakcija

metala i dugolandanih liganada: rutenij — bipiridinij kompleksi,'?® kalcijev i barijev oleat,**’

d 128

cinkov tetradecildimetilaminoksi i mnogi drugi. Treu skupinu spojeva Kkoji

samoorganiziraju u hibridne membrane predstavljaju adicijski kompleksi amfifilnog gosta sa

specifiénim tipom domacina (slika 30, dolje):> kompleksi s kaliksarenima,**® derivatima

0 132

ciklodekstrina s kationskim,** anionskim,*** i oligo(etilenglikol) supstituentima,*®* te

derivatima krunastih etera,*®*%

Katanionski surfaktanti

i ’ ﬁ ﬁ
Metalni amfifilni kompleks
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Slika 30. Shema razli¢itih na¢ina samoorganizacije tzv. hibridnih amfifila u supramolekulske
membrane. Prvi slu¢aj se odnosi na nastajanje katanionskih amfifila, drugi na formiranje
metal — amfifil kompleksa, tre¢i predstavlja kompleksiranje tipa gost — domaéin.?

Podrucje istrazivanja amfifilnih tvari koji samoasociraju u supramolekulske sustave
zeljenih fizikalno-kemijskih svojstava trenutno je u vrhu znanstvenih interesa, s ciljem

dizajniranja 1 sinteze novih funkcionalnih materijala jer omogucuju elegantan i1 efektan put
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izvrsne razine kontrole prirode i lokacije specificnih reakcija. Iz tog razloga sistematska
analiza fizikalno-kemijskih svojstava niza razli¢itih katanionskih PAT, metaloamfifilnih i gost
— domacin kompleksa doprinosi novim saznanjima u povezivanju njihovih svojstava i
kemijske strukture, omogucavajuci tako brzi, jednostavniji i pouzdaniji put sinteze materijala

ciljanih svojstava.

2.3.4.1. Strukturne karakteristike kolne kiseline i pripadnih soli

Poznato je da kuglaste (slika 31 a), valjkaste (slika 31 b) 1 ploSne (plosnate, slika 31 c)
molekule stvaraju centrirane slagaline (slika 31 a), slojevite strukture (slika 31 b), te cik-cak
ili gusto pakirano uredenje (slika 31 c), dok su biopolimeri i proteini skloni stvaranju zavojitih
hijerahijskih struktura (slika 31 ¢).”” U usporedbi s ovim molekulama, kolna kiselina i
pripadne soli, posjeduju tzv. zasvodeni kostur (slika 31 d), s 11 kiralnih centara, i mogu¢no$éu
stvaranja 2! stereoizomera i 2046 dijastereoizomera, te hidrofilne grupe sklone stvaranju
mreze vodikovih veza. Hidrofilne i hidrofobne strane takvih molekula mogu se slagati na
razli¢ite nacine, tipa ionska grupa-lanac ili ionska grupa-ionska grupa, u paralelnim ili
antiparalelnim kombinacijama, a ovakvi osnhovni strukturni obrasci skloni su daljnjoj
organizaciji u hijerarhijske strukture, vrlo sli¢ne onima kod proteina (slika 31 e).**" Ovakve
strukturne karakteristike, uz facijalnu amfifilnost 1 facijalnu asimetricnost, omoguc'avaju

......

formiranje gost — domacin kompleksa inkluzijskih kristalnih svojstva i kiralnost sklopova,

izuzetno prikladnih za procese molekulskog prepoznavanja i prijenos informacij a3
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Slika 31. Povezanost molekulske i kristalne strukture: a) kuglasta; b) valjkasta; c) plosna; d)
zasvodena; i €) lanCana molekula.*®’
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2.3.4.1.1. Osnovni tipovi kristalnih struktura zZucnih kiselina i derivata bez/s gostom

Stabilna kristalna struktura kolne kiseline bez gosta ve¢ je dugo poznata,138 karakterizira
ju facijalna amfifilnost, definirana geometrija tipa "glava-rep", s mrezom vodikovih veza.t®
Struktura je definirana kao ukrStena (slika 32 a), te u svojim kavezastim Supljinama moze
"udomiti" molekule gosta, a kristalizira u rompskom sustavu, prostornoj grupi P2,2:2; (a =
16,477(4) A, b = 8,394(3) A, ¢ = 16,993(3) A).2® S druge strane, natrijev kolat monohidrat
kristalizira u monoklinskom sustavu, prostornoj grupi P2, (a = 12,197(7) A, b=8214(4) A, ¢
= 12,559(7) A), mreza vodikovih veza izmedu aniona omoguéava formiranje spiralnih
jedinica, a time i tzv. slojevite strukture tipa "sendvi¢a".**® Do sada su kao osnovni obrasci
slaganja molekula Zu¢nih kiselina i derivata bez gosta otkrivene i razne slojevite strukture s
molekulskim Supljinama kod 3-epikolne kiseline™’ i bishomokolne® (slika 32 b i ¢), (rompski
sustav, P212121),137 zatim trokutaste prizme (slika 32 d), kod amino derivata kolne kiseline,127
te tzv. zvjezdaste strukture (nalik sacama) s heksagonskim kanali¢ima (heksagonski sustav,

P65), kod molekule kenodeoksikolne kiseline (slika 32 €)™ ili hiokolne kiseline.**
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Slika 32. Osnovni obrasci slaganja molekula Zu¢nih kiselina i derivata bez gosta: a) ukrstena
struktura;"*® b) i c) slojevite strukture;'?’ d) trokutaste prizme;*** ) zvjezdaste strukture.'**

Produzivanje ili skracivanje postranog lanca za jednu metilensku jedinicu uzrokuje
promjenu orijentacije karboksilne grupe u kristalnoj strukturi i deformaciju vodikovih veza,

Sto posljedi¢no mijenja konstrukciju kostura i volumen Supljine.**? Produljenje postranog
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lanca za dvije metilenske jedinice (bishomokolna kiselina**?) uzrokuje stvaranje dva razna
tipa slagalina; dvoslojni i ukrSteni, koji u odnosu na osnovni tip slagaline kolne kiseline,
izazivaju proSirenje Supljina u smjeru slojeva ili prosirenje samo u podru¢ju hidrofobnih
dijelova molekula.*?

Kolna kiselina, ostale zu¢ne kiseline i derivati posjeduju svojstvo "gost-ovisnog"
polimorfizma, naime, tip slagaline se mijenja inkluzijom organskog gosta, ovisno o sterickim
dimenzijama i konformacijama gosta, pH vrijednosti, temperaturi, viemenu starenja sustava,
te medudjelovanjem s drugim vrstama kationa ili metalnih jona.*® U sluc¢aju male molekule
gosta npr. mono- i disupstituiranih derivata benzena (slika 33 a i b),***'* hidroksibenzoata

(parabena),"® nitrobenzena'®®, anilina te mono- i difluoriniranih anilina'*"**®

nastaje
dvoslojna, tzv. "bilayer-like" struktura sa 1D molekulskim Supljinama (kanali¢ima), koja se
opisuje 1 kao 2D plosna struktura. Ona se sastoji od izmjenjujucih hidrofobnih 1 hidrofilnih
slojeva, pri ¢emu polarne grupe ¢ine 2D mrezu vodikovih veza.**3!** Strukture su « ili 4 tipa
zavisno o uklopljenosti jedinica unutar hidrofobnih regija, trans ili gauche konformaciji
zavisno o polozaju lanca na peteroclanom prstenu, te razliitih omjera komponenata (slika 33
ai b).l43'144 Kolna kiselina s para- i meta- supstituiranim benzenom formira 1 : 1 komplekse
antiparalelne strukture u oba sloja, te a-gauche odnosno p-trans konformacije. S orto-
supstituiranim benzenom formiraju se dva temperaturno ovisna polimorfa, oba s domacin :
gost stehiometrijom 2 : 1 1 a-trans tipom strukture, antiparalelnim razmjeStajem u
hidrofobnom, i paralelnim u hidrofilnom sloju.'**

Takoder, za kompleks kolne Kiseline i m-kloroanilina otkrivena je slojevita struktura s
klize¢im slojevima (slika 33 ¢), koja ne sadrzi uklijeStene dijelove, odnosno grupe, primjerice
C18 1 C19 metilne grupe gornjeg sloja s istima u donjem sloju kako je uobicajeno kod
strukture a-tipa. Kao posljedica, takva slojevita struktura je otvorenog tipa i ne sadrzi kanalic¢e
u koje ulaze molekule gosta ve¢ dva manja "kaveza" umjesto jednog kanaliéa.’*® S druge
strane, inkluzijski kompleks kolne kiseline i 4-aminopiridinija formira potpuno drugaciji tip
strukture tzv. kvazihelikoidnu mrezu (slika 33 d), pri ¢emu vodikove veze preko
aminopiridinijevog prstena, njegove amino grupe i molekula vode sluze kao poveznici

medusobno paralelnih molekula kolne kiseline, te dodatno stabiliziraju kristalnu resetku. 149
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Slika 33. Osnovni obrasci slaganja molekula zu¢nih kiselina i derivata sa malim molekulama
kao gostima (a, b, ¢ i d) te ve¢im molekulama gosta (e i f): @) i b) slojevita struktura s 1D
molekulskiim §upli]'inama/kanalima;144 C) slojevita struktura sa klize¢im slojevima bez
uklijestenih dijelova; * d) kvazihelikoidna mreZa bez uklijestenih dijelova;**® e) dvosloj tip
"sendvi¢a"; ) ukrsteni tip slagaline.lﬂ'9

Medudjelovanja s ve¢im molekulama, kao npr. s alkilamonijevim spojevima varirane
duljine lanca od 10 do 16 C atoma, karakteriziraju sasvim nove kristalne strukture, dimenzije
¢elije, nacin rearanziranja mreze intermolekulskih vodikovih veza, izomerizacije molekula
domacina 1 reorijentacije kolatnih iona u tip "glava-glava", tzv. "bilayer-like" strukture,
odnosno atipi¢ne dvoslojeve koji kristaliziraju u monoklinskom sustavu, prostornoj grupi P2;.
Prvi je tip "sendvica" u kojem se kolati organiziraju u dvoslojeve koji su medusobno
paralelni, a gost (decilni, tetradecilni i heksadecilni ugljkovodi¢ni lanac) je ve¢im dijelom
uklju¢en u hidrofobne zone izmedu tih slojeva, s amino skupinom okrenutom prema
hidrofilnom dijelu kolata, rade¢i vodikove veze s njegovim hidroksilnim grupama, pri cemu je
odnos kation : anion = 1 : 1 (slika 33 e).” Drugi tip vrijedi za odnos kation : anion = 1: 2, a
predstavlja tzv. ukrSteni tip slagaline ("crossing type"), s dvoslojevima koji nisu medusobno
paralelni ve¢ se sijeku pod nekim kutom. Na ovaj nacin vodikove veze izmedu molekula
pripadaju dvoslojevima a ne samo jednom sloju, te se formiraju 1D kanali¢i u koje ulaze

molekule alkilamonija (slika 33 f).° Produljenje lanca alkilamonijevog kationa uzrokuje i
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elongaciju kristalografske osi ¢ zbog prosirenja prostora izmedu dvoslojeva. Ustanovljeno je
da pH vrijednost vodenih otopina alkilamonijevih halogenida i natrijevog kolata utjece na
stehiometrijski sastav precipitata i morfologiju. Morfoloski gledano, snizenjem pH iz tankih
iglicastih kristala formiraju se njezne igliaste teksture nalik peru, zatim prelaze u duguljaste
ploce, vretenaste kristale, koji rastu u veée heksagonske prizme karakteristicne za kolnu
kiselinu pri pH 2.% U neutralnom i slabo kiselom mediju preferirano nastaju spojevi tipa 1 : 1.
Za razliku od prethodnih rezultata, kristalne strukture N,N-di-n-nonil-N,N-dimetil
amonijevog i N,N-di-n-oktil-N,N-dimetil amonijevog kolata ukazuju na koegzistenciju dviju

polimorfnih formi hidrata (mono- i dihidrata).*®

Iglicasti kristali nastali interakcijom kolne
kiseline i polikationa N',N'-dimetilamino-n-alkil dibromida Kkristaliziraju u rompskom sustavu,
s po dva kationa i aniona u ¢eliji. Okarakterizirani su slojevitim slaganjem orijentacije "glava-
rep", s ukoSenim kolatnim anionom unutar sloja i/ili namotanim alkilnim lancem, buduéi da
dimenzije molekule premasuju dimenzije stranica ¢elije, a lanci polikationa su u interakciji sa
COO™ kao §to je prikazano na slici 34."" Slojevita struktura pronadena je i kod metilnih estera

(2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksi) kolne kiseline'®* te raznih amino estera kolne kiseline.'%%

Slika 34. Struktura igli¢astih kristala nastalih interakcijom kolne kiseline i polikationa N*,N'-
dimetilamino-n-alkil dibromida."*

Nanospirala kalcijevog kolata temelji se na dvoslojevima (slika 35), koji tvore zavojitu
"glava-glava" strukturu formiranu vodikovim vezama izmedu hidroksilnih grupa na poziciji
C3 jednog aniona kolata (Ch) i dvije hidroksilne grupe na C7 i C12 poziciji drugog aniona
kolata, bidentantnim koordinacijama iona Ca** i COO", s odnosom Ca : Ch =1 : 2, te
hidrofobnim interakcijama nepolarnih, rigidnih steroidnih kostura.** Sli¢no kao i u sluaju s

kalcijevim kolatom, struktura lantanovog kolata, dobivenog iz otopina lantanovog klorida i
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natrijevog kolata raznih koncentracija, okarakterizirana je hidrofobno-hidrofilnom
ravnotezom, vodikovim vezama te koordinacijom La®*" ion — COO™ kolata u bidentantnom

modu, pri ¢emu je omjer kation : anion =1 : 3 14

Slika 35. Shema strukture unutar nanospirale kalcijevog kolata sa TEM mikrografijom
nanospirale.**

Jo§ jedan primjer atipi¢ne dvoslojne "sendvi¢" strukture je kalcijev kolat klorid
heptahidrat, s hidrofobnim dijelovima molekula smjeStenim izmedu slojeva polarnih grupa
koje su u interakciji s ionima kalcija i molekulama vode te "glava-rep" orijentacijom
molekula. Kalcijev ion i ovdje koordinira bidentantno, i to s molekulama vode i
neprotoniranom karboksilnom grupom kolata formirajuéi pentagonsku bipiramidu.™
Otkriven je i tzv. klinasti dvosloj, sastavljen od deoksikolata povezanih u nakupine trimera, a
u Supljine ulaze molekule vode i kalcijevi ioni.***

Sinteza stroncijevih spojeva sa HCh i dehidrokolnom kiselinom ekvimolno je rezultirala
kompleksom Sr : Ch = 1 : 2. Cezijev kolat kristalizira u monoklinskom sustavu (prostorna

grupa P2;), pri ¢emu svaka celija sadrzi dva kolatna aniona. Kristal predstavlja slojevitu

strukturu s "glava-rep" orijentacijom, te alternacijom polarnih i nepolarnih slojeva. Cezijevi
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ioni u polarnom dijelu su u interakciji sa karboksilnim i hidroksilnim grupama, formirajuci
115

poliherdon tako da jedan Cs” ion koordinira s pet Ch™iona (slika 36).

Slika 36. Prikaz strukture cezijevog kolata uzduz osi b: cezijevi atomi oznaceni kao O;
ugljik kao o; kisik kao .'*°

2.3.4.1.2. Hijerarhijske strukture molekula zucnih kiselina i derivata

Opcenito, poznato je viSe od 13 tipova gost — domacin struktura sa kolatima, te je rijeSeno
viSe od 400 kristalnih struktura, koje se razlikuju ovisno o volumenu, obliku, polarnosti 1
kiralnosti gosta. Ovakva raznolikost vrsta kolatnih struktura je ujedno i posljedica ne samo
asimetrije steroidnog kostura, facijalne amfifilnosti domacina ili varijacije mreze vodikovih
veza, vec i sklonosti kolata da uz osnovni tip slagaline (poglavlje 2.3.4.1.1), formira znatno
sloZenije strukture.

Proteini izrazavaju svoju molekulsku informaciju kroz nekovalentne veze preko
hijerarhijskih struktura; sekvencijski lanci kao primarne strukture (slika 37 a i b),
helikoidne/spiralne stereostrukture kao sekundarne (slika 37 c), sklopovi helikoidnih u
tercijarne strukture (slika 37 d) i kvaterne (slika 37 e). U novije vrijeme se sklonost stvaranju
hijerarhijskih struktura primjenjuje i kod steroida, a temelji se na vrlo sliénom principu kao
kod proteina. Naime, sama steroidna molekula predstavlja tzv. primarnu strukturu (slika 37
f).°® Takva molekula sklona je stvaranju hijerahijskih struktura unutar kristalnih formi,
asociraju¢i po dvije molekule u bimolekulski sklop (slika 37 g, slika 38), pa u
helikoidni/spiralni sklop putem vodikovih veza, $to su ujedno i tzv. sekundarne strukture

(slika 37 h).

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 48

a) b)

R' R
1 H | H
HN—E—C—N—C=C—N—C--: and
o ° '

"
N

Slika 37. Hijerarhijske strukure proteina i steroida. a) Peptidni lanac se b) savija ovisno o
polozajima funkcionalnih grupa u c) spiralni lanac te u d) sklop spiralnih lanaca, nakon ¢ega
e) molekula gosta ulazi u Supljine. S druge strane, f) steroidi asociraju u g) bimolekulski sklop
te se povezuju u h) spiralni sklop, a zatim u i) sklopove spiralnih lanaca, nakon ¢ega slijedi j)
gost — domacin kompleksiranje.*®’

Slika 38. Shematski prikaz izgradnje spiralnog sklopa Zu¢nih kiselina: a) deoksikolna; b)
kolna; c) kenodeoksikolna; d) litokolna kiselina.**®
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Slika 38 prikazuje slaganje molekula zuénih kiselina u sekundarne strukture. U slucaju kolne
kiseline, karboksilna grupa molekule kolne kiseline je okomita na kristalografsku os spirale,
te ¢ini cilki¢ku mrezu vodikovih veza s hidroksilnim grupama druge molekule kolne Kkiseline
na pozicijama C7 — C3 — C12. Kao rezultat paralelnih kombinacija molekula u ovakvom
sklopu javlja se struktura s hidrofilnom unutrasnjosti, dok je hidrofobnost izraZena izvana.'®
Spiralni sklopovi se dalje povezuju u veée snopove takvih spiralnih lanaca kao tercijarne
strukture (slika 37 i), a kada u svojim Supljinama udome molekulu gosta, govorimo o
kvaternim kolatnim strukturama (slika 37 j).**’

Zahvaljuju¢i facijalnoj asimetri¢nosti molekula kolne kiseline, njena struktura se
usporeduje s gradom morskog konjica (slika 39). Kao S§to je prikazano na slici 39 tri se osi
molekule (smjera) dadu razaznati iz grade; prva dijeli steroidni hidrofobni kostur na hidrofilni
i hidrofobni dio, tj. trbuh i leda; druga dijeli veliki kostur i mali postrani lanac na glavu i rep;
treca preko hidroksilnih grupa na poziciji C12 i C7 (trbuh) dijeli molekulu na lijevi i desni
dio.

Slika 39. Facijalna asimetri¢nost i kiralnost molekule kolne kiseline usporedene s gradom
morskog konjica. Iz grade se razaznaju tri osi molekule; prva dijeli steroidni hidrofobni kostur
na trbuh i leda; druga dijeli veliki kostur i mali postrani lanac na glavu i rep; tre¢a preko
hidroksilnih grupa na poziciji 12 i 7 dijeli molekulu na lijevi i desni dio.

Dodatno, molekula kolne kiseline je asimetri¢na i zbog metilnih grupa i postranog lanca

koji su smjesSteni samo na desnoj strani, $to ju ujedno Cini i desno orijentiranom kiralnom

137

molekulom.™" Osim molekulske kiralnosti jedne molekule, spiralni sklopovi posjeduju visok

stupanj supramolekulske trodimenzionalne kiralnosti kao posljedicu: a) "ukosene" kiralnosti
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bimolekulskog sklopa, te b) spiralne Kkiralnosti, nastale zbog varirajuce asocijacije dijelova
molekula, kombinacije lijevo ili desno orijentiranih molekula, zatim c) kiralnosti snopa kao
posljedice lijevo ili desno orijentiranih zavojnica, §to dodatno moze mijenjati prisutnost
molekule gosta, te paralelnih i antiparalelnih slaganja zavojnica unutar sloja, i d) kiralnost

krutine odredene prostorne grupe.**’

2.3.4.2. Svojstva i strukturne karakteristike krunastih etera

Krunasti eteri (slika 40), poznati kao makrociklicki polieteri, vrijedan su alat u organskoj
sintezi zbog svojstva otapanja alkalijskih, zemnoalkalijskih, prijelaznih metala i amonijevih
kationa.’>"**® Kompleksi krunskih etera i molekula gosta su koordinacijski spojevi, adicijski

kompleksi, bazirani na elektrostatskim interakcijama ion-dipolnih privlac¢nih sila.

n=1, 12-kruna-4 (\C}/v
n=2, 15-kruna-5

n=3, 18-kruna-6

o] 0] "[ %\
n =4, 21-kruna-7 i/o\/]) [ d:\o

n =35, 24-kruna-8

(\:(/5 m =1, etilendioksi krune
¥ =N, aza-krune m = 2, propilendioksi krune
X

:':—S, ti':l'k une x
]

Slika 40. Primjeri makrociklickih polietera.'’

Selektivnost krunastih etera kao neutralnog kompleksirajuceg spoja rezultira iz veli¢ine
same Supljine etera koja ima svojstvo primanja kationa odredenog radijusa, te sposobnosti
cikli¢ckog kostura da gradi koordinacijsku Supljinu, te tako optimizira interakciju sa kationom.
Takoder, veliki utjecaj ima i broj 1 tip donorskih atoma u kruni, reorganizacija,
konformacijska fleksibilnost molekule da se koordinira 1 prilagodi gostu, veli¢ini i

formi/obliku gosta (kationa i aniona), gustoa naboja, 1 efekt 0tapala.11’12‘1597163 Sve ovo
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doprinosti moguénostima koriStenja krunastih etera u raznim aplikacijama; od selektivnog
164-167 159,168

kompleksiranja 1 transporta raznih vrsta, ekoloskih aplikacija, ili  pak

medicinskih,6%17

zatim u analitickim separacijama, studijama molekulskog prepoznavanja, u
upotrebi u katalizatorima ili kao aktivna mjesta na ion-selektivnim elektrodama.*™

Jedan od najpoznatijih krunastih etera je 18-kruna-6 (18C6) eter koja sadrzi ciklicki kostur
od Sest atoma Kisika, $to omogucuje visoku selektivnost pri vezanju kationa. Prema
Hanschovoj skali lipofilnosti ova kruna ima koeficijent jednak nuli (mjereno koeficijentom
interakcije oktanol — voda), $to oznaCava savrSenu ravnotezu izmedu hidrofilnosti i
lipofilnosti, svojstvo koje je rezultat sposobnosti liganda da izlozi bilo hidrofilne kisikove
atome, ili lipofilne etilenske grupe odgovarajuéem mediju.'®® Prema pravilu ionskog radijusa i
veli¢ini Supljine (slika 41), ovoj kruni najviSe odgovaraju natrijevi ili kalijevi ioni kao gosti s
kojima grade izrazito stabilne komplekse. Kalijev ion najbolje interkalira u Supljinu 18C6
etera, pri ¢emu takvo vezanje opisujemo kao po principu klju¢ — brava, dok je vezanje s
natrijem omoguéeno ne samo zbog odnosa veli¢ina Supljine — veli¢ina kationa, ve¢ i zbog

konformacijske prilagodbe samog domacina (1 8C6).1°

Rb"
¢ K
Li* Na
0.78 A 097A 1.33A 148 A 1674

o o
0/5 (\/ﬁj C(\(zn 3

E [’21 l‘5l (18]
SYRARSS SR

120+ 1.50A 1.70-220A 260-320A 340-430A

Slika 41. Usporedba ionskih radijusa alkalijskih metala sa veli¢inom Supljine krunastog
etera.”™’

18C6 eter bez gosta kristalizira u rompskom kristalnom sustavu, prostornoj grupi Pbca (a =
8,295(4) A, b = 20,230(10) A, ¢ = 8,490(4) A), te konformacije simetrije Ci.'"* Isto tako,

kvantnokemijski racuni u otopini ukazuju na tri moguce strukture minimalne energije 18C6
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etera bez gosta (slika 42), medu kojima je jedna od konfomacija simetrije D3q, koja je ujedno i

najnestabilnija.'”

B
/b‘ ._\,‘.\
4 > @
\ <’ e
o e e
P;;
C; konformacia Mijesana D33 konformacya

konformacya

Slika 42. DFT optimizirane strukture minimalne energije 18-kruna-6 etera bez gosta."

Najstabilnija je konformacija simetrije C;, u kojoj postoji intramolekulska interakcija CH---O,
koja nije prisutna u druga dva konformera, a doprinosi stabilnosti ¢itave strukture.!”
Kvantokemijskim ra¢unima i spektoskopski utvrdeno je da je energijski najstabilnija forma
kompleksa 18C6 i K* ona u kvaziplanarnoj simetri¢noj Dzq konformaciji. Kompleksiranje s
Na kationom, uz konformaciju simetrije D3q, uzrokuje stvaranje i tzv. uvijenih konformacija
18C6 etera, od kojih su samo dvije stabilne: simetri¢na i asimetricna C; konformacija (slika
43)161,173

@ c Ao LiC,)
el W ¢
Na(2C,) | >
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Cs(Cy) A
'&“ v P .

Slika 43. Prikaz geometrije kompleksa 18C6'M" prema kvantnokemijskim ra¢unima
DFT B3LYP.'®

Strukturne karakteristike kompleksa krunastih etera su cCesto istrazivane u smislu
supramolekulskih motiva, pri ¢emu postoji moguénost nastanka tri tipa kompleksa razli¢ite
strukture (slika 44):*®

a) kompleksi kod kojih je kation u centru Supljine - veli¢ina kationa i veli¢ina Supljine
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priblizno su jednake;
b) kompleksi s kationom veéim od veli¢ine Supljine, struktura je slojevita, tip "sendvic¢a";
¢) kompleksi kod kojih je kation manji od veli¢ine Supljine, a ligand se konformacijski
prilagodava gostu kako bi formirao stabilan kompleks.174

Medutim, veliki utjecaj na kompletni strukturni obrazac moze imati i sam anion
gosta,">*"> 8! kao i heteroatomni supstituenti na osnovnoj centralnoj jezgri krunastog
etera.’®'® {J vecini kompleksa 18C6 sa metilsulfonatima, 18C6 poprima Dsq4 konformaciju, a
molekula gosta je koordinirana iznad i ispod krune, formirajuc¢i tako kompleks u odnosu
kruna : gost = 1 : 2.7 Sli¢an tip strukture s cik-cak slaganjem (slika 45 a) je viden i kod
kompleksa [18C6'NH4)2][SiFe] - 4H,0,"" i alkalijskim i amonijevim tiocijanatima.'’%*"
Iznimno, kompleksiranje s nizim alifatskim sulfonatima rezultira 1 : 1 kompleksima, uz tzv.
polimernu asocijaciju (slika 45 b), pri ¢emu je sulfonat obostrano u interakciji s 18C6 eterima,

y : : . L. : < 177
odnosno ponasa se kao bifunkcionalan gost i na taj nacin radi beskonacne lance.

Nat K

Nat Kt
15- Kruna <::> g 24- Kruna %0 0
18- kKruna '<:> ﬂ) 30-Kkauna @ @

Slika 44. Strukturne prilagodbe molekula krunastih etera ovisno o veli¢ini kationa s kojim
stupa u interakciju.*®®

Kompleks 18C6 s kalijevim pikratom (18C6'KP) kristalizira u triklinskom sustavu, s tzv.
"bilayer-like" slaganjem jedinica 18C6 i KP, tj. strukturom nalik na dvosloj (slika 45 c)."
Atipi¢na dvoslojna struktura je pronadena i kod kompleksa 18C6 s alkalijskim

dihidrogenfosfat-hidrogensulfat trihidratima,*®

te amonijevim hidrogensulfatom dihidratom
(slika 45 d).'®! Kompleksi 18C6 i raznih polihalogeniranih diaminopiridina (slika 45 e) i
meta- arilendiamina’’® grade tzv. kolone ili redove s alternacijama krune i gosta, koji se vezu
jakim vodikovim vezama, te su u cik-cak slaganju duz osi takvih 1D agregata, a redovi/kolone
koje grade kristalnu reSetku su medusobno paralelne.178 Sli¢no lancano pakiranje, tzv. "chain-

like" detektirano je i kod kompleksa 18C6:Pb(HSO4), pri ¢emu je Pb* ion koordiniran sa Sest
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kisikovih atoma jednog etera, i dva atoma kisika HSO, jedinica, dok te iste jedinice formiraju
dimere preko vodikovih veza, tako da je prakticki svaka 18C6 okruzena dvjema HSO,
jedinicama.’® 18C6 — dicikloheksil kompleks s maleonitriltiolatima sastoji se od dvije
molekule domacina i jedne molekule gosta, pri ¢emu isto tako grade "beskonac¢ne™ lance
(slika 45 f).'%3

Strukture kompleksa aza-18C6 etera i anorganskih oksida predstavljaju supramolekulske
strukture gradene od 2D ploha s alternacijama anorganskih lanaca i organskih redova/kolona
etera medusobno povezanih razli¢itim brojem molekula vode. Pri tome, ovisno o kompleksu,
asimetri¢na jedinica sadrzi jedan ligand, ili dva koegzistiraju¢a makrociklicka liganda, jedan
kao protonirani monokation a drugi kao neutralnu molekulu (slika 45 h).'*?> Kompleksi
dibenzo-18C6 i natrijevih polioksometalata formiraju tzv. organsko-anorganske strukture tipa
"sendvi¢a", pri ¢emu je monoklinska kristalna struktura stabilizirana koordinacijom Na* iona
s terminalnim atomima kisika u kompleksu, vodikovim vezama te van der Waalsovim

interakcijama.'®*
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Slika 45. Molekulska struktura kompleksa krunastih etera i raznih molekula gosta: a) cik-cak
slaganje;™® b) polimerna asocijacija;'’” c) i d) atipi¢ni dvoslojevi;*”>*®" e) 1D agregati;'"® f)
lan¢ano pakiranje;'® g) atipi¢ni dvosloj.*®
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2.4. Termicka svojstva krutih katanionskih PAT
2.4.1. Opcenito o faznim prijelazima

Tvari se, ovisno o vezama koje atomi medusobno ostvaruju, pojavljuju u nekoliko
razli¢itih stanja, te pod utjecajem temperature mogu formirati razli¢ite faze. Termodinamicka
faza ili faza tvari je skup stanja makroskopskog termodinamickog sustava s homogenim
kemijskim sastavom i fizi¢kim svojstvima. Opcenito, faza ima odredenu strukturu ili atomski
raspored, priblizno isti kemijski sastav i svojstva, te je odijeljena odredenom granicom od
okolnih faza.

Kruta faza je stabilna dok god su volumen, tlak i temperatura konstantni, te energija
minimalna. Promjena slobodne energije dovodi do strukturnih promjena faze, tj. nastupa
fazna transformacija (fazna tranzicija, prijelaz). Ovisno o termodinami¢kim uvjetima, uvijek
postoji nova faza/struktura minimalne energije.’®'®® Tako fazni prijelaz unutar jednog
termodinamickog sustava predstavlja transformaciju jednog agregatnog stanja i
makroskopskog uredenja u drugo, npr. transferom topline, a manifestira se naglom
promjenom jedne ili vise fizikalno-kemijskih osobina, u ovisnosti o promjeni neke funkcije

stanja.'®>18°

Klasi¢na termodinamika daje makroskopsku osnovu za razumijevanje faznih prijelaza.®’
Ono $to karakterizira katanionske krutine jesu fazni prijelazi prvog reda, s definiranim
temperaturama tranzicije u nekom uzem temperaturnom podrugju.'’ Takvi fazni prijelazi
okarakterizirani su promjenom entropije i volumena u periodu u kojem sustav prima ili
otpusta odredenu koli¢inu energije/topline, pri ¢emu temperatura ostaje konstantna (taljenje,
isparavanje, sublimacija itd.)."®" Reverzibilna fazna transformacija je &esto povezana sa
histerezom. Tijekom transformacije sustav moze prije¢i u metastabilno stanje koje se
ireverzibilno transformira u stabilno.'” Fazne temperaturne tranzicije katanionskih PAT
izazivaju pojavu niskotemperaturnih faza bolje uredenosti i visokotemperaturnih faza slabije
uredenosti. Opcenito, stvaranje nove faze iz poCetne moZe se opisati mehanizmom
rekonstrukcije, u kojem se pocetna struktura u potpunosti raspada, a nova se sastavlja,

kidanjem veza i stvaranjem novih,*®

mehanizmom distorzije kao kontinuiranom
deformacijom "roditeljske” faze bez pucanja postojecih veza, ili pak mehanizmom dilatacije s
pomacima pozicije i promjene koordinacijskog broja, malih i brzih strukturnih promjena.
Literaturno je opisan mehanizam rotacije, u kojem grupa ¢vrsto vezanih atoma u strukturi

rotira, kao i mehanizam supstitucije.”®® Mnoge organske molekule prolaze kroz fazne
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tranzicije najceS¢e preko mehanizma rekonstrukcije.”™ Fazne tranzicije su opcéenito pracene
kooperativnim naletom jednog ili viSe tipova molekulskih gibanja. Svaki pomak molekule iz
njene ravnotezne konformacije, pozicije ili orijentacije unutar kristala rezultira lan¢anim

prijenosom promjene doti¢nog svojstva na susjedne molekule.!’

2.4.2. Klasifikacija faznih prijelaza

Postoje dvije glavne vrste faznih prijelaza; homogeni i heterogeni. Homogeni fazni
prijelazi odvijaju se simultano po cijelom volumenu sustava, dok heterogeni pogadaju samo
specifi¢na mjesta sustava (shema 1).*° Heterogene transformacije prati nukleacija i rast faze

produkta. Kristalizacija i taljenje su tipi¢ini primjeri takvih faznih prijelaza.

Fazni prijelaz
| ' - |
H?tf'l'.ﬂ" g'?l‘% fazm Homogeni fazmi
prijelazi prijelaz
2 e N s —
Fazni prijelazi kruio - teluce Fazni prijelazi kruio - krute
(tekuce - kruto) |
[ 1
Toplinski aktivirani Netoplinski alstivirani
rast rast
[
I
Bez atermiclke Sa atermickom
komponente komponentom
Transport Transport
kratkog dosega dugog dosegza
+Polimorfii fazni
et e e s *Futekiicna +Bainitna : o
*K:'Jst;?ll.z.am_]a *Dig:i]flalfa o tﬁaltjs;macija *I'vlarten.uhja *Dekompozicija

Taljenje 1)5 *Precinitacii transfomacija

nukleacija i rast bhih S

Shema 1. Klasifikacija faznih prijelaza.*

PoviSenjem temperature krutih PAT povecava se termicko gibanje molekula prvenstveno
rotacijskog karaktera i pojaCano gibanje lanaca, termicko Sirenje kristala uslijed vibracija
reSetke, uglavnom kod faznih prijelaza tipa kruto — kruto.®*® Mnoge PAT, poput ostalih
kristalnih struktura koje sadrze uglijkovodi¢ne lance, prolaze kroz razne polimorfne promjene

i taljenje, ali ono po ¢emu su karakteristi¢ne jest da prije nego Sto dosegnu izotropnu fazu
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prolaze kroz medufazna stanja.'®’ Absorpcijom termitke energije transformirana faza
posjeduje viSu unutrasnju energiju, veze izmedu susjednih atoma i molekula su sve slabije,
smanjuje se uredenost prvo u sloju alkilnih lanaca, Sto rezultira najesce visestrukim faznim
prijelazima i pojavom veéeg broja mezofaza prije taljenja (slika 46). Tijekom taljenja dolazi
do razli¢itih intramolekulskih konformacijskih promjena i razaranja sloja ionskih grupa, te
192

raspada kristalne reSetke.

Vodena para
Eiuta knistalna
voda Tekuéa voda

Z h ]"" = B h
0 i i

Polumorfu prijelaz

—_— -+
Smektica A
2 & Y
h Nematici
e

Tekuéi knistah Izotropna tekucina

b)

Slika 46. Za razliku od a) vode koja grijanjem prolazi kroz taljenje i isparavanje, te b)
tipiénih organskih tvari kod kojih grijanjem nastupa prijelaz taljenjem iz kristalnog stanja u
izotropnu tekuéinu, PAT prolaze kroz jednu ili viSe termotropnih mezofaza (zaokruZeno na

slici b).

Opcenito, poznavajuéi strukturne karakteristike svih spomenutih faza, termodinamicki
redoslijed pojavljivanja pojedinih faza moze se prikazati kao:

SCi—»> SC,—» LC—» LC,» IL
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pri cemu SC; i SCx oznacavaju kristale, odnosno kristalne polimorfe koji se pojavljuju na
nizim i viS$im temperaturama, LC; i LCy, tekuce kristale, odnosno polimorfe tekuéih kristala

koji se pojavljuju pri odredenim temperaturama, dok je IL izotropna tekuéina, odnosno talina.

2.4.2.1. Polimorfni prijelazi PAT

Kristal (grc. krystallos, Cisti led) je krutina ¢iji su konstitutenti atomi, molekule ili ioni
pravilno rasporedeni po odredenom uzorku koji se ponavlja u svim trima dimenzijama, te je
takvo uredenje dugog dometa, $to je makroskopski vidljivo po njihovom vanjskom obliku,

odrazu njihove strukture.

i

Jediniéna  Ponavljanje Ponavljanjc Panavljanje
Gelija duz osiz doz osi ¥ duZ osi x

Q) b)

Slika 47. a) Kristalna resetka, prikazana kao rezultat periodi¢ckog ponavljanja jedinic¢nih ¢elija
duz osi X, y i z. b) Jedini¢na ¢elija definirana je odredenom vrijednosti stranice a, b i ¢, kutova
a, f 1y, te smjerom kristalografskih osi x, y i z.

Kristalna reSetka kristala se sastoji od periodicki ponavljanih dijelova koje se nazivaju
jedini¢ne Celije (slika 47 a). Svaka jedini¢na celija definirana je parametrima/konstantama
¢elije: stranicama a, b, ¢, te kutovima «, g, y. Kristalne osi kristalnog sustava poklapaju se sa
stranicama jedini¢ne ¢elije (slika 47 b). Prema odnosu veli¢ina stranica i kutova sve kristalne
strukture se dijele na cetrnaest vrsta jedini¢nih celija razvrstanih u sedam vrsta Kristalnih

reSetki (tablica 4) odn. Sest kristalografskih sustava.*®

Opcenito, razlikujemo ionske kristale
¢iji gradevni elementi su elektrostatski povezani ioni; atomske kristale s kovalentno vezanim
atomima unutar kristala; molekulske kristale, gdje su molekule unutar kristala medusobno
vezane nekovalentnim interakcijama (van der Waalsovim silama i vodikovim vezama); te

kristale metala kod kojih su ioni i izdvojeni elektroni gradevne jedinice.
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Tablica 4. Parametri jedini¢ne Celije i odgovarajuée kristalne resetke.*

Kristalna reSetka Parametri cCelije
. a=b=c
Kubic¢na a=pF=y=90°
a=b#c
Tetragonska a=B=y=90°
a=>b+#c
Heksagonska a=B=90°,y=120°
Rompska u :a tbyicgo o
Romboedarska a=b=c
a=p=y#90°
Monoklinska azb#c

a=y=90°+#90°

atb#c

Triklinska o Bty 90°

U krutom stanju ve¢ina PAT kristalizira u obliku molekulskih kristala relativno niskih
talista i slabijeg kristaliteta, jer je uredno pakiranje ugljikovodi¢nih lanaca otezano velikim
brojem moguéih konfiguracija."” Na strukturu kristala PAT utjee kombinacija jakih sila
unutar molekula i slabih, kratkodometnih medumolekulskih, u kombinaciji s jakim
elektrostatskim silama izmedu ionskih grupa u strukturnom sloju i slabih Londonovih/van der
Waalsovih sila u sloju alkilnih lanaca.'” Upravo te kombinacije jakih i slabih sila uzrok su
razlika u ponaSanju molekulskih kristala PAT 1 ionskih kristala, u kojima dominiraju samo
jake Coulombove sile velikog dometa. Izrazito polarne PAT kristaliziraju kao stehiometrijski
ili nestehiometrijski hidrati, pri ¢emu molekule vode onemogucavaju gusto pakiranje.’%
Opcenito, alkilni lanci PAT pakiraju se u trans konfiguraciji, a mogu biti medusobno
paralelni, okomiti ili se mogu krizati. Glavne tipove organiziranja alifatskih lanaca u strukture

kratkog dosega ukljuc¢uje 3D konformacije parafinskih lanaca, ¢esto ukoSene u odnosu na

ravninu, ili neukosene, za planarne molekule u dvoslojevima; fleksibilnije lance, pri ¢emu jos
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uvijek prevladava uredenost u strukturi; zatim u potpunosti krute i ispruzene lance pakirane u
heksagonskom rasporedu; te neke intermedijarne slucajeve u kojima konformacija lanaca
varira sa duljinom lanaca. Organizacija PAT u strukture dugog dosega ukljucuje periodicko
ponavljanje strukture u jednoj dimenziji Sto ukljucuje lamelne strukture (dvoslojevi
makroskopskih dimenzija u smjeru osi X, y, a molekulskih dimenzija u smjeru osi z, slika 48);

u dvije dimenzije §to ukljucuje resetku kao u heksagonskoj slagalini;'*

ili pak u tri dimenzije
kod kristala, najéei¢e u triklinskom, monoklinskom ili rompskom sustavu.*”** Unutar
dvosloja moguce je pakiranje amfifilnih jedinica tipa "glava-glava", s ispruzenim (slika 48 a)
ili ukoSenim lancima (slika 48 b i c), ili tipa "glava-rep", pri ¢emu se lanci mogu uklopiti
(slika 48 d) ili biti pod nekim kutom, ili se molekule organiziraju u monosloj (slika 48 e).
Bitna varijabla u ovakvim strukturama jest kut nagiba ili ukos$enosti molekulskog para u

odnosu na x-y ravninu dvosloja, te rotacijska orijentacija molekula oko z-0si.'*

a) b) C)

d) €)

Slika 48. Prikaz pakiranja PAT unutar slojevitih struktura: pakiranje amfifilnih jedinica a), b)
i €) u tipu "glava-glava" s a) ispruzenim, ili b) i ¢) ukoSenim lancima; ili d) i e) pakiranje tipa
"glava-rep",pri ¢emu se lanci mogu d) uklopiti, ili biti pod nekim kutom, ili se molekule
organiziraju u e) monosloj.*’

Kako alkilni lanci grade sredenu strukturu sa slabim intermolekulskim silama, fazni prijelazi
PAT pri nizim temperaturama ukljucuju trans u gauche konfiguracijsku promjenu za svaku
C-C vezu tj. promjenu niskotemperaturne faze, u kojoj se ugljikovodi¢ni lanci, koji su
paralelni i u trans konfiguraciji, savijaju u gauche stanje, rotacijom C-C veza. Gibanja unutar

lanaca povecavaju se postepeno s poviSenjem temperature sve dok, pri karakteristi¢noj
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temperaturi, ne nastupi znacajnije povecanje molekulskog gibanja i formiranja raznih krutih
polimorfa, 192:196.197

Polimorfni kristali se opisuju kao kristali koji se formiraju iz iste molekule i imaju istu
kemijski sastav ali drugaéiju kristalnu strukturu, dok se pojam polimorfnog prijelaza
podrazumijeva prijelaz iz jedne u drugu kristalnu strukturu. Polimorfni prijelazi se mogu
opisati kontaktnim mehanizmom, koji uklju¢uje formiranje nukleusa nove faze i usporedivo je

198 Dvije su vrste polimorfa: ravnotezni i metastabilni.**® Forma

s rastom Kristala iz otopina.
koja je u odredenom temperaturnom rasponu stabilna u odnosu na druge naziva se ravnotezni
polimorf i prolazi kroz termodinamicki reverzibilne izotermne fazne prijelaze. Metastabilni

. .. v .y . . . 188.191,2
polimorfi se mogu transformirati u ravnoteZne, pri ¢emu je sam proces ireverzibilan.*3192%

2.4.2.2. Taljenje PAT

Termicko gibanje molekula unutar kristalne reSetke povecava se sa grijanjem. Kada
vibracije molekula postanu toliko jake da narusavaju poredak molekula unutar resetke, pri
¢emu nastupaju intramolekulske konformacijske promjene i translacijska difuzija, nastupa
promjena ionskih slojeva iz kristalne u tekuée Kristalnu organizaciju, a zatim se gubi
orijentacijska i pozicijska uredenost, te se formira taljenjem izotropna tekuéina.'®
Temperatura pri kojoj se ovakve promjene deSavaju je temperatura taljenja, 0dnosno
izotropizacije, Ti, a u slu¢aju mezomorfnih tvari to se odnosi na fazni prijelaz tipa tekuci

kristal (eng. liquid crystal, LC) — IL.**

Za vecinu tvari prilikom taljenja dolazi do povecanja
volumena, a promjene toplinskog kapaciteta su male. Pojava kada se prilikom hladenja
kristalizacija PAT odvija pri temperaturama nizim od T;, zbog vremena potrebnog da se
molekule sloze u uredene strukuture, naziva se superhladenj e. 20

Temperature taljenja anorganskih kristala su obi¢no vrlo visoke, naj¢eS¢e iznad 773 K
zbog jakih interionskih sila koje je teSko premostiti. Organski spojevi obi¢no se tale ispod 423
K zbog slabijih intermolekulskih sila. Temperature taljenja kristalnth PAT ¢esto premaSuju
623 K, jer polarne grupe PAT doprinose stabilnosti molekula. Taljenje PAT nije nuzno

reverzibilno, §to moZe otezati istrazivanje njihovih termickih svoj stava. '
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2.4.2.3. Pojava tekucih kristala

Najbitnije svojstvo koje krutine razlikuje od tekucina jest svojstvo teCenja; kod krutine
Cestice samo titraju oko srediSnjeg polozaja ne napustajuéi pocetni geometrijski oblik,
odnosno posjeduju pozicijsku i orijentacijsku uredenost, dok kod tekuéina Cestice se relativno
slobodno gibaju, te ona poprima oblik posude u kojoj se nalazi. Medusobno se razlikuju i u
optickim svojstvima: krutine zakrecu ravninu polarizirane svjetlosti 1 posjeduju svojstvo

anizotropije, dok su tekucine izotropne (fizikalna svojstva identi¢na su u svim smjerovima).

¢) Plasti¢na faza d) Tekuci kristal

Slika 49. Prikaz mogu¢ih faza tijekom termikog tretmana krutine.?%?

Opcenito, kada se neki kruti materijal termicki tretira, postoje vise mogucnosti koje se
odvijaju taljenjem kako je prikazano slici 49. Vecina tipi¢nih organskih tvari podlijeze
taljenju u pravom smislu rije¢i, odnosno simultanom nestanku pozicijske i orijentacijske
uredenosti (Slika 49 b); u drugom slucaju nestaje orijentacijska uredenost, a nastala faza je
tzv. plasticna faza s pozicijskom uredenosti i molekulama koje rotiraju slobodno oko svojih
molekulskih osi, imajuéi pri tome centar mase fiksiran u kristalnoj resetci (slika 49 c).
Najzanimljivija moguénost kod PAT je djelomicni ili potpuni nestanak pozicijske uredenosti,
s odredenim stupnjem orijentacijske uredenosti medu molekulama, a bez direktnog prijelaza u
izotropnu tekuéinu taljenjem, nego preko pojave jedne ili vise temperaturno definiranih
termotropnih mezofaza (slika 49 d), u karakteristi¢cnom temperaturnom intervalu. Takva se

faza naziva tekuéi kristal, LC.?% Otkriée tekuéih kristala pripisuje se austrijskom botani¢aru
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Friedrichu Reinitzeru, koji je 1888. g. ispitivao fizikalno-kemijska svojstva raznih derivata
kolesterola.”®®

Opcenito, mezofaza, mezomorfno stanje ili tekuce kristalno stanje je definirano kao stanje
u kojem je stupanj molekulske sredenosti izmedu idealne trodimenzijske sredenosti,
pozicijske i orijentacijske sredenosti dugog dosega kakvu susre¢emo kod krutih kristala i
molekulske nesredenosti svojstvene izotropnim kapljevinama, plinovima i amorfnim
krutinama.?®* Tekuéi kristali posjeduju istovremeno svojstva uredenosti te viSestruke
anizotropije kristalne resSetke, ali i mobilnost izotropne otopine, stoga ih Cesto zovemo
anizotropne tekuéine.?”* Tipi¢ne strukture tekuéih kristala susreéu se kod kolesterolnih estera,
fenil benzoata, povrsinski aktivnih tvari, parafina, glikolipida i derivata celuloze. Specificno
dvojno svojstvo je direktno odgovorno za njihovu tehnolosku primjenu npr. u proizvodnji
LCD displeja za monitore, televizore, mobitele, elektrooptickih prekidaca, fotonaponskih
¢elija itd. Tekudi kristali koriste se i za dobivanje vlakana visoke ¢vrstoce (npr. kevlara), koja
su danas nezaobilazan sastojak brojnih modernih sportskih rekvizita kao $to su skije, teniski
reketi ili razne vrste sportske obuce. Napokon, kao sastavna komponenta stani¢nih membrana

bioloskih sustava, tekuci kristali su i nezamjenjiv ¢cimbenik u izgradnji Zivog svijeta.

24.23.1. Podjela tekucih kristala

Osnovna podjela teku¢ih kristala ukljuc¢uje liotropne, termotropne, amfotropne te
metalotropne tekuce kristale. PAT su sklone formiranju i liotropnih i termotropnih LC, te u
nekim slucajevima su amfotropne. U slucaju liotropa najvaznija fizikalna varijabla koja potice
pojavu LC jest prisustvo otapala i koncentracija PAT, kod termotropa je to dovodenje ili
odvodenje topline, dok amfotropne LC karakterizira ¢injenica da su i liotropnih i termotropnih

svojstava.?

Najzastupljenije liotropne faze su: lamelna, kubi¢na, heksagonska, nematicka,
kolestericka faza (slika 50). Oblik agregata PAT prije nastajanja mezofaze odreduje strukturu
liotropnih LC: kuglaste micele prelaze u kubi¢nu fazu; vrlo dugacke Stapicaste micele
kruznog, kvadratnog, pravokutnog ili heksagonskog presjeka oblikuju heksagonsku fazu;
micele u obliku diska i kratkih $tapi¢a stvaraju nematike ili lamelnu fazu.?® Lamelnu fazu
(slika 50 a) tvori planarni dvosloj molekula PAT sa strogo separiranim hidrofilnim i

hidrofobnim planarnim podrucjima, pri ¢emu su dvoslojevi medusobno odijeljeni vodenim

meduslojem ili meduslojem nekog drugog polarnog otapala. U kubi¢noj fazi (slika 50 e i f)
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slojevi su savinuti i formiraju razli¢ito kombinirane sferne jedinice, dok kod heksagonskih
faza (slika 50 b) slojevi grade cilindre s presjekom u obliku Sesterokuta. U hidrofobno-
dominantnim kompozicijama, koje su stabilne u nepolarnim sredinama, formiraju se inverzne
strukture PAT, s hidrofobnim lancima usmjerenima prema hidrofobnom mediju.?® Osim
PAT, cesti primjeri amfotropnih LC su i kalijevi alkanoati, lecitin, neki poliizocijanati te

204

derivati celuloze s dugim bo¢nim lancima.” Metalotropni tekuci kristali gradeni su od

organskih i anorganskih molekula, a njihovo stvaranje ne ovisi samo o temperaturi i

koncentraciji, ve¢ i o0 omjeru koncentracija anorganskih i organskih molekula.”®

€) f)

Slika 50. Prikaz vrsta liotropnih mezofaza: a) ispruzena lamelna; b) heksagonska; c) sferna
lamelna (vezikula); d) nematicka; €) kubi¢na; f) bikontinuirana kubi¢na.’®®

2.4.2.3.2. Termotropni tekuci kristali

Mezofaza koja nastaje zagrijavanjem krutine i/ili hladenjem izotropne kapljevine naziva
se termotropna mezofaza, odnosno temotropni tekuéi kristal?®* Tvari kod kojih se
termotropna mezofaza pojavljuje i u procesu grijanja i hladenja, nazivaju se enantiotropi.
Ovisno 0 geometrijskom obliku molekula, najces¢e Stapié, disk, konus i Stapi¢ savinut u
obliku banane razlikuju se kalamitni i diskoti¢ni termotropni tekuci kristali pri ¢emu svaka

vrsta tvori specifi¢ne nakupine, specifiénih svojstava (slika 51).642"
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Slika 51. Podjela tekucih kristala prema gradi molekule.

2.4.2.3.2.1. Kalamitni tekuci kristali
Molekule ¢ija je geometrijska struktura nalik Stapicu ili "oblika banane™ sklone su stvarati
kalamitne (lat. calamus, olovka) tj. Stapicaste tekuce kristale (slika 52), u koje ubrajamo

nematike, smektike te kolesterike (kiralne nematike).®2"’

Nematidka mezofaza (N, Ny)**

je jedna od najmanje uredenih tipova mezofazi, ali i
najstabilnija pri visokim temperaturama te obi¢no i koegzistira sa izotropnom tekucom
fazom.®® Sam naziv dolazi od gréke rije¢i nematos $to znadi "konac”, a posljedica je

204 1j. stalno teku

topoloskih defekata. U ovoj mezofazi molekule nemaju pozicijsku uredenost
1 nasumicno su distribuirane kao u tekucéini, iako je funkcija raspodjele nuzno anizotropna, te
molekule zadrzavaju medusobno paralelni polozaj. Molekule posjeduju orijentacijsku
uredenost, medutim ona nije konstantna jer molekule stalno mijenjaju smjer kretanja, tako da
se os pretezne orijentacije (tzv. direktor, vektor smjera, n) definira kao prosjecna

orijentiranost molekula (slika 53 a). Ovakve karakterisitke nematika omoguéava njihovo
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usmjeravanje vanjskim magnetskim i elektri¢nim poljem, pa takvi LC imaju opticka svojstva

uniaksijalnih kristala §to ih ¢ini korisnim u LCD monitorima.”®®

PR
.
-
A

capmet™ ="
@INNSSSSS

NEMATICKA SMEKTICKA KOLESTERICKA
MEZOFAZA MEZOFAZA MEZOFAZA

Slika 52. Kalamitni tekudi kristali.

Kiralna nemati¢ka faza (N*)**

se jo$ naziva i kolestericka faza, prvi put je uocena u
derivatima kolesterola. Tvore ju kiralne kalamitne ili diskolike molekule,® u diskoti¢noj
mezofazi su molekule poredane u stupce, a nastaje uvijanjem molekula u smjeru okomitom na
direktor n s molekulskim osima paralenima na direktor, te se sastoji od niza nematic¢kih
ravnina ¢iji vektori smjera opisuju spiralu.’®* Posljediéno tome, ova mezofaza posjeduje
spiralnu i kvazikristalnu orijentacijsku uredenost. Period ponavljanja je udaljenost kroz koju
LC molekula prolazi uvijanje za punih 360 ° (zavoj lokalnog vektora za 360 ©). UzduZz osi z
dolazi do periodi¢kog ponavljanja zavojite strukture (slika 53 b), ali je u ovom sluéaju
perioda ponavljanja P/2, buduéi da su u ovoj fazi direktori pri 0 ° i 180 © ekvivalentni.?®®
Ovakvo spiralno uredenje molekula u mezofazi omogucuje kolestericima specificna opticka

svojstva, poput Braggovog rasprienja cirkularno polariziranog svjetla,?®
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te snagu opticke
rotacije tisu¢u puta vecu u odnosu na druge opticki aktivne tvari.

Od kalamitnih tekuéih kristala se u literaturi spominju i smekticke faze (Sm),?** definirane
kao slojevite strukture u kojima molekule pokazuju pozicijsku, orijentacijsku i
konformacijsku uredenost. Ovakav tip mezofaze nastaje kad su lateralne intramolekulske sile
privlacenja jace od terminalnih, pa tijekom grijanja terminalne sile pucaju.201 Sam naziv
dolazi od grcke rije¢i smectos Sto znac¢i "sapun”, jer slojevi ove faze klize jedan preko

drugoga, kao posljedica slabijih privla¢enja medu slojevima u odnosu na privlacne sile medu
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molekulama.?®* Ovo svojstvo &ini takav sustav viskoznijim od nematika.”®> Molekule su
rasporedene po slojevima dobro definiranog slojnog razmaka tj. periodi¢nosti,”®* lanci su
gusto pakirani, medusobno paralelno orijentirani, a konformacijski gledano su svi lanci
ispruzeni i u trans polozaju.

Polovina perioda

ponavijan)a

jedinitanog
helllas

P2

Vektor smjera n

7 -
V5
,/¥ — &

P - —
y —

a) b

—

Slika 53. a) Nematicka faza sa ozna¢enim vektorom smjera n;*** te b) prikaz helikoidne
strukture kiralne nematicke faze. Os uzduz koje dolazi do periodi¢kog ponavljanja zavojite
strukture oznacena je kao os z.°%

Lamelna priroda smektickih mezofaza omogucuje razliite kombinacije 1 orijentacije
molekula, izmedu 1 unutar slojeva. Poznato je puno razli¢itih vrsta smektika koji se razlikuju
prema stupnju uredenosti unutar slojeva, te razliitim nagibima ravnine slojeva prema

direktoru.?%*

Najjednostavnija je smekticka faza A (SmA, slika 54), s paralelnim razmjestajem
molekula unutar slojeva u kojima uzduzne osi molekula teze okomitosti na slojne ravnine (a
paralelne su na normalu sloja z).”®* Unutar svakog sloja centri mase molekula nemaju
pozicijsku sredenost dugog dosega,”® §to zna&i da molekule posjeduju odredenu slobodu

translacije i rotacije oko 0si.?® Liotropni ekvivalent SmA je lamelna mezofaza.”®*

Analog
SmA faze koji ukljucuje priblizno paralelan poredak molekula unutar slojeva u kojima je
vektor smjera pod kutom @ nizim od 90 ° u odnosu na ravninu slojeva je smekti¢ka faza C,
SmC (slika 54).** Neke od smektickih faza imaju 2D orijentacijsku uredenost kratkog

dosega, i to tako da slaganje molekula unutar sloja poprima oblik Sesterokuta. Takve
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mezofaze su heksaticne smekticke mezofaze s uspravnim (SmB) ili ukoSenim (SmF, Sml)

uredenjem molekula.®* U SmB fazi molekule su, kao i u SmA, okomite u odnosu na ravninu

slojeva, dok su u SmF 1 Sml ukosene.?*
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Slika 54. Neke smetkicke faze (gore) i tzv. kristalni smektici (dolje).?%2%

Osim navedenih, tzv. pravih tekucih kristalnih faza postoje i mezofaze viseg reda koje su
se prije nazivale smektickim na osnovi njihove optic¢ke teksture ili na osnovi maksimuma u
difraktogramima, a koji su upuéivali na slojevitost strukture.’”® Danas se nazivaju kristalnim
smekticima, kristalnim mezofazama ili mekim kristalima. U ovim fazama 2D pozicijska
uredenost postoji od jednog sloja do drugog, obzirom na orijentaciju i poziciju kristalne

v 2 e . . oy . 202
reSetke,”®® karakterizira ih niska granica plasti¢nosti,”’

slojevitost strukture, te 3D pozicijska
uredenost dugog dosega.204 Kao i kod SmA i SmC, postoje oblici s uspravnim i ukoSenim
molekulama u sloju (slika 54). Tako su kod kristalnih mezofaza B i E molekulske uzduzne osi
paralelne s okomicama slojnih ravnina, dok su u kristalnim mezofazama G, H, J, K

ukosene. %
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2.4.2.3.2.2. Diskoticni tekuci kristali

Diskoliko mezogene molekule 1 one oblika stozaca grade najcesce diskoticne LC.%? Kada
je kristalni red izgubljen u jednom smjeru, moguce je formiranje nakupina diskova u kolone,
koje tada imaju translacijsku periodi¢nost u dvije dimenzije, s moguc¢im redom ili neredom
dugog dosega medu molekulama. Najjednostavnija diskoticna mezofaza je diskoti¢na
nematicka (Np) (slika 55 a), u kojoj se diskolike molekule nastoje poredati tako da su njihove
osi medusobno paralelne i paralelne na direktor n, a prostorna raspodjela centara masa je
nasumi¢na, 0dnosno ne postoji pozicijska uredenost dugog dosega.’* Za razliku od opticki

pozitivnih dijamagnetickih kalamitnih nematika, diskoticki nematici su opticki negativni.

a) b) c) d)

Slika 55. Pregled diskoti¢nih faza: a) diskoti¢ni nematik; b) nematicka; ¢) heksagonska; te d)
pravokutna stup&asta mezofaza.?"

Stupcaste faze (Col) karakterizira grupiranje molekula diskolikog oblika u kolone koje se
paralelno slazu bez pozicijskog suodnosa dugog dosega uzduz kolona, ali s orijentacijskom
uredenosti.?* Ovisno o stupnju sredenosti i slaganju molekula u kolone te simetriji 2D
reSetke, mezofaze oblika kolone mogu biti nematic¢ke (slika 55 b), heksagonske, Coly, (slika
55 c), tetragonske Col, (slika 55 d) ili kosokutne/kose, Colg, 2*#?** Kod ovih tipova diskotika
mogu¢ je red i nered dugog dosega medu molekulama. Heksagonska stupCasta faza je
karakterizirana kao faza sa slaganjem molekulskih kolona u obliku Sesterokuta s malim
razlikama izmedu uredenih i1 neuredenih oblika, te jednakom udaljenosti molekula od prvog
susjeda u oba smjera. Kod tetragonskih mezofaza kolone tvore pravokutnu ili kvadratnu
slagalinu, no kao neuredeni oblici, pri ¢emu su kratke osi molekula u nagibu u odnosu na os
kolone, a udaljenost od prvog susjeda ovisi o usmjerenju. Nematicka stupcCasta faza, Coly je

faza u kojoj su diskolike molekule slozene u kolone, koje su nasumi¢no rasporedene u 2D
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reSetki, a u kosim mezofazama molekule su ukoSene pod nekim kutom u odnosu na ravninu

paralelnu s osima kolona.?%

2.4.2.3.3.  Osnovne metode identifikacije termotropnih tekucih kristala

Termotropni  mezomorfizam, odnosno stvaranje termotopnih LC detektira se
eksperimentalno jednako kao i ostali fazni prijelazi nizom komplementarnih tehnika.
Opcenito, redoslijed pojavljivanja kalamitnih ili diskoti¢nih mezofaza moze biti voden tzv.
sekvencijskim pravilom tj. poviSenjem temperature, faza veée entropije, 0dnosno manjeg
stupnja uredenosti termodinamicki je stabilnija faza.”’° Prema tome, za kalamitne mezofaze
vrijedi: 202210
sCi»>SCyk>H->K>E->G—>J—>B—> SmF—> Sml - SmB—> SmC —»

SmA > N > IL,

.202

dok je za diskotike:

SC;—> SC,— Col - Coly— Np— IL.

Veli¢ina promjena termodinamickih parametara proporcionalna je strukturnim u smislu

. 2
uredenosti faza.?%

Metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) mogucée je iz
termodinamickih parametara utvrditi fazne prijelaze i pojavu LC. Literaturni podaci entalpije
taljenja krutine u tekuc¢i kristal ili direktno u izotropnu tekuc¢inu obi¢no se krecu u rasponu 30
— 50 kJ mol™.®® Prijelaz tipa LC — IL karakteristi¢an je po relativno niskim promjenama
reakcijske entalpije i entropije, odnosno vrlo je blizu ravnoteznom stanju.’®® Prijelaz iz Sm
odnosno N faze u izotropnu tekuéinu ukljucuje promjenu od 1 — 6 kJ mol™ odnosno 1 — 2 kJ
mol™. Polimorfni prijelazi izmedu pojedinih vrsta tekuéih kristala obuhvaéaju jako niske
promjene reakcijske entalpije, reda su veligine 1 kJ mol™.%%’

Mikroskopija se koristi za odredivanje orijentacijskog temperaturnog raspona
pojavljivanja pojedinih faza, a utvrdivanje morfologije i tekstura olakSava detekciju vrsta LC.
Vizualno se teku¢i kristali mogu prepoznati po karakteristicnom "mutnom” filmu s odredenim
stupnjem teCenja izmedu stakalca, pri ¢emu je recimo za nematicku fazu karakteristi¢na
pojava fluidnije, neviskozne faze, dok je smekticka viskoznija i manje transparentna od
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nematicke.”’ Kristalni smektici se detektiraju kao "voskaste” krutine.””” Nematicka faza se

obi¢no pojavljuje kao homeotropna, opticki inaktivna tekstura (crno) ili kao Schlieren

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 71

tekstura.?’’

Tipi¢ne kolestericke teksture su djelomi¢no homeotropne, razne konusne i
poligonalne teksture s disklinacijama i mrljama. Grandjean tekstura (uljne niti) karakteristicna
je za kolestericke mezofaze, ali se Ges¢e vida kod SmA faze,?® koja je prepoznatljiva i po
batonetama (hladenjem iz izotropnog) i obi¢no glatkim teksturama.’®’ Konusne teksture i
lepezaste teksture se pojavljuju kod gotovo svih tipova smekti¢ckih mezofaza, no ono S$to
razlikuje SmC od SmA je formiranje defektnih konusnih tekstura, dok je za SmB tipi¢na

pojava lanceta te mozaicnih tekstura. Stupcaste mezofaze grade tzv. sedlaste teksture.?”’

Slika 56. Shematski prikaz periodi¢kog ponavljanja strukture, s ozna¢enom debljinom
dvosloja d, koja se u difraktogramima ocitava kao difrakcijski maksimum 001.

Organizacija PAT u slojevite strukture dugog dosega odnosno u Sm mezofaze ukljucuje
periodi¢ko ponavljanje strukture u jednoj dimenziji (dvoslojevi makroskopskih dimenzija u
smjeru osi X, y, @ molekulskih dimenzija u smjeru osi z, slika 56). Stoga, u difraktogramu
rentgenskih zraka vrijednosti medumreznih razmaka izracunate na temelju 00l difrakcijskih
maksimuma, odnose se kao 1 : 1/2 : 1/3 : 1/4 itd., Sto omogucéava prepoznavanje ovakvih
mezofaza, a ovisno o tipu smekticke mezofaze, mogu se identificirati 1 ostali difrakcijski
maksimumi. Nacin slaganja molekula u ovakvim, membranama nalik dvoslojevima, dade se
pretpostaviti iz poznatih dimenzija molekula koje ga grade, te lamelne debljine slagaline, koja

je zapravo medumrezna udaljenost dgo1, izraCunata na temelju 001 refleksa. Omjer

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 72

medumreznih udaljenosti 1 : 1/3 : 1/4 : 1A7 : 1A9 : 1A12... karakteristidan je za
heksagonske stupcaste mezofaze, dok je za kubi¢nu medufazu taj karakteristican omjer 1 :

N2 2 1/143 2 1/144 - 145,

2.4.3. Primjeri termickog ponasanja spojeva s kvaternim amonijevim solima ili krunastim
eterima kao komponentama

2.4.3.1. Kvaterne amonijeve soli

Termi¢ko ponaSanje krutih amfifila ovisi 0 svojstvima molekulskog pakiranja, koji
ukljucuju duljinu, razgranatost i zasi¢enost ugljkovodi¢nih lanaca, o prisutnosti odredenih
ionskih grupa, te veli¢ini i prirodi protuina.®® Uslijed slabijih intramolekulskih sila, u
usporedbi s jakim Coulombovim silama anorganskih kristala, molekule kationskih PAT lakse

192

je temperaturno pobuditi,”* pa je termotropni mezomorfizam i polimorfizam ¢esto detektiran

kod kvaternih amonijevih soli. 24442

Na transformaciju PAT u fazu tekudih kristala utjecaj ima oblik molekule tj. veli¢ina i
pozicija hidrofilne grupe, prisutnost kiralnih centara, stupanj vezanja i priroda protuiona,®®
fleksibilnost molekule ostvariva raznim terminalnim supstituentima, najce$c¢e alkilnim ili
alkoksi lancima, &esto i razgranatim, te s terminalnim polarnim, rjede nepolarnim grupama.?”’
Stvaranje LC faza favorizirano je porastom duljine lanaca,®®" kao i temperaturni interval

stabilnosti mezofaze.*?*

Za formiranje slojevitih, uredenijih LC faza favorizirana je simetri¢na
molekulska struktura Sto rezultira kompaktnijim i1 gus¢im pakiranjem. Razgranatost lanaca
doprinosti kiralnosti molekule i formiranju nesmektickih LC faza, ali i znatno destabilizira
fazu. 2" Stabilnije LC faze formiraju se kod spojeva s brojem C atoma u lancu viSim od osam,

9

te kada je suma broja C atoma lanca i oligomerne razmaknice veéa od Getrnaest,”® iako

nestabilnost mezofaza opcenito raste s porastom stupnja oligomerizacij e.?t?

N-alkilamonijevi halogenidi okarakterizirani su kao slojevite strukture, odnosno kristalni
Sm na sobnoj temperaturi (RT). Izrazito bogato termicko ponaSanje uoceno je kroz stvaranje
nekoliko kristalnih polimorfa, formiranje plasticne faze s konformacijskim promjenama u
sloju alkilnih lanaca i formiranje Sm faze prije izotropizacije.?® Polimorfizam tijekom
termiCkog tretmana uocen je kod N-alkiltrimetilamonijevih halogenida, bez formiranja LC
faza, a hladenje na RT popraceno je temperaturnom histerezom, tj. oteZzanom

1

kristalizacijom.?* Porastom duljine alkilnog lanca rastu i temperature i vrijednosti
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termodinamickih parametara faznih prijelaza, ukazujuéi na viSu termicku stabilnost
spojeva.?t

Za razliku od SmA i B uo&enih kod N-alkilpiridinijevih halogenida,?**"#*

termotropni
n-dodecilpiridinijev klorid pokazuje svojstva heksagonske stupéaste mezofaze, Coly, vidljivog
u obliku konusnih tekstura***

N,N-di-n-alkil-N,N-dimetilamonijevi bromidi pokazuju kompleksni polimorfizam u
kristalnoj formi, s koegzistiraju¢im metastabilnim kristalnim formama tijekom ciklusa
hladenja.n‘o"222 Termotropni mezomorfizam vidljiv je u obliku visokouredenih, enantiotropnih
SmB faza®'® i SmT faza s lateralnim tetragonskim pakiranjem molekula.?*? Pojava sferulita i
tipi¢nih uljnih niti dokaz su enantiotropnih smekti¢kih faza kod tridodecilmetilamonijevog
bromida.**

Struktura dimernih i oligomernih PAT baziranih na n-dodeciltrimetilamonijevom bromidu
okarakterizirana je kao slojevita sa uklopljenim dodecilnim lancima na RT. S povisenjem
temperature detektiran je polimorfizam i termotropni mezomorfizam Sm tipa kod dimerne
(SmA i C) i trimerne (SmB) kvaterne amonijeve soli, dok se kod tetramerne odvija taljenje
simultano s dekompozicijom.?'?> Porastom stupnja oligomerizacije slabija je uredenost
kristala, raste debljina dvosloja LC faze, te temperatura dekompozicije i taljenja, uslijed jacih

interakcija polarnih grupa i alkilnih lanaca, te veée gustoée naboja.?*?

2.4.3.2. Katanionske PAT
Poznato je da je kombinacija kationskog i anionskog amfifila ¢esto prilikom termickog
tretmana formira termotropne mezofaze. Kvaterne amonijeve soli ¢esto su komponente u

raznim katanionskim PAT, a u veini slucajeva promoviraju termotropni mezomorfizam,

uglavnom smekticke prirode, kao npr. kod alkilamonijevih benzensulfonata'?*%%%

alkilsulfonata,"# alkilamonijevih alkilsulfata,?3124224-220 224,221,228

223

oligomernih alkilsulfata,

229

benzensulfonata,” te alkilpiridinijevih hidrogensulfata.”” Medutim, alkilamonijevi pikrati su

visokog stupnja kristaliteta, te formiraju sabljaste teksture bez mezomorfnih
karakteristika. #2423

Bis-alkilpiridinijevi tetraklorokuprati pokazuju svojstva smektika i heksagonske stupcaste
faze.Z1%%  Alkilamonijevi bis(2-etilheksil)sulfosukcinati formiraju heksagonske stupcaste

mezofaze, s plohama okomitim na os stupca, a prostorni aranzman molekula ukazuje na
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uredenje sa po dva ionska para u celiji, te visokim stupnjem konformacijskog nereda
radijalnih lanaca.'*®
Katanionske spojeve dialkildimetilamonijevih kolata karakterizira polimorfizam, bez

postojanja mezofaznih stanja. Povratno u hladenju kristaliziraju s prethodnom pojavom

150 03 :

staklastog prijelaza."®® Derivati kolata s aminokiselinama karakteristiéni su po staklastim, % i
polimorfnim prijelazima uslijed konformacijskih promjena.!® Polioksietilenski esteri
kolesterola variranog broja oksietilenskih jedinica pokazuju ovisnost o broju jedinica odnosno
duljini lanca; oni s kra¢im lancima formiraju LC faze s antiparalelnim tj. cik-cak pakiranjem u
slojevima, §to je povezano s dominacijom steroidnog dijela molekule.?®®* Kod duljih lanaca

dominiraju svojstva polimera, §to se ocituje kroz polimorfne fazne promjene, te rast

temperature taljenja s produljenjem lanca.?

2.4.3.3. Krunasti eteri i njihovi kompleksi

4

Nekompleksirani 18-kruna-6 eter ne posjeduje termotropna svojstva,** za razliku od

njegovih aza-, tio-, benzo- derivata, te derivata s raznim heteroatomnim supstituentima na

133,135,235-240

centralnoj jezgri krunastog etera. Derivati dibenzo-18C6 modificirani s

metoksibenzen ili pirolnim jedinicama skloni su polimorfnim promjenama, te formiranju
SmA, SmC i nematike mezofaze.**®

PAT kao heteroatomna skupina zakacena na krunasti eter potiCe termotropni
mezomorfizam, tako aza-, diaza- i benzo- derivati krunastih etera s kolesterilnim jedinicama

235,237,238 241,242

formiraju razne tipove Sm ili kolesterickih mezofaza,

239,243
Iy

s ftalocijaninima krunasti
eteri formiraju Co
Produljenje boénih lanaca na centralnoj jezgri krunastog etera izaziva raznolikije termicko
ponaSanje, sniZenje temperature izotropizacije,">**° favorizira stvaranje LC,**® te izaziva
promjenu u tipu LC faze.?*® Dibenzo-18C6 derivati sa dialkoksibenzenskim jedinicama kraceg
lanca formiraju Sm, dok su oni duljih lanaca skloniji formiranju stupc¢astih mezofaza. 2%
Veli¢ina makrociklickog prstena je bitna u termickom ponasanju, §to se vidi na primjeru
supstituiranih diaza- i dibenzo- krunastih etera razliGitih veli¢ina prstenova.’**** Manji
prstenovi krunastih etera su kruti, a ovi veci fleksibilniji, te se ponaSaju kao poveznice dviju

mezogenih grupa. Porastom veli¢ine krunaste jezgre vjerojatnost pojava mezofaza opada.’**s
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druge strane, prosirenje prstena uzrokuje promjene u tipu mezofaze i sniZzenje temperatura
faznih promjena.'®

Kompleksiranje krunastih etera s odgovaraju¢im metalima, raznim solima |
alkilamonijevim halogenidima, opc¢enito favorizira mezomorfizam, 3011124024224 - pyol
oligofenilen — benzo-18C6 ne posjeduje termotropna svojstva, produkt interakcije s kalijevim
I cezijevim metilkarboksilatom rezultira supramolekulskom dvoslojnom strukturom tipa
"sendvica" mezomorfnog karaktera.?** Kompleksiranje derivata benzo-15C5 i benzo-18C6
etera s natrijevim i Kkalijevim jodidima povisuje temperature faznih prijelaza, te produljuje
period stabilnosti mezofaza."**?* Za razliku od smektickih faza nekompleksiranih formi,

kompleksirane forme stvaraju heksagonske i tetragonske stup&aste mezofaze.'*

160 1+ .y
Kiralna nematicka

Anion gosta utje¢e i na tip 1 na strukturne karakteristike LC faze.
faza benzo-15C5 krunastog etera pri kompleksiranju s raznim gostima strukturno se
prilagodava anionu i kationu gosta tako da se spirala koju grade molekule $iri u skladu s
pripadnom veli¢inom aniona: CI' < SCN™ < ClO; << B(p-Cl-CgHs)s odnosno kationa: Li*
< Na* < Cs* < K"** Termokemijska svojstva 18C6 etera sa alkilamonijevim perkloratima
ukazuju na postojanje Cak tri polimorfna stanja, bez mezofaza i s viSim temperaturama

taljenja od samih komponenti.?* Termotropni mezomorfizam nije uo&eni niti kod kompleksa

18C6 sa Rb i Cs sulfatima i hidrogensulfatima.*®
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali
3.1.1. Kemikalije

Od anionskih kemijskih komponenti u ovom su radu upotrebljavane anionske PAT
natrijev kolat, natrijev dodecilsulfat i natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat, te kalijev
pikrat. Shema 2 prikazuje anionske kemijske komponente korisene u sintezi ispitivanih
spojeva. Natrijev kolat (shema 2 a), natrijeva sol 3a,7a,12a-trihidroksi-5p-kolanske kiseline,
(NaCh, Cy4H390sNa, Sigma Ultra, Njemacka, CAS 73163-53-8, min. 99 %, M = 430,60 g
mol™, cmc= 1102 mol dm™) koristen je bez daljnjeg pro¢is¢avanja.

Kolna kiselina (HCh, C4Hs00s, M = 408,58 g mol™) je pripravljena zakiseljavanjem
vodene otopine NaCh, dokapavanjem koncentrirane HCI (36,5 %, Kemika, p.a.) do pH = 1,8
uz mijeSanje. Nastali talog je odvojen nakon 24 sata filtriranjem i viSekratno ispiran vodom
do negativne reakcije na kloride (test sa AgNO3), nakon ¢ega je podvrgnut susenju u vakuum
suSioniku na sobnoj temperaturi (RT). Rezultatima elementne analize potvrdena je Cistoca

HCh (w/% teoret. (eksperimentalno): C 70,55 (70,54); H 9,87 (9,88)).

a) o b) C)
\ L
OH ~o
/)\ Na
HO/Cj\/ OH
-~
K N
&
NO, NO, T
Na* ©
@) NO, 0=$=0
Na* O

Shema 2. Prikaz anionskih kemijskih komponenti korisenih u sintezi ispitivanih spojeva: a)
natrijeva sol 3a,70,12a-trihidroksi-5p-kolanske kiseline; b) natrijev dodecilsulfat; c) natrijev
4-(1-pentilheptil)benzenesulfonat; d) kalijev 2,4,6-trinitrofenol.
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Natrijev dodecilsulfat (NaDS, Ci;H250SO3Na, Sigma Aldrich, Njemacka, 99 %, cmc =
8,44 - 10° mol dm™, M = 288,38 g mol™, shema 2 b) kupljen je od kompanije Sigma Aldrich
(Njemacka). Cistoéa NaDS provjeravana je mjerenjem povriinske napetosti, a otopine su
pripremane uvijek svjeze, da se sprijeci potencijalna hidroliza NaDS, tj. moguc¢nost stvaranja
dodecilnog alkohola.

Alkilbenzensulfonati se pojavljuju kao smjesa homolognih i pozicijskih izomera, ¢ija sva
pojedinacna fizikalno-kemijska svojstva se medusobno razlikuju.*?2?*%? Natrijev 4-(1-
pentilheptil)benzenesulfonat (NaDBS, C1,H»5CsHsSOsNa, M = 348,48 g mol™, shema 2 c)
donacija je Henkel Co. (Njemacka), procis¢avan je opetovanom rekristalizacijom iz smjese
etanol-voda, u svrhu uklanjanja anorganskih elektrolita. Njegova &isto¢a™ provjeravana je IR
spektroskopijom i HPLC-ESI-MS/MS metodom koja je tandem tekucinske kromatografije

visokog ucinka, elektrosprej ionizacije i masene spektrometrije.

100 -
mz =212
50 4
2
=" 0
- 100 -
[=F]
=
= mz = 226
% 50 4
(2=
0
100 -
H'z = 240
30 +
0 - - 7 : ; 5
16 17 18 19 20 21 2 23 24 25 26

[/ min

Slika 57. HPLC-ESI-MS/MS ionski kromatogrami na vrijednostima m/z, odabranim za
determinaciju alkilbenzenzsulfonatnih izomera.*®

Acetonitril (HPLC-grade, > 99,93 %), 4-oktilbenzensulfonska kiselina acid, trietilamin
(Sigma Aldrich, Njemacka), i octena kiselina (100 %) (AppliChem GmbH, Danska) koristene

su u HPLC-ESI-MS/MS metodi. Smjesa homologa i izomera C,o — Cy3 alkilamonijevih
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benzensulfonata za pripremu standardnih otopina komercijalno su dostupni (Masso and Carol,
Spanjolska). HPLC-ESI-MS/MS sustav (110 Series LC/MSD Agilent Technologies,
Njemacka) sadrzi automatski injektor. Stacionarna faza je Nova Pack Cig 4 um kolona (300
mm x 3,9 mm, Waters PIN WATO11695) a kao mobilna faza u kromatografskim
odjeljivanjima koristila se smjesa otapala 1 (acetonitril : voda = 70 : 30) i otapala 2 (voda), sa
dodatkom 2,5 - 10 mol dm™ octene kiseline i 2,5 - 10° mol dm™ trietilamina. Masena
spektrometrija je provedena u ESI (-) modu, sa ekscitacijom iona kroz sudare s helijem, u
uvjetima m/z = 150 — 360, te pri tome Koriste¢i ionske kromatograme na zadanim m/z
vrijednostima odabranih fragmenata za pojedini izomer (C, 184, C3198, C, 212, C5226, i Cg
240). Ustanovljena je Cisto¢a izomera natrij 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat ~ 98 w %, s
distribucijom homologa u masenim udjelima, w %: undecil, 1,20; dodecil, 98,41; tridecil, 0,39
(slika 57, tablica 5).

Kalijev pikrat (shema 2 d), kalijev 2,4,6-trinitrofenol (KP, CgHoN3O;K, Merck,
Njemacka, M = 267,20 g mol™) upotrebljen je bez daljnjeg pro&iséavanja.

Tablica 5. Maseni udjeli NaDBS pozicijskih izomera i homologa razli¢itih duljina lanaca.'?°

Izomeri Undecil Dodecil Tridecil
Cz_ C3 - - -
C, — 0,12 0,13
Cs 0,17 0,16 —
Cs 1,03 98,13 0,26

Kao kationske PAT (shema 3), koriSene su kvaterne amonijeve soli s variranim brojem
dodecilnih lanaca na istoj amonijevoj grupi, bazirani na dodeciltrimetilamonijevom bromidu
(nc = 1 — 4): a) dodeciltrimetilamonijev bromid (DTAB, C12H2sNC3HgBr, puriss. p.a. > 99,0
%, cmc = 1,7 102 mol dm™?** M = 308,35 g mol™, Fluka, Njemacka, shema 3 a);

b) didodecildimetilamonijev bromid (DDAB, C,sHsoNC,HgBr, cmc = 0,05 - 10 mol dm™**
puriss. p.a. >99.0 %, M = 462,64 g mol™, Acros Organics, Belgija, shema 3 b);

c) tridodecilmetilamonijev klorid (TDMAC, CsH7NCI, M = 572,49 g mol™, puriss. p.a. >
97.0 %, cmc = 4,3 -10* mol dm®, Fluka, Njemacka, shema 3 c);
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d) tetradodecilamonijev bromid (TDAB, C4HgsNBr, > 99,0 % AT, M = 659,01 g mol™?, cmc
nepoznat, Fluka, Njemacka, shema 3 d), te
e) dodecilpiridinijev klorid (DPyC, C17H3NClI, p.a., M = 283,89 g mol™, Merck, Njemacka,

shema 3 e), a upotrebljavane su bez dodatnog procis¢avanja.

| B v N ~
| B B o sk i ]
a) b) S 2 R S >
c)
NN “ ‘]
AN IESGT O N2 \/“\'},"'\»/\v’“\//‘ S U S ~N"
W N e W o o o \\,/\V/J B cl v e >~ > ~
d) e)
B B Br B Br B B Br B
=N N— s ! N—
/ —N N— N~ N \
f) 2) h)

Shema 3. Kvaterne amonijeve soli koriSene u sintezi spojeva ispitivanih u ovom radu: a)
dodeciltrimetilamonijev bromid; b) didodecildimetilamonijev bromid; c)
tridodecilmetilamonijev klorid; d) tetradodecilamonijev bromid; e) dodecilpiridinijev klorid;
te f) dimerna; g) trimerna, i h) tetramerna PAT.

Od predstavnika kvaternih amonijevih soli s variranim brojem ionskih grupa (n, = 2 — 4)
koriSteni su oligomerni bromidi bazirani na dodeciltrimetilamonijevom bromidu kao
monomeru, i s kratkim etilenskim poveznikom na razini ionskih amonijevih grupa, koje je
velikodu$no u obliku vodenih otopina ustupila dr. Darija Juragin:?? a) bis(N,N-dimetil-n-
dodecil)etilen-1,2-diamonijev dibromid ((12-2-12)Br,, dimerna PAT, M = 1270,01 g mol™,

cme = 0,98 -10° mol dm™, shema 3 f);
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b) N-bis[2-(N',N'-dimetil-n-dodecilamonijev)etilen]-n-dodecil-N-metil-1,2-diamonijev  tri-
bromid ((12-2-12-2-12)Brs, trimerna PAT, M = 1903,99 g mol™, cmc = 0,78 - 10 mol dm™,
shema 3 g);

c) N,N'-bis[2'-(N",N"-dimetil-n-dodecilamonijev)etilen]-di-n-dodecil-N,N'-dimetil-etilen-1,2-
diamonijev tetrabromid ((12-2-12-2-12-2-12)Bry,, tetramerna PAT, M = 2537,99 g mol™?, cme
=0,81-10°mol dm™, shema 3 h).

Za sintezu kolatnih metaloamfifila upotrebljene su slijede¢e metalne soli: srebrov nitrat
(AgNO3, M = 169,89 g mol™, Merck, Njemacka), srebrov oksid (Ag,O, M = 231,76 g mol™,
Pliva, Hrvatska), kalcijev klorid (CaCl,, suseni, M = 110,99 ¢ mol?, Kemika), kalcijev
hidroksid (Ca(OH),, M = 74,10 g mol™, Kemika), barijev klorid (BaCl,, M = 244,31 g mol™,
Merck, Njemadka), te lantanov nitrat heksahidrat (La(NOs)s - 6H,0, M = 433,03 g mol™,
Hopkin & Williams LTD, UK).

18-kruna-6 eter, odnosno 1,4,7,10,13,16-heksaoksaciklooktadekan (18C6, C12,H2406, M =
264,32 g mol™, Sigma Aldrich, Njemacka) koristen je bez dodatnog progiséavanja.

3.1.2. Sinteza spojeva

Sve ishodne otopine za mjerenje i sintezu pripravljene su odvagom suhog materijala u
redestiliranoj vodi, iznimno u etanolu (TDMAC i TDAB). Voda koja je koristena u ovom
radu bila je visoke &istoce, specifiéne provodnosti 0,10 uS cm™ (uredaj Milli-Q Plus). Sve
koncentracije komponenata su odabrane tako da su bile uvijek vise od odgovaraju¢ih cmc.
Sinteza krutih katanionskih spojeva provodena je mijeSanjem otopina odgovarajucih
komponenata u ekvimolnom i po moguénosti priblizno ekvivolumnom odnosu tijekom 45
min na poviSenoj temperaturi od cca. 348 K, mijeSanjem elektromagnetskom mjeSalicom.
Nakon toga su poklopljeni sustavi stareni u pravilu tjedan dana, iznimno i do mjesec dana
(Trimer— i Tetramer—kolat) na RT, pa je filtriranjem odvajan igliCasti precipitat najcesce
upotrebom filter papira Whatman Ashless 42 (Cat. No. 1442 055). Iznimno, voskasto-
plasti¢ni precipitati TDMA— i DPy—kolata filtrirani su upotrebom polimetil-metakrilata (za
organska otapala) Millipore filtera, a oni oligomernih kolata polikarbonatom (za vodene
otopine) impregniranih Millipore filtera, veli¢ine pora 0,45 pum ili 0,22 pm. lzdvojeni
precipitati su ispirani ohladenom vodom i etanolom, u svrhu uklanjanja anorganskih

protuiona i necisto¢a uzrokovanih neproreagiranom PAT, te suSeni U vakuum susioniku do
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konstantne mase, na RT. Uzorci su spremljeni u eksikator, te ¢uvani od svjetla i vlage do
analize.

Precipitati katanionskih PAT s variraju¢im brojem dodecilnih lanaca na istoj amonijevoj
grupi kationske PAT i one bazirane na dodecilpiridiniju, pripremani su jednostavnim
reakcijama ionske zamjene, prikazane prethodno jednadzbom (2):

KX +Y'A" S KA+X +Y" (2),

u kojoj K predstavlja katione kvaternih amonijevih soli, (shema 3), A~ anione PAT (kolatni i

4-(1-pentilheptil)benzenesulfonatni) ili pikratni anion (shema 2), a X (Br-, CI") i Y* (Na*, K")

pripadne protuione. Umjesto natrijevog kolata, za pripremu TDMA- i TDA- kolata
upotrebljena je kolna kiselina, u skladu s jednadZzbom (2).

Precipitati katanionskih PAT s wvariraju¢éim brojem ionskih grupa pripremani su

reakcijama ionske zamjene prikazane jednadzbom (3):

[12-(2-12), 4] +mBr +mNa'Ch — [12-(2-12),, ;] Ch,, + mNa" + nBr (3),

u kojoj [12-(2- 12)nh_1]”h+ predstavljaju katione oligomernih PAT np stupnja
oligomerizacije, a iznosom jednakom broju amonijevih grupa (shema 3), Ch™ predstavlja
kolatni anion, a Br~ i Na" pripadne protuione.

Sinteza metaloamfifila provodena je na dva razli¢ita nacina: medudjelovanjem natrijevog
kolata i odabranih metalnih soli, te neutralizacijom metalnih oksida ili hidroksida kolnom
kiselinom. Reakcije su vodene mijesanjem vodenih otopina na povisenoj temperaturi od oko
348 K, tijekom 45 min. Sintetizirani kolatni metaloamfifili iz NaCh su konzistencije ¢vrstih
gelova, te su za potrebe ispitivanja suSenjem do konstantne tezine u vakuum suSioniku na RT
prevodeni u suhe, kserogelove. Kolatni metaloamfifili dobiveni neutralizacijom su praskaste
konzistencije, te su nakon filtriranja, ispiranja hladnom vodom, suSeni u vakuum susioniku do
konstantne mase na RT i spremljeni u eksikator.

Reakcija kolatnog aniona Ch™ s metalnim kationom, M, odredenog nabojnog broja
(valencije) m, odnosno njihovim nitratima ili kloridima, oznaenima s Y™ opisana je
jednadzbom (4):

mNa'Ch™+ M™ Y™ — MCh,, + mNa"+Y™ (4),
dok je reakcije neutralizacije metalnih oksida ili hidroksida kolnom kiselinom prikazana
jednadzbom (5):

mH*Ch™+ M™ (OH);;, — MChy, + mH,0 (5).
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Metalni ioni za navedene reakcije izabrani su vodeci se rastu¢im brojem njihovih naboja (m =
1 — 3), tako da su upotrebljeni Ag*, Ca?*, Ba*" i La*".

Ujedno, u svrhu objasnjenja strukturnih karakteristika kalcijevih 1 lantanovih
metaloamfifila, pripravljene su razliCite otopine s konstantnom koncentracijom CaCl, i
variranom koncentracijom NaCh, ili ekvimolne koncentracije, tako da su totalne koncentracije
sustava odgovarale onima kod kojih je prethodno detektirana pojava geliranja. Lantanov kolat
pripravljen je iz raznih variranih ekvimolnih koncentracija komponentata La(NO3); |
natrijevog kolata.

Precipitati adicijskih kompleksa, dobiveni interakcijom 18C6 etera i raznih Na soli
anionskih PAT (natrijev kolat, natrijev 4-(1-pentilheptil)benzenesulfonat i natrijev n-
dodecilsulfat) ili kalijevog pikrata, pri ¢emu je formiranje adukata prikazano jednadzbom (6):

M* X +18C6 — M(18C6)" X~ (6),

gdje je M™ metalni ion (Na* ili K), a X kolatni, 4-(1-pentilheptil)benzenesulfonatni, n-
dodecilsulfatni ili pikratni anion.

Sinteza raznih adicijskih kompleksa s krunastim eterom provedena je mijeSanjem otopina
odgovarajuc¢ih komponenata u ekvimolnom i po moguénosti priblizno ekvivolumnom odnosu
tijekom 45 min na poviSenoj temperaturi od cca. 348 K, mijeSanjem elektromagnetskom
mjeSalicom. Nakon toga su sustavi podvrgnuti starenju tijekom tjedan dana, a otapalo
evaporirano liofilizacijom na RT. Uzorci su spremljeni u eksikator iznad suSenog silikagela,
te tako C¢uvani od vlage i svjetla do analize i daljne uporabe. Adicijski kompleksi krunastih
etera su vrlo higroskopni, tada su voskaste konzistencije, koja nakon liofilizacije prelazi u
krutu i bezbojnu staklastu masu (18C6'NaCh, 18C6'NaDS), ili su zuti iglicasti kristali
(18C6'KP). Tre¢i slucaj je kompleks 18C6'NaDBS koji bez obzira na uvjete dane pri sobnoj
temperaturi ostaje voskasta masa.

Metoda priprave monokristala ispitivanih katanionskih PAT, adicijskih kompleksa ili
metaloamfifila ni nakon opetovanih eksperimenata vodenih pri raznim koncentracijama, u
prisustvu vode i raznih organskih otapala ili njihovih kombinacija, nije pokazala pozitivan
rezultat. Jedine iznimke jesu DPy-P 18C6'KP.
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3.2. Eksperimentalne tehnike
3.2.1. Organska elementna analiza

Elementna analiza sintetiziranih uzoraka odradena je na CHNS analizatoru, model Perkin
Elmer 2400 Series Il, s to¢nos¢u +/- 0,3 % u svrhu potvrde Cisto¢e i molekulske formule
sintetiziranih spojeva. 2 — 3 mg uzorka stavlja se u kositrenu kapsulu i cjevéicu te se spaljuje
u prisutnosti vece kolic¢ine kisika i uz reagense koji potpomazu spaljivanje i redukciju
dusikovih spojeva. Rezultiraju¢a smjesa, koja se nakon potpunog sagorijevanja sastoji od
CO,, HyO i NOy ali i manjeg dijela O,, prolazi kroz redukcijsku cjevéicu, pri ¢emu se
preostali kisik veze za dusikove okside te ih reducira u dusik, a helij ili argon se koriste kao
plinovi nosa¢i.”>® Takva homogena smjesa plinova odlazi na separaciju i procesom frontalne
kromatografije, pri ¢emu se kao rezultat signal prikazuje kao stepenasta krivulja (slika 58).

.. . . . e . . .255
Visina stepenice je proporcionalna koli¢ini supstance u smjesi.

w0

Limin

Slika 58. Kromatogram/stepenasta krivulja kao rezultat CHN analize. Visina stepenice je

proporcionalna koli¢ini supstance u smj esi.”

3.2.2. Nuklearna magnetska rezonancija

Nuklearna magnetska rezonancija (NMR) je spektroskopijska metoda koja se temelji na
interakciji magnetskog momenta jezgre s primjenjenim magnetskim poljem, uz pobudu jezgri
radiovalnim zraenjem frekvencija 20 — 1000 MHz.?® Glavno podrugje primjene NMR
spektroskopije je identifikacija molekula tj. odredivanje strukture molekula i dinamika.

Potrebna informacija se dobiva mjerenjem, analiziranjem i interpretacijom NMR spektara koji
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mogu biti snimljeni za tekuce uzorke niske viskoznosti ili za krutine pri ¢emu se koriste
specijalne tehnike i instrumenti.?>’

Za provedbu NMR spektroskopijske analize koristen je Bruker Avance 600 MHz NMR
spektrometar (slika 59 a), koji posjeduje supravodljivi magnet jakosti polja 14 T, te dvije
probe za uzorke iskljucivo u tekuc¢em stanju, a frekvencijskog je raspona od 24 — 600 MHz.
Koridtena je *C i 'H NMR te dvodimenzijska NMR: COSY (homonuklearna sprezanja
protona) i HETCOR (heteronuklarna sprezanja), a snimanja su se provodila na sobnoj
temperaturi. Kako je prikazano na shemi (slika 59 b) uzorak se nalazi u polju magneta

jakosti By, ¢ija se indukcija moZe kontinuirano mijenjati pomocu generatora posmika, a

radiofrekvencijski oscilator emitira zratenje izvjesne frekvencije.?®

By
uzorak
s
/::7 i \.‘
N A/{
—/ e BHEH T
ulaz \ izlaz _.I\B' 1]
radiofrekvencije __) brink o RRNR
b) spektar 2

Slika 59. a) NMR spektrometar Bruker Avance, radiofrekvencije 600 MHz, jakosti
magnetskog polja 14 T; b) shema NMR spektrometra.

Razlicite orijentacije nuklearnog spina (impulsni moment jezgre) u magnetskom polju ¢ée
imati razliite energije i ta ¢e razlika rasti proporcionalno s Bo. U eksperimentu je cilj dovesti
energiju jezgri i pobuditi je iz jednog u drugo energijsko, odnosno nuklearno-spinsko stanje.
Razlika energija izmedu dva susjedna energijska stanja dana je izrazom:*"?*°

AE = E(m; — 1) — E(my) = —yhB, = hvy,, (7),
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pri ¢emu je m; magnetski kvantni broj, vy, Larmorova frekvencija, a y magnetogirski omjer
(konstanta proporcionalnosti).*®
Elektromagnetsko zra¢enje odredene frekvencije inducira prijelaze iz jednog u drugo
energijsko stanje, odnosno dolazi do absorpcije elektromagnetskog zracenja.>*® Apsorpciju
zraCenja mjeri prijemnik radiofrekvencija ¢ija je zavojnica okomita na zavojnicu odasSiljaca i
na magnetsko polje. Generator posmika je spojen s apscisom osciloskopa, a prijemnik Salje
signale na ordinatu.?®

BBCNMR spektroskopija na krutim uzorcima provedena je na instrumentu Bruker Avance
400 MHz NMR spektrometru, opremljenim sa CPMAS sondom (ZrO, rotor). CPMAS NMR
(eng. cross polarization magic angle spinning) je pulsna NMR tehnika koja se kod krutih
uzoraka Koristi s ciljem uklanjanja anizotropije kemijskih pomaka, a ukljucuje rotaciju krutog
uzorka velikom brzinom pri frekvencijama ve¢im od 2 kHz, u posebnom drzacu (rotoru) koji
je pod kutom od 54,7 ° (magic angle) u odnosu na vanjsko polje. Na taj nacin kruti uzorak
“imitira" teku¢i.?® Ispitivani uzorci podvrgnuti su kontaktnom i relaksacijskom vremenu u

iznosu od 4 ms, a rotacija krutih uzoraka odvijala se pri frekvencijama 8 — 10 kHz.

mali kemijzki pomak
zazjenjene jezgre
vizoko polje

veliki kemijzki pomak
nezazjenjene jezgre

nizko polje 1
. T T T A T [T 10ME:
o'ppm | 9 8 7 6 5 N 3 2 1 0
AvHz 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 Joo 0O
«d
«—V
B—- J
y T | T T ] 300 MHz
5/ppm 4 3 2 1 0
AvHz 1200 900 600 300 0

Slika 60. Spektri NMR se prikazuju tako da magnetska indukcija raste s lijeva na desno, a
razlika frekvencija pa tako i kemijski pomak rastu s desna na lijevo. Zasjenjene jezgre
pokazuju apsorpciju pri visokom polju, a nezasjenjene jezgre pri niskom.?*®
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Kao rezultat NMR spektroskopije dobiva se graf ovisnosti intenziteta absorpcije
radiofrekventnog zraCenja o frekvenciji zraCenja (rastuce jacine polja), odnosno spektar u
kojem su vidljive vrste smjestene na skali u ppm ovisno o utjecajima okoline i primjenjene
rezonancije. 1z spektara se dobivaju dvije najbitnije informacije: kemijski pomak koji sluzi za
identifikaciju skupine, te intenzitet odnosno povrsina ispod signala u *H NMR spektru koja je
proporcionalna broju protona od kojih potjeCe signal, a mjeri se automatskim elektronskim
integratorom u vidu stepenaste krivulje. Kao standard za spojeve topljive u organskim
otapalima se najcesce koristi tetrametilsilan (TMS, (CHj3),Si), koji je kemijski inertan i
magnetski izotropan. Protoni su u tom spoju kemijski ekvivalentni i daju jedan oStar
maksimum u spektru, tako da se vecina rezonantnih linija za druge tvari nalazi kod nizih
vrijednosti (slika 60) magnetske indukcije (6(TMS) = 0).

3.2.3. Spektroskopija infracrvenog zracenja

Spektroskopija infracrvenog zraCenja (IR spektroskopija) je tehnika vibracijske
spektroskopije, koja koristi infracrveno podrucje elektromagnetskog spektra kao medij
pobude molekulskih vibracija.?®* Tom tehnikom se izravno odreduju vrste funkcionalnih
skupina molekula, §to omogucéava identifikaciju tvari,*®* kvantitativno odredivanje sastojaka
smjese, uz standardna odstupanja manja od 0,1 %, moze se pratiti tijek kemijskih reakcija,
promjene sredenosti strukture, izacunavati konstante brzine reakcija i njihov red, te parametri

aktivacije.?"

Isto tako, uz ve¢ uhodane tehnike pracenja termickog ponaSanja spojeva, IR
moze posluziti 1 kao komplementarna tehnika za temperaturno ovisna mjerenja, pri cemu
okarakterizira fazne tranzicije na molekulskoj razini, a cesto uofava i1 one koje
konvencionalne metode prac¢enja nisu uspjele detektirati.

IR spektri sintezitiziranih uzoraka na sobnoj 1 poviSenim temperaturama snimani su U
rezoluciji od 4 cm™, te KBr pastilama, na ABB Bomem MB102 FT-IR (eng. Fourier
transform) spektrometru, opremljenog Csl optikom, DTGS detektorom, te spektralnog
raspona 5000 — 200 cm™. Pastile se pripremaju mijeSanjem ~ 2 mg uzorka i 100 mg KBr u
ahatnom tarioniku. Svaki je spektar prosjek 100 Fourierovih interferograma. Za temperaturno
ovisna mjerenja koristio se Specac 3000 Series regulator temperature, pri ¢emu su spektri

snimani pri atmosferskim uvjetima i brzini 2 K min™, te za svakih prijedenih 2 K. Ovako

postavljeni sustav je termodinamicki otvoren, dopuSta slobodno odvodenje plinovitih
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produkata tijekom zagrijavanja uzoraka, a promjene u IR spektrima su rezultat rearanziranja
uzoraka na molekulskoj razini.
Izvor zraCenja pusta infracrveno zraCenje odredene frekvencije na uzorak, do tranzicija u
vibracijske energijske nivoe dolazi kada je energija elektromagnetskog zracenja jednaka
razlici energija dva vibracijska stanja, tj. mora biti ispunjen Bohrov uvjet:

AE = E; — E, = hv,, (8),
pri ¢emu je v, frekvencija elektromagnetskog zracenja.

Elektromagnetsko zraCenje odgovarajuce frekvencije molekula moze apsorbirati ako
uslijed vibracija atomske grupe dolazi do promjene dipolnog momenta.?*® Svaka molekula
ima karakteristi¢ne vibracije, koje ovise o ¢vrsto¢ama veza i masama dijelova molekula koje
vibriraju. Dvoatomne molekule mogu izvoditi samo jedno jedino vibracijsko gibanje. Broj
mogucih nacina vibriranja viSeatomne molekule moze se na jednostavan nacin izracunati.
Svaki pojedini atom moze se gibati u tri prostorna smjera, pa je za njihovo opisivanje, kada je

N broj atoma, potrebno 3N prostornih koordinata.?*

Drugim rije¢ima moze se re¢i da postoji
3N nezavisnih nacina gibanja tih atoma, odnosno da postoji 3N stupnjeva slobode. Kada
dolazi do pomaka centra mase molekule, odnosno kada se cijela molekula giba kroz prostor
govorimo o translaciji molekule koja se opisuje sa 3 koordinate centra mase molekule. Isto
tako se svaka vrtnja oko centra mase ili rotacija molekule moze rastaviti na tri rotacije oko
medusobno okomitih osi.”*® Ostala gibanja su vibracije atoma u molekuli kod kojih dolazi do
promjene relativnih polozaja atoma u molekuli. Broj vibracijskih stupnjeva slobode za
nelinearne molekule tada iznosi:
Z=3N-6 9).
Postoje nekoliko nacina vibriranja kao §to je prikazano na slici 61. Kod simetri¢ne istezne
vibracije atomi se gibaju simetri¢no u smjeru veza od centralnog atoma pri ¢emu se mijenjaju
duljine veza, dok kod asimetri¢ne istezne vibracije atomi se gibaju u istom smjeru ali
antisimetri¢no prema centralnom atomu, prilikom ¢ega se mijenjaju duljine veza, odnosno
jedna se skracuje, jedna produljuje. Preostale su strizna vibracija te zibanje, prilikom kojih se
mijenjaju kutovi izmedu veza i grupa atoma, zatim klacenje, koje se objasnjava gibanjem
vanjskih atoma okomito na smjer veza i to u suprotnome smjeru od centralnog atoma, te

uvijanje (promjena kuta izmedu grupa atoma).
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IR spektroskopijom prouceni su i fazni prijelazi na molekulskoj razini, pri ¢emu su uz pomo¢
mjerenja apsorbancije kompleksirane i dekompleksirane soli izracunati termodinamicki

parametri dekompleksiranja (tablica 32 u rezultatima).
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ISTEZNA VIBRACJA  ISTEZNA VIBRACLIA VIBRACLIA KLACENTE ZIBANJE UVIJANIE

Slika 61. Nacini vibriranja molekula; istezne vibracije prilikom kojih se mij en%'a duljina veza
(lijevo), vibracije prilikom kojih dolazi do promjene kuta (desno).**

3.2.4. Termogravimetrijska analiza i diferencijalna termicka analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) se bazira na pradenju promjene mase uzorka kao
funkcije temperature i vremena prilikom poviSenja temperature uzorka, a koristi se i pri
identifikaciji meduprodukata.®® Registrirani rezultati gubitka mase, Am, u ovisnosti o
temperaturi prikazuju se termogramima. Gubitak mase izazvan je raspadom uzorka,
sublimacijom ili desorpcijom produkata, dok je prirast mase uzrokovan oksidacijom i

nastajanjem nehlapivih spojeva.”*®

plinovi —_— % é‘

____———.
Posuda 2a wzorak—1 N

Uredaj za
Kontrolu

Analiti¢ka vaga

Slika 62. Shematski prikaz termogravimetrijskog analizatora s glavnim dijelovima
instrumenta.

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 89

Temperaturni interval stabilnosti uzoraka dobiven je TGA i DTA analizama, odradenih
pomoéu instrumenta Shimatzu DTG-60H, pri brzini zagrijavanja 5 K min™, u struji zraka (50
mL min™). Na slici 62 je prikazan termogravimetrijski analizator i njegovi dijelovi. Koli¢ina
ispitivanog uzorka od nekoliko mg stavlja se u posudicu izradenu od termicki i kemijski
otpornog materijala. Glavni dijelovi su analiticka vaga kojom se mjeri masa uzorka prije te
tijekom samog procesa, pe¢ i sustav za kontrolu temperature koji sluzi za ravnomjerni rast
temperature tijekom zagrijavanja uzorka u peci, te dio koji sluzi za kontrolu atmosferskih
plinova. Dobiveni rezultat je krivulja ovisnosti promjene mase ili postotka mase kao funkcije

temperature odnosno termogram (krivulja termicke dekompozicije).

3.2.5. Mikroskopija

Teksture sintetiziranih uzoraka promatrane na RT i morfoloske promjene uzrokovane
poviSenjem i sniZzenjem temperature, pracene su optickim polarizacijskim mikroskopom Leica
DMLS, opremljenim grija¢im stolicem Mettler FP 82, Sony digitalnom kamerom (SSC-
DC58AP), faznim kontrastom, te raznim objektivima (povecanje 10, 20, 40, 63 ili 100 puta).
Teksture na RT snimane su i visokorezolucijskim pretraznim elektronskim mikroskopom, FE-
SEM (eng. field emission scanning electron microscope) model JEOL JSM-7000 F, opticke
rezolucije 1,2 nm.

Svjetlosna mikroskopija je mikroskopijska tehnika koja pomocu snopa svjetlosti daje
povecanu sliku predmeta. Mo¢ razlucivanja mikroskopa nije ograni¢ena samo brojem 1
kvalitetom lec¢a, ve¢ takoder 1 valnom duljinom svjetlosti koja se koristi za osvjetljavanje
promatranog objekta. Valna duljina vidljive svjetlosti iznosi izmedu 0,4 i 0,8 um, tako da je
svjetlosnim mikroskopom moguce vidjeti objekte od 0,5 do viSe tisua um, a povecanje
takvog mikroskopa je oko 1500 puta.’®* Za razliku od izotropnih, anizotropni materijali za
razliku od izotropnih, pod odredenim kutom polarizatora postaju svijetli ili obojani.

Slika uzorka koji je apsorbirao svjetlost formira se zbog difrakcije. Direktna i difraktirana
svjetlost prolaze sve do okulara gdje interferiraju medusobno i pomocu toga se zapravo
rekonstruira prava slika.?®® Najmanja udaljenost izmedu dviju totaka koja se dade razlugiti
odnosno, maksimalna razlu¢ivost d,, koja se moze posti¢i svjetlosnim mikroskopom je

limitirana valnim duljinama fotona, A, te numeri¢kom aperturom sustava NA:?%®

do= —*~ 1 (10),

r 2nsina 2NA

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 90

pri ¢emu je n indeks loma stakalca za uzorke, a je maksimalni kut pod kojim zraka svjetlosti
koja dolazi sa uzorka pada na le¢u objektiva. Prema ovom izrazu, $to je manja udaljenost veci
je kut a.

Elektronska mikroskopija je tehnika koja pomocéu elektrona daje ljudskom oku
prepoznatljivu slikovnu informaciju o strukturi malog objekta. Kao Sto je svjetlost
elektromagnetsko zrac¢enje unutar odredenog spektra energija (frekvencija, odnosno valnih
duljina) koje ljudsko oko detektira kao odredeni spektar boja, tako i elektroni koji se koriste u
elektronskoj mikroskopiji imaju izvjestan spektar energija. Kako je valna duljina elektrona
100 000 puta manja od one vidljive svjetlosti, ovakav mikroskop ima jacu snagu rezolucije i
moZe poveéati objekt do nekoliko desetaka milijuna puta.®* Postoje dva osnovna oblika
elektronskih mikroskopa: transmisijski (TEM) i skeniraju¢i (SEM) elektronski mikroskop.
Granica razlucivosti elektronskog mikroskopa je puno bolja od one svjetlosnog te iznosi oko
0,1 - 0,2 nm za TEM, a oko 1 nm za SEM.**

Elektroni imaju svojstva i vala i Cestice, Sto zna¢i da se snop elektrona ponasa kao snop
elektromagnetskog zraCenja pri ¢emu je valna duljina elektrona, A, prema de Brogliju
odredena masom m i brzinom v, elektrona. Ukoliko se elektron pod utjecajem razlike
potencijala krene gibati, on posjeduje kineticku energiju E, pri ¢emu se brzina elektrona

priblizava brzini svjetlosti ¢ (h je Planckova konstanta):?®®

h
Ae =

E
JZmO,eE(H_mO,eCZ)

Na slici 63 prikazani su usporedno svjetlosni i elektronski mikroskop. Kod svjetlosnog

(12).

mikroskopa, snop svjetlosti osvjetljava promatrani objekt te zatim prolazi kroz opticki sustav
(niz le¢a).?® Svjetlost kojom osvjetljavamo predmet prolazi kroz tzv. kondenzor koji moze
biti graden od jedne ili viSe leca, a njegova je uloga da sabire 1 fokusira zrake svjetlosti na
uzorku koji promatramo kako bi on bio §to bolje osvjetljen. Svjetlost zatim prolazi kroz
uzorak i ulazi u le¢e objektiva koje stvaraju prvu povecanu sliku predmeta (povecanje 4 — 100
puta). Lece okulara imaju ulogu da jos vise povecaju sliku (povecanje 10 — 15 puta) predmeta
koju daje objektiv.?®® Pretrazna/skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM) je mikroskopska
tehnika u kojoj se pretrazuje povrSina preparata snopom elektrona rezultiraju¢i 3D slikom.
Uzorci za elektronsko mikroskopiranje moraju biti iznimno tanki, $to se postize upotrebom
ultramikrotoma.?®® Odozgo prema dolje (slika 63), elektroni se proizvode procesom

termionske emisije, izbacivanjem elektrona s povrSine zagrijanog metala (katode, 2973 K),
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najéescée volframa, u vakuumu i pod utjecajem visokog napona (~ 100 — 300 kV). Vakuum se
koristi kako bi se onemogucili sudari elektrona i njihovo ev. usporavanje s atomima iz

zraka.?®

Elektroni, ubrzavani elektricnim potencijalom se fokusiraju na wuzorak
elektrostatskim i elektromagnetskim le¢ama prolaze¢i kroz uzorak i formiraju sliku. Kod
elektrostatskih le¢a elektricno polje stvara nabijeni prstenasti kondenzator, dok se kod
magnetskih leca magnetsko polje stvara oko zavojnice kojom tece struja. Kako snop elektrona
prelazi preko uzorka, a uzorak ih emitira, na ekranu se stvara slika predmeta sastavljena od
mnostva toCaka. Koli¢ina signala je proporcionalna koli¢ini elektrona, a koli¢ina elektrona

.. . . . .. v, 264
ovisi o prirodi uzorka i snopu koji se pusta.

SM TEM SEM

kondenzorske
lece
~

uzorak

lece
objektiva

- ™ kondenzorske
lece

projektorske

lece

__ kondenzorske
lece

detektor
j}; signala

fluorescentni zaslon uzorak

Slika 63. Podjela mikroskopa: SM - svjetlosni mikroskop, TEM - transmisijski elektronski
mikroskop, SEM - skenirajuci elektronski mikroskop. Umjesto izvora svjetlosti, u
elektronskom mikroskopu postoji izvor elektrona, a umjesto staklenih leca za sabiranje ili
rasipanje zraka elektrona koriste se tzv. elektronske lece.

3.2.6. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je termoanaliticka metoda u kojoj se
promjene u protoku topline u uzorku i referentoj probi mjere kao funkcija temperature.
Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom detektiraju se fazni prijelazi, dobivaju
informacije o vrijednostima entalpije i entropije doti¢nih faznih prijelaza.

DSC krivulje istrazivanih spojeva snimane su kalorimetrom modela Perkin Elmer Pyris

Diamond DSC, opremljenjim s Perkin Elmer 2P intracooler-om. Nakon $§to su
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termogravimetrijski odredeni temperaturni periodi stabilnosti spojeva, snimljene su DSC
krivulje u struji dusika, brzinom od 5 K min™, a kalibracija je provedena standardom visoke
Cisto¢e (indij). Na slici 64 je prikazan diferencijalni pretrazni kalorimetar. Male koli¢ine
uzorka (5 — 10 mg) stavljaju se u aluminijske posudice, te se provodi istovremeno
zagrijavanje ili hladenje uzorka i referentne posudice. Pomocu elektricnog kruga za
temperaturnu kontrolu prema zadanom temperaturnom programu dovodi se toplina uzorku,
dok se dodatnim krugovima prilagodava 1 dovodenje snage za izjednaCavanje toplinske

razlike uzorka i referentne posudice.®’

POSUDICA UZORAK

: REFERENTNA
S UZORKOM \.\ ! '_/ POSUDICA
- 3
A S
© ] e
. J RS | W
4 I rET LN
| l,___._gg_i__ | ===
‘. .' /
- oRuAE //

KOMPJUTER ZA PRACENJE
TEMPERATURE | TOPLINSKOG
KAPACITETA

Slika 64. Shematski prikaz difrerencijalnog pretraznog kalorimetra.

Kao rezultat analize dobivamo krivulju protoka topline u ovisnosti o temperaturi. Maksimumi
su okarakterizirani:

1. pozicijom - povezana s temperaturom faznog prijelaza,

2. veli¢inom - povezana s koli¢inom tvari i toplinom i

3. oblikom - povezan s kinetikom procesa.

Tranzicijske temperature (T) izabrane su kao maksimum odnosno minimum
odgovarajucih endotermnih odnosno egzotermnih pikova. Razlika u snazi koja se dobiva kao
signal, pretvara se u razliku protoka topline, Q/t referentne probe i uzorka, odnosno molarni

toplinski kapacitet, Cp

Q
T = = Com (12),
t
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¢ijjom se intergacijom odreduje koliina apsorbirane ili otpuStene topline tijekom faznih

prijelaza, odnosno promjena reakcijske entalpije, A.H:**®
T;
AH = lez Cp,m(T)dT = Cp,m(TZ -Ty) (13).

To zna¢i da povrSina ispod pojedinog maksimuma dobivena njegovom intergracijom
odgovara entalpiji odgovarajuceg faznog prijelaza. Entropija faznog prijelaza (reakcijska
entropija), A.S racuna se prema sljedecoj jednadzbi:

AS == (14).

Svi rezultati provedeni na razli¢itim uzorcima uzeti su kao srednja vrijednost triju nezavisnih
mjerenja iste vrste uzorka, i to isklju¢ivo iz prvog ciklusa grijanja odnosno hladenja, tako da

isti uzorak ispitivane tvari nije opetovano podvrgavan ciklusu grijanja i hladenja.

3.2.7. Difrakcija rentgenskih zraka na polikristalnom materijalu

Difrakcija ili ogib rentgenskog (X) zracenja je nedestruktivna metoda koja se koristi za
odredivanje strukture krutina, a temelji na ¢injenici da je pravilni raspored atoma u kristalu za
rentgensko zracenje isto Sto i optika reSetka za vidljivi dio spektra elektromagnetskih valova.
Rentgenska difrakcija na polikristalnim, praskasim uzorcima omogucuje brzu identifikaciju
razli¢itih strukturnih modifikacija 1 faza krutog uzorka. Tehnika se koristi 1 za kvantitativnu 1
kvalitativhu faznu analizu, razlikovanje kristalnog od amorfnog materijala, i za odredivanje
podru¢ja kemijske stabilnosti materijala itd. Temperaturno ovisnim mjerenjima dolazi se do
informacija vezanih uz strukuturu spoja pri raznim temperaturama. Difrakcijom rentgenskih
zraka moguce je karakterizirati strukturu i provesti identifikaciju LC, a poznavanje dimenzije
komponenata omogucava simulaciju i modeliranje najblize realnom stanju.

Jedini¢na celija periodicki je ponovljiv motiv koji gradi kristalnu reSetku, a odreduju je
iznosi stranica, kutova i 0si.*® Kroz svaku kristalnu reSetku se moze poloZiti proizvoljan broj
mreznih ravnina koje ¢ine atomi, a susjedne su medusobno udaljene za d vrijednost, koja se
naziva medumrezni, odnosno meduplo$ni razmak. Skup ravnina skup je medusobno
paralelnih ekvidistantnih ravnina, svaka se sijeCe S kristalografskim osima x, y i z, a
recipro¢ne vrijednosti tih odsjecaka (S, Sz, S3), Svedene na cjelobrojne vrijednosti nazivaju se

Millerovim indeksima (h, k, 1) i definiraju te iste ravnine:*®
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S 2 Z=h:ik:l (15).

Te su ravnine mrezne ravnine kristalne reSetke, a svaka tvar ima karakteristi¢ni niz kutova
kod kojih dolazi do ogiba, $to daje specificnu difrakcijsku sliku doticne tvari. Kada
rentgenske zrake padaju na kristal, one zapravo padaju na prethodno navedeni skup mreznih
ravnina pod odredenim kutom 6, te se ogibaju pod istim kutom (slika 65). Ukoliko uzmemo
u obzir medumreZni razmak d tada je uvjet za difrakciju:

A =2dsinf (16).
Do difrakcije na pojedinom sustavu ravnina dolazi samo ako taj odredeni sustav ravnina ¢ini

kut s upadnim snopom rentgenskog zracenja, postujucéi Braggov zakon.

rentgensko zracenje detektor

EN e
£ ~ N p d
9~ N "9 Braggove ravnine
o O ke, \\\::. \({ . :/,»-/ > Lod o .
’ 2 ‘,,/ ©
O—O0— 00— 00— L4} S S S, B

e O

Slika 65. Prikaz ogiba rentgenskih zraka na kristalu, pri ¢emu je 6 kut ogiba, a Braggove
mrezne ravnine koje definiraju kristal medusobno su udaljene za razmak d.

Na slici 66 su prikazani dijelovi rentgenskog difraktometra. U rentgenskoj cijevi
volframova katoda emitira elektrone uslijed zagrijavanja. Elektroni se ubrzavaju razlikom
potencijala izmedu katode i anode, te udaraju u anodu, pri ¢emu ona emitira rentgensko
zraCenje. Uzorak rotira u goniometru i bombardiran je rentgenskim zrakam, ¢ijim se ogibima
na uzorku formira difrakcijska slika.'® Rezultat je ovisnost intenziteta difrakcije kao funkcija
difrakcijskog kuta, 26. Za razliku od tehnike ogiba rentgenskih zraka pri velikim kutovima
WAXD (eng. wide angle X-ray diffraction) koja koristi rentgensko, tehnika SAXD, odnosno

ogib rentgenskih zraka pri malim kutovima (eng. small angle X-ray diffraction), je
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difrakcijska tehnika koja koristi rentgensko zracenje Cije rasprSenje se promatra u podrucju
kutova 20 = 0,1 — 5 °. WAXD je tehnika koja radi na istom principu kao i SAXD, samo $to je
udaljenost uzorka od detektora kraca, pa se zato i difrakcijski maksimumi detektiraju pri
velikim kutovima.'%®

In-situ WAXD mjerenja na RT i poviSenim temperaturama katanionskih kolata provodena
su koristenjem automatskog difraktometra Philips PW1830 s visokotemperaturnim dodatkom
Paar HTK 10 i monokromatskim Cu Ka zragenjem valne duljine 4 = 1,54056 A. Uzorci su
zagrijavani do odabrane temperature brzinom od 10 K min™. Temperatura uzoraka je mjerena
pomocu Pt/10% RhPt termoclanka. Difrakcijska mjerenja su provedena u podrucju kutova
26 od 3 do 25— 60 ° (ovisno 0 uzorku), takoder s fiksnim vremenom brojanja ali od 1,5 s po
koraku. Indeksiranje i odredivanje parametra jedini¢ne ¢elije provedeni su pomo¢u NTREOR
algoritma implementiranog unutar EXP02012 programa.”® Rjesenja su klasificirana

temeljem dvaju pokazatelja dobrote slaganja (eng. figure of merit): M20 i FOMnew.?"

Detektor
Izlazna
div t
Rentgenska Clazna l‘pﬁ:’ii;:ﬂ 20
cijev divergentna 7
pukotine  ,,poting pukotine -~
Sullera Prihvatna Sollera

-\

ulazna T
pukotina \ s 5 X

e
B

/

T.zurak ""'-»1

Goniometar /

Slika 66. Shematski prikaz rentgenskog difraktometra za polikristalne materijale.

WAXD mjerenja na sobnoj temperaturi ostalih spojeva provodena su na instrumentu
Philips MPD 1800, s monokromatskim Cu Ko zracenjem valne duljine 1 = 1,54056 A,
goniometrom PW 3710 u kutnom podru¢ju 26 = 3,5 — 55 °. SAXD mijerenja na sobnoj

temperaturi i poviSenim temperaturama izvedena su na theta-theta difraktometru Rigaku
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Ultima 111 (Japan), brzinom snimanja 0,5 ° min™', scintilacijskim brojacem kao detektorom, a
podaci analizirani pomoc¢u programa Jade 9 (MDI, Inc., CA).

Kompleks 18C6'NaCh analiziran je na SAXD uredaju s rotiraju¢im izvorom
monokromatskog Cu Ka zracenja, s MAR345 Research Image Plate detektorom. Temperatura
uzorka u Lindeman kapilari kontrolirana je kriostatom (Oxford Cryostream). Difrakcijski
intenziteti obradeni su u Fibrefix programu (CCP13 suite) i Kkorigirani Lorentzovim
korekcijama i korekcijama multipliciteta. Za konstrukciju strukturnih modela, difrakcijske
slike su simulirane te usporedivane sa snimanim difraktogramima, a one s kojima je
postignuta najbolja uskladenost simulacije i eksperimenta, posluzile su za konstrukciju
modela. Kod tekuce-kristalnih uzoraka ili kristala slojevitog lamelnog slaganja, osnovna
debljina lamele uzoraka, dogi, racuna se prema Braggovoj jednadzbi (16):

door = A/2sin 6
gdje je L = 1,5418 A za CuKa zragenje, a @° kut difrakcije s maksimalnim intenzitetom.

Rentgenska difrakcija na monokristalu odradena je pomocu instrumenta Xcalibur Nova sa

CuKa zradenjem i na sobnoj temperaturi. Podaci su obradeni u CrysalisPro?* i WINGX?2

programskim paketima, a struktura rijeSena direktnim metodama koriste¢i SHELXS paket.?”®

274
8,

IzraCuni vezani uz molekulsku geometriju odradeni su u programu PLATON9 a prikaz

molekula i kristalno pakiranje je generirano pomo¢u programa MERCURY .?"

3.2.8. Teorija funkcionala gustoce

Teorija funkcionala gusto¢e (eng. density functional theory, DFT) je komputacijska
kvantnokemijska metoda koja se koristi u istraZzivanju elektronske strukture atoma, molekula 1
kondenziranih faza, s ciljem molekulskog modeliranja. Pomocu ove teorije svojstva mnogih
sustava mogu se odrediti koriste¢i funkcionale, odnosno funkcije drugih funkcija, koje su
zapravo elektronska gustoca.

Temelje moderne DFT teorije postavili su Hohenberg i Kohn dokazom da je energija

76 . .. .
® ito implicira da se iz

osnovnog stanja u potpunosti odredena elektronskom gustoéom,2
gustoCe Cestica moze izraCunati valna funkcija a iz valnih funkcija sve ostale fizikalne
velic¢ine. Valna funkcija koja opisuje sustav s N elektrona ima 3N koordinata, po tri za svaki

elektron, plus dodatna, Cetvrta varijabla, spin elektrona. Elektronska gustoc¢a je kvadrat valne
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funkcije integriran preko N —1 elektronskih koordinata i funkcija je samo tri koordinate,
neovisno o broju elektrona.?”

Energija osnovnog stanja je funkcional gustoce elektrona u osnovnom stanju i moguce ju je
rastaviti na pojedine doprinose:

E[p] = Tlp] + Eeelp] + Enelp] (17),
pri ¢emu je T[p] definirana kao kinetiCka energija, E..[p] energija medusobnog odbijanja
elektrona, a E,c[p] energija privlatenja jezgara i elektrona. Odbijanje elektrona se moze
prikazati kao suma klasi¢ne coulombske interakcije J[p] i elektronske izmjene K|[p]:

Eeelp] = Jlpl + Klp] (18).

Primjenu DFT metoda u kemiji omogucili su Kohn i Sham, idejom da se ¢lan koji opisuje

kineticku energiju sustava podijeli na dva doprinosa:®’’

prvi je kineticka energija
neintreagiraju¢ih elektrona Tg[p], a drugi je AT[p] i predstavlja malu korekciju kineti¢ke
energije zbog Cinjenice da elektroni interagiraju, a ukljucuje se u korelacijsko-izmjenski ¢lan

DFT funkcionala za energiju E,.[p]:*""

Epprlp] = Tslp] + Enelp] +J1p] + Exclp] (19).

Sam postupak DFT racuna sastoji se od pretpostavki pocCetnih gustoca naboja, odabira
odgovarajucih funkcionala, te rjeSavanja Kohn-Shamovih jednadzbi orbitala. Ovaj postupak
se ponavlja sve dok se ne postigne samouskladenost rjeSenja, tj. dok elektronska gustoéa ne
konvergira do unaprijed odredene tolerancije, a zatim se dalje raCunaju elektronske
energije.?’
Korelacijsko-izmjenski ¢lan Ey.[p] moze biti aproksimiran:*"®
i) LDA metodom (eng. local density approximation) koja aproksimira elektronsku gustocu
kao homogeni elektronski plin,
i) GGA metodom (eng. generalized gradient approximation) koja uzima u obzir
neravnomjerno rasporedeni naboj unutar molekula, te
iii) hibridnim metodama. Naj¢esc¢e koristen hibridni funkcional je B3LYP (Becke-3-Lee-
Yang-Parr), kao kombinacija Beckeovog troparametarskog funkcionala izmjene, B3, i Lee-
Yang-Parrovog funkcionala, LYP:

ERYP = (1 — a)ESPA + aBJF + bE® + cES™ + (1 — ¢)E¢SPA (20).

Geometrije metaloamfifila optimizirane su u programskom paketu Gaussian 09 pomocu

metode funkcionala gustoce (DFT) s Beckeovim troparametarskim hibridnim funkcionalom
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izmjene (B3)*®° i korelacijskim Lee-Yang-Parr (LYP) funkcionalom.?®!2%

U prvoj,
selekcijskoj seriji optimizacija koristen je 6-31G(d,p) bazni skup za sve atome, osim atoma
barija i lantana gdje je koriSten LANL2DZ bazni skup s pripadaju¢im pseudopotencijalom. Za
sve strukture napravljena je vibracijska analiza u harmonickoj aproksimaciji, te je provjereno
da nema vibracija s imaginarnom frekvencijom. Da bi osigurali dovoljnu numeri¢ku
preciznost DFT racuna, klju¢nom rije¢ju grid=ultrafine povecana je mreza numericke
integracije. Utjecaj otapala, vode, uracunat je u sklopu polarizacijskog kontinuum modela, s

dielektriénom konstantom vode & = 78,3553.
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Katanionski spojevi raznih kationskih PAT i natrijevog kolata
4.1.1. Identifikacija sintetiziranih spojeva

Sintetizirani kolati, prikazani na shemi 4 i 5 a, katanionski su spojevi, odnosno
katanionske PAT, formirane reakcijama anionske izmjene (izrazi (2) i (3)), te se razlikuju u
kationskom dijelu molekule, tj. u broju n-dodecilnih lanaca na istoj amonijevoj grupi (nc =1 —
3), broju amonijevih grupa (n, = 2 — 4) te vrsti ionske grupe (n-dodecilpiridinijev kation).
Struktura se bazira na elektrostatskim interakcijama izmedu karboksilne grupe kolatnog
aniona i amonijeve grupe odgovarajué¢e kationske PAT, odnosno kvaternog amonijevog
kationa. NMR spektroskopijom se uz kvalitativnu karakterizaciju funkcionalnih skupina
spojeva, provela i kvantitativna karakterizacija pomoéu *H NMR. Ugljikovi atomi za NMR

spektroskopiju numerirani su na slijede¢i nacin:

*N{CHz)n / 3"
— . % o ‘._--'H-..'_"-_-.-__:._ 4
a [l ]
" B & 1" .LH“:_._»_::-- 5
21 h i f
H H-'.: r"::\:‘ lI\ < ; \, : (\
O - _,.0-- QNP }[L
:.‘,L cH, f9 23 i
Pt 1w
19 T NN \
. CH, |" GJJ: p2r <
3 .a"""‘-,.\__ ___.—-'";"‘H_H - ~ %
10 . 1% y
S8 !
HO T T o >
: N
. L w p
Kolatni anion \ /
— — " S\ .
n=321 Neel = Namin
=423 n=1,23
Dodecilpiidinijev
Kvaterne amonijeve soli Iation

Dodeciltrimetilamonijev kolat (DTA-Ch), didodecildimetilamonijev kolat (DDA-Ch),
tridodecilmetilamonijev kolat (TDMA-Ch), te dodecilpiridinijev kolat (DPy-Ch) su 1 : 1
katanionski spojevi, dok je utvrdeni odnos kation : anion = 1 : 2 za dimer dikolat (Dimer—

Ch), 1: 3 za trimer trikolat (Trimer—Ch) odnosno 1 : 4 za tertamer tetrakolat (Tetramer—Ch).
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Sinteza tetradodecilamonijevog kolata, n. = 4, pa ¢ak i u raznim otapalima nije rezultirala

trazenim katanionskim spojem, a jednak rezultat dobiven je i kod sinteze spojeva iz

283

tetralkilamonijevih halogenida 1 katehola, za razliku od wuspjeSno sintetiziranih

tetrametilamonijevih, tetraetilamonijevih i tetrabutilamonijevih pikrata.’® Stoga se, za razliku
od spojeva s kracim tetraalikilnim lancima, neuspjela sinteza moze se objasniti energijski
nepovoljnom geometrijom tetradodecilamonijevog kationa prilikom vezanja u katanionsku
molekulu.?®® S druge strane, n-dodecilpiridinijev kation koristen je kao kationska komponenta
u interakciji s natrijevim 4-(1-pentilheptil)benzensulfonatom (NaDBS) i kalijevim pikratom
(KP), pa su se uz spomenuti DPy-Ch, sintetizirali dodecilpiridinijev  4-(1-
pentilheptil)benzensulfonat (DPy-DBS), i dodecilpiridinijev pikrat, (DPy—P), a koji su CHN

analizom potvrdeni kao spojevi 1 : 1 udjela kationske i anionske komponente (shema 5).

Dodeciltrimetilamonijev kolat (DTA—Ch, shema 4 a), C3gH73sNOs M = 636,02 g mol™.

B3C NMR (150 MHz, DMSO-dg) o/ppm: 175,68 (C24), 71,04 (C12), 70,38 (C3), 66,24 (C7),
65,18 (a-CH3 godecit), 52,04 (CH3N), 46,58 (C17), 45,70 (C13), 41,58 (C5), 41,24 (C14), 39,53
(C8), 39,37 (C4), 36,41 (C1), 35,76 (C20), 35,35 (C23), 34,89 (C10), 34,35 (C6), 33,13
(C22), 31,24 (B-CH3 gogecit), 30,36 (C2), 29,03 —28,42 (y-CH3 godecit» (CH2)s), 27,39 (C16),
26,07 (C9), 25,75 (CHy), 22,85 (C15), 22,52 (C19), 22,07 — 21,98 (2 CH,), 17,33 (C21),
13,88 (0-CHs), 12,39 (C18). *H NMR (600 MHz, DMSO-ds) o/ppm; 4,31 (1H, s br, OH(C3)),
4,08 (1H, s br, OH(C12)), 3,99 (1H, s br, OH(CT7)), 3,78 (1H, s, C12), 3,60 (1H, s, C7), 3,28 —
3,24 (2H, m, a-CH2 godecit), 3,20 — 3,14 (1H, m, C3), 3,03 (9H, s, CH3N), 2,26 — 2,18 (1H, q, J
= 12,96, C4a), 2,18 — 2,12 (1H, dt, J = 4,6, 5,074, C9), 2,00 — 1,93 (1H, dt, J = 7,40, 4,62,
C14), 1,83 — 1,68 (5H, m, C23, Cla, C17, Cl6a), 1,68 — 1,53 (5H, m, C15B, C6B, B-CH,
dodecit, C2201), 1,47 — 1,38 (4H, m, C4B, C2B, C11), 1,38 — 1,13 (24H, m, C6a, C8, C2a, y-CHy,
(CH3)s dodecit, C20, C5, C16p), 1,06 — 0,99 (1H, m, C22p), 0,97 — 0,89 (1H, m, C15a), 0,87
(3H, d, J =6,6, C21), 0,85 (3H, t, J = 7,1, ®-CHs), 0,83 (1H, m, djelomi¢no ispod signala za
®-CHs, C1p), 0,80 (3H, s, C19), 0,57 (3H, s, C18).%

Didodecildimetilamonijev kolat (DDA-Ch, shema 4 b), CsoHosNOs, M = 790,30 g mol™.
3C NMR (150 MHz, DMSO-dg) o/ppm: 175,39 (C24), 71,04 (C12), 70,38 (C3), 66,24 (C7),
62,79 (a-CH23 dodecit), 49,95 (CH3N), 46,53 (C17), 45,69 (C13), 41,52 (C5), 41,26 (C14), 39,50
(C8), 39,37 (C4), 36,36 (C1), 35,70 (C20), 35,30 (C23), 34,82 (C10), 34,35 (C6), 33,13
(C22), 31,20 (B-CH3 gogecit), 30,35 (C2), 28,94 — 28,57 (y-CH3 godecit» (CH2)s), 28,35(CH,),
28,48 (C11), 27,34 (C16), 26,12 (C9), 25,65 (CH,), 22,81 (C15), 22,52 (C19), 21,99 (CH,),
21,57 (CH,), 17,34 (C21), 13,83 (0-CH3), 12,37 (C18). 'H NMR (600 MHz, DMSO-dg)
alppm; 4,30 (1H, s br, OH(C3)), 4,07 (1H, s br, OH(C12)), 3,98 (1H, s br, OH(C7)), 3,78 (1H,
S, C12), 3,61 (lH, S, C?), 3,24 - 3,14 (SH, m, (X-CHQ dodecils C3), 2,98 (6H, S, CH3N), 2,26 -
2,19 (1H, q, J = 13,04, C4a), 2,19 — 2,12 (1H, dt, J = 4,60, 4,96, C9), 2,00 — 1,93 (1H, dt,J =
7,48, 4,72, C14), 1,84 — 1,68 (5H, m, C23, Clo, C17, C16a), 1,67 — 1,55 (5H, m, C15B, C6p,
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B-CH3 dodecit, C22a1), 1,47 — 1,38 (4H, m, C4B, C2f, C11), 1,38 — 1,13 (46H, m, C6a, C8, C2a,
v-CH2, (CH2)s dogecit, C20, C5, C16p), 1,07 — 1,00 (1H, m, C22p), 0,97 — 0,89 (1H, m, C15a),
0,89 (3H, d, J=6,5,C21),0,86 (6H,t,J = 7,1, ®»-CHgz), 0,83 (1H, m, djelomi¢no ispod signala
za ®-CHj3 godecit, C1P), 0,80 (3H, s, C19), 0,57 (3H, s, C18).%%°

Tridodecilmetilamonijev kolat (TDMA—-Ch, shema 4 c), Ce1H117NOs, M = 944,60 g mol ™.
B3C NMR (150 MHz, DMSO-dg) o/ppm: 174,94 (C24), 70,95 (C12), 70,38 (C3), 66,19 (C7),
60,43 ((a-CHy), 47,49 (NCHg3), 46,04 (C17), 45,71 (C13), 41,48 (C5), 41,31 (C14), 39,44
(C8), 39,36 (C4), 35,26 (C1), 34,98 (C20), 34,82 (C23), 34,33 (C10), 31,24 (B-CH2 dodecil),
30,90 (C22), 30,78 (C6), 30,35 (C2), 28,97 (y-CH3 godecit), 28,85, 28,65, 28,30 ((CH>)s), 28,47
(C11), 27,20 (C16), 26,16 (C9), 25,66 (CH,), 22,73 (C15), 22,56 (C19), 22,01 (CHy), 21,21
(CH,), 16,89 (C21), 13,85 (w-CHs), 12,27 (C18). *H NMR (600 MHz, DMSO-ds) o/ppm;
4,29 (1H, s br, OH(C3)), 4,09 (1H, s br, OH(C12)), 4,00 (1H, s br, OH(C7)), 3,78 (1H, s,
C12), 3,61 (1H, s, C7), 3,45 — 3,42 (1H, m, J = 6,95, C3), 3,22 — 3,14 (6H, m, 0-CH; godeci),
2,93 (3H, s, CH3-N), 2,24 — 2,06 (4H, m, C4a, C230, C9, C23p), 2,00 — 1,95 (1H, dt, J = 7,64,
4,63, C14), 1,81 — 1,68 (3H, m, C17, Cl6a, C6B), 1,68 — 1,58 (9H, m, B-CH; godecii, Cla,
C220, C15P), 1,47 — 1,40 (4H, m, C4p, C2B, Clla, C11p), 1,40 — 1,13 (61H, m, C6a, C8,
C2a, y-CHy, C20, (CH3)s dodecit, C5, C22B, C16p), 1,06 — 1,04 (1H, m, C1pB), 0,99 — 0,93 (1H,
m, Cl5a), 0,91 (3H, d, J = 6,5, C21), 0,86 — 0,84 (9H, t, J = 7,1, ®-CHj3), 0,80 (3H, s, C19),
0,58 (3H, s, C18).

Bis(N,N-dimetil-n-dodecil)etilen-1,2-diamonijev  dikolat (Dimer-Ch, shema 4 d),
CrgH144N2010, M = 1270,01 g mol™. *C NMR (150 MHz, DMSO-ds, 323 K) o/ppm: 70,88
(C12), 70,17 (C3), 66,08 (C7), 64,35 (a:-CH3 godecit), 55,16 (NCH,CH;N) 50,03 (CH3N), 46,31
(C17), 45,53 (C13), 41,30 (C5), 41,97 (C14), 39,64 (C8), 39,30 (C4), 35,11 (C20), 34,98
(C23), 34,51 (C10), 34,04 (C6), 30,73 (C22), 30,08 (B-CH3 godecit), 28,49 — 28,12 (y-CH gogecil,
(CH,)s), 28,43 (C2), 28,10 (C11), 28,00 (CH,), 26,80 (C16), 25,96 (C9), 25,39 (CH,), 22,42
(C15), 22,13 (C19), 21,41 (CH,), 17,05 (C21), 13,22 (w-CHs), 12,02 (C18). *H NMR (600
MHz, DMSO-dg, 323 K) o/ppm; 3,97 (2H, s, OH(C12)), 3,92 (2H, s br, OH(C7)), 3,80 (4H,
m, NCH,CH;N), 3,65 (2H, s, C12), 3,59 (2H, s br, C7), 3,41 - 3,36 (4H, m, a-CH; godecil),
3,24 - 3,19 (2H, m, C3), 3,02 (12H, s, CH3N), 2,27 - 2,16 (4H, m, C4a, C9), 2,03 - 1,97 (2H,
dt, J = 7,4, C14), 1,89 - 1,79 (10H, m, C23, Cla, C17, C16a), 1,78 - 1,60 (10H, m, C15p,
C6B, B-CH2 gogecit, C2201), 1,51 — 1,43 (8H, m, C4B, C2p, C11), 1,43 - 1,18 (48H, m, C6a, C8,
C2a, y-CHa, (CH3)s dodecit, C20, C5, C16p), 1,16 — 1,09 (2H, m, C22p), 1,01 — 0,93 (2H, m,
Cl15a), 0,91 (6H, d, J = 6,5, C21), 0,87 (6H, t, J =7 ,1, ®-CHj3), 0,83 (2H, m, djelomi¢no ispod
signala za ©-CHs, C1B), 0,83 (9H, s, C19), 0,61 (6H, s, C18).%

N-bis[2-(N',N'-dimetil-n-dodecilamonio)etilen]-n-dodecil-N-metil-1,2-diamonijev trikolat
(Trimer—Ch, shema 4 €), C117H215N3015, M = 1903,99 g mol™. **C NMR (150 MHz, DMSO-
de, 323 K) o/ppm: 175,94 (C24), 71,06 (C12), 70,26 (C3), 66,18 (C7), 63,71 (0-CH3 gogecil),
59,88 (NCH,CH;N) 49,99 (CH3N), 49,93 (NCH,CH,N), 46,47 (C17), 45,61 (C13), 41,47
(C5), 41,10 (C14), 39,46 (C8), 39,37 (C4), 36,15 (C1), 35,56 (C20), 35,23 (C23), 34,79
(C10), 34,24 (C6), 31,07 (CH,), 32,94 (C22), 30,24 (C2), 28,69 — 28,86 ((CH,),), 28,27 -
28,50 ((CH,)3), 27,18 (C11), 26,02 (C9), 25,75 (C16), 25,66 (CHy), 22,70 (C15), 22,32 (C19),
21,82 (y-CH2 godecit), 21,72 (B-CH2 gogecit), 22,01 (CHy), 21,21 (CH,), 17,22 (C21), 13,60 (w-
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CHs), 12,24 (C18). *H NMR (600 MHz, DMSO-ds, 323 K) o/ppm; 4,21 (3H, s br, OH(C3)),
3,98 (3H, s br, OH(C12)), 3,89 (3H, s br, OH(C7)), 3,79 (3H, s, C12), 3,62 (3H, s, C7), 3,49 -
3,46 (4H, t, J = 6,56, NCH,CH;,N), 3,34 — 3,31 (6H, m, 0-CH; gogeci), 3,20 (3H, ispod vode,
C3), 3,08 (15H, s, CH3-N), 2,86 — 2,83 (4H, t, J = 6,56, NCH,CH;N), 2,26 — 2,15 (6H, m,
C4a, C9), 2,02 - 1,95 (3H, dt, J = 7,57, C14), 1,86 — 1,75 (12H, m, C23, C6pB, C17), 1,75 -
1,70 (3H, m, C16a), 1,70 = 1,57 (15H, m, Cla, B-CH2 dodecit, C15B, C22a), 1,49 — 1,41 (12H,
m, C4B, C2B, C11), 1,41 - 1,15 (72H, m, C6a, C8, C2a C16p, y-CHa, (CH2)s dodecil: C20, C5),
1,11 -1,04 (3H, m, C22p), 0,98 - 0,91 (3H, m, C15a), 0,91 (9H, d, J = 6,5, C21)), 0,88 - 0,85
(9H, t, J = 7,1, ®-CHs), 0,84 (3H, m, C1p), 0,82 (9H, s, C19), 0,59 (9H, s, C18).*°

a) b)

e) )

Shema 4. Sintetizirane katanionske PAT: a) dodeciltrimetilamonijev kolat (DTA-Ch); b)
didodecildimetilamonijev kolat (DDA-Ch); c) tridodecilmetilamonijev kolat (TDMA-Ch); d)
bis(N,N-dimetil-n-dodecil)etilen-1,2-diamonijev dikolat (Dimer—Ch); e) N-bis[2-(N",N'-
dimetil-n-dodecilamonio)etilen]-n-dodecil-N-metil-1,2-diamonijev trikolat (Trimer—Ch); g)
N,N'-bis[2'-(N",N"-dimetil-n-dodecylamonio)etilen]-di-n-dodecil-N,N'-dimetil-etilen-1,2
diamonijev tetrakolat (Tetramer—Ch).
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N,N'-bis[2'-(N",N"-dimetil-n-dodecylamonio)etilen]-di-n-dodecil-N,N'-dimetil-etilen-1,2
diamonijev tetrakolat (Tetramer—Ch, shema 4 f), CissH2g5N4O20, M = 2537,99 g mol™. *C
NMR (150 MHz, DMSO-ds, 323 K) o/ppm: 175,44 (C24), 71,01 (C12), 70,21 (C3), 66,16
(C7), 63,96 (0-CH3 dodecit), 58,91 (NCH,CH;N), 50,19 (CH3N), 49,46 (NCH,CH2N), 46,40
(C17), 45,60 (C13), 41,48 (C5), 41,15 (C14), 39,42 (C8), 39,38 (C4), 36,14 (C1), 35,52
(C20), 35,20 (C23), 34,75 (C10), 34,20 (C6), 32,93 (C22), 31,01 (B-CH3 godecit), 30,24 (C2),
28,79 — 28,58 (Y-CH3 dodecil, (CH2)s), 28,41 (C11), 28,37- 28,28 (CH,), 27,16 (C16), 26,01
(C9), 25,69 (CHy), 22,67 (C15), 22,32 (C19), 21,78 (CH,), 21,67 (CHy), 20,78 (CH,), 17,23
(C21), 13,60 (0-CHg), 12,23 (C18). *H NMR (600 MHz, DMSO-dg, 323 K) o/ppm:; 4,33 (4H,
s br, OH(C3)), 4,11 (4H, s br, OH(C12)), 4,02 (4H, s br, OH(C7)), 3,80 — 3,76 (4H, m, C12),
3,63 — 3,59 (4H, m, C7), 3,46 — 3,40 (12H, m, NCH,CHN), 3,21 — 3,14 (4H, m, C3), 3,07
(12H, s, (CH3)2-N), 3,03 (6H, s, CH3-N), 2,95 — 2,72 (8H, m, a-CH godecit), 2,26 — 2,19 (4H, q,
J=129, C4a), 2,19 - 2,11 (4H, dt, J = 4,76, C9), 1,99 — 1,93 (4H, dt, J = 7,58, 4.5,C14), 1,84
—1,69 (20H, m, C23, Cla, C17, Cl16a), 1,69 — 1,54 (20H, m, C15pB, C6pB, B-CH2 gogecil, C2201),
1,46 — 1,39 (16H, m, C4B, C2B, C11), 1,38 — 1,13 (96H, m, C6a, C8, C2a, y-CHa, (CH2)s
dodecit, C20, C5, C16p),1,07 — 1,00 (4H, m, C22p), 0,97 — 0,89 (4H, m, Cl5a), 0,84 — 0,82
(4H, m, C1p), 0,88 (12H, d, J = 6,6, C21), 0,85 (12H, t, J = 7,1, -CHj3), 0,80 (12H, s, C19),
0,57 (12H, s, C18).

Dodecilpiridinijev kolat (DPy—Ch, shema 5 a), C41HgoNOs, M = 656,01 g mol™, w/%
teoret. (eksperimentalno): C 75,06 (75,05); H 10,62 (10,60); N 2,14 (2,15).2%°
C NMR (150 MHz, DMSO-ds) o/ppm: 177,99 (C24), 145,42 (CHN,, (C2', C6'), 144,91
(CCHC,y (C4Y), 128,07 (CCHC,y (C3', C5Y), 71,13 (C12), 70,41(C3), 66,27 (C7), 60,62 (a-
CH2 dogecit), 46,49 (C17), 45,72 (C13), 41,58 (C5), 41,30 (C14), 39,56 (C8), 35,67 (C20),
35,54 (C1), 35,35 (C23), 34,89 (C10), 34,37 (C6), 32,80 (C22), 31,24 (B-CH: godecit), 30,85 (y-
CH3 godecit), 30,35 (C2), 29,03- 28,69 ((CH,)s), 28,51 (C11), 28,46 (CH,), 27,38 (C16), 26,18
(C9), 25,42 (CHy), 22,86 (C15), 22,56 (C19), 22,07 (CH,),17,29 (C21), 13,89 (w-CHj3), 12,38
(C18). 'H NMR (600 MHz, DMSO-ds) a/ppm; 9,19 (2H, d, J = 5,8, CHN,,-C2', C6'), 8,61
(1H,t,J=7,75, CCHC,-C4’), 8,16 (2H, t, J = 7,00, CCHC,,-C3', C5'), 4,62 (2H,t,J= 7,4, a-
CH3 gogecit), 4,36 (1H, s br, OH(C3)), 4,09 (1H, s br, OH(C12)), 4,02 (1H, s br, OH(C7)), 3,78
(1H, s, C12), 3,60 (1H, s, C7), 3,20 — 3,14 (1H, m, C3), 2,25 - 2,19 (1H, q, J = 12,72, C4a),
2,19-2,11 (1H, dt,J=4,5,4.9,C9), 1,99 - 1,93 (1H, dt, J = 7,6, 4,63, C14), 1,93 — 1,86 (3H,
m, C23a, C6p, C17), 1,80 — 1,67 (4H, m, C23B, C160a, B-CH> godecit), 1,66 — 1,58 (3H, m, Cla,
C15B, C22a), 1,47 — 1,39 (4H, m, C4p, C2B, C11), 1,38 — 1,13 (24H, m, Cé6a, C8, C2a, y-
CHz, (CHz)g dodecils CZO, C5, C16B), 1,12 — 1,04 (lH, m, CZZB), O,97* 0,89 (1H, m, ClSa),
0,88 (3H, d, J=6,5,C21),0,84 (3H, t, J = 6,9, ®-CHj3), 0,82 (1H, m, djelomicno ispod signala
za ®-CHs, C1B), 0,80 (3H, s, C19), 0,57 (3H, 5, C18).%

Dodecilpiridinijev  4-(1-pentilheptil)benzensulfonat (DPy-DBS, shema 5 b),
CssH107NOsS, M = 862,53 g mol™, w/% teoret. (eksperimentalno): C 76,59 (76,63); H 12,50
(12,54); N 1,62 (1,64).2%

Dodecilpiridinijev pikrat, (DPy—P, shema 5 c), C3H3N4O7, M = 476,53 g mol™, w/%
teoret. (eksperimentalno): C 57,97 (57,94); H 6,78 (6,80); N 11,78 (11,77).2%°
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Shema 5. Prikaz sintetiziranih spojeva baziranih na dodecilpiridinijevom kationu: a)
dodecilpiridinijev kolat (DPy—Ch); b) dodecilpiridinijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat
(DPy-DBS); c) dodecilpiridinijev pikrat, (DPy-P).

4.1.2. Struktura sintetiziranih katanionskih kolata

Poznato je da su molekula kolne kiseline ali i natrijev kolat monohidrat, NaCh, te njihovi
derivati skloni formiranju raznih slojevitih struktura s molekulskim Supljinama, 3127 140:142.143
Natrijev kolat monohidrat kristalizira u monoklinskom sustavu, prostorne grupe P2; s
parametrima jedini¢ne celije prikazanima u tablici 6.1% Vezanje vodikovim vezama kolatnih
aniona daje slojevitu strukturu, tip "sendvi¢a", s nepolarnim vanjskim povrinama, dok su Na"

1oni 1 molekule vode smjeSteni u polarnoj unutra$njosti slojeva.
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Slika 67. Molekulsko pakiranje natrijevog kolata monohidrata.™*
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Unutar polarne regije prevladavaju ionske interakcije Na' i COO", vodikove veze u koje su
ukljuceni svih pet atoma kisika koji ¢ine kolatni anion, povezujuéi tako susjedne kolatne
anione medusobno, ali i povezujuci se s molekulama vode, ali je atom kisika iz vode vezan i
za Na' ion (slika 67).2° Takva struktura je obrazac pakiranja za daljnje hijerarhijsko slaganje,
koje je ucestala pojava kod molekula ovog tipa, a rezultira kvaternim strukturama, sli¢no kao i
kod proteina.**’

Vecina sintetiziranih katanionskih PAT formiraju igli¢asti precipitat, za kojeg metoda
priprave monokristala nije pokazala pozitivan rezultat ni nakon eksperimenata vodenih pri
raznim koncentracijama i s raznim organskim otapalima ili njihovih kombinacija. Problem
¢ine duge iglicaste tvorevine koje se sastoje od jos sitnijih niti, a koje samo rastu u duljinu,
onemogucavajuci stvaranje kristala pogodnog za strukturnu analizu ovog tipa. Stoga su
strukture RT faze i visokotemperaturnih faza promatrane metodom difrakcije rentgenskih
zraka na polikristalnom materijalu pri velikim kutovima (WAXD). Indeksiranjem
difrakcijskih refleksa ustanovljeno je da katanionik DTA-Ch (slika 68 a) kristalizira u
monoklinskom kristalnom sustavu, prostornoj grupi P2. Vrijednosti parametara jedinicne
¢elije prikazani su u tablici 6. Formiranje katanionske PAT DTA—Ch ne uzrokuje promjenu u
tipu kristalnog sustava u usporedbi s bromidnim analogom DTAB,?*® i natrijevim kolatom,
NaCh,* koji su koriSteni u sintezi ovog spoja. S druge strane, promjena prostorne grupe, i

e e e e 4o ey, 2.. 1392
elongacija osi koje karakteriziraju jedini¢nu ¢eliju, 39,286

u skladu je s promjenom geometrije 1
dimenzija po sintezi novonastale PAT, a koja utjeCu na kompletno pakiranje molekula.
Primjerice, stranica ¢ kod kristala NaCh, koja je u ovom slu€aju uzeta kao najdulja stranica,
postaje skoro dvostruko ve¢a s uvodenjem kvaternog amonijevog kationa (~12,56 A — 28,30
A). Uvodenje drugog dodecilnog lanca u strukturu katanionskog kolata, odnosno formiranje
molekule DDA-Ch (slika 68 b), uzrokuje daljnju elongaciju stranice ¢ jedini¢ne cCelije, tako da
ista postaje trostruko veéa u odnosu na najdulju os ¢éelije NaCh (~12,56 A — 38,00 A). Isto
tako, kristalizacija DDA-Ch uzrokuje i promjenu kristalnog sustava iz monoklinskog u
triklinski (prostorna grupa P1, tablica 6 i 7). Difraktogram TDMA-Ch (slika 68 ¢) upuéuje na
relativno oStre difrakcijske maksimume superponirane na amorfnom maksimumu u podrucju
kutova 26 = 10 — 25 °, te na &iri, pomalo difuzni 001 refleks. Amorfni maksimum od 4,5 A
kod 20 ~ 20 ° pojavljuje se u difrakcijskim slikama svih istrazenih katanionika. Ovaj

maksimum je inace karakteristican za neuredene konformacije zasic¢enih alifatskih parafinskih

ugljikovodika, a u ovom slucaju predstavlja neuredenost u sloju dodecilnih lanaca tj. njihovu
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fleksibilnost. Pojava difuznih maksimuma u skladu je s ustanovljenom voskastom
konzistencijom TDMA-Ch, stoga je i za ocekivati da je amorfni maksimum kod 4,5 A
najizrazeniji kod ovog spoja. Prema dobivenim kristalografskim podacima, prikazanima u
tablici 6, TDMA—Ch kristalizira u triklinskom sustavu, prostornoj grupi P1, jednako kao i
prethodno istrazeni katanionik DDA—Ch, pri ¢emu se bitno skracuje najdulja stranica c, za
cca. 10 A. Triklinski kristalografski sustav i prostorna grupa Pl karakteristika su i
oligomernih katanionika Dimer—Ch i Trimer—Ch (tablica 6, slika 68 d i €). Usporedba s
analogom jednog lanca i jedne amonijeve grupe (DTA—Ch), moze se zakljuciti kako stupanj
oligomerizacije kationske PAT utje¢e na promjenu u tipu kristalnog sustava. S druge strane,
Tetramer—Ch kristalizira kao i DTA-Ch u monoklinskom sustavu, te je okarakteriziran
prostornom grupom P2 (tablica 6, slika 68 f). Difraktogrami katanionskih PAT Trimer—Ch i
Tetramer—Ch pokazuju par ostrih istaknutih difrakcijskih maksimuma, ali 1 nekoliko Sirih,
difuznih i manje izrazenih maksimuma u podrucju velikih kutova. Ovakav rezultat upucuje na
djelomic¢no kristalnu strukturu, $to je u skladu s djelomi¢no polimernim karakterom ovih
katanionika, budu¢i da trimerne i tetramerne PAT, koje su koriStene kao komponenta ovih
katanionskih molekula, ukazuju na isto ponaéanje,212 a smatraju se tzv. tranzicijskim

strukturama izmedu standardnih monomernih i polimernih PAT.?*’

Tablica 6. Vrste, parametri jedini¢ne ¢elije RT faza dobiveni pomoéu WAXD i izracunati
volumeni katanionskih kolata, Vol

Kristalografski

PO sustav, Parametri jedini¢ne celije
prostorna
grupa alA b/A c/A al® Bl° yl° VIA®  VpolA®

NaCh®™  Monoklinski, P2, 8,214(4) 12,197(7) 12,559(7) 90,00  108,07(4) 90,00 119398 /
DTA-Ch  Monoklinski,P2 ~ 9,7(4)  13,4(6)  283(5) 90,04) 94,06(7) 90,00(5) 359319 105613
DDA-Ch  Triklinski, P1 75(1)  160(1)  38,0(2) 41,3(4) 77.68(4) 9852(4) 259904 1312,36

TD(':\f]A‘ Triklinski, PL  10,01)  140(3)  280(3) 580(2) 920(8) 119,6(5) 275004 156858
Dimer—-Ch  Triklinski, PL  8,6(3)  20,39(1)  262(2) 1147(9) 97,08(2) 8L0(1) 405462 210895
T“g:]er" Triklinski, PL  88(1)  140(1)  231(3) 8200(1) 99,36(2) 10845(2) 265201 316172
Te”é‘r’?er_ Monoklinski, P2~ 7,21(4)  23.4(2)  263(3) 90,0(6) 97,02(1)  90,0(1) 440376 421453
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Slika 68. Difraktogrami RT faza: a) DTA-Ch; b) DDA-Ch; c) TDMA-Ch; d) Dimer—Ch; e)
Trimer—Ch; f) Tetramer—Ch.
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Ukoliko se uzmu u obzir dimenzije kolatnog aniona i vrijednosti duljina stranica pojednih
jedini¢nih ¢elija moze se pretpostaviti okvirni broj molekula prisutnih unutar jedini¢ne Celije
za pojedini katanionik. Najkraca stranica iznosi a = 7,21 — 10 A, odnosno ¢ = 0,72 — 1,00 nm,
Sto bi moglo odgovarati bar jednom kolatnom anionu, buduéi da je debljina jednog kolatnog
aniona okvirno 0,56 nm."* Stranica b varira u rasponu duljina priblizno 13,36 — 23,40 A,
odnosno » = 1,34 — 2,34 nm, stoga unutar tih dimenzija ulazi $irina sterodinog kostura koja
iznosi okvirno 0,55 nm.*** Nadalje, najdulja stranica je ¢ ~ 23,10 — 38,00 A, odnosno ¢ ~ 2,31
— 3,80 nm, a buduéi da duljina kolatnog aniona iznosi okvirno 1,51 nm,"** unutar dimenzija
ove stranice zasigurno ulazi duljina bar jednog kolatnog aniona. Dodatno, poznata duljina
ispruzenog kationa kvaterne amonijeve soli | ~ 1,81 nm (duljina dodecilnog lanca I = 1,67

nm, termokemijski radijus amonijeve grupe r, = 0,137 nm),?® 3

to se poklapa s navedenom
pretpostavkom. Nadalje, usporedba vrijednosti volumena molekule s volumenom jedini¢ne
¢elije moze priblizno pretpostaviti broj molekula u jedini¢noj ¢eliji. Parametri jedini¢nih
¢elija 1 odgovarajuci volumeni jedini¢ne ¢elije prikazani su u tablici 6. Ukoliko se uzme u
obzir molekulska masa pojedinog katanionika i pretpostavi gusto¢a od 1,0 g cm™, dobivaju se
priblizni volumeni molekula, Vi, prikazani u tablici 6. Na ovaj na¢in moze se pretpostaviti
prisutnost samo jedne molekule katanionika Trimer—Ch i Tetramer—Ch, zatim priblizno dvije
molekule TDMA-Ch, dvije molekule DDA—Ch i Dimer—Ch u jedini¢noj ¢eliji, dok jedini¢na
¢elija DTA-Ch moze sadrzavati tri molekulske jedinke. Medutim, s obzirom na svojstva
prostorne grupe P2, najvjerojatniji broj molekulskih jedinki DTA—Ch unutar jedini¢ne iznosi
cetiri, Sto odgovara i bitno kompaktnijoj strukturi ove molekule u odnosu na dvo- i trolancani
katanionik. Razlike u potencijalnom broju molekula odgovaraju¢ih katanionika mogu
uzrokovati i razlike u duljinama kristalografskih osi pojedinih ¢elija.

Prema podacima iz literature, poznato je i da su, osim prethodno navedenih steroidnih
molekula, medu kojima je i NaCh,*®® formiranju struktura nalik na dvosloj na RT sklone i
razne kvaterne amonijeve soli, medu kojima su 1 one koriStene u sintezi katanionskih PAT u
ovom radu.??%?2286289.290 g istalnim smekticima (Sm) na RT cesto rezultira i njihova

122,125,226,232

interakcija s raznim anionskim komponentama. Difraktogrami takvih tzv. "bilayer-

like" struktura sadrze set refleksa najcesce indeksiranim 00l Millerovim indeksima, s 1 : 1/2:
1/3 : 1/4... omjerom medumreznih udaljenosti. S obzirom da uz navedene indekse sadrze i
druge, intenzivne difrakcijske maksimume, predstavljaju jedinstvenu kristalnu formu, koja

222

podsjeca na lamelnu strukturu tj. strukturu Sm mezofaza.”** Buduci da kolna kiselina i ostale
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7uéne kiseline i derivati posjeduju svojstvo “gost-ovisnog" polimorfizma,’*® interakcije s
malim i velikim molekulama rezultiraju formiranjem raznih specificnih dvoslojnih struktura
na RT,>144145.146.148150.151 Tapve dvoslojne strukture razlikuju se od onih koje su uocene kod
kvarternih amonijevih soli i drugih anionskih PAT, a to im omogucava specifi¢na facijalno
amfifilna struktura, tipi¢na za steroidne molekule,® koja formiranjem dvosloja preuzima
ulogu molekule domacina vezuéi razne molekule gosta u svoje molekulske Supljine. U skladu
s time, ustanovljeno je da se katanionske PAT dobivene interakcijom stehiometrijskih omjera
kolatnog aniona i alkilamonijevih spojeva, odnosno kvaternih amonijevih soli, pakiraju u
slojevite strukture tipa "sendvica" (slika 69 a), dok je drugi slojevite strukture, tzv. "ukrsteni"

(slika 69 b) pronaden kod alkilamonijevih kolata nestehiometrijskog omjera kationa i aniona.”

{

0
040004

a) b)

Slika 69. Usporedba dvoslojnog pakiranja molekula alkilamonijevih kolata: a) strukture tipa
"sendviGa"; b) "ukriteni" tip strukture.’

Difraktogrami katanionskih PAT DTA-Ch, DDA-Ch, TDMA-Ch i Dimer—Ch sadrze tzv.
00/ reflekse s omjerima d vrijednosti koji odgovaraju nesto slabije uredenoj dvoslojnoj
kristalnoj strukturi. U prilog ovakvom tipu pakiranja idu i mikrografije dobivene pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM, slika 70 a). Budu¢i da je CHN analizom i NMR
spektroskopijom ustanovljeno stehiometrijsko vezanje komponenata, u prilog dvoslojno
uredenoj strukturi ide tzv. tip "sendvic¢a" kao najvjerojatnije moguce pakiranje molekula
unutar kristalne reSetke, jednako kao i kod prethodno istrazenih katanionskih kolata, s
kolatima organiziranima u medusobno paralelne dvoslojeve i molekulama gosta unutar
hidrofobnih regija, a s amino skupinom okrenutom prema hidrofilnom dijelu kolata tvoreci

vodikove veze s hidroksilnim grupama kolata.”
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Slika 70. SEM mikrografije uzoraka a) DTA-Ch i b) TDMA~-Ch, s povecanjima ozna¢enim
na mikrografijama; te c) ovisnost debljina dvoslojeva dobivenih kao vrijednosti medumreznih
udaljenosti doo1, 0 broju dodecilnih lanaca, nc.

Ovakav pretpostavljeni fragment pakiranja na primjeru DTA-Ch prikazan je na slici 71.
Buduc¢i da se vrijednost medumrezne udaljenosti na temelju 001 refleksa uzima kao debljina
dvosloja, moze se reéi kako ona varira u rasponu dog; = 21,79 — 23,88 A, odnosno dgo; ~ 2,18
— 2,39 nm (slika 68). Debljina dvosloja linearno raste s brojem n-dodecilnih lanaca, nc, u
strukturi katanionskih kolata (slika 70 b).:

door/nm = 2,14 +0,03n, (R = 0,97592) (21).

Vrijednosti debljine dvosloja manje su od duljine kristalografske osi ¢ za pojedine jedini¢ne
¢elije. Promjena u debljini lamele mozZe biti posljedica faktora kao su izvjesna ukosenost
ugljikovodi¢nih lanaca PAT izmedu slojeva ionskih grupa, njihova djelomic¢na uklopljenost u

organizaciji strukture, promjene konformacije n-dodecilnih lanaca, ili kombinacija svih
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pojedinih faktora. Produljenje stranice b s povecanjem broja lanaca na istoj ionskoj grupi u
odnosu na DTA—Ch moze biti posljedica povecanja Sirine cijele katanionske PAT DDA—Ch.
S druge strane, priblizno ista duljina stranica b kod DDA-Ch i TDMA-Ch moze znaciti
drugadiju konformaciju lanaca kod TDMA—Ch u odnosu na cis poloZaj lanaca DDA—Ch.*?!
Naime poznato je da trolancana kvaterna amonijeva sol poprima oblik u kojem se dva lanca
smjestaju medusobno u cis poloZaj, dok je tre¢i lanac u odnosu na njih u trans polozaju.’** U
skladu s time, trans polozaj lanaca omoguc¢ava smanjenje steri¢kih odbijanja izmedu lanaca,
§to ujedno i ne uzrokuje pretjerane razlike u duljini stranice b izmedu DDA-Ch i TDMA-Ch.

Pri tome, trans polozaj lanaca uzrokuje i povecanje u debljini lamele.

Slika 71. Pretpostavljeni fragment pakiranja istrazivanih katanionskih PAT. Shema
predstavlja pakiranje DTA—-Ch. Stuktura upucuje na dvoslojno pakiranje u tipu "sendvica".

Kod dimernog kolatnog katanionika, mora se uzeti u obzir i drugacija geometrija samih
kvaternih amonijevih PAT, te rezulirajuca arhitektura katanionske PAT, koja sadrZzi dva
kolatna aniona. Poznato je da se zbog etilenske razmaknice u dimernim i oligomernim PAT
koja je kratka, javljaju jaka elektrostatska medudjelovanja, ali i stericke smetnje u sloju

91

ionskih grupa,2 ali isto tako 1 sama arhitektura sklopa upucuje na moguca odbijanja u

slojevima steroidnog kostura i dodecilnih lanaca. U skladu s time, razmaknica poprima anti-

292
% sto

konformaciju, a dodecilni lanci se nalaze u trans konfiguraciji s obzirom na ramaknicu,
moze utjecati na debljinu dvosloja ali i na kut ukoSenosti kod Dimer—Ch. Za potvrdu
pretpostavljenih struktura trebale bi se rijesiti kristalne strukture metodom rentgenske

difrakcije na monokristalu ili izraditi molekulski modeli pomo¢u kvantnokemijskih racuna.
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Tablica 7. Millerovi indeksi, hkl, difrakcijski kutovi, 26, te medumrezne udaljenosti, d,

dobiveni metodom WAXD za RT faze katanionskih kolata.

DTA-Ch DDA-Ch TDMA-Ch

hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A
(001) 4,05 21,79 (001) 4,00 21,98 (001) 3,92 22,41
(011) 6,90 12,76 (012) 4,06 21,16 (012) 7,70 11,45
(010) 8,50 10,39 (011) 6,50 13,58 (010) 9,06 9,75
(100) 9,15 9,66 (013) 7,08 12,44 (004) 11,16 7,92
(111) 10,25 8,62 (002) 8,10 10,90 (102) 11,92 7,42
(003) 12,00 7,36 (010) 9,42 9,37 (101) 12,42 7,09
(113) 13,60 6,50 (024) 11,00 8,03 (122) 13,02 6,79
(024) 14,40 6,14 (102) 11,94 7,40 (103) 13,24 6,67
(114) 1515 5,84 (110) 12,33 7,17 (112) 13,58 6,51
(122) 1590 5,56 (011) 12,82 6,89 (11%) 16,54 5,35
(123) 16,55 5,35 (112) 14,32 6,17 (025) 17,14 5,17
(124) 17,85 4,96 (121) 15,54 5,69 (125) 18,00 4,92
(104) 18,40 4,81 (004) 16,27 5,44 (220) 18,74 4,73
(120) 19,05 4,66 (116) 17,02 5,19 (223) 19,82 4,47
(113) 21,00 4,23 (113) 17,91 4,94 (212) 20,12 4,41
(116) 21,75 4,08 (13%) 18,81 4,70 (222) 22,00 4,04
(116) 22,51 3,95 (114) 19,78 4,48 (006) 23,94 3,71
(225) 23,50 3,78 (013) 20,52 4,32 (214) 25,14 3,54
(122) 24,95 3,57 (136) 22,39 3,96 (322) 28,08 3,17

(225) 25,61 3,47 (049) 22,94 3,87

(233) 26,50 335 (1,300 2448 3,64

(227) 27,82 3,20 (221) 25,35 3,51

(024) 30,50 2,93 (112) 26,50 3,36

(245) 31,40 2,85 (233) 27,12 3,28

(059) 35,00 2,56 (227) 27,78 321

(257) 37,05 2,42 (0,412) 2884 3,09

(04,13) 31,80 2,81

(2,312) 33,60 2,66

(041) 34,72 2,59

(313) 35,72 2,51

(1,6,14) 38,54 2,33

(265) 40,21 2,25

(1,4,14) 4144 2,18

(277) 44,58 2,03

(359) 47,02 1,93

(09,19) 51,88 1,76

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

115

Tablica 8. Millerovi indeksi, hkl, difrakcijski kutovi, 26, te medumrezne udaljenosti, d,

dobiveni metodom WAXD za RT faze katanionskih kolata.

Dimer—Ch Trimer—Ch Tetramer—Ch

hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A
(001) 3,68 23,88 (001) 4,05 21,77 (001) 3,74 23,62
(010) 4,82 18,26 (010) 6,66 13,25 (010) 4,36 20,24
(002) 7,46 11,83 (011) 8,78 10,07 (011) 6,85 12,89
(021) 8,76 10,06 (100) 10,17 8,69 (020) 8,79 10,05
(022) 9,46 9,33 (101) 11,44 7,73 (012) 10,12 8,73
(100) 10,39 8,51 (012) 11,89 7,44 (110) 12,38 7,14
(003) 11,12 7,94 (102) 12,25 7,22 (121) 12,83 6,89
(110) 11,96 7,39 (021) 12,91 6,85 (112) 13,62 6,49
(102) 1241 7,12 (111) 13,53 6,54 (034) 15,25 5,80
(031) 13,38 6,61 (112) 14,76 6,00 (041) 16,38 5,41
(112) 14,60 6,06 (014) 15,60 5,67 (112) 17,63 5,03
(122) 15,29 5,80 (112) 15,87 5,58 (114) 18,18 4,87
(123) 16,64 5,32 (123) 16,59 534 (121) 19,96 4,67
(043) 17,96 4,93 (113) 16,99 5,21 (122) 20,79 4,27
(125) 18,85 4,70 (113) 17,89 4,95 (042) 21,88 4,06
(016) 20,90 4,25 (121) 19,81 4,48 (114) 22,66 3,92
(221) 21,30 4,16 (123) 20,84 4,26 (151) 23,77 3,74
(051) 22,94 3,87 (131) 21,84 4,06 (143) 25,14 3,54
(154) 23,26 3,82 (203) 22,51 3,94 (212) 26,60 3,35

(213) 24,38 3,65 (223) 23,19 3,83

(127) 24,78 3,56 (212) 23,80 3,73

(204) 26,45 3,37 (213) 25,10 3,54

(246) 28,42 3,14 (213) 25,61 3,47

(128) 30,58 2,92 (231) 26,49 3,36

(153) 33,26 2,69 (134) 27,27 3,26

(028) 31,49 2,84

(312) 32,87 2,72

(135) 34,37 2,60

(342) 37,68 2,38

(029) 3892 2,31

(164) 42,19 2,14

(316) 43,64 2,07
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4.1.3. Termicko ponasanje krutih katanionskih kolata
Uzorci katanionskih kolata su podvrgnuti TGA-DTA analizi od 300 do 600 K, s ciljem

utvrdivanja temperatunih intervala u kojima su uzorci stabilni. Blagi pad mase u iznosu od 4 —
6 % kod vecine istrazenih katanionskih kolata odgovara kompletnoj dehidrataciji, a vrijedi za
temperaturno podrucje: kod DTA-Ch 340 — 390 K (DTA analiza 353 K); kod DDA-Ch 330 —
360 K (DTA 350 K); kod Dimer—Ch 330 — 370 K (DTA 360 K); kod Trimer-Ch 353 — 415 K
(DTA 380 K); kod Tetramer—Ch 353 — 415 K (slika 72).
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Slika 72. Termogrami (crvena linija) i DTA krivulje (crna linija) za katanionske kolate: a)
DTA-Ch; b) DDA-Ch; c) TDMA-Ch; d) Dimer—Ch; e) Trimer—Ch; f) Tetramer—Ch.
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Ostali endotermni maksimumi uoceni DTA analizom, bez detektiranog pada mase u TGA
krivulji odgovaraju faznim prijelazima koji ¢e kasnije biti detaljnije objasnjeni. Najznacajniji
pad mase uzoraka varira kod svakog katanionskog kolata (slika 72), ali jednozna¢no odgovara
degradaciji uzoraka, koja se odvija u jednom ili u vise stupnjeva. Tome u prilog ide Cinjenica
da pad mase u TGA krivulji NaCh iznad 523 K odgovara pirolizi ove molekule, odnosno
dekarboksilaciji, a iznad 600 K dolazi do raspada cijelog steroidnog kostura.* Detaljnija
informacija vezana uz najznacajniji pad mase uzoraka, ukljucuju¢i temperaturni interval
prema TGA krivulji, temperaturu tranzicije prema DTA maksimumima, te toan postotak

gubitka mase uzoraka, prikazana je u tablici 9.

Tablica 9. Temperaturno podrucje s istaknutim padom mase tijekom termogravimetrijske
analize. Temperatura tranzicije, Tians, je tocka infleksije TGA krivulje u podrucju pada mase,
a odredena je pomoc¢u DTA signala, a Am je pad mase uzorka u odnosu na poc¢etnu masu

uzorka mg.?®°
Katanionska PAT  Temperaturno podruéje/K  Tyans/K Am/mg
DTA—Ch 473 —-515 485 0,27
DDA—Ch 460 — 550 515 0,37
TDMA—Ch 483 — ... > 0,40
Dimer—Ch 473 —500 485 0,20
Trimer—Ch 473— 550 505 0,30
Tetramer—Ch 473 — ... > 0,30

Termicko ponaSanje sintetiziranih katanionskih kolata dalje je ispitivano kombinacijom
komplementarnih tehnika. Opti¢kim polarizacijskim mikroskopom detektirane su teksture
formirane tijekom termickog tretmana, a DSC metodom odredila se priroda faznih prijelaza,
ukljucujuéi polimorfizam i termotropni mezomorfizam. Odgovarajuée temperature i
termodinamicki parametri faznih prijelaza prikazani su u tablici 10. Kod uzoraka kojima
TGA-DTA i DSC metodom nije ustanovljena paralelna dekompozicija i izotropizacija,
snimljeni su temperaturno ovisni IR spektri, koji su dali dvije bitne informacije; strukturne
promjene uzoraka u kvalitativnom smislu, te fazne prijelaze odnosno temperature, koji su

odraz pomaka ili promjena intenziteta spektralnih obiljezja.*°
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Tablica 10. Temperature, T/K, promjene reakcijske entalpije, A\H/kJ mol™, i entropije, A,S/J
mol™ K™, faznih prijelaza odgovarajuéih katanionskih PAT.?®

) Ciklus grijanja Ciklus hladenja
SpOJ 1 1 1 1 1 1
T/IK AH/kImol ASIIK"mol” TIK AH/kImol ASIK ™ mol”
326,9 8,1 24,8 464,7** -0,9 -2,0
360,9 12,1 33,6
DTA—Ch 399,9 19,5 48,7
466,1 1,4 3,5
324.8 1,2 35
DDA—Ch 360,9* 70,9 196,6 Dekompozicija
474,0 26,4 55,7
320,4 12,5 39,1 T
TDMA—Ch 4405 0,03 01 Usporena kristalizacija (24 h)
369,5 26,4 71,4
Dimer—Ch 4247 5,6 13,2 Dekompozicija
470,0 54,2 112,9
3741 52 13,9 450,01** -1,2 -2,66
Tri ch 411,2 26,5 64,4
rimer= 4565 15 33
336,5 4,1 12,2
Tetramer—Ch 403,8 47,3 117,2 Usporena kristalizacija (72 h)
452.8 2,3 51

*dvostruki maksimum
**kompletna kristalizacija nakon 48 h

Tablica 11 prikazuje asignaciju funkcionalnih skupina odgovaraju¢ih katanionskih PAT
na sobnoj temperaturi (RT), koji ¢e pomo¢i u daljnjoj interpretaciji ponasanja karakteristinih
vrpci s promjenom temperature. Spektri snimljeni na sobnoj temperaturi, uz vrpce koje su
karakteristika kolatnog aniona i kvaternih amonijevih soli ¢ija je pojava u IR spektru
ocekivana, sadrze 1 neka neocekivana ali interesantna spektralna obiljeZja kolatnog aniona.
Naime, spektri sadrze vrpcu na 3036 cm™, koja bi trebala odgovarati isteznoj vibraciji =CH,

kolatnog aniona.?®

Dodatno, u spektralnoj regiji u kojoj obi¢no dvostruke veze generiraju
signal, pojavljuje se Siroka vrpca u IR spektru svih istrazenih spojeva, na oko 1655 cm™
odnosno 1655 cm™, koja bi se mogla pripisati istezanjima C=C segmenta. Isto tako moguée je

da se vrpca na oko 1740 cm™ generirala zbog prisutnosti karbonilne grupe. Uoceni signali
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mogli bi upuéivati na keto-enolnu ravnotezu unutar aniona kolata. Buduc¢i da kolat posjeduje
tri hidroksilne grupe, najvjerojatnije je ukljuc¢ena OH skupina smjeStena na C12 poziciji
(asignacija C atoma prikazana u prethodnom potpoglavlju) koja je u kontaktu s C12, C13 i
C18 segmentima, te zajedno s metilnom grupom na poziciji C18 doprinosi ovoj ravnotezi.
Promjene u apsorbanciji bazne linije proutavane su mjerenjima apsorbancije pri 2000 cm™,
budu¢i pri tom valnom broju nije uocena apsorbancija karakteristicnih vrpci istrazivanih
spojeva. U skladu s IR i DSC podacima, promjene u strukturi uzoraka pra¢ene su i WAXD
metodom kod uzoraka c¢ija dekompozicija nije detektirana paralelno s izotropizacijom, pri

¢emu su svakoj detektiranoj fazi odredeni parameri jedinicne celije 1 odgovarajuci
kristalografski sustav.?®

Tablica 11. Prikaz funkcionalih skupina katanionika asigniranih prema IR spektrima na RT.
Intenziteti vrpci su oznaceni kao Vs - izrazito jak, s - jak, m - srednje jak, w - slab, vw -
izrazito slab, b - Sirok. Vibracije karakteristi¢nih skupina oznacene su grékim slovima v -

istezna vibracija (vss antisimetri¢na, vs simetri¢na); & - deformacijska vibracija; vy -
285

savijanja.
DTA—Ch TDMA—Ch Trimer—Ch  Tetramer—Ch Asignacija
3359, b 3400 m, b 3359 s, b 3359, b v(OH)
3036 vw 3036 vw 3036 vw v (=CH,)
2958 m 2955 m 2958 m 2958 m v as(CH3)
2926 vs 2925 vs 2926 vs 2926 vs vas(CH2)
2871 m 2872 m 2871 m 2871 m vs(CH3)
2855s 2854 s 2855s 2855 s vs(CH,)
1740 m, b v (C=0)
1655 m, b 1655m, b 1655m, b v(C=C)
1560 s 1560 s 1560 s vas(COO")
1467 m 1467 m 1467 m 1467 m 3(CH,)
1450 vw 1450 vw 1450 vw 8as(CH3)
1438 vw 1437 vw 1438 vw 1438 vw 3(OH)
1399 m 1399 m 1397 w 1399 m vs (COO)
1375 m 1375 m 1377 m 1375 m 3s(CHa)
1324 vw 1318 vw 1324 vw 1324 vw v C-0 (CO0)
1290 w 1299 vw 1290 w 1290 w v(CN")
1090 m 1091 w 1090 m 1090 m Chv(-C-C-)
1078 m 1080 w 1078 m 1078 m Chv(-C-C-)
1049 m 1048 w 1049 m 1049 m Ch v(-C-C-)
983 m 982 w 983 m 983 m v(C=CHy,)
913 m 913 w 913 m 913 m v(CHs)
780 w 794 w 780 w 780 w v(CH,)
724 w 723w 724 w 724 w -C-C-C-C-
645m, b 650 vw 645m, b 645m, b v(C=CHy)
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4.1.3.1. Katanionski kolati s kvaternim amonijevim solima razlicitog broja n-dodecilnih
lanaca na istoj amonijevoj grupi (nc =1 —3)

Za razliku od svojeg bromidnog analoga (dodeciltrimetilamonijev bromid, DTAB) koji
prolazi kroz samo jedan polimorfni prijelaz prije taljenja,?"*** katanionska PAT DTA-Ch
(shema 4 a, slika 73 a) pokazuje bogato termi¢ko ponasanje. Endotermni maksimumi na DSC
krivulji (slika 74 a) pri temperaturama od 327 K i 361 K, definirani nizim vrijednostima
promjena termodinamickih parametara (tablica 10), mogli bi ukazivati na dehidrataciju i

285

prijelaze povezane sa strukturnim promjenama uzorka.”™ Opcenito, fazni prijelazi pri nizim

temperaturama kod vecine molekula obi¢no su odraz raznih krutih polimorfa, kod kojih zbog
povecanja molekulskog gibanja s povisenjem temperature, dolazi do promjena u konformaciji
molekula, rotacije -C-C- veza i promjene kofiguracije, polozaja molekula itd.****%%" g
obzirom na ¢injenicu da je polimorfizam krutine definiran promjenama unutar same strukture

192196197 takve je promjene

koje obi¢no nisu razorne za cijeli sustav kao npr. izotropizacija,
rijetko moguce detektirati mikroskopijom, sto se desilo i u slu¢aju DTA-Ch. Stoga je ove

fazne prijelaze potrebno pomno promotriti drugim tehnikama i usporediti rezultate.

Slika 73. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura katanionske PAT DTA-Ch, snimljene
optickim mikroskopom uz polarizirano svjetlo tijekom termickog tretmana: a) RT; b) 400 K;
c) u ciklusu hladenja na 463 K; te d) 48 h nakon hladenja na RT. Oznaka predstavlja veli¢inu

objekta od 250 pum.*®
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Pri znatno vi$im temperaturama a prije izotropizacije koja je detektirana na oko 466 K (slika
74 a, tablica 10), ova katanionska PAT sklona je prelasku u fazu tekuceg kristala (LC) na oko
400 K, vidljivu kao nakupine tzv. Malteskih krizeva® koje su Gesto odlika smektickih (SmA)

294

faza®™ (slika 73 b), za razliku od bromidnog analoga DTAB koji ne pokazuje sklonost

termotropnom mezomorfizmu.?*

Visa temperatura izotropizacije u odnosu na DTAB (439
K),?2 ukazuje na znatno stabilniju strukturu istraZivane katanionske PAT, koja je posljedica
jacih elektrostatskih interakcija u sloju ionskih grupa, van der Waalsovih privlac¢enja unutar
hidrofobnih regija, te mreze vodikovih veza koju mogu stvarati karakteristicne grupe pojedine
kationske i anionske PAT. Hladenjem uzorka na RT izotropna teku¢ina na oko 464 K
polagano prelazi u Malteske krizeve s pojavom prvih znakova kristalizacije (slika 73 ¢), zbog
ega se ovaj katanionik moZe definirati kao enantiotrop.®® Proces kristalizacije je izuzetno
usporen i zavrSava tek nakon 2 dana (48 sati, slika 73 d), a Cesto se povezuje s postojanjem
metastabilnih stanja, koja su uzrok duljeg oporavka i formiranja uredene strukture nakon
termicke obrade. Ista pojava je prisutna i kod bromidnog analoga DTAB.?*2 Mikroskopijom je
ustanovljena pojava manjih Sm konusnih tekstura.?**

Fazni prijelazi, definirani kao moguéa dehidratacija i/ili promjene u strukturi uzorka
uoceni su i DTA analizom (slika 72 a), s odgovaraju¢im temperaturama od 335 K i 353 K, §to
je u skladu s rezultatima DSC analize. Blagi pad mase od oko 6 % u temperaturnom podrucju
340 — 390 K na TGA krivulji, obuhvaca detektirani endotermni maksimum na 353 K (DTA),
pa se moze zakljuciti da pri toj temperaturi izlazi voda. IR spektri u temperaturnom podrucju
298 — 473 K za katanionsku PAT DTA-Ch prikazani su na slici 74 b. Promjene u IR baznoj
liniji na 2000 cm™ (slika 74 c) nisu detektirale prvi fazni prijelaz, ali je u temperaturnom
podru&ju 300 — 358 K uocen pad intenziteta vrpci na 2958 cm™ i 2871 cm™, koje su signali za
antsimetricne 0dnosno simetri¢ne istezne vibracije CH3 skupina, vas(CHs) i vs(CH3) (slika 75
a), a koje s poviSenjem temperature mijenjaju polozaj prema nizim valnim brojevima.285
Dodatno, raste intenzitet apsorbancije vrpce vibracija steroidnog kostura, v(C-C), na 1090 cm’
1§ 1078 cm™. U istom temperaturnom podrugju pada intenzitet vrpce isteznih vibracija
hidroksilnih skupina kolatnog aniona, v(OH), ¢&iji je signal uogen na 3359 cm™ (slika 75 b).%®
Budu¢i da ovaj fazni prijelaz ne prati pad mase, a uocene su blaze promjene karakteristicnih
vrpci, postoji mogucénost da na ovoj temperaturi (DSC 327 K, DTA 335 K) dolazi do

stvaranja strukturnog varijeteta RT faze, kojeg obicno ne prate promjene u tipu kristalne

strukture tj. stvaranja nove kristalne faze, ve¢ blage strukturne promjene, koje
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Slika 74. a) DSC krivulja; b) IR spektri u temperaturnom podruéju 298 — 468 K (puna linija
je ciklus grijanja, a iscrtkana ciklus hladenja); ¢) temperaturna ovisnost apsorbancije bazne
linije (prije korekcije) na 2000 cm™ katanionske PAT DTA-Ch. Umetak prikazuje prvu
derivaciju apsorbancije bazne linije za odredivanje temperatura faznih prijelaza.”®
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se oCituju malim pomacima difrakcijskih refleksa. Druga opcija je polimorfni prijelaz, koji
obi¢no ukljucuje promjenu u tipu kristalne faze. U prilog drugom faznom prijelazu,
detektiranom na 353 K, ide nagli porast IR bazne linije na 2000 cm™ u temperaturnom
intervalu 358 — 400 K (slika 74 c), s maksimumom velike povrSine na oko 363 K (krivulja
prve derivacije IR bazne linije na 2000 cm™, slika 74 ¢, umetak). Dodatno, promjene se vide u
spektralnim obiljeZjima pojedinih karakteristiénih skupina molekule. Siroka vrpca istezne
vibracije v(OH), dijeli se iznad 363 K na dvije vrpce; prva je na oko 3388 cm™, druga na 3218
cm™ (slika 75 b). Budu¢i OH skupine kolatnog aniona mogu s molekulama vode stvarati
vodikove veze, pad intenziteta vrpce v(OH) moze biti povezan i s dehidratacijom (slika 75 c),
dok se vrpce vibracija -C-C- veza steroidnog kostura povezuju u jednu pri doti¢noj

temperaturi.?®®
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Slika 75. Karakteristicne IR vrpce katanionske PAT DTA—Ch: a) temperaturna ovisnost
vrpci vas(CHs) (plavo) i vs(CH3) (crveno); b) promjena pozicije maksimuma i dijeljenje vrpce
v(OH); c) temperaturna ovisnost v(OH); d) temperaturno ponasanje vrpce vas(CO0O").%°
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Vrpce antisimetri¢ne 0dnosno simetri¢ne istezne vibracije CHjz skupine, vas(CH3) 1 vs(CHs), u
temperaturnom podrucju 358 — 400 K se pomic¢u prema nizim valnim brojevima, te mijenjaju
intenzitet, koji je naglo raste u temperaturnom intervalu 358 — 400 K (slika 75 a).”® Sirokoj
vrpci srednjeg intenziteta na 1655 cm™ (v(C=C)) koja ne mijenja poziciju, pada intenzitet s
poviSenjem temperature, te ista nestaje iznad 363 K, Sto upucuje na Cinjenicu da se keto-
enolna ravnoteZa mijenja u sada prevladavajuéu keto formu kolatnog aniona.?® Promjene pri
temperaturi od 363 K uocene se i kod vrpce antisimetri¢ne istezne vibracije karboksilne grupe
kolatnog aniona, va(COO"), kao §to je prikazano na slici 75 d. Vrpcu na 1560 cm™ (298 K),
prvotno prati pad intenziteta s poviSenjem temperature, te pomak na vise valne brojeve, pri
¢emu se detektira lagani porast intenziteta vrpce na 1565 cm™. I1znad temperature od 363 K
prevladava vrpca na 1565 cm™ kojoj i dalje raste intenzitet. Za razliku od antisimetrine, vrpci
simetri¢ne istezne vibracije karboksilne grupe kolatnog aniona, vs(COQO"), pada intezitet, i
vrpca se pomice prema nizim valnim brojevima (s 1399 cm™ na 1385 cm™). Promjena u ovom
temperaturnom podruc¢ju uocena je i kod IR vrpce koja odgovara dodeciltrimetilamonijevom
kationu, odnosno isteznoj vibracijai v(C-N*) na oko 1290 cm™.%% Ukoliko se prati vrpca v(C-
N™), uocava se pomak prema vi§im valnim brojevima, ali i rast intenziteta apsorbancije, $to
ujedno moze biti potvrda jacanja elektrostatske interakcije izmedu kationske i anionske PAT
koje grade ovaj spoj. Promjene intenziteta i polozaja vrpci v(COO"), zajedno s pomakom i
promjenom intenziteta vrpce v(C-N¥), uz promjene u isteznim vibracijama hidroksilnih
skupina kolata, upu¢uju na kompletnu dehidrataciju uzorka. Ove promjene dogadaju se
paralelno s nestajanjem Siroke vrpce istezne vibracije v(C=C) i s promjenama oblika vrpce
isteznih vibracija hidroksilnih skupina kolatnog aniona, v(OH).?®> Promjene bi se mogle
objasniti produljenjem veza unutar kolatnog aniona, §to je popraceno keto-enolnom
ravnotezom. Kao posljedica javljaju se konformacijske promjene kolatnog aniona, $to utjece i
na ionsku interakciju s amonijevom grupom, uzrokuju¢i polimorfizam krutine. Prema
detektiranim pojavama moze se pretpostaviti kako polimorfni prijelaz kruto — kruto s
paralelnom dehidratacijom uzorka odgovara temperaturi od oko 361 K.

Difrakcijska analiza na polikristalnom materijalu pri velikim kutovima temperaturno je
pratila strukturne promjene ovog katanionika. Na slici 76 prikazani su difraktogrami uzorka
DTA-Ch, dok su Millerovi indeksi, difrakcijski kutovi, te odgovarajuc¢e vrijednosti
medumreznih udaljenosti na izabranim temperaturama prikazani u tablici 12. Opéenito,

tijekom promjena temperatura termickog tretmana uzoraka moguce su pojave pomaka
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difrakcijskih maksimuma prema manjim odnosno ve¢im Braggovim kutovima, zatim
promjene njihovih intenziteta, a isto tako i promjene vrijednosti medumreznih razmaka. Na
ovaj na¢in mogu se utvrditi fazni prijelazi, a to ukljucuje i polimorfne promjene, formiranje

strukturnih varijeteta te mezomorfizam.
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Slika 76. Indeksirani difraktogrami praha uzorka DTA-Ch tijekom termic¢kog tretmana, S
oznacenim temperaturama.

Difraktogram faze na 340 K DTA-Ch (slika 76) ne razlikuje se bitno od onog na RT, SC;
faze (slika 68) s mnostvom hkl refleksa koji oznacavaju pravilnost tj. periodi¢nost u sve tri
dimenzije. Fazni prijelaz na 326 K nije okarakteriziran gaSenjem difrakcijskih maksimuma,
iako uzrokuje kod veéine refleksa pomake prema manjim ili ve¢im Braggovim kutovima, a
time i promjene medumreznih udaljenosti (tablica 7 i 12). Na ovoj temperaturi nije uocena
promjena medumrezne udaljenosti koja odgovara difrakcijskom maksimumu 001, $to znaci da
debljina dvosloja ostaje ista i iznosi dg; = 21,79 A. Pri tome prema indeksiranim
difrakcijskim maksimumima, ne dolazi do promjena u tipu kristalne resetke i prostorne grupe
(tablica 6 i 13), $to znaci da na temperaturi od 340 K faza DTA-Ch pripada monoklinskom
kristalnom sustavu, prostorne grupe P2. Ovakve manje promjene uo¢ene metodom WAXD u
skladu su s manjim promjenama termodinamickih parametara za detektirani fazni prijelaz, te
bi isti mogao odgovarati manjim promjenama u strukturi (stvaranje strukturnog varijeteta RT

faze, SCy,). U prilog tome idu i rezultati TGA-DTA analize, kojom nije ustanovljen pad mase
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kao detekcija evaporacije vode, sve do 353 K, te blaze promjene karakteristi¢nih vrpci

isteznih vibracija CH3 skupina, v,s(CHs) i vs(CH3) i vibracija steroidnog kostura, v(C-C).

285

Tablica 12. Millerovi indeksi, hkl, difrakcijski kutovi, 26, te vrijednosti medumreznih
udaljenosti, d, dobiveni metodom WAXD za visokotemperaturne faze DTA-Ch.

T=340K T=378K T=425K

hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A
(001) 4,05 21,79 (001) 4,02 21,94  (001)* 1,32 33,22
(011) 6,82 12,94 (012) 6,76 13,05 (002) 5,31 16,61
(010) 8,58 10,29 (021) 9,18 9,63 (003) 7,91 11,16
(100) 9,20 9,60 (022) 9,29 9,51 (004) 10,69 8,27
(111 10,95 8,07 (100) 10,34 8,55 (005) 13,15 6,72
(003) 12,14 7,29 (023) 10,96 8,07 (006) 15,86 5,58
(113) 13,68 6,47 (003) 12,05 7,34 (111) 17,15 5,16
(024) 14,35 6,17 (032) 13,57 6,52 (026) 18,36 4,83
(114) 15,18 5,83 (113) 14,52 6,09 (007) 18,59 4,77
(122) 15,78 5,61 (013) 15,67 5,65 (042) 19,31 4,59
(123) 16,62 5,33 (004) 16,11 5,50 (043) 20,37 4,35
(124) 17,73 4,99 (035) 17,71 5,00 (008) 21,29 417
(104) 18,47 4,80 (043) 18,23 4,86 (009) 24,01 5,00
(120) 19,17 4,62 (200) 20,70 4,29 (117) 25,08 4,86
(113) 21,11 4,20 (212) 21,84 4,06 (0,0,10) 26,64 4,29
(116) 21,69 4,09 (202) 22,26 3,99 (152) 28,93 4,06
(116) 22,51 3,94 (055) 23,34 381 (138) 30,29 3,99
(225) 23,60 3,76 (221) 24,72 3,60 (10,1,1) 31,79 381
(122) 24,88 3,57 (141) 26,26 3,39 (069) 37,19 3,60
(225) 25,61 3,47 (214) 28,70 3,11 (083) 38,59 3,39
(233) 26,52 3,36 (162) 30,85 2,89
(227) 27,82 3,20 (059) 31,55 2,83

(024) 30,55 2,92 (117) 33,48 2,67
(245) 31,35 2,85 (053) 35,49 2,52
(059) 34,90 2,57 (243) 36,90 2,43
(257) 37,16 2,41

IzraZenije promjene difrakcijske slike uoCene su nakon detektiranog faznog prijelaza na

oko 360 K prema DSC analizi. Difraktogram visokotemperaturne faze na 378 K (slika 76)

razlikuje se od prethodnog u polozaju i intenzitetu refleksa. Ovaj fazni prijelaz (360 K)

uzrokuje pomak 001 i 003 refleksa prema manjim Braggovim kutovima, porast intenziteta

istih, Sto znaci da raste i debljina dvosloja koja sada iznosi dgp; = 21,94 A. Tstovremeno se
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pojavljuje difrakcijski maksimum koji je indeksiran kao 004 refleks (tablica 12), $to upucuje
na sve uredeniju dvoslojnu fazu. Pri tome se veéina hkl refleksa gase, ili mijenjaju svoj
polozaj, dok istovremeno nastaje mnosStvo Okl refleksa, koju upucuju na porast uredenosti
strukture u dvije dimenzije, odnosno na porast 2D periodi¢nosti (tablica 12). Promjene u
poziciji 1 relativnim intenzitetima difrakcijskih linija upucuje na rearanziranje u kristalnoj
¢eliji, moguc¢e promjene u konformacijama i orijentaciji molekula. Polimorfna promjena
popra¢ena dehidratacijom (stvaranje faze SC,), kao posljedicu ostavlja i promjenu u P2;
prostornu grupu, $to znaci da se simetrija molekula mijenja, dok Kkristalografski sustav ostaje
isti (tablica 13).

Tablica 13. Parametri jedini¢ne ¢elije visokotemperaturnih faza katanionika DTA-Ch

dobivenih pomoc¢u WAXD.
Kristalografski Parametri jedini¢ne éelije
T/IK sustav,
prostorna grupa a/A b/A c/A al° pl° yl°

340  Monoklinski, P2 9,7(4)  13,4(6) 28,3(5) 90,0(4) 94,06(7) 90,00(5)
378  Monoklinski, P2, 8,565(9) 19,57(2) 26,21(4) 90,00 90,00(2) 90,00
425  Rompski,C222  548(3) 19,08(3) 33,39(6) 90,00 90,00 90,00

S daljnjim poviSenjem temperature u TGA krivulji nije detektiran pad mase u rasponu 390 —
473 K, dok su dva endotermna maksimuma prisutna na DTA krivulji u istom temperaturnom
podrucju, na temperaturama od 395 K i 465 K, $to je u skladu s kalorimetrijskim podacima
dobivenih DSC-om (slika 74 a, tablica 10) i fenomenima uo&enim mikroskopijom.?®
Formiranje LC faza iz krutine podrazumijeva prijelaz u djelomi¢no tekucée stanje, a uz
promjene u strukturi, sa sobom ostavlja kao posljedicu slobodnije gibanje molekula unutar
sustava i slabljenje veza izmedu molekula, $to se kao i kod polimorfizma moze uociti kao
promjene u intenzitetu i polozaju IR vrpci. U prilog formiranju LC faza ide blagi porast IR
bazne linije na 2000 cm™ detektiran iznad 400 K, s maksimumom na oko 415 K na krivulji
prve derivacije IR bazne linije na 2000 cm™ (slika 74 c). Od spektralnih obiljezja
karakteristiénih skupina ovog katanionika, u temperaturnom podru¢ju 400 — 460 K,
zabiljezena je daljnja separacija i Smanjenje intenziteta vrpce istezne vibracije v(OH) (slika 75

b i c), porast intenziteta i pomak prema vis$im valnim brojevima vrpce antisimetri¢ne istezne
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vibracije v,(COO") (slika 75 d), smanjenje intenziteta i pomak prema nizim valnim

brojevima vrpce vs(CO0 ). %

SO0 e )
TV * cemy AN 411,41
= “:::J [N % « ,f-\
. R 4 ‘h_.ﬁ_‘
-,.e.*-—./ \\0\‘ \"
L
2,15 Ry 1138
A \
\’\.
2,10 T 11,35
\ >
—=— v, (CH3) ~o)
—e— v (CHy)
2,05+ 411,32
380 400 420 440 460
TIK

Slika 77. Temperaturna ovisnost vrpci simetriénih i antsimetri¢nih vibracija CH, skupina:
crveno, vas(CHy) i plavo, vs(CH,) za temperaturno podrugje 370 — 460 K.%

Nadalje, promjene u intenzitetu i poloZaju vrpci antisimetriéne 0dnosno simetriéne istezne
vibracije va(CHs) 1 vs(CHs3), su neznatne ili male u ovom temperaturnom intervalu (slika 75
a), ukazuju¢i da fazne promjene koje nastupaju bitno manje utje¢u na njih. S druge strane,
antisimetricne 0dnosno simetri¢ne istezne vibracije CHj; skuping, vas(CH2) 1 vs(CHy),
podlozne su veéim promjenama.?® Vrpcu va(CH,) prati pomak prema vi§im valnim
brojevima, dok vrpci simetri¢ne istezne vibracije vs(CH,) konstantno pada intenzitet u
intervalu 390 — 460 K (slika 77). Dodatno, na oko 393 K dolazi i do promjena u intenzitetu
vrpci vibracija steroidnog kostura, v(C-C), dok pri viSim temperaturama, vrpca gubi
intenzitet.® 1z ovog proizlazi da su vrpce isteznih vibracija CH, skupina i steroidnog kostura
znatno osjetljivije na fazne prijelaze koji se dogadaju u doticnom temperaturnom podrucju,
odnosno formiranje LC faza i kasniju izotropizaciju prate vibracije CH; jedinica dodecilnih
lanaca i cijelog steroidnog kostura. To je u skladu s Cinjenicom da potpunom narusavanju
poretka molekula unutar reSetke, odnosno prelasku u izotropnu tekucinu, prethodi pojacano
termiCko gibanje u slojevima alkilnih lanaca 1 susjednih hidrofobnih dijelova koji grade sloj,
zatim intramolekulske konformacijske promjene molekula, i gubitak orijentacijske i

pozicijske uredenosti, i posljedi¢no, promjena organizacije ionskih slojeva. 9119
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Difraktogram DTA—Ch na 425 K (slika 76) ide u prilog faznom prijelazu koji je definiran
kao formiranje LC faza. Naime, usporedbom difrakcijskih slika faza na 378 K i 425 K (slika
76, tablica 12), moze se zakljuciti kako ovaj fazni prijelaz uzrokuje potpuno gaSenje veéine
hkl i Okl refleksa difrakcijskih linija detektiranih na 378 K. Pojavljuju se ostri difrakcijski 00l
maksimumi do 10-tog reda, ¢iji je odnos recipro¢nih vrijednosti medumreznih udaljenosti
karakteristiCan za periodi¢nu uredenost dugog dosega. Dodatno, difrakcijski maksimum cija
je medumrezna udaljenost odredena kao debljina dvosloja dgo1, pomice se prema puno manjim
Braggovim kutovima, te iz tog razloga nije detektiran ovom metodom. Racunom je dobivena
priblizna vrijednost lamelne debljine Sm faze i iznosi do; = 33,22 A~ 3,32 nm, Sto znaci da
je ista znatno veCa za LC fazu, u odnosu na RT tj. kristalnu fazu DTA-Ch. Gibanje
fleksibilnih lanaca i njihova promjena polozZaja, te promjena kuta ukoSenosti molekula razlog
su povecanju debljine dvosloja. Pomak svih refleksa 00l prema manjim difrakcijskim
kutovima upucuje na povecanje odgovaraju¢ih medumreznih udaljenosti, Sto uzrokuje i
poveéanje jedinicne celije u smjeru osi ¢ (tablica 13). Difraktogram je okarakteriziran i
pojavom 111 i 117 refleksima koji definiraju dvosloj.

IR spektar uzorka ohladenog skladiStenjem na zraku oko jedan sat, sadrZi vrpcu na 1740
cm™ koju najvjerojatnije generiraju istezne vibracije karbonilne grupe, v(C=0) kao $to je
prikazano na slici 78. Detektirana bi se promjena mogla objasniti hladenjem uzokovanim

pomakom keto-enolne ravnoteZe u prevladavajuéu keto formu.?®

— 298,15 p. g.
298,15 n. g.
1740
| JN\\
—— ) VW\
4000 3500 3000 1500 1000 500
viemt

Slika 78. IR spektar DTA—Ch snimljen prije (p.g.) i nakon (n.g.) termickog tretmana.?®
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U skladu s navedenim rezultatima, termi¢ko ponaSanje dodeciltrimetilamonijevog kolata,
DTA-Ch, mozZe se opisati formiranjem strukturnog varijeteta RT faze SCy,, i1 polimorfizmom
krutine (SC,) te mezomorfizmom u grijanju i hladenju, odnosno na slijede¢i nacin:

SC; — SCyy — SC; — SmA — IL (ciklus grijanja)

48h
IL — Sm (ciklus hladenja).

Uvodenje drugog dodecilnog lanca u strukturu kationske PAT, bitno mijenja termic¢ko
ponasanje sintetiziranog katanionskog spoja, u odnosu na prethodno okarakteriziran spoj
DTA-Ch. DDA-Ch (shema 4 b, slika 79 a) je ve¢ pri temperaturi od oko 324 K sklon
prelasku u LC fazu, $to je detektirano vrlo niskim vrijednostima termodinamickih parametara
(tablica 10, slika 80).2%° Isti je fenomen potvrden i mikroskopijom, kao formiranje tzv.
Malteskih krizeva, tipi¢nih za SmA fazu (slika 79 b),*** koja je definirana paralelnim
razmjestajem molekula unutar slojeva pri ¢emu su uzduzne osi molekula teze okomitosti na
slojne ravnine.®®* Sklonost termotropnom mezomorfizmu i polimorfizmu uo&ena je i kod
bromidnog analoga, to¢nije didodecildimetilamonijevog bromida (DDAB), koji je ujedno 1
koriten u sintezi DDA-Ch.?** Naime, DDAB pokazuje kompleksni termotropni
polimorfizam kroz dvije visokotemperaturne LC faze, dok je tre¢a formirana hladenjem na
RT 212

Slika 79. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura katanionske PAT DDA-Ch, snimljene
optickim mikroskopom uz polarizirano svjetlo tijekom termickog tretmana: a) RT; b) 326 K;

¢) 407 K. Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 250 um.zgs
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Polimorfne promjene u kristalnom stanju prije formiranja LC faza nisu detektirane ni kod
bromidnog analoga DDAB,?** ni kod dvolananog katanionika DDA-Ch, za razliku od
jednolancane katanionske PAT DTA-Ch. 1z ovoga proizlazi da je termi¢ko ponasanje, pa tako
i sklonost termotropnom mezomorfizmu, pod velikim utjecajem kationske komponente i
njenih termickih svojstava. Temperature faznih prijelaza katanionske PAT viSe su u odnosu

na spomenuti bromidni analog,?*® §

to se moze Objasniti stvaranjem kompaktnije i pritom
stabilnije stukture koju je teze narusiti. Prema DSC analizi (slika 80, tablica 10) dvostruki
endotermni maksimum na oko 360 K posljedica je isparavanja vode. S druge strane, na oko
407 K vidljiv je odredeni tip kristalizacije (slika 79 c), a ove forme stabilne su do iduceg

faznog prijelaza.

Tyek tophne / mW

330 360 390 420 450 480

'K

Slika 80. DSC krivulja katanionske PAT DDA-Ch.®

Promjena u brzini snimanja faznih prijelaza putem DSC analize nije rezultirala uspje$no
odvojenim maksimumima. Medutim, blagi pad mase od oko 5 % u intervalu 330 — 360 K na
TGA krivulji, s detektiranim maksimumom na oko 350 K (slika 72 b) potvrduje dehidrataciju
kao jednu od detektiranih promjena povezanih s dvostrukim maksimumom. Kristalizacija (Cr)
na oko 407 K moguca je indikacija djelomi¢ne dekompozicije uzorka 1 prije izotropizacije,
budu¢i da su LC faze formirane na nizim temperaturama, a sama kristalizacija nije povezana s
promjenom u tipu mezofaze. Takoder, TGA-DTA analiza okarakterizirala je temperaturno

podrucje 460 — 550 K izrazitim padom mase uzorka do 37 %, i s maksimumom na oko 515 K.
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Stoga je, u skladu s tim podatkom, fazni prijelaz detektiran na oko 474 K kao izotropizacija
(DSC) i paralelna kompletna dekompozicija uzorka, sto je uoceno i mikroskopijom kao
lagana degradacija paralelna s formiranjem izotropne tekuéine.”®

Fazni prijelazi katanionika didodecildimetilamonijevog kolata, DDA-Ch, mogu se opisati
pojavom tekucih kristala iz RT kristalne faze (SC), prije kristalizacije i izotropizacije koje

prati i dekompozicija uzorka, odnosno slijedom:

SC — SmA — Cr (dekompozicija) — IL (dekompozicija).

Slika 81. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura katanionske PAT TDMA-Ch, snimljene
opti¢kim mikroskopom uz polarizirano svjetlo tijekom termickog tretmana: a) RT; b) 330 K;
C) par sati nakon hladenja na RT i d) idu¢i dan. Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 250
um (a i b) i 100 um (cid).

Viskozna masa katanionske PAT TDMA-Ch (shema 4 c, slika 81 a), kao i prethodno
istrazeni spoj DDA-Ch, prelazi u LC fazu na dosta niskoj temperaturi, to¢nije na 320 K
(tablica 10, slika 82 a). Pojava Malteskih krizeva i Gradjean tekstura (Slika 81 b) upucuje na
formiranje SmA faze,®* kakva je uodena i kod TDMAC,' koji je halogenidni analog
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sintetizirane katanionske PAT, a koriSten je kao kationska komponenta u njenoj sintezi.
Prijelaz u izotropnu tekuéinu slijede¢i je fazni prijelaz detektiran DSC analizom na
temperaturi od 440 K (tablica 10, slika 82 a),?® koja je znatno visa u odnosu na temperaturu
izotropizacije TDMAC (379 K).'*! Kristalizacija u ciklusu hladenja nije detektirana DSC
analizom, ali je mikroskopijskim pregledom uocena tek nakon hladenja na RT. Katanionska
PAT TDMA—Ch zapocinje kristalizaciju u obliku vrpci koje srastaju u forme nalik dendritima
(slika 81 ¢), a kasnije teksture podsjecaju na smekti¢ke (slika 81 d). Inace se konusne teksture
s defektima pripisuju SmC fazi.?" Cijeli proces kristalizacije je usporen i prakticki zavriava
nakon 24 h.?%

Na slici 82 b prikazani su IR spektri u temperaturnom podrucju 298 — 473 K, iz kojih su
preuzeti signali bazne linije na 2000 cm™. Fazni prijelaz na oko 320 K detektiran DSC
analizom prati nagli porast intenziteta IR bazne linije na 2000 cm™ (interval 319 — 360 K,

slika 82 c), §to prema IR-u odgovara maksimumu na oko 323 K (slika 82 ¢, umetak).?®

Vrpce
isteznih vibracija hidroksilnih skupina kolatnog aniona (3400 cm™) nisu pretjerano osjetljive
na doti¢ni fazni prijelaz, $to ide u prilog promjenama koje nisu povezane s dehidratacijom.
Strmi porast intenziteta uocen je kod vrpce simetri¢nih isteznih vibracija CH3 skupina (2872
cm™), vs(CHs), u intervalu 300 — 373 K (slika 83 a).%®® Unutar istog intervala, vrpci
antisimetri¢nih isteznih vibracija CHz skupina (2954 cm™), vas(CHs), strmo raste intenzitet,
doseze maksimum na oko 323 K, te zadrzava svoju vrijednost otprilike istom sve do 373 K
(slika 83 a), bez promjene u poziciji. Ukoliko se prate vrpce simetri¢nih i antisimetri¢nih
isteznih vibracija CH; skupina, vas(CHy) i vs(CH3), uocavaju se pomaci prema visim valnim
brojevima, i pojacanje intenziteta vrpci do cca. 350 K, a nakon toga intenzitet pada (slika 83
b).?®> Buduéi da su u ovom temperaturnom podru&ju najvece promjene videne, odnosno
pobudene vibracije CHs i CH, skupina, dok je interakcija karboksilne i amonijeve grupe
znatno manje osjetljiva na promjenu temperature, smatra se da je ovaj fazni prijelaz povezan s

reorganizacijom alkilnih lanaca.
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Tijek topline / mW
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Slika 82. a) DSC krivulja; b) IR spektri u temperaturnom podrucju 298 —468 K; c)
temperaturna ovisnost apsorbancije bazne linije (prije korekcije) na 2000 cm™ katanionske
PAT TDMA-Ch. Umetak je prva derivacija apsorbancije bazne linije za odredivanje
temperatura faznih prijelaza.”®
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Nadalje, uocene su i promjene intenziteta i pozicije vrpci vibracija -C-C- veza (slika 83 ¢)
steroidnog kostura (1091 cm™, 1079 cm™, 1048 cm™ na 298 K). 1z ovoga proizlazi da je
detektirani fazni prijelaz posljedica, kao i kod uzorka DTA-Ch, pojac¢anog termickog gibanja
u sloju alkilnih lanaca.'®**%1% Takva molekulska gibanja uzrokuju prijelaz u LC

192196197 %40 je u skladu s dobivenim kalorimetrijskim podacima (slika 82 a, tablica 10) i

285

fazu,

uocenim teksturama na istoj temperaturi (slika 81 b).
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Slika 83. Karakteristi¢ne IR vrpce katanionske PAT TDMA-Ch: a) temperaturna ovisnost

vrpci vas(CH3) (crveno) i vs(CH3) (plavo); b) temperaturna ovisnost vrpci vas(CH2) (plavo)

i vs(CH>) (crveno); c) promjene pozicija i intenziteta vrpci vibracija -C-C- veza steroidnog
kostura; d) temperaturno ponaganje vrpce v(C=0).%*

Uocene promjene intenziteta i pozicije vrpci vibracija -C-C- veza (slika 83 c) steroidnog
kostura (1091 cm™, 1079 cm™, 1048 cm™ na 298 K) obuhvacaju i iduéi fazni prijelaz.® Kao
Sto je ve¢ prije navedeno, izotropizacija je fazni prijelaz potpunog naruSavanja uredenosti

strukture kao posljedica toplinom potaknutih vibracija u vidu pomaka -CH,- i -CH3 jedinica,
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skraé¢ivanja i produljenja -C-C- veza i konformacijskih promjena.’**'%*" Osim uo&enih
vibracija steroidnog kostura, osjetljivost vrpci vibracija CH; i CH; skupina potvrduju
pretpostavljeni fazni prijelaz. Nakon 373 K intenzitet vrpci na 2954 cm™ i 2872 cm®
(vas(CH3) i1 v¢(CHa)) konstantno pada, a isto ponaSanje prati i vrpce antisimetri¢ne i simetri¢ne
istezne vibracije CH, skupina. Osim toga, prijelaz u izotropnu tekuc¢inu, prema DSC analizi
na oko 440 K, popracen je i manjim promjenama intenziteta IR bazne linije na 2000 cm™
(slika 82 c) u rasponu temperatura 360 — 460 K, a u skladu je i s detektiranom promjenom na
krivulji prve derivacije bazne linije na 2000 cm™, u vidu maksimuma temperature od oko 433
K.?®* Siroka vrpca srednjeg intenziteta, koja potjece od isteznih vibracija C=0 skupine (1740
cm™), mijenja intenzitet, tako da isti raste tijekom termickog tretmana, sve do 373 K, kada
intenzitet naglo pada, $to upucuje na moguéi pomak keto-enolne ravnoteze prema enolnoj
formi. Usporedba IR spektra RT faze prije termickog tretmana s IR spektrom uzorka hladenog
na RT nakon termickog tretmana, ne detektira bitne razlike (slika 84), sto znaci da hladenje

potice pomak keto-enolne ravnoteZe prema keto formi.?®®

—298,15p. g.
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Slika 84. IR spektar TDMA—Ch snimljen prije (p.g.) i nakon (n.g.) termickog tretmana.?®

Termicko ponasSanje tridodecilmetilamonijevog kolata, TDMA-Ch, u skladu s koristenim
tehnikama moze se opisati sklono$c¢u termotropnom mezomorfizmu odnosno slijedom:

SC — SmA — IL (ciklus grijanja)

24h
IL — SmC (ciklus hladenja).
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4.1.3.2. Katanionski kolati s kvaternim amonijevim solima razlicitog broja amonijevih
grupa (np =2 -4)

Prva u nizu koristenih kationskih PAT s variranim brojem amonijevih grupa je ona koja
sadrzi dvije amonijeve grupe, i posljedicno tome, dva dodecilna lanca, zbog ¢ega ju nazivamo
dimernom PAT, (12-2-12)Br,, a katanionsku molekulu sintetiziranu za ovaj rad Dimer—Ch
(shema 4 d, slika 85 a). Prema TGA analizi, uzorak gubi oko 5 % mase u temperaturnom
rasponu 330 — 370 K (slika 72 d), sto bi odgovaralo dehidrataciji, s temperaturom (DTA
analiza) od oko 362 K. DSC analiza detektira dva fazna prijelaza prije izotropnog, prvi na oko
369 K, drugi na oko 424 K (slika 86, tablica 10). Prvi fazni prijelaz nije detektiran
mikroskopijom, odnosno nisu vidljive promjene u teksturi uzorka. Endotermnom maksimumu
na oko 369 K na DSC krivulji odgovara maksimum zabiljezen na 360 K na DTA krivulji,
odnosno dehidrataciji.®®®> To je u skladu i s poviienim vrijednostima utroSene toplinske

energije za ovaj proces (tablica 10).

Slika 85. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura katanionske PAT Dimer—Ch, snimljene
opti¢kim mikroskopom uz polarizirano svjetlo (a) i fazni kontrast (b), tijekom termi¢kog
tretmana: a) RT; b) 425 K. Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 250 pm.?®®

Na oko 410 K, bez pada mase na TGA krivulji, vidi se endotermni maksimum relativno male
povrsine (slika 72 d), §to je u skladu i s niskim vrijednostima termodinamickih parametara
faznog prijelaza uo¢enog DSC-om na oko 424 K (tablica 10). Mikroskopijom je detektirana

285
Sto

promjena praskaste teksture u teksture Malteskih krizeva na oko 420 K (slika 85 b),
znadi da je ovaj fazni prijelaz definiran kao prijelaz u LC fazu, najvjerojatnije tipa SmA,**
koja je, uz SmC fazu, detektirana i kod bromidnog analoga (12-2-12)Br,.?*? Nakon formiranja
LC faze, uzorak se u potpunosti rastali na oko 465 K, §to je viSa temperatura u odnosu na

temperaturu istog faznog prijelaza dimerne PAT (439 K),*? koja je koristena u sintezi ovog
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katanionika. Ovaj fazni prijelaz je popra¢en oku vidljivom promjenom u izotropnu tekucinu
(IL), ali i izrazito visokim vrijednostima termodinamickih parametara. Velika koli¢ina
utroSene toplinske energije i promjena entropije, koja upucuje na stanje izrazitog nereda u
sustavu (tablica 10, slika 86), zajedno s ¢injenicom da ve¢ iznad 473 K prema rezultatima
TGA-DTA uzorak pocinje gubiti nesto veci dio mase (slika 72 d), upuéuje na izotropizaciju
popraéenu paralelnom dekompozicijom,” koja je detektirana i kod bromidnog analoga.?*?
Stoga se termicko ponasanje bis(N,N-dimetil-n-dodecil)etilen-1,2-diamonijevog dikolata,
Dimer—Ch, moze opisati slijedom:
SC— SmA — IL (dekompozicija).

Tijek topline / mW

360 380 | 400 420 ‘ 440 | 460 | 480
T/K
Slika 86. DSC krivulja katanionske PAT Dimer—Ch.?*

Katanionska PAT Trimer—Ch (shema 4 e, slika 87 a) prema DSC mjerenjima na oko 374
K (tablica 10, slika 88 a) mogla bi prolaziti kroz fazni prijelaz koji mikroskopijom nije
detektiran kroz morfoloske promjene. Prema rezultatima TGA-DTA analize Trimer—Ch u
temperaturnom intervalu 353 — 415 K (DTA 380 K) gubi oko 4 % mase, $to bi odgovaralo i
dehidrataciji uzorka (slika 72 e).?®®> Termotropni mezomorfizan detektiran je u vidu formiranja
SmA faze na oko 411 K kao Grandjean teksture (slika 87 b), a prije izotropizacije. SmA faza
uolena je i kod "roditeljske" trimerne PAT,?*? koja je bromidni analog katanionika Trimer—
Ch.
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©)

Slika 87. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura katanionske PAT Trimer—Ch, snimljene
opti¢kim mikroskopom uz polarizirano svjetlo tijekom termic¢kog tretmana: a) RT; b) 415 K, i
c) 48 h nakon hladenja na RT. Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 250 pum.?*

Najznacajniji pad mase prema TGA detektiran je iznad 473 K, koji medu ostalim
obuhvaca degradaciju katanionske PAT, dekompoziciju kvaterne amonijeve soli, 0dnosno
trimerne PAT (497 K)*2 pirolizu i kompletan raspad steriodnog kostura (iznad 523 K).** S
obzirom na to da je na DTA krivulji uocen i endotermni maksimum vrlo male povrSine,
tipi€an za izotropizaciju, a vrlo blizu najznacajnijeg pada mase, bilo je potrebno vrlo oprezno
provoditi DSC analizu na povisenim temperaturama odabirom odgovarajuée brzine snimanja,
kako bi se dobili razdvojeni maksimumi koji su u DTA krivulji detektirani kao jedan
dvostruki maksimum.?®® Prema DSC analizi formiranje amorfne izotropne tekuéine
detektirano je na oko 457 K, i prema mikroskopijskom pregledu nije uo¢ena dekompozicija
odnosno karbonizacija. Kristalizacija u hladenju zapoc€inje nakon izotropizacije, prvo u formi
Malteskih krizeva, na oko 450 K, a 48 h kasnije vidljive su forme konusa (slika 87 c).?®
Konusi vidljivi na slici 87 ¢ dadu se objasniti defektima tipi¢nih za SmA fazu.”* Unutar SmA
faze, molekule su pakirane medusobno paralelno, pri ¢emu su dvoslojevi poredani jedan iznad
drugog i fleksibilni. Kada se dvoslojevi savijaju, zadrzavaju medusobnu udaljenost koja je

odredena duljinom molekule, stoga restrikcija u debljini dvosloja dovodi do tzv. deformirane

geometrije (elipsa) tijekom koje su dvoslojevi vidljivi kao teksture na slici 87 ¢.2*
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Slika 88. a) DSC krivulja (puna linija oznacava ciklus grijanja, a iscrtkana linija ciklus
hladenja); b) IR spektri u temperaturnom podrucju 298 — 468 K; c) temperaturna ovisnost
apsorbancije bazne linije (prije korekcije) na 2000 cm™ (prije korekcije) katanionske PAT

Trimer—Ch. Umetak prikazuje prvu derivaciju apsorbancije bazne linije za odredivanje

temperatura faznih prijelaza.”®
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Za razliku od tetramerne "roditeljske™ PAT, koja pokazuje dekompoziciju paralelnu s
taljenjem,”*? katanionik Tetramer—Ch (slika 89 a) prolazi kroz neke morfoloske i moguée,
stukturne promjene.”®® Prema DSC analizi (tablica 10, slika 90 a) prvi fazni prijelaz je na oko
336 K okarakteriziran niskim vrijednostima promjene termodinamickih parametara, a prema
mikroskopiji detektiran kao promjena u teksturi (slika 89 b). U prilog ovom rezultatu ide i
detektirani maksimum u DTA krivulji na oko 330 K (slika 72 f). Drugi fazni prijelaz prati
puno vece vrijednosti termodinamickih parametara na oko 404 K, a mikroskopijom je
detektiran kao formiranje Malteskih krizeva (slika 89 c).®® Ukoliko se promatraju TGA-DTA
krivulje, blagi pad mase zamijecen je u rasponu temperatura 330 — 415 K, a prema DTA,
krivulja podlijeze laganom porastu, unutar kojeg nije detektiran maksimum. Unutar istog
podru¢ja djelomicno su obuhvacena oba detektirana maksimuma, Sto bi se moglo objasniti
dehidratacijom pra¢enim promjenama u strukturi ovog spoja. Na oko 453 K uzorak prelazi u

izotropnu tekuéinu, te kristalizira tri dana (72 h) nakon hladenja na RT (slika 89 d).?*°

d)

Slika 89. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura katanionske PAT Tetramer—Ch, snimljene
opti¢kim mikroskopom uz fazni kontrast (a, ) i polarizirano svjetlo (b i d) tijekom termickog
tretmana: a) RT; b) 340 K; c) 404 K; d) 72 h nakon hladenja na RT. Oznaka predstavlja
veli¢inu objekta od 250 pm (a, ¢, d) i 100 pm (b).?*®
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Slika 90. a) DSC krivulja; b) IR spektri u temperaturnom podruéju 298 — 468 K; c)
temperaturna ovisnost apsorbancije bazne linije (prije korekcije) na 2000 cm™ katanionske
PAT Tetramer—Ch. Umetak prikazuje prvu derivaciju bazne linije za odredivanje temperatura

faznih prijelaza.?®
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Temperature izotropizacije trimerne (501 K) i tetramerne (546 K) “roditeljske” PAT?*
viSe su u odnosu na temperature istog faznog prijelaza sintetiziranih katanionskih kolatnih
analoga, koje iznose 457 K (Trimer—Ch) i 453 K (Tetramer—Ch).?® Ovo se moze objasniti
relativno stabilinijom strukturom trimerne i tetramerne Kkationske PAT, te njihovim
kompaktnijem, odnosno povoljnijem pakiranju s manjim anorganskim ionom. Manje uredena
struktura katanionika Trimer—Ch i Tetramer—Ch, u odnosu na bromidne analoge posljedica je
mogucih geometrijskih faktora i smetnji izazvanih zamjenom bromidnih aniona s tri odnosno
Cetiri velika kolatna aniona, vlastitih hidrofilno-hidrofobnih svojstava. Prema dimenzijama,
anion kolata (duljina, I; ~ 1,5 nm) ve¢i je od bromidnog aniona (termokemijski radijus, rs =
0,196 nm) pa Ce se i teze uklapati u cijelu slojevitu strukturu, unutar koje postoje i fleksibilni
dodecilni lanci, a sve to moZe uzrokovati niz steriCkih smetnji koja tada onemogucavaju
uredenije pakiranje molekula.

S obzirom na slicnost, kako u strukturi, tako i u termickom ponasanju, IR spektri
katanionika Trimer—Ch (slika 88 b) i Tetramer—Ch (slika 90 b) interpretirati ¢e se zajedno,
kako ne bi doslo do nepotrebnog ponavljanja rezultata. Za Tetramer—Ch, prije promjena IR
spektara koje su detektirane u oba spoja, detektiran je porast bazne linije na 2000 cm™ u
rasponu temperatura 330 — 360 K (slika 90 c) odnosno na temperaturi od oko 343 K (slika 90
C, umetak), Sto je u skladu s promjenama u strukturi na 336 K, prema DSC analizi (tablica 10,
slika 91 a), i promjenom teksture (slika 91 b).”® Za oba katanionika naglo raste apsorbancija s
porastom temperature od 360 K do 380 K (slika 88 c, slika 90 c), pri ¢emu je prvom
derivacijom krivulje (slika 88 c, slika 90 c, umetci) ustanovljen maksimum, tj. temperatura
faznog prijelaza na oko 373 K.”®* Temperatura ovog faznog prijelaza u skladu je s DSC
analizom (374 K) i navedenim mogu¢im promjenama unutar strukture katanionika Trimer—
Ch, koje se mogu tumaditi kao stvaranje strukturnih varijeteta ili pak kao polimorfizam
krutine. S druge strane, isti endotermni maksimum nije uo¢en DSC analizom katanionika
Tetramer—Ch, a mogao bi upucivati na jednake promjene kao i1 kod prethodnog spoja. U
prilog ovim rezultatima idu i promjene karakteristicnih spektralnih obiljezja za oba spoja.
Temperaturno ovisno ponasanje vrpce isteznih vibracija hidroksilnih skupina kolatnog aniona,
v(OH) definirano je naglim pojacanjem intenziteta apsorbancije na oko 373 K u IR spektru
oba spoja. Vrpce antisimetri¢nih isteznih vibracija CH3 grupa, vas(CHs), mijenjaju polozaj
prema nizim valnim brojevima (Slika 91 a), dok se vrpcama simetriénih isteznih

vibracija vs(CHs), bitno mijenja intenzitet.”®® Antisimetri¢ne i simetri¢ne istezne vibracije
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CH, grupa, vas(CH2) i vs(CH) generiraju vrpce koje do 373 K prati nagli porast intenziteta
(slika 91 a). Siroka vrpca isteznih vibracija v(C=C) srednjeg intenziteta na 1655 cm™ ne
mijenja poziciju, ali joj intenzitet konstantno pada, a iznad temperature od 373 K nestaje, Sto
se moze protumaciti kao pomak keto-enolne ravnoteze u sada prevladavajucu keto formu
kolatnog aniona u obje katanionske PAT.”® Vrpca antisimetricne istezne vibracije
karboksilne grupe kolatnog aniona v.(COO) na 1590 cm™ (298 K) u oba uzorka
kontinuirano mijenja poloZaj prema visim frekvencijama, te joj raste intenzitet u promatranom
temperaturnom podrucju (slika 91 b i c), dok istovremeno vrpcu simetri¢ne istezne vibracije
vs(COO") na 1399 cm* (298 K) prati pomak prema nizim valnim brojevima 1 porast
intenziteta apsorbancije (slika 91 b i d). Promjene su uocene i porastom intenziteta vrpca
isteznih vibracija -C-C- veza na 1090 cm™ i 1078 cm™, i njihovim povezivanjem u jednu

vrpcu pri temperaturi od 373 K.2%
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Slika 91. Karakteristi¢ne IR vrpce katanionskih PAT Trimer—Ch i Tetramer—Ch: a)
temperaturna ovisnost vrpci vas(CHs) (crveno) i vas(CHy) (plavo); b) promjene intenziteta
vrpci vas(COOY) (plavo) i v¢(COO) (crveno) s temperaturom. Promjene pozicija vrpci s
temperaturom: c) v,(CO0") i d) vs(CO0").**®

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 145

Drugi (za Trimer—Ch) odnosno tre¢i fazni prijelaz (za Tetramer—Ch) detektiran IR
spektroskopijom praéen je promjenom apsorbancije bazne linije na 2000 cm™ u
temperaturnom rasponu 380 — 420 K, pri ¢emu je porast kod spoja Trimer—Ch strmiji u
odnosu na spoj Tetramer—Ch, kod kojeg je uocen izrazito blagi porast krivulje (slika 88 c,
slika 90 ¢).?®* Ovim promjenama u intenzitetu apsorbancije odgovaraju temperature od oko
413 K i 423 K za Trimer—Ch odnosno Tetramer—Ch. Siroka vrpca isteznih vibracija v(OH),
dijeli se iznad 373 K na dvije vrpce; prva je na oko 3395 cm™, druga na 3211 cm™. Prvoj

novonastaloj vrpci raste intenzitet, dok se druga ne mijenja.?®

Vrpcu antisimetri¢ne istezne
vibracije v,(CHs), i dalje prati promjena polozaja prema nizim valnim brojevima, ali i izraziti
porast intenziteta zagrijavanjem do 413 K odnosno 423 K (slika 91 a). S druge strane, vrpci
simetri¢ne istezne vibracije vs(CH3), pada intenzitet iznad navedenih temperatura, te ista
vrpea pri tome mijenja polozaj s 2958 cm™ na 2869 cm™. Promjena polozaja s 2926 cm™
odnosno 2855 cm™, na 2930 cm™ odnosno 2956 cm™ uo&ena je kod vrpci antisimetrine
odnosno simetri¢ne istezne vibracije va(CHa) 1vs(CHy), pri ¢emu je pad intenziteta vrpce
vas(CH2) uocen iznad 373 K (slika 91 @), dok vs(CH,) ostaje vise-manje nepromijenjena.?®
Prema detektiranim signalima, izgleda da kao i u prethodnim slucajevima, termicki tretman
uzrokuje izrazite promjene u vibracijama CHs i CH; grupa, $to kao posljedicu omogucava
stvaranje strukturnih varijeteta, polimorfizam ili mezomorfne promjene. Vrpca isteznih
vibracija -C-C- veza pomice se prema nizim frekvencijama kod oba uzorka, te joj intenzitet

apsorbancije pada s porastom temperature iznad 413 K odnosno 423 K (slika 92).%%

1,55

—a 1090 cm™t
—e— 1078 cm'1

1,54

A 153

1,52
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Slika 92. Temperaturno ponasanje vrpci vibracija -C-C- veza steroidnog kostura.?®
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Najdrasti¢nije promjene u signalima u temperaturnom podru¢ju iznad, prema DSC analizi
uoCenih formiranja LC faza, potjeCu od karboksilnih grupa. Antisimetrine i simetri¢ne
istezne vibracije karboksilne grupe kolata prvotno rastu u intenzitetu do 413 K odnosno 423
K, a nakon toga intenzitet drasti¢no pada, bez promjene polozaja (slika 91 b — d), $to upucuje
na jasne promjene u interakcijama ionskih grupa, a u skladu je s ¢injenicom da fazni prijelaz
izotropizacije prate promjene u ionskim slojevima PAT kojima prethode molekulska gibanja
unutar hidrofobnih regija.®***" Ba§ se taj utjecaj molekulskih gibanja moZe opisati
vibracijama -C-C- veza, kao i vibracijama CHsz i CH; grupa, a objasnjava se sve ja¢im
termickim pomacima jedinica dodecilnih lanaca i steroidnog kostura, §to uzrokuje slabljenje
medumolekulskih interakcija, postupno udaljavanje molekula i pucanje veza, te kao krajnji
rezultat formiranje izotropne tekuéine.”®

Nakon termic¢kog tretmana uzoraka, isti su ohladeni na RT. Spektar Trimer—Ch (slika 93
a) vise slici onome na poviSenim temperaturama, nego spektru na 298 K. Kod spoja

! koja odgovara isteznim

Trimer-Ch dodatno je uo¢ena nova vrpca na oko 1740 cm’
vibracijama karbonila v(C=0) kolatnog aniona. To znaci da hladenjem prevladava keto forma
kod Trimer—Ch, a enolna forma kod Tetramer—Ch (slika 93 b) na spomenutom segmentu C12

~C13-C18.2%

— 298,15 p. g. — 298,15 p. g
— 288,15 n. 2. — 398, 15n. g.

1740

r r r . r r T T T T T T T T T T
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Uiem -1 Ptem-1

a) b)

Slika 93. IR spektri katanionskih PAT a) Trimer—Ch i b) Tetramer—Ch, snimljeni prije (p.g.) i
nakon (n.g.) termickog tretmana.’®®

Difraktogrami praha Trimer—Ch snimljeni tijekom termickog tretmana uzorka prikazani su

na slici 94. Zagrijavanje do temperature od 380 K uzrokuje promjene u difraktogramu uzorka
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u odnosu na RT fazu (slika 68), tako da se dosta hkl refleksa gasi (tablica 8 i 14), ili dolazi do
stapanja u Sire maksimume. S druge strane, neki refleksi primjerice 001 1 010 Sire se i postaju
difuzniji, mijenjaju relativni intenzitet, te se pomi¢u prema veé¢im Braggovim kutovima, a
time i vrijednosti medumreznih udaljenosti padaju. Prakticki je cijeli difraktogram prozet
nizom S§irih difuznijih maksimuma, u odnosu na RT fazu (slika 68), Sto znaéi da se
kristalinicnost spoja smanjuje s poviSenjem temperature. Visokotemperaturna faza
okarakterizirana je kao triklinska, prostorna grupa P1, jednako kao i RT faza (tablica 15).
Uocene strukturne promjene uslijed toplinskog Sirenja kristalne resetke idu u prilog niskim
vrijednostima promjena termodinamickih parametara, te izrazitim promjenama u vibracijama
CHg3 i CH, grupa i -C-C- veza steroidnog kostura, sto zna¢i da se formira strukturni varijetet
RT faze (SC,).

Daljnje zagrijavanje uzrokuje gasSenje refleksa difrakcijskih linija detektiranih za
prethodnu fazu i porast 1D periodicnosti u smjeru osi C. Pojava veline difrakcijskih
maksimuma ¢ije reciprocne vrijednosti medumreznih udaljenosti na 430 K daju omjer 2 :3:
4:5:6:7:8, upuéuje na mezofaznu uredenost smektickog tipa. Metodom WAXD nije
detektiran maksimum koji odgovara 001 refleksu, stoga je isti izraCunat pomocu poznate

vrijednosti medumrezne udaljenosti 002 refleksa.

2000 450 K

1000

(002)
(003)

£
;04)
(102) \
(003)

3000+
2000+
1000

3000+
2000+
1000 —

4000 -
2000 -

208/°

Slika 94. Indeksirani difraktogrami praha uzorka Trimer—Ch tijekom termickog tretmana, S
oznacenim temperaturama.
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Difrakcijski maksimum 001 na manjim difrakcijskim kutovima oznafava vecu lamelnu
debljinu u odnosu na onu RT faze, a iznosi doo1 = 33,64 A ~ 3,36 nm. Dvosloj je definiran i
111 i 114 ravninama koje ga presijecaju. Informacije dobivene WAXD metodom dodatno
potvrduju uocene promjene u teksturi uzorka, tj. formiranje Grandjean teksture (slika 87 b),
detektirane promjene karakteristi¢nih IR vrpci te vrijednosti termodinamickih parametara za
ovaj fazni prijelaz. To znaci da je fazni prijelaz na oko 411 K doista formiranje LC faze,
nakon kojeg slijedi prijelaz u izotropnu tekucinu, a vidi se kao Siroko amorfno podruc¢je na

difrakcijskoj slici pri 459 K (slika 94).

Tablica 14. Millerovi indeksi, hkl, difrakcijski kutovi, 26, te vrijednosti medumreznih
udaljenosti, d, dobiveni metodom WAXD za visokotemperaturne faze Trimer—Ch.

T=380K T=430K
hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A

(001) 4,20 20,99 (001)* 1,31 33,64
(010) 6,77 13,04 (002) 5,25 16,82
(011) 8,66 10,20 (003) 7,69 11,48
(110) 9,32 9,48 (004) 10,51 8,41
(102) 12,16 7,27 (005) 13,15 6,72
(120) 13,58 6,52 (006) 15,79 5,60
(112) 14,72 6,01 (111) 16,47 5,37
(112) 16,02 5,53 (120) 17,59 5,04
(200) 17,90 4,94 (007) 18,45 4,80
(123) 20,88 4,25 (114) 19,40 4,57
(232) 21,29 4,05 (008) 21,17 4,19
(105) 22,88 3,88 (106) 22,41 3,96
(032) 23,70 3,75

(135) 24,86 3,58

*jzraunato

Tablica 15. Parametri jedini¢ne Celije visokotemperaturnih faza katanionika Trimer—Ch

dobivenih pomo¢u WAXD.
TIK Kristalografski Parametri jedini¢ne Celije
sustav, prostorna
grupa alA b/A c/lA al°® p° e

380 Triklinski, P1  10,5(3) 14,4(4) 22,0(1) 75,0(1) 83,10(5) 70,26(5)
430  Rompski, P222  5,605(6) 22,96(9) 33,62(4) 90,00 90,00 90,00
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Difrakcijske slike visoko-temperaturnih faza katanionika Tetramer—Ch prije termotropnog
mezomorfizma i izotropizacije (slika 95), bitno se ne razlikuju od RT faze, §to kao posljedicu

karakterizira ovaj katanionik monoklinskim kristalografskim sustavom i prostornom grupom

P2 tijekom cijelog odabranog temperaturnog intervala. PoviSenje temperature prate pomaci na

manje difrakcijske kutove, a pri tome i manja povecanja vrijednosti medumreznih udaljenosti

(tablica 16).
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Slika 95. Indeksirani difraktogrami praha uzorka Tetramer—Ch tijekom termic¢kog tretmana, S

oznacenim temperaturama.

Pri tome refleksi usred toplinskog Sirenja kristalne resetke postupno gube relativni intenzitet i

postaju S$iri, difuzni. Do Sirenja difrakcijskih maksimuma dolazi tijekom morfoloskih

promjena uzorka, a to je u skladu i s promjenama uo¢enima na 356 K (slika 89 b). Moze se

re¢i da je difraktogram na 356 K odnosno 389 K posljedica dehidratacijom prac¢enih manjih

strukturnih promjena tijekom kojih se uoc¢avaju niske vrijednosti promjena termodinamickih

parametara, odnosno promjene polozaja i intenziteta isteznih vibracija CHz i CH, grupa, te

istezne vibracije karboksilne grupe i steroidnog kostura kolatnog aniona.
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Tablica 16. Millerovi indeksi, hkl, difrakcijski kutovi, 26, te vrijednosti medumreznih
udaljenosti, d, dobiveni metodom WAXD za visokotemperaturne faze Tetramer—Ch.

365 K 398 K
hkl 20/° d/A hkl 206/° d/A

(010) 4,36 2024  (010) 4,36 20,24
(011) 6,55 1347  (011) 6,55 13,47
(020) 8,63 1023 (020 8,65 10,21
(012) 10,00 8,83 (012) 10,00 8,83
(110) 12,19 7,25 (110) 12,19 7,25
(A21) 12,60 7,02 (AZ1) 12,60 7,02
(I12) 1345 6,57 (112) 1345 6,57
(034) 15,00 5,89 (034) 15,00 5,89
(031) 16,15 5,48 (031) 16,15 5,48
(112) 17,20 5,15 (i12) 17,15 5,17
(114) 18,00 4,92 (114) 17,85 4,96
(122) 20,50 4,32 (122) 20,31 4,37
(042) 21,52 4,12 (042) 2152 4,12
(114) 2248 3,95 (114) 22,48 3,95
(151) 23,49 3,78 (151) 23,49 3,78
(143) 2514 3,53

(212) 26,60 3,35

U skladu s koristenim tehnikama, fazni prijelazi oligomernih kolata mogu se objasniti
formiranjem strukturnih varijeteta RT faze, SC,, i SmA mezofaza prije izotropizacije, te
mezomorfizmom (Sm) i kristalizacijom (SC) u povratnom ciklusu. Tako je za N-bis[2-(N",N'-
dimetil-n-dodecilamonio)etilen]-n-dodecil-N-metil-1,2-diamonijev trikolat, Trimer—Ch, slijed
faznih prijelaza prikazan kao:

SC — SC,— SmA — IL (ciklus grijanja)
IL ‘ﬂl SMA (ciklus hladenja);

dok je za N,N'-bis[2'-(N",N"-dimetil-n-dodecylamonio)etilen]-di-n-dodecil-N,N'-dimetil-

etilen-1,2 diamonijev tetrakolat, Tetramer—Ch, slijed faznih prijelaza:

SC — SC,— SmA — IL (ciklus grijanja)

72h
IL — SC (ciklus hladenja).
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4.1.3.3. Termicko ponasanje spojeva baziranih na dodecilpiridinijevom kationu

Termicko 1 termotropno ponaSanje promatrano je 1 kod spojeva baziranih na
dodecilpiridinijevom Kationu, tj. sintetiziranih iz dodecilpiridinijevog klorida, DPyC, koji je
zapravo kvaterna amonijeva sol bitno drugacije ionske grupe u odnosu na prethodno koristene
kationske PAT. Kako je kao jedan od ciljeva rada istrazivanje utjecaja strukture kationske
odnosno anionske komponente na svojstva rezultiraju¢eg spoja, u ovom dijelu varirana je
anionska komponenta, $to je postignuto sintezama s natrijevim kolatom (NaCh), 4-(1-
pentilheptil)benzenesulfonatom (NaDBS) i kalijev pikratom (KP). Termicko ponasanje
sintetiziranih spojeva ispitivano je kombinacijom mikroskopije i DSC metodom, a WAXD
metodom je potvrdeno postojanje i odreden tip mezofaze. Odgovarajuce temperature, i
termodinamicki parametri faznih prijelaza prikazani su u tablici 17. Budu¢i da je u ovom
dijelu doktorata naglasak na utjecaj anionske komponente na svojstvo termotropnog
mezomorfizma, odnosno odredivanje uvjeta istog fenomena, tehnika IR spektroskopije se nije

koristila.

Tablica 17. Temperature, T/K, promjene reakcijske entalpije, AH/kJ mol™, i entropije, A,S/J
mol™ K™, faznih prijelaza istraZenih spojeva.”**

Ciklus grijanja Ciklus hladenja
Spoj
TIK AH/kImol™ ASHIK  mol™ TIK AH/kImol™ ASIIK  mol™
DPy—Ch 382,6 19,0 45,9 Dekompozicija
DPy—P 308,7 9,4 30,5 Usporena kristalizacija (24 h)
380,2 75 19,6 367,1 7.7 211
DPy—DBS 424.9 08 1,8 4220 -0,8 1,8

Zuti iglicasti kristali dodecilpiridinijevog klorida, DPyC, prolaze kroz proces forimiranja
LC faze pri relativno niskoj temperaturi od oko 343 K, a prije same izotropizacije koja slijedi
pri temperaturi od 418 K.?* Jako teksture podsje¢aju na Sm LC, SAXD je detektirao
difrakcijske maksimume, &ije se vrijednosti medumreznih udaljenosti odnose kao 1 : 1/4/3 :
1/V/4, a to znadi da se zapravo radi o heksagonskoj stuplastoj mezofazi, Coln. Niske

vrijednosti reakcijske entalpije i entropije u ciklusu hladenja ukazuju na kristalizaciju s
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formiranjem LC faza, vidljivim kao mozai¢ne teksture na oko 407 K, te lepezaste teksture na
oko 417 K.**

Spojevi bazirani na DPy" sintetizirani za ovaj doktorat, pokazuju relativno drugadije
ponasanje u odnosu na kationsku PAT DPyC, ali se i dosta medusobno razlikuju. Struktura
katanionske PAT dodecilpiridinijevog kolata, DPy—Ch (shema 5 a) je na RT okarakterizirana
kao dvoslojna (slika 96 a, slika 97 a),*** budu¢i da difraktogram pokazuje ostre difrakcijske
maksimume ¢iji je odnos recipro¢nih d vrijednosti (slika 96 a, tablica 18) tipican za dvoslojne

strukture kristalnih faza i tekuée kristalnih Sm faza.
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Slika 96. a) Difraktogram snimljen na sobnoj temperaturi®** i b) termogram (crvena krivulja)
i rezultat DTA analize (crna krivulja) za katanionski spoj DPy—-Ch.

Budu¢i da je vrijednost medumreZznog razmaka koja odgovara 004 refleksu prva u nizu

uocena na difrakcijskoj slici, vrijednost debljine dvosloja je izracunata i iznosi dgo; = 24,80 A

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 153

= 2,48 nm.?** Struktura, odnosno pakiranje molekula DPy—Ch moze se kao i kod prethodno
istrazenih katanionskih kolata pretpostaviti prema slici 71, ali se ista mora potvrditi nekim
drugim metodama, primjerice rentgenskom difrakcijom na monokristalu ili kvantnokemijskim
racunima.

Prema DSC analizi (tablica 17), endotermni maksimum na oko 383 K okarakteriziran je
kao taljenje, $to je niza temperatura od kloridnog analoga (DPyC),*** a prema TGA-DTA
(slika 96 b) nakon temperature od 380 K masa uzorka konstantno pada, §to upucuje na
moguéu paralelnu dekompoziciju uzorka zajedno s formiranjem izotropne tekucine. U prilog
rezultatima idu i mikroskopijske opservacije tijekom kojih se na doti¢noj tempraturi detektira
omekSavanje kristala, a zatim postupni prelazak u izotropnu tekuéinu i istovremena
karbonizacija (slika 97 b). Za razliku od prethodno opisanih alkilamonijevih kolata,?®* i svojeg
kloridnog analoga, DPyC,?* dodecilpiridinijev kolat, DPy-Ch ne pokazuje sklonost
polimorfnim promjenama i termotropnom mezomorfizmu, stoga se fazni prijelaz opisuje kao
izotropizacija s paralelnom dekompozicijom:

SC — IL (dekompozicija).

) ——- )

Slika 97. Mikrografije snimljene opti¢kim mikroskopom uz polarizirano svjetlo tijekom
termickog tretmana za uzorak DPy—Ch na: a) RT; b) 385 K; i uzorak DPy-P na: ¢) RT; i d)
24 h nakon hladenja na RT. Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 250 pm.?*
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Jednako kao i kod DPy-Ch, WAXD tehnika pokazala je da zuti kristali
dodecilpiridinijevog pikrata, DPy—P (shema 5 b, slika 97 c) stvaraju reflekse ¢iji je odnos d
vrijednosti jednak onome kod dvoslojnog pakiranja molekula. 1z slike 98 i tablice 18 vidi se
kako je rije¢ o refleksima do 30-tog reda, a ukoliko se vrijednost medumrezne udaljenosti
koja odgovara onoj 001 refleksa uzme kao debljina dvosloja, tada ona iznosi dgo; = 46,76 A ~
4,68 nm. Dvoslojne strukture pronadene su i kod spojeva raznih kvaternih amonijevih soli i
pikrata,"**** te adicijskog kompleksa 18C6:KP.>* S druge strane, prema metodi rentgenske
difrakcije na monokristalu ovaj spoj kristalizira u triklinskom sustavu, prostornoj grupi P1, s
dimenzijama jedni¢ne ¢elije: a = 10,4651 A, b = 21,1785 A, ¢ = 26,2984 A, a = 112,682 °,
= 90,022 °, y = 104,143 °. Nazalost, opetovano snimanje i pokusaji rjeSavanja kristalne
strukture ovog spoja zasada nije dalo objasnjive rezultate. Ono Sto se moze pretpostaviti,
ukoliko se uzmu u obzir rezultati WAXD tehnike, jest okvirno pakiranje molekula. Naime,

288 termokemijski radijus benzena (1, =

poznavajuéi duljinu n-dodecilnog lanca (I = 1,67 nm),
0,25 nm),”*® te termokemijski radijus trinitrofenola (r, ~ 0,42 nm),”® izradunata priblizna
duljina ispruzene molekule iznosi dn = 3,01 nm. Kako bi se procijenio stvarni nacin
pakiranja, izracunat je koeficijent (dm/doo1) iz 0dnosa duljine ispruzene molekule ispitivanog
spoja, dm, 1 eksperimentalno odredene vrijednosti lamelne debljine, dgo1. Opcéenito, neke od
moguéih pretpostavki pakiranja unutar lamelnog dvosloja na temelju ovakvog izracuna
ukljucuju: a) djelomic¢no uklopljene alkilne lance,

b) ispruzene alkilne lance koji mogu biti i ukoseni, te

¢) kombinaciju pretpostavki a) i b).

(008)

6400

(0,0.16)

(002)
(0,0,18)

3200

—
=
~1
=
<
=3

1600

}8)

400

0.,0,25
0,0,2
(0,0.30)

10 20 30 40 50 ]

28/°
Slika 98. Difraktogram RT faze DPy—P snimljene metodom WAXD.?*
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Tablica 18. Difrakcijski kutovi, 26, vrijednosti medumrezZnih udaljenosti, d, te Millerovi
indeksi, hkl, dobiveni metodom WAXD za RT faze DPy—Ch i DPy-P.**

DPy—Ch DPy-P
hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A
(001)* 1,77 24,80 (001)* 0,94 46,76
3,94 22,40 (002) 3,78 23,38
4,90 18,00 3,95 22,37
5,67 15,56 4,80 18,39
7,47 11,82 7,66 11,53
8,41 10,50 (006) 11,43 7,73
8,89 9,93 (007) 13,14 6,72
9,97 8,86 14,15 6,25
10,62 8,32 (008) 15,15 5,84
11,4 7,75 (009) 17,24 513
12,90 6,85 17,93 4,94
13,41 6,59 18,39 4,81
(004) 14,25 6,21 (0,0,10) 19,04 4,65
14,69 6,02 19,53 4,54
15,17 5,60 21,79 4,07
16,26 5,44 22,31 3,98
16,80 5,27 (0,0,12) 22,91 3,87
(005) 17,86 4,96 23,66 3,75
18,39 4,82 24,01 3,70
18,83 4,70 (0,0,13) 24,58 3,61
19,28 4,59 24,96 3,56
19,84 4,47 25,53 3,48
21,07 4,21 (0,0,14) 26,74 3,33
(006) 21,38 4,15 27,17 3,27
21,79 4,07 27,74 3,22
22,10 4,01 (0,0,15) 28,47 3,13
23,86 3,72 29,18 3,05
24,87 3,58 (0,0,16) 30,62 2,92
25,79 3,45 31,24 2,86
26,35 3,37 33,36 2,68
27,50 3,24 (0,0,18) 34,54 2,59
27,98 3,18 35,70 2,51
(008) 28,57 3,12 (0,0,19) 36,33 2,47
29,85 2,99 (0,0,20) 38,04 2,36
30,59 2,92 38,48 2,34
31,93 2,80 (0,0,22) 42,48 2,12
(009) 32,75 2,73 42,84 2,10
33,28 2,68 43,36 2,09
34,07 2,62 (0,0,24) 46,56 1,95
35,62 2,51 (0,0,25) 48,40 1,87
38,02 2,36 (0,0,26) 50,67 1,80
38,76 2,32 (0,0,27) 53,51 1,71
40,80 2,20 (0,0,28) 54,94 1,67
41,56 2,17 58,84 1,57
43,21 2,09 (0,0,30) 59,15 1,56
(0,0,13) 45,60 1,98
48,58 1,87
(0,0,14) 50,97 1,79
53,94 1,69
*jzracunato
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U skladu s vrijednostima dn = 0,64 doo;, mozemo pretpostaviti da je debljina dvosloja,
dobivena iz d vrijednosti 001 difrakcijskog maksimuma (tablica 18) veéa od izraCunate
duljine molekule DPy-P, ali je manja od njene dvostruke vrijednosti (6,02 nm). Iz ove
Cinjenice slijedi da je moguce pakiranje molekula DPy-P u dvosloju takvo da ukljucuje
medusobno uklopljene fleksibilne dodecilne lance kako bi se prilagodili debljini dvosloja

121,230,297 takvo

(slika 99). Kao i kod ve¢ rijesenih struktura raznih alkilamonijevih pikrata
pakiranje ukljucuje jasno odijeljene hidrofobne regije lanaca i regije pikratnih jedinica s
piridinijevim grupama. U skladu s tom pretpostavkom, struktura je prozeta w7«
interakcijama aromatskih prstenova, hidrofobnim interakcijama izmedu dodecilnih lanaca, te
mrezom vodikovih veza koju ¢ine atomi vodika aromatskog prstena piridinija i atomi kisika

pikratnog aniona.?+2%02%
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Slika 99. Prikaz moguceg pakiranja DPy—P unutar strukture nalik na dvosloj pri RT.

Zamjena kolatnog aniona pikratnim anionom, uzrokuje bitno drugacije termicko
ponaSanje. Prema TGA analizi DPy-P stabilan je do oko 403 K, i do doti¢ne temperature nije
detektiran pad mase. Termodinamicki parametri odredeni DSC analizom (tablica 17) i
mikroskopijski pregled upucuju na taljenje zutih kristala DPy—P na oko 309 K, te za razliku
od kloridnog analoga DPyC,?™ bez prethodne pojave LC mezofaza. U usporedbi s vec
istrazenim piridinijevim pikratom,298 uvodenje dodecilnog lanca u strukturu piridinija

uzorkuje neocekivani gubitak sklonosti polimorfnim promjenama pri nizim temperaturama, te
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snizenje temperature taljenja. Odgovaraju¢i egzotermni maksimum u ciklusu hladenja nije
uocen, Sto se objasnjava temperaturnom histerezom 1 postojanjem metastabilnih stanja. To
znacCi da je potrebno dulje vrijeme kako bi se dodecilni lanci i pikratne jedinice poslozili u
stabilno i uredeno pakiranje. Kristalizacija je uo¢ena tek idu¢i dan u formi Sarenih sabljastih
tekstura (slika 97 d), koje su prethodno detektirane i kod grupe alkilamonijevih pikrata s

varirajuéim brojem dodecilnih lanaca'*" i amonijevih grupa®* 207

te dodecilamonijevog pikrata.
U skladu s dobivenim rezultatima, termicko ponasanje dodecilpiridinijevog pikrata, DPy-P,
opisuje se prijelazom u izotropnu tekucinu (IL) direktno iz RT kristalne faze (SC), i povratno,
usporenom Kkristalizacijom, odnosno:

SC — IL (ciklus grijanja)

24h
IL — SC(ciklus hladenja).

Uocena temperaturna histereza, kristalizacija u formi sabljastih tekstura i taljenje bez
prethodnih polimorfnih promjena i formiranja mezofaza, upucuju na dominantnost pikrata u
promociji termi¢kih svojstava ovog spoja. S obzirom da su interakcije u ionskim slojevima
jace od hidrofobnih interakcija dodecilnih lanaca, o¢ekivano je da se ionski slojevi pikratnih
jedinica s piridinijevim grupama ne mijenjaju, dok konformacijske i pozicijske promjene
dodecilnih lanaca uzrokuju polimorfne promjene pri nizim temperaturama. Pri vi§im
temperaturama nered u sloju dodecilnih lanaca, a kasnije i u sloju ionskih grupa dovodi do
formiranja mezofaza i izotropne tekuéine.”®’ Medutim, taljenje kao samo jedan fazni prijelaz
uocen kod DPy-P, upucuje na istovremena termicka gibanja u oba sloja, $to kao posljedicu
ostavlja nemoguénost formiranja LC faza.?"

Fazni prijelazi dodecilpiridinijevog 4-(1-pentilheptil)benzenesulfonata, DPy-DBS (shema
5 c¢), okarakterizrani su kao reverzibilni. Metodom TGA-DTA ustanovljen je izraziti gubitak
mase od oko 83 % iznad 473 K, Sto upucuje na dekompoziciju spoja. Ovaj katanionik ponaSa
se specifi¢no u odnosu na prethodno istrazene spojeve, i pokazuje izrazitu sklonost formiranja
LC faza. Na sobnoj temperaturi detektirana je tzv. pjescana tj. zrnata tekstura (slika 100 a),
koja je obi¢no odlika SmC faze,* a fazni prijelaz detektiran DSC-om na oko 380 K (tablica
17) moze se pripisati termotropnom polimorfizmu. U prilog tome idu i formiranje konusnih
tekstura s uljnim nitima (slika 100 b), esto videne kod SmA faza.”** Redoslijed pojavljivanja
mezofaza voden je tzv. sekvencijskim pravilom kod koje vrijedi da se s poviSenjem

temperature pojavljuje faza vece entropije, 0dn0SN0 manjeg stupnja uredenosti, Sto znaci da
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202,210

SmA fazi obi¢no prethodi uredenija SmC faza, a to je u skladu s pretpostavljenim

ponasanjem ovog katanionika. Nakon izotropizacije na 425 K, u hladenju na oko 422 K se
formiraju Malteski krizevi SmA faze, a kristalizacija zapoCinje na oko 367 K pojavom

lepezastih tekstura zuto-smede boje s defektima (slika 100 b), koje su tipiéne za SmC fazu.”*

Slika 100. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura katanionske PAT DPy-DBS, snimljene
optickim mikroskopom uz polarizirano svjetlo tijekom termickog tretmana: a) 300 K; b) 390
K; i u hladenju: ¢) 300 K. Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 250 um (@) i 100 um (b, c).

Difraktogram uzorka na 300 K (slika 101 a, tablica 19) potvrduje termotropni
mezomorfizam u tipu smektika, s recipro¢nim vrijednostima medumreznih udaljenosti u
omjeru 1 : 2 : 4 : 8. Radi niZzeg stupnja uredenja mezofaza u usporedbi s kristalnom, do
difrakcije dolazi pri manjim Braggovim kutovima, stoga se ¢esto refleks 001 ne detektira
metodom WAXD. U skladu s time, medumreZna udaljenost dooz, koja se odnosi na lamelnu
debljinu detektirane Sm faze, izracunata je i iznosi doos = 5,44 nm. S povisenjem temperature
na 383 K, maksimumi se pomicu prema veéim difrakcijskim kutovima, postaju 8iri i difuzni, a
zadnji se gasi (slika 101 b, tablica 19), sto osim postojanja LC polimorfa, upucuje i na skoro
formiranje izotropne tekuéine. Vrijednost lamelne debljine neznatno pada s poviSenjem
temperature, te na oko 383 K iznosi dgo; = 5,40 nm. Tipi¢no kao i kod svih dosad istraZzenih
katanionika, u podru¢ju velikih kutova pojavljuje se difuzni maksimum od oko 4,5 A koji
odgovara fleksibilnim alkilnim lancima. Budu¢i da je poznata duljina razgranatog lanca (l.c =
1,32 nm),"?®8 duljina n-dodecilnog lanca (I = 1,67 nm)*® termokemijski radijusi sulfatnog
iona (rs = 0,258 nm)288 i benzena (r, = 0,25 nm),296 izraCunata duljina ispruZzene molekule

DPy-DBS iznosi dy = 4,51 nm. Vrijednost lamelne debljine veca je od duljine ispruzene
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molekule, odnosno dy, = 0,83 doos, ali je istovremeno manja od vrijednosti dviju ispruzenih

molekula DPy—DBS koje grade dvosloj (dam = 1,65 dgo1).
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Slika 101. Difraktogrami DPy—DBS dobiveni metodom WAXD na: a) 300 K; b) 383 K.2*

Tablica 19. Difrakcijski kutovi 26, vrijednosti medumreznih udaljenosti, d, te Millerovi
indeksi 00, dobiveni metodom WAXD za RT i visokotemperaturnu fazu DPy-DBS.*

300 K 380 K
0ol 20/° d/A 0ol 20/° d/A
(001)* 0,81 5444  (001)* 0,80 50,40
(002) 3,24 2722 (002) 3,50 25,20
(004) 6,36 13,84  (006) 10,28 8,59
(008) 12,78 6,92

* jzraunato

Ovakav izratun upuéuje na ukoSenost molekula unutar dvosloja,”** bilo da su u dodecilni
lanci uklopljeni ili neuklopljeni, sto je u skladu s ¢injenicom da unutar dvosloja SmC faze osi
molekula nisu okomite na slojne ravnine, ve¢ su molekule ukosene pod nekim kutom, ali u
paralelnom razmjeétalju.zo4 U slucaju SmA faze, razlike u vrijednostima duljine dviju
molekula i debljine dvosloja moze se objasniti mogu¢om uklopljenosti ispruzenih molekula.
Pojava SmA faze uocena je i kod anionske PAT NaDBS, i dodecilbenzensulfonatne
kiseline,” za razliku od DPyC kao kloridnog analoga ovog katanionika, kod kojeg je

detektirano pakiranje molekula u stupcastu mezofazu Colp.2* Moze se zakljuciti kako je
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sklonost formiranju mezofaza posljedica utjecaja i kationske i anionske komponente koje
grade ovaj spoj, buduci da obje same po sebi pokazuju istu sklonost, a ista je uocena i kod
raznih katanionskin PAT kojima su komponente aliklbenzensulfonatni anion i/ili
alkilpiridinijev kation.'?1231373% g qryge strane, tip mezofaze posljedica je i geometrije tj.
oblika rezultirajuceg sklopa, koji je u sluc¢aju DPy—DBS Stapicasti (kalamitni), §to je u skladu
s pojavom Sm mezofaza.

Prema dobivenim rezultatima, dodecilpiridinijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat, DPy—
DBS, moze se okarakterizirati kao enantiotrop, sa sklono$¢u forimiranja termotropnih
mezofaza u ciklusu grijanja i hladenja:

SC —» SmC — SmA — IL (ciklus grijanja)
IL — SmA — SmC (ciklus hladenja).

4.1.4. Utjecaj kationske i anionske komponente na termicka svojstva katanionskih kolata

Metodom precipitacije sintetizirane su i okarakterizirane katanionske PAT bazirane na
natrijevoj soli 3a-,7a-,12a-trihidroksi-5p-kolan-24-ske kiseline, koja je bioloska anionska
PAT. Kao kationske PAT u sintezi su se koristile razne kvaterne amonijeve soli temeljene na
n-dodecilnom lancu, i to one s rastu¢im brojem n-dodecilnih lanacana na istoj amonijevoj
grupi (nc = 1 — 3), tj. dodeciltrimetilamonijev bromid, didodecildimetilamonijev bromid i
tridodecilmetilamonijev klorid, te s rastu¢im brojem amonijevih grupa (n, = 2 — 4) odnosno
dimerna, trimerna i tertamerna PAT bazirane na dodeciltrimetilamonijevom bromidu.
Dodatno, koristila se i kvaterna amonijeva sol n-dodecilpiridinijev Klorid, ¢ija se ionska grupa
bitno razlikuje od prethodno spomenutih kationskih PAT, tako da je ovom dijelu variran i
anionski konstituent, pri ¢emu se wuz natrijev kolat, Kkoristili i natrijev 4-(1-
pentilheptil)benzensulfonat, te kalijev pikrat. Varirani broj n-dodecilnih lanaca i broja
polarnih grupa, te vrsta kationske i anionske polarne grupe bitno utje¢u na arhitekturu
samoorganiziraju¢ih sklopova, njihovu termicku stabilnost, termicka svojstva, odnosno broj i
tip faznih prijelaza, te na sklonost polimorfnim i mezomorfnim promjenama.

Ovisnost temperature izotropizacije, Ti, i ukupne promjene reakcijske entalpije, ZAH i
entropije, XA,S faznih prijelaza, o ukupnom broju n-dodecilnih lanaca na istoj amonijevoj
grupi (nc = 1 — 3) unutar katanionskih kolata prikazana je na slici 102. S obzirom da kod

DDA-Ch detektriranu izotropizaciju prati i pocetak dekompozicije uzorka, vrijednosti
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termodinamickih parametara izotropizacije kod svih uzoraka nisu uzete u racun, budu¢i da bi
kao posljedicu moglo uzrokovati njihovo krivo tumacenje.
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Slika 102. Graficki prikaz ovisnosti temperatura izotropizacije (T, umetak), ukupne promjene
reakcijske entalpije (XA(H, crni trokut), i ukupne promjene reakcijske entropije (X A;S, sivi
krug) faznih prijelaza pojedinog katanionika o broju dodecilnih lanaca na istoj amonijevoj

grupi kationske PAT, n..2®°

Vidljiva razlika u doti¢nim vrijednostima upucéuju na bitan utjecaj kationskog dijela molekule,
tj. njegove strukture. Ovisnosti temperatura izotropizacije i ukupne promjene reakcijske
entalpije i entropije o ukupnom broju n-dodecilnih lanaca odredene su nelinearnom
regresijom, polinomom drugog stupnja (Slika 102). Stoga, temperature izotropizacije (22) i
ukupne promjene termodinamickih parametara (23) i (24) za DTA-Ch (n; = 1), DDA-Ch (n.

= 2), TDMA-Ch (n. = 3) slijede polinomnu ovisnost o ukupnom broju n-dodecilnih lanaca:**

T,/K = 420,54 + 62,26 n. — 18,76 n2 (R = 1) (22),
YAH/Kjmol™! = —84,64 + 170,31 n. — 4597n2 (R=1) (23),
YA.S/Jmol K1 = —334,33 4+ 599,89 n, — 158,47 n2 (R =1) (24).

Iz slike 102 je vidljivo da je temperatura izotropizacije visa za katanionski spoj DDA—Ch,
u odnosu na spojeve DTA-Ch i TDMA-Ch, odnosno ista temperatura raste s porastom broja

n-dodecilnih lanaca do dvolancanog kolata, a zatim pada. Isto ponaSanje prate i ukupne
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promjene reakcijskih entalpija i entropija faznih prijelaza tijekom termickih tretmana ovih
uzoraka.”® S druge strane, ove katanionske PAT se guiée pakiraju u odnosu na halogenidne
analoge!?-21L213

temperature faznih prijelaza vise od istih, DTAB, DDAB odnosno TDMAC. Ovi katanionski

i pritom stvaraju stabilnije stukture koje je teZze narusiti, stoga su im i

kolati na RT formiraju dvoslojne strukture. Elektrostatske interakcije izmedu polarnih grupa,
zajedno s hidrofobnim interakcijama izmedu dodecilnih lanaca, s dodatnim pakirajué¢im

1

ograniCenjima lanaca te njihovim konformacijama,®®* zatim vodikove veze te raspodjela

naboja®®

doprinose energiji kristalne reSetke te njihova jacina odreduje kristalnu strukturu. U
usporedbi sa slabim hidrofobnim interakcijama, sile u ionskom sloju su znatno jace,
uzrokuju¢i segregaciju ionskih dijelova i pakiranje u slojeve. Usporedujuéi niz katanionskih
kolata s rastu¢im brojem n-dodecilnih lanaca, niza temperatura izotropizacije za TDMA—Ch
mogla bi upuéivati na manje kompaktno pakiranje s tri fleksibilna dodecilna lanca unutar
molekule, zbog uvecanog konformacijskog nereda, i sterickih smetnji, pri ¢emu se umanjuje
efekt van der Waalsovih interakcija izmedu lanaca.’®® S druge strane, izgleda da stabilizaciji
strukture dvolancane katanionske molekule DDA-Ch, dodatno doprinosi i sama geometrija
rezultiraju¢e molekule s parnim brojem n-dodecilnih lanaca, parnim brojem metilnih skupina i
kolatnim anionom.?®® Pri tome je za poveéanje termickih gibanja unutar takve strukture o¢ito
potrebna veca koli¢ina toplinske energije, a isto tako temperatura izotropizacije je visa u
odnosu na druga dva katanionika. Problem formiranja uredenije, kompaktnije strukture moze
se vidjeti i kroz usporeni period kristalizacije iz taline u ciklusu hladenja, koji za katanionik s
jednim dodecilnim lancem (DTA-Ch) pocinje trenutno i djelomi¢no se detektira DSC
tehnikom, ali traje 48 h, dok za katanionik s tri dodecilna lanca (TDMA-Ch) kristalizacija
po&inje nakon dvadesetak, a zavriava nakon 24 h.2%

Ovisnost temperature izotropizacije, T;, i ukupne promjene reakcijske entalpije, ZAH i
entropije, XA,S faznih prijelaza, o ukupnom broju amonijevih grupa koje sadrzi kationska
PAT (n, = 2 — 4) prikazana je na slici 103. Ovisnost temperatura izotropizacije o ukupnom
broju amonijevih grupa odredena je linearnom regresijom, dok su ovisnosti ukupnih promjena
reakcijske entalpije i entropije 0 ukupnom broju amonijevih grupa odredene nelinearnom
regresijom polinomom drugog stupnja (Slika 103). Budu¢i da detektriranu izotropizaciju
Dimer—Ch istovremeno prati i dekompozicija, u raéun nisu uzete promjene termodinamickih

parametara zadnjeg faznog prijelaza PAT u ovoj seriji (izotropizacije). Usporedba

temperatura izotropizacije dimernog i oligomernih kolata upu¢uje na Cinjenicu da termicka
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stabilnost katanionika vidno ovisi o strukturi kationske PAT koja ga gradi, ali i jednim

285

dijelom o kolatnom anionu. Za razliku od bromidnih analoga c¢ije temperature

izotropizacije slijede linearan rast,?

povecanje stupnja oligomerizacije katanionskih kolata,
uzrokuje niZze vrijednosti temperature izotropizacije, odnosno s porastom broja amonijevih
grupa u spoju, ny, temperatura izotropizacije katanionskih kolata linearno pada kao §to je

prikazano na slici 103 i pomo¢u izraza (25):2%°

T,/K = 485,56 —8,59n, (R = 0,9493) (25).

S obzirom da je struktura polimernih materijala znatno sloZenija, a pri tome ukljuéuje vise i
jaCe intermolekulske sile izmedu konstituenata, ocekivano bi bilo da temperatura
izotropizacije raste sa stupnjem oligomerizacije katanionika, kao S$to raste za bromidne
analoge, tj. "roditeljske" kationske PAT,? kod kojih je pakiranje okarakterizirano jatim
elektrostatskim interakcijama izmedu ionskih grupa i protuiona, te privlacnim silama izmedu
n-dodecilnih lanaca. Snizenje temperatura izotropizacije sa stupnjem oligomerizacije kod
katanionika koji sadrze te iste katione bromidnih analoga moze se objasniti utjecajem
geometrije sintetiziranih molekula, budué¢i da uz oligomernu komponentu iste sadrze i

odgovarajuci broj kolatnih aniona, a koji su puno veéi u odnosu na bromidne ione.
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Slika 103. Graficki prikaz ovisnosti temperatura izotropizacije (T, umetak), ukupne promjene
reakcijske entalpije (£AH, crni trokut), i ukupne promjene reakcijske entropije (XA,S, sivi
krug) faznih prijelaza pojedinog katanionika o broju amonijevih grupa kationske PAT, n;,.2%
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U skladu s time, vezanje sve veceg broja kolatnih aniona u strukturu koja sadrzi sve veci broj
ionskih grupa, a posljedi¢no tome i veci broj n-dodecilnih lanaca, uzrok je sve nepovoljnijih
steri¢kih utjecaja, koji onemogucavaju potpuno uklapanje komponenti u slojevitu strukturu, a
time ¢vrsto i termicki stabilno pakiranje katanionika, §to onda uzrokuje i pad temperatura
izotropizacije u spomenutom nizu.”®® Osim za trend ponaSanja u nizu katanionika, isto se
moze zakljuciti i kod medusobne usporedbe pojedinih vrijednosti temperatura izotropizacije
bromidnih i kolatnih analoga trimerne i tetramerne PAT.

S druge strane, za razliku od bromidnih analoga, vrijednosti ukupne promjene reakcijske
entalpije (26) i entropije (27) faznih prijelaza u nizu dimernog i oligomernih kolata prati
polinomni trend:?*

SAH/KJmol™! = 92,60 — 50,30 n, + 10n? (R =1) (26),

TA.S/Jmol 'K~ = 269,40 — 149,75 n, + 28,70n% (R =1) (27).
Ukupna promjena reakcijske entalpije i entropije faznih prijelaza neznatno pada u nizu do
Trimer—Ch, a zatim neznatno raste sa stupnjem oligomerizacije, to¢nije s ukupnim brojem
amonijevih grupa, i posljedi¢no tome, brojem n-dodecilnih lanaca.?®®> Za Tetramer—Ch koji je
prakti¢ki polimernog karaktera potrebno je nesto vise toplinske energije za fazne prijelaze
tijekom termickog tretmana.?®® Poveéanje vrijednosti ukupne promjene entropije posljedica je
povecéanog nereda unutar strukture cijelog katanionskog sklopa tijekom termickog ciklusa; §to
je struktura kompleksnija, to je potrebna veca toplinska energija za njeno razaranje, a time i
entropija raste zbog povecanih termickih gibanja.
Sve kompleksnija arhitektura, bliza polimernoj, oligomernih kationskih PAT uzrokuje sve
slozeniji proces kristalizacije nakon termicke obrade uzoraka, koji s uvodenjem amonijevih
grupa u kationsku PAT postaje znatno sporiji u odnosu na ostale pripadnike ove skupine, te
prethodno spomenute kolate s rastu¢im brojem n-dodecilnih lanaca na istoj amonijevoj
grupi.”® Znatno usporena kristalizacija posljedica je ve¢ spomenutog utjecaja kompletne
arhitekture i geometrije katanionskih kolata. Njome je uzrokovano otezano sparivanje naboja i
formiranje kristalne resetke, a to se vidi kroz izrazito sporu solidifikaciju u ciklusu hladenja
nakon izotropizacije, koje traje 48 h odnosno 72 h, kod katanionika Trimer—Ch odnosno
Tetramer—Ch.?®®

Termicko ponaSanje ispitivanih katanionskih kolata funkcija je strukture nastalog sklopa,
ali i utjecaja strukture i termickih svojstava kvaternog amonijevog kationa koji se koristi u

sintezi, te manjim dijelom kolatnog aniona.”® Uz broj faznih promjena, individualna
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katanionska PAT bazirana na kolatu pokazuje drugacije ponasanje u odnosu na idu¢u u PAT
nizu; razlike se uocavaju u sklonosti polimorfnim promjenama ili formiranju strukturnih
varijeteta, zatim sklonosti termotropnom mezomorfizmu i tipu Sm faza, izotropizaciji koja
moze ili ne mora biti popracena degradacijom uzorka, usporenoj kristalizaciji, koja je
popracena formiranjem Sm tekstura ili kristalne faze. Porastom kompleksnosti strukture
unutar skupine kolata s rastu¢im brojem n-dodecilnih lanaca gasi se svojstvo polimorfizma
krutine, dok porast kompleksnosti strukture kolata s rastu¢im brojem amonijevih grupa
uzrokuje izraZene strukturne promjene u krutini. Sklonost termotropnom mezomorfizmu
uocena je U obje grupe istrazivanih kolata, i to kod svih uzoraka. Kod prethodno istrazivanih
dioktadecildimetilamonijevog i dinonildimetilamonijevog kolata nije uocfena sklonost
formiranja LC faza.™®® S druge strane, kod poli(oksietilen) kolesterol etera s oksietilenskim
lancima s do deset oksietilenskih jedinica, $to odgovara broju do dvadeset ugljikovih atoma u
jedinici, izraZena su mezostrukturna svojstva.”*> Kao i kod poli(oksietilen) kolesterol etera,
pojava LC faza kod istrazivanih katanionika u skladu je s poznatom ¢injenicom da s brojem
ugljikovih atoma unutar alkilnog lanca raste sklonost formiranja LC faza i njihova stabilnost,
a takva svojstva su najizrazenija kod molekula s brojem ugljikovih atoma izmedu 10 —
18,*#19 ali i sam broj dodecilnih lanaca bi mogao dodatno pridonijeti ovim svojstvima.
Promocija termotropnog mezomorfizma razlikuje se u tipu uocenih Sm mezofaza, ali i u
enantiotropnim svojstvima, koja su detektrirana kod DTA-Ch, TDMA—-Ch i Trimer—Ch.
Uvodenjem u strukturu potpuno drugacije ionske grupe kvaterne amonijeve soli, tocnije
dodecilpiridinijevog kationa, bitno se mijenjaju termi¢ka svojstva katanionskog kolata, tako
da istrazeni DPy—Ch u usporedbi s DTA-Ch, alkilamonijevim kolatom koji se razlikuje od
DPy—Ch po ionskoj grupi, posjeduje niZu temperaturu izotropizacije, te gubi sklonost
polimorfnim promjenama i termotropnom mezomorfizmu. Budu¢i da su Coluombove
interakcije u ionskim slojevima jace od van der Wallsovih sila u sloju hidrofobnih lanaca,
obi¢no se strukturne promjene PAT pri nizim temperaturama pripisuju termic¢kim gibanjima u

192,196,197

vidu konformacijskih promjena alikilnih lanaca, tj. gibanja u hidrofobnom sloju, a s

daljnim poviSenjem temperature molekulska gibanja i1 vibracije uzrokuju potpuni gubitak

uredenosti unutar strukture i poti¢u stvaranje LC faza i izo‘[ropizaciju192’196’197 S

to se dogada
kod DTA-Ch, odnosno svih ispitivanih alkilamonijevih kolata. Smatra se da je termicko
ponasanje DPy—Ch jednim dijelom i posljedica delokaliziranog pozitivnog naboja unutar

cijelog aromatskog sustava piridinija, zbog kojeg ionska grupa ima veéi radijus, time i manju
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gusto¢u naboja od alkilamonijeve grupe, a to istovremeno oslabljuje elektrostatsku interakciju
izmedu dodecilpiridinijevog kationa i kolatnog aniona.*®* Ovakav utjecaj dovodi tijekom
termi¢kog tretmana do naruSavanja uredenosti strukture u jednom koraku, a to znaci da se
osim termickih gibanja u sloju dodecilnih lanaca, istovremeno javljaju i molekulska gibanja i
vibracije u sloju ionskih grupa, te posljedi¢no nastupa taljenje kao jedini uoceni fazni prijelaz.
Budu¢i da su elektrostatske interakcije jace kod DTA-Ch, s poviSenjem temperature
omogucene su razne konformacijske promjene u hidrofobnim slojevima, $to pridonosi i
vecem broju faznih prijelaza.

U grupi spojeva baziranih na dodecilpiridinijevom kationu razlike u ponasanju su vidljive
kroz izostanak mezomorfnih svojstava i1 formiranje sabljastih tekstura kod DPy-P,
termotropni mezomorfizam kod DPy-DBS, te dekompoziciju paralelnu s izotropizacijom kod
DPy-Ch.?Afinitet formiranja mezofaza, ali i njihova stabilnost ovisi o protuionima i
supstituentima oko piridinijeve jezgre. Piridinij je kemijski stabilna struktura, koja sadrzi
reaktivni duSikov centar, a koji je lako dostupan za razne sintetske transformacije u
supstituirani mezogeni kation.*® Isto tako, poznato je da su razli¢ite molekulske konformacije
i velidine molekula odgovorne za razliku u pakiranju i svojstvima spojeva u krutom stanju.>®
Pokretacke sile formiranja piridinijevih mezogena su hidrofobne interakcije dugolancanih
supstituenata, ionske, dipol-dipol, kationske 7 interakcije i z---z interakcije aromatskih grupa.
Posljedicno tome, Sm LC faze su cesta pojava kod piridinijevih spojeva.122’229’232‘305’307
Katanionski spoj DPy—DBS posjeduje jedan linearan i jedan razgranati dodecilni lanac, koji
utjecu na formiranje i stabilnost LC mezofaze. Slino ponaSanje, odnosno sklonost
polimorizmu 1 mezomorfizmu s poviSenjem temperature detektirano je kod piridinijevih
spojeva koji sadrze vise od jednog alkilnog lanca, bez obzira na njihovu duljinu,®® primjerice

kod N-(n-alkil)piridinijevih hidrogensulfata,®* bis(N-alkilpiridinijevih) tetraklorokuprata®®? i
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raznih heksadecilpiridinijevih katanionika.”>> Anionske komponente, NaCh i KP nisu sklone

2 ¥
QQS

formiranju mezofaza, dok NaDBS posjeduje mezomorfna svojstva, to ukazuje i na

djelomicni utjecaj aniona u promociji termickih svojstava sintetiziranih spojeva, buduéi da je
kationska PAT DPyC mezogena molekula.?**

Poznato je i da kod katanionskih PAT asimetrija hidrofobnih dijelova moze biti takoder
jedan od faktora koji utje¢u na termic¢ko ponasanje. Usporedba spojeva s dodecilpiridinijevim
kationom pokazuje da bi jo§ jedan od mogucih faktora mogla biti simetri¢nost odnosno

asimetricnost molekule po pitanju duljine lanaca. DPy—DBS posjeduje benzensulfonatnu
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grupu koja je bitno strukturno razli¢ita od pikratne i kolatne, a benzenski prsten se smatra
ekvivalentom &etiri do pet metilenskih grupa alkilnog lanca.*®® Prakti¢ki bi se DPy-DBS
mogao smatrati simetricnim katanionikom, budu¢i da je duljina razgranatog lanca
kompenzirana benzensulfonatnom grupom anionskog dijela molekule, $to znac¢i da se oba
lanca smatraju dodecilnima. Za takve simetricne molekule vrijedi kompleksno termicko
ponasanje okarakterizirano sa po nekoliko faznih prijelaza. Cesto su takve promjene
reverzibilne u hladenju, a u smislu formiranja mezofaza, katanionik je enantiotrop.’® Moze se
rec¢i da je termicko ponaSanje DPy—DBS u skladu s predloZzenim termickim ponaSanjem za
simetri¢ne katanionike.”* S druge strane, molekula DPy—P pokazuje ponasanje asimetri¢nih
molekula,”** koje su okarakterizirane razli¢itim brojem faznih prijelaza u ciklusu grijanja i
hladenja, te vrlo Cesto temperaturnom histerezom u hladenju.192

Raznoliko termi¢ko ponaSanje istrazivanih spojeva u ovom dijelu doktorata upucuje na
relativno kompleksno i uzajamno djelovanje geometrijskih i strukturnih fakora molekula,
odnosno pakiranja lanaca i/ili steroidnog kostura te ionskih grupa, veli¢ine, tipa i kemijske
prirode ionskih grupa, broja alkilnih lanaca te simetrije hidrofobnih dijelova molekule, zatim
elektrostatskih interakcija i sila koje djeluju u slojevima. Isto tako, prisutni su i utjecaji
kationskih i anionskih komponenti koji ¢ine molekulu, pri ¢emu jedna veéim dijelom
pokazuje dominaciju i promovira termifka svojstva koja kao individualna komponenta

posjeduje.
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4.2. Metaloamfifilni spojevi kolatnog aniona
4.2.1. Utjecaj metode priprave na morfologiju i strukturu metaloamfifila

Metaloamfifilni kompleksi sintetizirani su na dva razli¢ita nacina koristenjem ekvimolnih
koncentracija komponenata. KoriStenje razli¢ite metode sinteze rezultiralo je i razlic¢itim
morfologijama uzoraka. Jednako kao i kod istrazivanih kompleksa kolata i odabranih soli,
44751087110 e dudjelovanje natrijevog kolata, NaCh, i metalnih nitrata ili klorida, uzrokuje
formiranje hidrogelova (superskript G) Ag-Ch®, Ba-Ch® Ca-Ch® i La-Ch®, dok su
neutralizacijom metalnih oksida ili hidroksida kolnom kiselinom (HCh) formirani kompleksi
praskaste konzistencije (superskript N) kod Ag—Ch" i Ca—Ch", kao kod interakcija cezija ili
stroncija s kolatnim molekulama.’™>**> Cvrsti gelovi su za potrebe daljnjih ispitivanja
susenjem do konstantne tezine u vakuum suSioniku na RT prevodeni u suhe gelove, tzv.
kserogelove. Metaloamfiflni kompleksi baziraju se na interakcijama mono-, di- ili
viSevalentnih metalnih kationa, i odgovarajuceg broja kolatnih aniona (izrazi (4) i (5)).
Kompletna struktura, ukljucenost protuiona i molekula vode u strukturu te stehiometrija
vezanja metal : kolat, ispitana je CHN analizom, IR spektroskopijom, i WAXD analizom, te
kvantnokemijskim ra¢unima za otopine.

Nakon sinteze metaloamfifila medudjelovanjem NaCh i odabranih metalnih soli,
pracenjem hidrogelova tijekom starenja, uocavaju se promjene u teksturi uzoraka. Po
formiranju gelova (slika 104 a i b) makroskopski se detektira usporeno nakupljanje zaobljenih
grudiCastih tvorevina, zajedno s pojavom Schlieren (slika 104 ¢ — e) i Grandjean tekstura
(slika 104 f) koje su odlika kolesterickih tj. kiralnih nematic¢kih faza. Derivati kolesterola

399 stoga nije ni

Cesto formiraju kolestericke mezofaze,75’110’309 buduéi da su molekule kiralne,
iznenadujuca pojava ovakvih tekstura i kod kolatnih metaloamfifila. Tri do Cetiri sata nakon
sinteze, teksture LC su 1 dalje stabilne 1 veceg su broja, a pojedinac¢no nakupljanje grudi€astih
tvorevina je izrazenije, te gel postaje gusci. Gel se dade razbiti, ali opet reverzibilno o¢vrsne,
te je gotovo voskastog karaktera. Ukoliko se stakalce pod mikroskopom ostavi susiti na zraku,
uocljivije su staticne pseudokonusne kolestericke teksture sivih nijansi (slika 104 g i h). Ve¢ 5
— 6 sati nakon sinteze sve vise se isticu spiralne niti koje tvore mrezu gela (slika 104 i), a
lagano nestaju LC teksture. Vrijeme starenja sustava utjeCe na morfologiju gela, kao i kod

prethodno istrazivanih hidrogelova steroida® tako da su ravne, i ve¢im dijelom savijene iglice

vidljive nakon 24 sata, ali i nakon filtiriranja uzorka (slika 104 j). Pet dana kasnije, 3D mreza
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gela je postojana, a ¢ine ju prevladavajuce ravne odnosno nesavijene, deblje iglice (slika 104
Kil).

Slika 104. Mikrografije tekstura metaloamfifila snimljene optickim mikroskopom uz
polarizirano svjetlo (a —f, i) i fazni kontrast (g, h, j —1): formiranje gelova a) Ag—Ch® i b)
La—Ch® sat vremena nakon priprave sustava; nastale kolestericke mezofaze: Schlieren
teksture ¢) Ba—Ch®i d), e) Ca—Ch®, te f) Grandjean teksture La—Ch®; g) i h) pseudokonusne
kolestericke teksture Ag—Ch®; i) spiralna nit Ba—Ch®; j) prevladavajuée savijene iglice i
spiralne niti 24 h nakon priprave sustava Ca—Ch®; k) prevladavajuée ravne, nesavijene iglice
5 dana nakon priprave sustava Ca—Ch®; i ) mreza gela Ag—Ch®. Oznaka predstavlja veli¢inu
objekta od 500 um (a), 250um (b —d, f), 100 pm (e, i — k) i 50 pm (g, h, I).
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f)

Slika 105. SEM mikrografije uzoraka: a) i b) Ba-Ch®; c) i d) Ca—Ch®; e) La—Ch®; f) Ag—
ch™, Povecanja su oznacena na pojedinoj mikrografiji.

SEM mikrografije uzoraka (slika 105) upucéuju na velike nepravilne i plo¢aste nakupine (slika
105 a) koje se sastoje od nasumicno i bez orijentacije, rjede pravilno i medusobno paralelno
slozenih iglica (vrpci), koje se medusobno isprepli¢u u gustu mrezu (slika 105 b — d).

Susenje u kserogel (slika 106 a i b) uzorkuje formiranje tvrde konstrukcije gela, koja na
oko prema morfologiji sli¢i praskastom uzorku dobivenom drugom metodom neutralizacije, a
prema SEM mikrografijama i dalje sadrzi vlaknastu mrezu (slika 105 e). Pregledom
praskastih, polikristalnih uzoraka dobivenih precipitacijom pomocu metode neutralizacije
metalnih oksida ili hidroksida kolnom kiselinom, uocavaju se dugacke, tanke iglice (slika 106
e i f). Debljina iglica se ne mijenja, dok im s vremenom duljina raste, $to onemogucéava
formiranje monokristala s ciljem rjeSavanja strukture. U prilog tome ide i detaljniji pregled
SEM-om kojim se detektira prisutnost punih iglica, zataljenih na krajevima vlakana-
ispunjenog volumena (slika 105 f). Izgleda da su iglicaste tvorevine tj. vrpce gradene od niza
medusobno slijepljenih niti, §to dodatno otezava formiranje monokristala. Promjena

morfologije gela s vremenom starenja sustava, i rezultiraju¢a deblja vlakna koja se sastoje od
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niza sitnih nitastih tvorevina rezultat je sklonosti steroidnih molekula da formiraju
hijerarhijske strukture, vrlo sli¢no kao i proteini,™*® glikolipidni derivati,*'® te DNA.** Ovim
mehanizmom steriodne molekule iz bimolekulskog sklopa oblikuju spiralne nakupine
medusobnim povezivanjem molekula, u ovom slucaju kolatnih aniona, u ciklicku mrezu
vodikovih veza preko hidroksilnih skupina, a one se dalje povezuju u veée i1 deblje
snopove. ¥ [strazivanja primjenjena na androstenolnom derivatu detektirala su aktivacijsku
energiju agregacije od oko 27,2 kJ mol™, 3to je u skladu s mehanizmom povezivanja agregata
vodikovim vezama,*? a time je i potvrden mehanizam hijerarhijske asocijacije steroidinih

molekula.

Slika 106. Mikrografije tekstura metaloamfifila snimljene optickim mikroskopom uz
polarizirano svjetlo (a — d) i fazni kontrast (e, f): a) i b) kserogel Ca—Ch®; gel La —Ch® c)
prije i d) nakon zagrijavanja na 373 K; igli¢aste tvorevine ) Ag—Ch" i f) Ca—Ch". Oznaka

predstavlja veli¢inu objekta od 500 um (a, ¢), 250 pum (b), 100 pum (f) i 50 pm (e, d).

Prema ovim rezultatima, izgleda da je za geliranje vrlo bitan tip odnosno struktura
steriodne molekule. Tako primjerice, za razliku od sustava s kolatom, sustav s deoksikolatom

ne formira mrezu gela, ve¢ dolazi do izrazito brze precipitacije.*** Jedan od razloga moze biti

114
S

slabija hidrofilnost deoksikolatnog aniona, to ujedno ukazuje i na vaznost hidrofilno-

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 172

hidrofobne ravnoteze, odnosno na bitnu prisutnost OH grupa, koje omogucavaju formiranje
guste mreze vodikovih veza, a time i stabilizaciju gela. S druge strane, formiranje praha
neutralizacijom Ca(OH); ili Ag,O kolnom kiselinom, upucuje i na bitan utjecaj pH vrijednosti
sustava, koja je u gelovima iznosila pH > 6,8, dok je u sustavima s formiranim precipitatom
iznosila pH ~ 5,0. Poznato je da u izrazito kiselom podrucju talozi kolna kiselina (pH <
6,5),° "> koja moze u gelirajuéim sustavima utjecati na njihovu stabilnost, tako da razara gel
formiranjem precipitata.’®® Takoder, u istraZivanju sustava tetradecilamonijevog klorida i
NaCh, detektirana je istovremena precipitacija katanionika tetradecilamonijevog kolata i HCh
u podruc¢ju pH < 6,0, odnosno formiranje dikolata, a u sustavu CaCl, i NaCh do djelomi¢ne
protonacije karboksilne grupe kolatnog aniona dolazi pri pH < 6,5.” 1z ovoga slijedi da u
sustavima metalnih soli 1 NaCh, pH bitno utje¢e na formiranje gela, na taj nacin da
onemogucava protonaciju kolatnog aniona, time i precipitaciju HCh, §to za posljedicu ostavlja
stabilan hidrogel. To zna¢i da u ovim sustavima postoji ravnoteza HCh i NaCh, koja
medudjelovanje komponenti vodi ili u smjeru agregacije i precipitacije ili geliranja.'*°
Zagrijavanjem vlaznog gela, opaza se gubljenje vode, ali se istovremeno ne naruSava
mreZasta struktura. U pocetku formirani nitasti i prozra¢niji gel (slika 106 c) prelazi u jace
umrezeni, kompaktniji gel (slika 106 d), pri ¢emu kao i u prethodno istrazivanom sustavu

metaloamfifilnog gela'**

iglice postaju deblje, odnosno podsjecaju na deblja vlakna. S aspekta
termickog ponasanja, metaloamfifili u obliku gela i praha ne ukazuju na polimorfne promjene
i promjene povezane s formiranjem termotropnih mezofaza. Prema TGA-DTA analizi gelova,
promjene su videne kao ev. dehidratacija pri nizim temperaturama, dok poviSene temperature
prati taljenje i kompletna dekompozicija uzoraka. Najznacajniji pad mase, zajedno s
temperaturnim intervalom prema TGA krivulji, i odgovaraju¢om temperaturom tranzicije
prema uoc¢enim egzotermnim DTA maksimumima, te to€an postotak gubitka mase uzoraka,
prikazani su u tablici 20. Dekompozicija uzoraka se dogada se u dva stupnja za Ag—Ch® (slika
107 a), ili u vise stupnjeva kod ostalih uzoraka (slika 107 b — d). Osim mikroskopijskih
opazanja, tijekom kojih se detektiraju samo fazni prijelazi taljenja popraceni degradacijom
uzorka, u prilog ovakim rezultatima ide i ¢injenica da prema TGA Krivulji iznad 523 K dolazi
do dekarboksilacije kolatnog aniona, a iznad 600 K do dekompozicije cijelog steroidnog

kostura.?®3
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Slika 107. Termogrami (crvena linija) i rezultat DTA analize (crna Iinijag za gelove
metaloamfifila; a) Ag-Ch®; b) Ba—Ch®; ¢) Ca—Ch®; d) La—Ch°.

Tablica 20. Temperaturno podrucje s istaknutim padom mase tijekom termogravimetrijske
analize metaloamfifila. Temperatura tranzicije, Tians, je tocka infleksije TGA krivulje u
podru¢ju pada mase, a odredena je pomoc¢u DTA signala, a Am je pad mase uzorka u odnosu

na pocetnu masu uzorka mp.

Metaloamfifil Temperaturno podruéje/K Tirans 'K Am/mg
Ag—Ch® 500 — 740 675 0,77
Ba—Ch® 600 — 800 720 0,72
Ca—Ch® 550 — 800 740 0,85
La—Ch® 550 — 755 700 0,60

Spektroskopijom infracrvenog zracenja dobivena je detaljnija informacija o vezanju

metalnih iona na karboksilnu grupu kolatnog aniona. IR spektri metaloamfifilnih kompleksa

na RT prikazani su na slici 108, a tablice 21 i 22 prikazuju odgovaraju¢e funkcionalne

skupine asignirane prema IR spektrima na RT. Interpretacija rezultata dobivenih IR spektrima
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moze se podijeliti na tri razliCite spektralne regije. Prva je u podrucju valnih brojeva 3500 —
2800 cm™, unutar kojih su prisutna spektralna obiljezja OH i CHy (x = 1 — 3) skupina, dok
drugo podrugje odgovara rasponu valnih brojeva od 1800 do 1290 cm™, gdje se pojavljuju
istezne vibracije COOH, COO™ i NO grupa, pa je i najrelevantnije za odredivanje obrasca
vezanja kolatnog aniona. Treée spektralno podru&je 1290 — 400 cm™, okarakterizirano je kao
apsorpcijsko podru¢je modova nizih frekvencija, te se bitno ne razlikuje kod pojedinog
kolatnog kompleksa, stoga nije uzeto u obzir prilikom interpretacije rezultata. Medusobnom
usporedbom IR spektara Ag—Ch® i Ag-Ch", te Ca—Ch®i Ca—Ch" (slika 108 a i b, tablica 21 i
22) nije uocena bitnija razlika u poziciji karakteristi¢nih skupina kolatnog aniona.

Siroka intenzivna vrpca prisutna u IR spektrima svih istrazivanih kompleksa u podruéju
3470 — 3400 cm™ potje¢e od isteznih vibracija OH skupina kolatnog aniona. Vrpce na oko
2968 + 2 cm™ i 2867 + 3 cm™ rezultat su antisimetri¢ne i simetri¢ne istezne vibracije CHs
grupe, vas(CHs) i v(CHs). Vibracije CH, skupina formiraju vrpce na oko 2908 i 2855 cm™ kod
HCh, a za La—Ch® prisutne na 2918 cm™ i 2855 cm™, dok za ostale metaloamfifile je
detektirana samo vrpca vs(CH,) na oko 2851 + 3 cm™. Vrpce na oko 2938 + 3 cm™ odgovaraju
isteznim vibracijama CH skupina steroidnog kostura. Zanimljivo spektralno obiljeZje koje se
pojavljuje u IR spektrima svih metaloamfifila je vrpca na 1645 + 15 cm™ koji bi se kao i kod
katanionskih kolata mogla pripisati istezanjima C=C segmenta, odnosno keto-enolnoj
ravnoteZi unutar kolatnog aniona.

IR spektar kolne kiseline, HCh (slika 108 b, tablica 22) posjeduje dublet na 1715 cm™ i
1708 cm™, sa separacijom maksimuma od A = 7 cm™, karakteristi¢an za isteznu vibraciju
karbonila, koji je dio protonirane karboksilne grupe, COOH. Izostanak ovih vrpci u spektrima
NaCh (slika 108 a, tablica 22) i sintetiziranih metaloamfifilnih kompleksa (slika 108, tablice
21 i 22) upucuje na neprotonirani dio karboksilata, COO~, $to ujedno i potvrduje
kompleksiranje kolatnog aniona s metalnim ionima (Ag*, Ca®*, Ba**, La>*). Kao dokaz tome
ide u prilog i postojanje vrpci u spektralnom podru&ju 1530 — 1555 cm™ odnosno 1403 — 1420
cm™, koje odgovaraju antisimetri¢noj 0dnosno simetri¢noj isteznoj vibraciji COO™ skupine.**®
Prakticki se spektri sintetiziranih metaloamfifila Ag—Ch" i Ca—Ch" (tablica 22) u usporedbi sa
spektrom HCh razlikuju u izostanku navedenih vrpci kod HCh. S druge strane, spektri
metaloamfifila sintetiziranih iz NaCh (tablica 21) ne pokazuju bitnije razlike u spektralnim

obiljezjima u odnosu na NaCh, osim La—ChC, o ¢emu ¢e se diskutirati kasnije.
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Slika 108. IR spektri metaloamfifilnih kompleksa na sobnoj temperaturi: a) kompleksi
dobiveni medudjelovanjem NaCh i metalnih nitrata ili klorida; b) kompleksi dobiveni
neutralizacijom metalnih oksida ili hidroksida HCh.
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Monovalentni Ag kation u interakciji s kolatnim anionom generira vrpcu antisimetri¢ne
istezne vibracije COO™ skupine, va(COO") na 1556 cm™, dok je apsorpcija na 1403 cm™
pripisana simetri¢noj isteznoj vibraciji COO™ skupine, v(COQ"). Vezanje kolatnog aniona za
dvovalentne katione, Ca** i Ba** uzrokuje formiranje vrpci va(COO"), na 1552 cm™ i 1549
cm™?, te v5(COO"), na 1420 cm™ i 1409 cm™. Spektar La—Ch® upuéuje na vezanje kolatnih
karboksilnih grupa s La®*" ionom, pri ¢emu su vrpce antisimetri¢ne i simetriéne istezne
vibracije COO" asignirane na 1538 cm™ i 1417 cm™. Svojstvo Zu¢nih kiselina, narogito kolne
kiseline i njihovih soli, da stvaraju koordinacijske veze, naj¢e$¢e preko karboksilne grupe,
omogucava interakciju s metalima, 1 formiranje raznih metalomfifilnih kompleksa.
Koordinacijski mod se vrlo lako moze odrediti iz razlike pozicija antisimetri¢ne, Vg i
simetri¢ne, vy istezne vibracije COO™ grupe (28):**

Av = vy — Vg (28).
S obzirom na poziciju spomenutih signala, vrijednosti separacije antisimetri¢nih i simetricnih
modova za pojedini metaloamfifil iznose: za NaCh A = 157 cm™, za Ag-Ch A = 153 cm™, za
Ca—Ch A = 132 cm?, za Ba-Ch® A = 140 cm™, za La—Ch® A = 121 cm™. Separacija
antisimetri¢nih 1 simetri¢nih isteznih vibracija COO™ upucuje na bidentantni koordinacijski
mod kolatnog aniona s metalnim ionom, odnosno nastajanje kelatnih kompleksa.*"

IR spektar La—Ch® (slika 108 a, tablica 21) razlikuje se od spektara ostalih istraZivanih
metaloamfifila, po nekim spektralnim obiljezjima. Naime, u spektru La—Ch®, za razliku od
ostalih, pojavljuju se vrpce srednjeg intenziteta na 1594 cm™ i 1291 cm™, s vrpcom jakog
intenziteta na 1384 cm™. Budué¢i da je La—ChC sintetiziran iz NaCh i LaNOs, doti¢ne vrpce su
najvjerojatnije generirane zbog prisutnosti NO3 skupine u kompleksu. Prema dosada$njim
istrazivanjima u IR spektrima anorganskih soli koje sadrze nitro skupinu, u odredenom
spektralnom rasponu pojavljuju se dva relevantna moda, koji odgovaraju antisimetri¢noj i
simetri¢noj isteznoj vibraciji v(ONO,), s pozicijom vrpci koja bitno ovisi 0 metalnom ionu,
kristalnoj strukturi i eventualnoj prisutnosti drugih liganada.*****® Medutim Frost i suradnici
otkrili su da NO3; u kompleksima s metalnim ionima generira ¢ak tri vrpce, od kojih jedna
odgovara simetri¢noj isteznoj vibraciji.*'’ Isto su opazili Leavit i suradnici u studiji klastera

dvovalentnih metala Mg?*, Ca®* i Sr**

s NOs,, u plinovitom stanju, pri ¢emu nitrati
koordiniraju kation kao monodentantni, bidentantni ligandi te most ligandi.*!® Cijepanje
antisimetri¢énog isteznog moda koji potjeCe od interakcije s metalnim kationom u smislu

bidentantne koordinacije, prisutno je i u kompleksu La-Ch®. Stoga, vrpca na 1291 cm™
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odgovara simetri¢noj isteznoj vibraciji NOs~ iona, dok su vrpce na 1384 cm™ i 1594 cm™
signali njegovih antisimetri¢nih isteznih vibracija. Kao rezultat generiranih vrpci, moze se
zakljugiti da u kompleksu La—Ch® dvije vrste liganada koordiniraju La>* ion, i to kolatni i

nitratni ligand, te oba u bidentantnom modu.

Tablica 22. Prikaz funkcionalih skupina asigniranih prema IR spektrima na RT za
metaloamfifile sintetizirane metodom neutralizacije. Intenziteti vrpci su oznaceni kao vs -
izrazito jak, s - jak, m - srednje jak, w - slab, vw - izrazito slab, b - Sirok. Vibracije
karakteristi¢nih skupina oznacene su grékim slovima v - istezna vibracija (v, antisimetri¢na,
Vs simetri¢na); 6 - deformacijska vibracija; y - savijanja.

HCh Ag-Ch" Ca—Ch" Asignacija
3467 vs, b 3400 vs, b 3412 vs, b v(OH)
2967 m 2960 s 2970 s v as(CH3)
2941s 2935s 2937's v(CH)
2908 m Vas(CH)
2865 m, sh 2867 s 2867 s vs(CHa)
2855 w, sh 2850 m, sh 2851 m vs(CH,)
1715 vs v (C=0)coo-
1708 vs v (C=0)coo-
1637 m, b 1649 m, b 1647 m, b v(C=C)
1556 vs 1552 vs vs(COOY)
1470 w 1466 w 1463 s 8(CH,)
1443 vw 1445 w 1446 s Sas(CH3)
1429 vw 1437 s 5(OH)
1403 m 1420's v4(COO)
1374m 1376 m 1375 84(CH3)
1077 m 1078 m 1078 m v(-C-C-)
1043 m 1045 m 1047 m v(-C-C-)
1033m 1034 m v(-C-C-)
912 m 915 m 914 m v(CHs)
782w v(CH,)
614 m, vb 650 s,vb 614 s, vb y(C=CH,)

lako je u svim metaloamfifilnim kompleksima detektirana bidentantna kooordinacija
kolatnog aniona, broj kolatnih aniona oko odgovaraju¢eg kationa nije poznata, te se moze
odrediti pomo¢u CHN i TGA-DTA analize. S obzirom da su kompleksi sintetizirani odabirom
ekvimolnih koncentracija NaCh i HCh kao anionskih PAT, te odgovarajuc¢ih metalnih soli,
oksida i hidroksida, ovakvi uvjeti kationu metala omogucavaju pristup odgovarajuéem broju
kolatnih aniona, tako da reakcija izmjene aniona ishodnih komponenti s kolatnim anionom
uzrokuje formiranje stehiometrijskog kompleksa s obzirom na organski (kolatni) dio, te u

skladu s valencijama kationa i aniona. Pri tome se kao kod katanionskih PAT opisanih u
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prethodnom poglavlju, a prema ve¢ poznatom i opisanom modelu fenomena talozenja PAT
(slika 21),%*® izdvaja Zeljeni spoj, a protuioni koji ne stupaju u interakciju s kompleksom
ostaju prisutni u otopini i bivaju odvojeni filtriranjem. U skladu s ovim svojstvima,
pretpostavljeni odnos metal : kolat (Ch) za pojedine metaloamfifile iznosio je redom: Ag : Ch
=1:1;Ba:Ch=1:2;Ca:Ch=1:2,te La: Ch=1:3, aprema tom odnosu su izraCunate
molekulske mase M, i moguéi postotci ugljika i vodika unutar pojedinog metaloamfifila
(tablica 23). Medutim, rezultati CHN analize sintetiziranih metal — kolat kompleksa (tablica
23) ukazuju razliku izmedu teorijskih (izracunatih, o¢ekivanih) i eksperimentalnih podataka.
U prilog CHN analizi idu i razmatranja rezultata TGA-DTA analize gelova, prikazani u
tablici 20. Tijekom razmatranja rezultata TGA-DTA analize, u obzir se uzima ve¢ uo¢en pad
mase na TGA krivulji NaCh iznad 523 K koji odgovara pirolizi kolathe molekule, odnosno

2% T0 znadi da se

dekarboksilaciji, a iznad 600 K dolazi do raspada cijelog steroidnog kostura.
iznad 523 K gubi i raspada kolatni dio kompleksa. Znac¢ajniji pad mase, nakon dehidratacije, u
krivuljama kompleksa Ag-Ch®, Ca—Ch®, Ba-Ch® i La—Ch°® (slika 107), u skladu s prethodno
navedenim podacima,®* jednako tako odgovara dekompoziciji kolatnog dijela kompleksa.
Ovaj podatak iskoriSten je za usporedbu s izraGunatim masenim udjelom Kkolata u
kompleksima odgovarajuée stehiometrije, prikazane u tablici 24, te je na taj nacin odreden

odnos metal : kolat u Ag—Ch, Ca-Ch, Ba—Ch°® i La-Ch® kompleksima.

Tablica 23. Usporedba pretpostavljenih masenih udjela ugljika i vodika unutar pojedinog
kompleksa s rezultatima CHN analize, i odgovarajuc¢e molekulske mase, M, i formule

kompleksa.
-1 o o
Kompleks Mg mol w(C)/% w(H)/% Molekulska formula
teor. eksp. teor. eksp. teor. eksp. teor. eksp.
Ag7ChG 515,44 569,50 55,93 49,95 7,63 8,08 AgCyH3905 AgC,4H305 -3 H,0

Ba-Ch® 95208 670,44 6000 4305 800 758  BaCuH01  [BaCyHag0s]'Cl 5 H,0
Ca-Ch® 85522 608,74 6700 4810 9,00 883  CaCuH:g01p  [CaCayHagOs]*Cl -7 H,0

. 1016,04/ LaCygH7e015N/
La-Ch® 136161 6300 5690 800 772 [aC,Hu0p  LaCsgHyOpN H,0
1034,06
Ag-Ch" 51544 51544 5593 5534 7,63 800  AgCyHaeOs AQC24Hs50s

Ca-Ch™ 855,22 590,76 67,00 48,76 9,00 9,20 CaCygH75049 CaCy4Hyo0g - 7 H,0
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Tablica 24. Izracunati maseni udjeli kolata, w(Ch), drugih prisutnih aniona, w(anion), te
metala, w(metal), za komplekse odgovarajuc¢ih omjera metal : kolat.

Metaoamfifil w(Ch) w(anion) w(metal)
Ag:Ch=1:1 0,79 0,21
Ca:Ch=1:1
(CaChCl) 0,84 0,07 0,08
Ca:Ch=1:2, 0,95 0,04
Ba:Ch=1:1
(BaChCl) 0,70 0,06 0,24
Ba:Ch=1:2 0,860 0,14
La:Ch=1:2
(LaCh,NO.) 0,80 0,06 0,14
La:Ch=1:3 0.89 0,102

Prema CHN analizi, kod Ag-Ch kompleksa, omjer izmedu kationske i anionske
(organske) komponente jednak je o¢ekivanom omjeru i iznosi Ag : Ch =1 : 1 (tablica 23). Pri
tome Ag-Ch" kompleksu, koji je dobiven reakcijom neutralizacije Ag,O s HCh, odgovara i
izradunata molekulska masa (515,55 g mol™), §to zna&i da unutar kompleksa nisu prisutni
drugi ligandi koji koordiniraju Ag” ion ili su ionski vezani za kompleks, odnosno rije¢ je o
srebrovom kolatu. Struktura cezijevog kolata je veé¢ poznata, i okarakterizirana je Kkao
anhidridna s odnosom Cs : Ch =1 : 1, unutar koje prakti¢ki s jednim Cs" ionom koordiniraju
pet kolatnih aniona, preko karboksilnih i hidroksilnih grupa (slika 36).** Struktura Ag—Ch"
kompleksa usporediva je sa specificnom strukturom cezijevog kolata, u smislu koordinacije
metalnog kationa, te alternacije polarnih i nepolarnih slojeva, sto daje slojeviti raspored

molekula u kristalu.**

U prilog atipi¢noj dvoslojnoj strukturi ide 1 : 2 : 3 odnos recipro¢nih
vrijednosti medumreznih udaljenosti, koje su izraCunate na temelju detektiranih 00l
difrakcijskih maksimuma (tablica 25, slika 109 a).

Uz dobivene rezultate CHN analize, kojima je ustanovljeni omjer Ag : Ch = 1 : 1,
rezultati TGA-DTA analize upucuju na jednak omjer komponenata, buduci da se vrijednost
detektiranog pada mase od oko 77 % u TGA-DTA krivulji (tablica 20) podudara s
izraCunatim masenim udjelom kolatnog aniona za anhidridni kompleks od 79 % (tablica 24), a
koji odgovara jednom kolatnom anionu unutar ovog kompleksa. Male razlike u izraGunatim i
eksperimentalno dobivenim rezultatima CHN analize Ag-Ch®, tj. blago poveéanje w(H), i
smanjenje w(C) u odnosu na izracunate masene udjele, upucuju na prisutnost molekula H,O,

Sto dodatno uzrokuje i povecanje u molekulske mase. Prisutnost molekula H,O u skladu je s
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&injenicom da je kao rezultat interakcije NaCh i AgNOs formiran hidrogel Ag-Ch®, a
ovakvom dobivenom postotku elemenata i molekulskoj masi mogle bi odgovarati tri molekule
H,O po jednoj molekuli kompleksa Ag—Ch®. U skladu s time, kao i kod strukture NaCh, koji

139 postoji moguénost da Ag* ion koordinira ne samo s COO™

kristalizira kao monohidrat,
kolatnog aniona, ve¢ i s molekulama vode, ¢ineéi tako stabilnu strukturu gela. Ukoliko su
navedene pretpostavke to¢ne, ovaj kompleks se moze nazvati srebrov kolat trihidrat, tj.
AgC24H3905 - 3 H,0. Takoder, jednako kao i kod Ag—Ch™ kompleksa, difraktogram (tablica

25, slika 109 b) upucuje na dvoslojnu RT fazu kompleksa Ag—Ch®.

Tablica 25. Millerovi indeksi, hkl, difrakcijski kutovi, 26, te medumrezne udaljenosti d,
dobiveni metodom WAXD za RT faze metaloamfifila.

Ag-Ch® Ag-Ch" Ba—Ch®
hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A
(o1)* 1,36 3248  (001)* 1,66 2656  (001)* 1,40 31,58

(002) 5,45 16,24 3,96 22,34 3,99 22,18
(003) 8,36 1059  (002) 6,66 13,28 4,30 20,58
9,27 9,52 7,59 11,65  (002) 5,61 15,79

11,19 7,90 (003) 9,93 8,92 6,28 14,09

14,98 5,90 14,62 6,06 7,60 11,65

18,33 484  (0,010) 3364 2,66 (003) 8,22 10,77

8,53 10,38

8,07 9,87

9,31 9,51

(004) 11,00 8,05

11,53 7,69

(005) 13,98 6,34

14,79 5,99

21,02 4,23

23,29 3,82

(009) 2571 3,47

*izra¢unato

Bitno nizi maseni udio ugljika od 43,05 % za Ba—Ch® u odnosu na pretpostavljenih 60 %
koji bi odgovarao prisutnosti dvaju aniona kolata u kompleksu (tablica 23), upucuje na odnos
Ba: Ch=1:1. Pad mase u TGA krivulji od oko 72 % u temperaturnom podruc¢ju 600 — 800
K odgovara degradaciji kolatnog dijela kompleksa (tablica 20), a usporedba s izra¢unatim
masenim udjelima kolata za komplekse odgovarajuce stehiometrije (tablica 24), upucuje na
prisutnost jednog kolatnog aniona u kompleksu, §to je u skladu s CHN analizom. Takoder,

prema CHN analizi, uklju¢ivanje jednog CI iona koji potje¢e od BaCl,, koristenog u sintezi,
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te okvirno pet molekula vode, odgovara dobivenom postotku elemenata CHN analizom, i

izrazito nizom molekulskom masom (670,44 g mol™) u odnosu na pretpostavljenu (952,08 g

mol™).
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Slika 109. Difraktogrami RT faza metaloamfifila s ozna¢enim 00l indeksima: a) Ag-Ch®: b)
Ag-Ch"; ¢) Ba—Ch®; d) Ca—Ch®; ) Ca—Ch"; f) La—Ch®.

U skladu s navedenim rezultatima IR spektroskopije i CHN analize, unutar strukture Ba—
Ch®, Ba®" ion je u koordinacijskoj vezi s kolatnim anionom, dok je CI~ ionski vezan za kation.
S obzirom na to da je Ba—Ch® hidrogel i kao takav je detaljnije analiziran, dio molekula H,O

najvjerojatnije koordiniraju i Ba®* ion unutar kompleksne mreze gela, jednako kao $to se
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detektiralo i kod drugih kolatnih i deoksikolatnih kompleksa s Ca*, Co®* i Cu®*
ionima.’®1991%% Stooa se moZe pretpostaviti da je rije¢ o kompleksu barijevog kolata klorida
pentahidrata, tj. [BaC24H390s] 'Cl™ - 5 H,0. Metoda WAXD daje difraktogram Ba—Ch® (slika
109 c, tablica 24) unutar koje se dadu razluciti 001 difrakcijski maksimumi s d vrijednostima u
odnosu 1 : 1/2: 1/3 : 1/4 : 1/5 : 1/9, §to upucéuje i u ovom slucaju na tzv. strukturu nalik na
dvosloj, s lamelnom debljinom dgo; = 31,58 A ~3,16 nm.

DFT kvantnokemijskim ra¢unima u otopini predocila se struktura ovog kompleksa.
Pocetna struktura za optimizaciju bazirana je na rezultatima dobivenim eksperimentalnim
tehnikama u ovom radu. Rezultat optimizacija na nizem stupnju teorije (B3LYP/6-31G(d,p))
su Getiri strukture spoja Ba—Ch® s rasponom energija od 4,8 kcal mol™, te je ustanovljeno da
su strukture minimalnih energija zbilja minimum, a ne prijelazna stanja. Detaljnije je
analizirana geometrija s relativnom energijom od E, = 0,00 kcal mol™, te je ista prikazana na
slici 110. Koordinacijsku sferu Ba*" iona u kompleksu Ba—Ch® &ine kolat, ion klora i pet
molekula vode. Cetiri molekule vode na podjednakoj su udaljenosti od Ba®* iona, s do'ga =
2,92 — 3,14 A, dok je jedna molekula vode na udaljenosti od Ba®* iona gotovo 4 A. Smatra se
da je ta molekula vode povezana vodikovim vezama s drugom molekulom vode iz
koordinacijske sfere barija i kisikom karboksilne skupine. Nadalje, barij je pozicioniran iznad
kisika karboksilne skupine na udaljenosti od 2,95 A, dok je drugi kisik iste skupine udaljen od
barija za 4,10 A i istovremeno sudjeluje u dvije vodikove veze s dvije molekule vode koje isto
tako koordiniraju Ba®* ion. Razli¢ite udaljenosti (C)O--Ba dva atoma kisika karboksilne
skupine kolata prema DFT ra¢unima ukazuju da je energijski najstabilnija geometrija ona s
monodentantnim  koordinacijskim modom kolatne jedinice s barijem. Asignirane
karakteristi¢ne skupine izracunatog IR spektra za ovaj kompleks prikazane su u tablici 21.
Frekvencija antsimetri¢ne istezne vibracije C-O veze, karakteristi¢ne za karboksilne skupine,
na B3LYP/6-31G(d,p) nivou teorije u okviru harmoni¢ke aproksimacije je 1604 cm™, a
frekvencija simetri¢ne istezne vibracije spregnute s isteznom vibracijom C-C veze iznosi 1442
cm™,

Interakcija CaCl, i NaCh rezultirala je formiranjem hidrogela Ca—Ch®, a prema CHN
(tablica 23), i TGA analizi (tablice 20 i 24), sastav odgovara omjeru Ca : Ch=1: 1. Pri tome
je CHN analizom uz kolatni anion ustanovljena prisutnost molekula H,O i CI™ iona u
kompleksu. Ovakva struktura je ve¢ poznata i odgovara kalcijevom kolatu kloridu

heptahidratu.**®
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Slika 110. Struktura Ba—Ch® optimizirana na B3LYP/6-31G(d,p) nivou u polarizacijskom
kontinuumu (& = 78,3553). Atomi ugljika i ion klora (vec¢i) obojani su svijetloplavom bojom,
Kisika crvenom, atomi vodika sivom, a barija ruzi¢astom bojom.

Duljine odabranih veza su u A.

Prema Hoganu i sur. kalcijev klorid kolat heptahidrat, [CaC24H3905] "CI™ - 7 H,0, kristalizira u
monoklinskom sustavu, prostornoj grupi P2;, s parametrima jedini¢ne ¢elije: a = 11,918(2) A,
b = 8,636(1) A c= 15,302(3) A, B = 97,93(3) ° (slika 111).*® Do izrazaja dolazi facijalna
amfifilnost kolatnog aniona koja omogucava podjelu na hidrofobne i hidrofilne regije,
odnosno kolatni anioni su medusobno povezani svojim hidrofobnim povrSinama u
unutrasnjosti sklopa, dok su polarne regije s hidroksilnim i karboksilnim grupama kolata
okrenute prema vanjskoj strani sklopa. Takva kristalna struktura Ca—Ch® sadrzi dvoslojni
poredak molekula s "glava-rep" orijentacijom, hidrofobnim dijelovima kolatnih aniona
smjestenim izmedu slojeva polarnih grupa, a koje su u interakciji s ionima Kkalcija i
molekulama vode.™®® U prilog tzv. dvoslojnom pakiranju unutar kristalne faze idu i
difrakcijski refleksi koji upucuju na periodicko ponavljanje slojeva u smjeru osi z (slika 109
d, tablica 26). Kolat-kolat hidrofobne interakcije ukljucuju kontakte izmedu karboksilnog

postranog ugljikovodi¢nog lanca jednog kolatnog aniona i prstenova steroidnog kostura
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drugog kolatnog aniona. Kao rezultat javljaju se uredena pakiranja u tipu "sendvica",'>®

139

jednaka kao i kod natrijevog kolata monohidrata™®® ili rubidijevog deoksikolata.**® Jedan ion

kalcija koordiniran je s jednim kolatnim anionom i s pet molekula H,O formirajuci

pentagonsku bipiramidu, dok su dvije dodatne molekule H,O uklju¢ene u kristalno pakiranje

319

formiranjem vodikovih veza. Za razliku od rubidijevog deoksikolata® i natrijevog kolata

monohidrata,™* kalcij je koordiniran preko dva karboksilna atoma kisika s kolatnim anionom,
ali ne i s njegovim hidroksilnim grupama, tako da je koordinacijska sfera kalcija popunjena

koordinacijom s molekulama vode.**®

o, N
- & ‘-_ e ": ‘
A y
= R S

153

Slika 111. Kristalna struktura kalcijevog klorida kolata heptahidrata.

CHN analiza kompleksa Ca—Ch", metaloamfifila dobivenog neutralizacijom Ca(OH), s HCh,
ukazuje na potpuno drugaciju strukturu od pretpostavljene. Naime, kao i kod gela Ca—Ch®,
izraCunati postotak elemenata ne odgovara formiranju stehiometrijskog kompleksa s obzirom
na organski (kolatni) anion. Za razliku od stroncijevih spojeva sa kolnom i dehidrokolnom
kiselinom, ¢ija je sinteza u ekvimolnim uvjetima rezultirala kompleksom s odnosom Sr :
anion = 1 : 2,° bitno manji maseni postotak ugljika u kompleksu Ca—Ch" (48,76 %) u
odnosu na izracunati (67,00 %), te blazi porast masenog postotka vodika prema CHN analizi
(tablica 23), upucuje da se u ekvimolnim uvjetima sinteze formira kompleks koji sadrzi i
molekule H,O. Nadalje, dobivenim rezultatima CHN analize odgovara omjer Ca: Ch=1: 1,

Sto znaci da je kao i u slucaju Ca—Ch®, ion kalcija koordiniran s jednim ionom kolata, i to
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Tablica 26. Millerovi indeksi, hkl, difrakcijski kutovi, 26, te medumrezne udaljenosti, d,
dobiveni metodom WAXD za RT faze metaloamfifila.

Ca-Ch°® Ca-Ch" La-Ch®

hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A hkl 20/° d/A
(001)* 1,34 32,84 (001)* 1,24 35,46 (001)* 1,28 34,29
3,60 24,58 (002) 4,99 17,73 3,47 25,46
(002) 5,39 16,42 8,08 10,93 4,89 18,10
6,50 13,62 8,55 10,35 5,38 16,43
7,17 12,34 9,44 9,37 (003) 7,74 11,43
8,62 10,26 (003) 9,89 8,95 8,16 10,85
9,92 8,93 12,07 7,34 8,77 10,09
10,56 8,39 (004) 12,45 7,11 9,11 9,72
11,36 7,80 13,39 6,62 10,06 8,80
11,77 7,53 14,15 6,26 10,93 8,10
12,11 7,32 (006) 14,80 5,99 11,39 7,77
(005) 13,36 6,64 16,18 5,48 12,38 7,15
14,22 6,23 16,69 5,31 13,90 6,37
14,83 5,98 17,17 5,17 15,03 5,90
15,29 5,80 18,08 4,91 (006) 15,57 5,70
15,79 5,62 18,71 4,75 16,11 5,51
(006) 16,34 5,43 (008) 20,44 4,35 17,18 5,16
16,87 5,26 21,04 4,22 17,74 5,00
17,34 5,12 22,01 4,04 19,15 4,64
18,02 4,93 (009) 23,03 3,86 19,65 4,52
18,46 4,81 24,42 3,64 24,63 3,62
19,58 4,54 26,15 3,42 (0,0,10) 26,06 3,42
20,39 4,36 27,10 3,29 (0,0,12) 31,30 2,86
(0,0,11) 28,11 3,18 (0,0,15) 40,18 2,24

28,69 3,12

31,44 2,84

34,11 2,63

(0,0,14) 35,97 2,50

(0,0,15) 37,87 2,37

39,37 2,29

(0,0,16) 40,97 2,20

(0,017) 43,15 2,09

(0,018) 45091 1,97

47,11 1,93

47,54 1,91

(0,019) 4850 1,87

(0,0,20) 50,81 1,79

(0,0,21) 54,33 1,69

(0,0,22) 56,54 1,63

57,33 1,60

(0,0,23) 59,38 1,56

*jzracunato
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preko karboksilne grupe kolata, budu¢i da je veé¢ ustanovljen veéi afinitet vezanja Ca®* iona za
karboksilne grupe, u odnosu na hidroksilne'**3? U interakciju ulazi i jedan hidroksidni ion
koji potjece od kalcijevog hidroksida, te 7 molekula vode, ¢ine¢i kompleks heptahidratom.
Postojanje do 23 reda 00I refleksa na difraktogramu rentgenskih zraka (slika 109 e, tablica 26)
upucuje na uredenu dvoslojnu kristalnu fazu.

Veé je napomenuto da kolatni anion unutar strukture kserogela La—Ch®, jednako kao i kod
prethodno opisanih kompleksa, koordinira u bidentantnom modu La** ion. Podaci CHN
analize (tablica 23) osim prisutnosti dvaju kolatnih aniona, odgovaraju i prisutnosti NO3z~
iona, 3to je u skladu i s ustanovljenom bidentantnom koordinacijom NOs i La** prema IR
spektroskopiji. Jednako kao i kod CHN analize, TGA predlaze isti broj kolata unutar
kompleksa, budu¢i da velikom padu mase od 550 K pa nadalje, a koji se odnosi na
degradaciju kolata (oko 80 %), odgovara prisutnost dva kolatna aniona (tablica 24). Postotci
elemenata C i H, daju dvojako znacenje u interpretaciji rezultata CHN analize. Naime, razlike
u postotcima su vrlo male kada se u strukturu uzme ili ne uzme u obzir molekula vode. Stoga
prva je moguénost da je kserogel La—Ch® monohidrat, dok druga moguénost ne ukljucuje
molekulu vode. Obje su u skladu i s preferiranim koordinacijskim brojem La u kompleksima,
koji je najéesée izmedu 6 i 9.1

Za predoGenje osnovnog obrasca pakiranja kompleksa La—Ch® unutar hijerarhijske
strukturne mreZe koriSteni su 1 u ovom sluaju DFT kvantnokemijski racuni u otopini, pri
¢emu u strukturu nije uklju¢ena molekula vode. Pocetne strukture za optimizaciju bazirane su
na rezultatima dobivenim eksperimentalnim tehnikama i na usporedbi sa spojevima s
identi¢nim ili slicnim funkcionalnim grupama.115'321’322 Optimizacija na niZzem stupnju teorije
(B3LYP/6-31G(d,p)) predlaze &ak Sest La—Ch® struktura s energijama u rasponu od 5,7 kcal
mol™. B3LYP/6-31G(d,p) nivo teorije, s LANL2DZ baznim skupom na lantanu, daje dvije,
gotovo izoenergijske strukture ovog kompleksa (slika 112) s razlikom od samo 0,05 kcal mol’
!, Ustanovljeno je da su prikazane strukture minimalnih energija zbilja minimum, a ne neka
prijelazna stanja.

Kolatne jedinice, kao i NOs ioni koordiniraju La®** ion bidentatno, §to se vidi kroz
podjednake (C)O--La (kolatni anion) i podjednake (N)O~La (nitratni anion) udaljenosti.
Jedan od kisika karboksilne skupine blize je metalnom centru (2,52 — 2,53 A, prema 2,56 —
2,60 A za drugi, udaljeniji atom kisika), §to je u dobrom slaganju s eksperimentalnim i

3+ 323-325 La3+

teorijskim radovima na analognim koordinacijskim spojevima La ion je izvan
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ravnina koju ¢ine karboksilne skupine, pri cemu diedarski kutovi O-C-O---La iznose 4,3 ° i 8,3
°. Atomi kisika nitratne skupine slabije su vezani za metalni centar od kisika karboksilne
skupine, §to se ocituje duljim metal — ligand vezama (2,62 — 2,64 A). Vibracijska analiza u
harmonitkoj aproksimaciji za konformer relativne energije E, = 0,00 kcal mol™, predvida
frekvenciju istezne vibracije N-O veze koja ne sudjeluje u koordinaciji La** na 1580 cm™,
antisimetri¢nu isteznu vibraciju NO, grupe koja koordinira La®*" ion na 1334 cm™, dok je vrlo
intenzivna istezna vibracija COO™ na 1562 cm™. Asignirane karakteristiéne skupine za ovaj
kompleks prikazane su u tablici 21. Usporedba eksperimentalno i racunski dobivenih IR
spektara ukazuje na relativno dobro slaganje rezultata, tako da se osnovni obrazac pakiranja

La—Ch® zbilja moze predogiti pomocu predloZene geometrije (slika 112).

/

Slika 112. DFT optimizirane strukture La—Ch®. Atomi ugljika obojani su svijetloplavom
bojom, kisika crvenom, dusika tamnoplavom bojom, atomi vodika sivom, a lantana
ruzicastom bojom. Gornja struktura stabilnija je za 0,05 kcal mol™ od donje. Duljine

odabranih veza su u A.
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Prethodno istrazen sustav NaCh i LaClj stvara hidrogel lantanovog kolata, unutar kojeg je
La** koordiniran s tri kolatna aniona, a mreza vodikovih veza koje formiraju kolatni anioni
omogucava uredeno dvoslojno pakiranje jedinica, s lamelnom debljinom dgop; = 26,30 A=
2,63 nm (slika 113).*** Sustav NaCh i La(NOs)s, istraZen u ovom radu prema rezultatima
WAXD metode (slika 109 f, tablica 26), isto tako upucuje na dvoslojno pakiranje, pri ¢emu je
lamelna debljina nesto veca, door = 34,26 A~ 3,42 nm, ali odgovara dvjema duljinama

sterodinog kostura (I, = 1,51 nm***), 21, = 3,02 nm.

-

Slika 113. Prikaz dvoslojnog pakiranja (crveno) kolatnog kompleksa sintetiziranog iz NaCh i
LaCls. Ruzicasto su obojani atomi lantana, crno atomi kisika, a bijelo atomi ugljika.**

Prakticki delikatna hidrofobno-hidrofilna ravnoteza, koja je posljedica strukture kolatnog
aniona, vodikove veze izmedu polarnih dijelova kolatnih aniona, koji formiraju stabilnu
medumolekulsku mrezu, te koordinacije La** s liganadima, omogucavaju ovakvu
supramolekulsku samoorganizaciju sustava. Ukoliko se uzme u obzir dvoslojna struktura La—
Ch®, moze se pretpostaviti slaganje osnovnog obrasca pakiranja unutar takve strukture. Sli¢no
kao kod sustava NaCh i LaCls (slika 113),"* struktura je proZeta vodikovim vezama koje
grade polarne grupe kolatnih aniona. Pri tome, kolatni anioni koji ¢ine jedan osnovni obrazac
koordiniraju isti La®" ion, ali ne formiraju isti dvosloj, ve¢ je svaki zasebno dio pojedinog
(susjednog) dvosloja. Na ovaj nacin omogucena je ve¢ objasnjena daljnja hijerarhijska
asocijacija tipi¢na za sterodine molekule.**"**® Za potvrdu osnovnog obrasca pakiranja i

konacne, dvoslojne strukture La—Ch® i ostalih razmatranih metaloamfifila potrebno je
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detaljnije promotriti rezultate WAXD ili pokusati rijesiti strukturu pomoc¢u metode rentgenske
difrakcije na monokristalu.

Iz prikazanih struktura moze se zakljuéiti da je bitna razlika kolatnih metaloamfifla u
odnosu na katanionike, koji su formirani interakcijom kolatne molekule i kationskih PAT,
sposobnost  koordinacije kolatnog aniona s metalnim kationom u metaloamfiflnim
kompleksima. Metalni kation stvara koordinacijsku vezu s ve¢im brojem aniona (Sto ukljucuje
1 kolatni), a moze rezultirati formiranjem nestehiometrijskog kompleksa s obzirom na
organski (kolatni) anion, $to se desilo i kod sintetiziranih metaloamfilila, bez obzira na
ekvimolne uvjete sinteze, koja, u slucaju katanionika po ve¢ poznatom principu doprinosi
stehiometrijskom omjeru vezanja kationske i anionske PAT putem reakcije ionske izmjene, a
uz izdvajanje anorganskih protuiona. Kompozicija reakcijske smjese bitno utjece na slijed
interakcija, te kvalitativni i kvantitativni sastav rezultiraju¢eg kompleksa, $to se vidi i
koristenjem razli¢itih metoda sinteze metaloamfifila. Uz prirodu i gradu odgovarajué¢e zucne
soli, koja kao prava PAT ovisno o koncentraciji omogucava formiranje raznih
supramolekulskih vrsta i geliranje, jedan od bitnijih faktora je i sama priroda metalnog iona tj.
njegov ionski potencijal (naboj i radijus) koja utjee na afinitet vezanja kolatnih aniona,
stabilnost, i topljivost kompleksa, ¢ije je smanjenje posljedica kompenzacije naboja i
smanjenja hidrofilnosti kompleksa.'®*?® S obzirom da se stabilnost kompleksa odrazava i
kroz interakcije otapalo-otopljena tvar ukljucujuc¢i i slobodne metalne ione, ligande i
kompleksne ione, efekt strukture na topljivost je jo§ kompleksniji.**® Dodatni faktor koji je
moze utjecati na strukturu kompleksa viSevalentnih metala i kolatnih molekula, naro¢ito u
slu¢aju interakcije s trovalentnim lantanom, jest sama grada kolata, odnosno njegov velik i
rigidan steroidni kostur, kako tijekom interakcija u otopini, tako i u pakiranju unutar krutine.
Stericke smetnje uzrokovane veéim brojem takvih aniona u blizini, prakticki mogu
onemoguéiti u ovom slu¢aju vezanje tri kolatna aniona s La®* ionom, pa tako i kod krutine

utjecati na pakiranje unutar kristalne resetke.
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4.2.2. Utjecaj koncentracije komponenata na morfologiju i strukturu metaloamfifila
4.2.2.1. Sustav NaCh — CaCl,

Sustav NaCh i CaCl; detaljno je istrazivan u smislu formiranja razli¢itih supramolekulskih
agregata, precipitacije i formiranja gelova, te je fazni dijagram prikazan na slici 114.”
Interakcije NaCh i CaCl, unutar sustava su vrlo kompleksne zbog same topljivosti
komponenata, videstrukog broja cmc natrijevog kolata,® " Krafftove temperature™ ali i pH,
budu¢i da karboksilna grupa kolata moze biti u protoniranom ili deprotoniranom obliku.
Autori predlazu vrijednost cmc NaCh oko 1 - 10 mol dm™. Precipitacija i asocijacija ovise o
ravnotezi monomer — micela, budu¢i da postoji kompeticija izmedu micela i precipitata za
interakcije s monomerima i protuionima. Iznad Krafftove temperature, ponasanje sustava je
vodeno hidrofobnim efektom koji omoguéava formiranje micela i LC faza, dok je ispod

Krafftove temperature ponasanje posljedica produkta topljivosti.”
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! 2 P ’ P CrilLC \\ *B
L GeliLC
o v O #»Ao
\
L\
2} o o Cr} o—o0
b ~ CrilC U
E \ ]
S Izotropno .
- |
E -3 1
=
3
/) S
[e)] 1
e i
1
1
|
]
-5 | I 1 i 1
-5 -4 -3 -2 -1

log[c(NaCh)/ mol dm’]

Slika 114. Fazni dijagram sustava NaCh — CaCl,. Pune linije predstavljaju linije precipitacije
1 geliranja, tockasta linije dijeli regiju na pH ispod i iznad 6,5, a iscrtkana linija je granica
formiranja micela; Cr - kruta kristalna faza, LC - liotropni tekudi kristali.”

Pri niskim koncentracijama NaCh i CaCl,, koegzistiraju ioni, tj. otopina je izotropna, dok
porast koncentracije komponenata dovodi do stvaranja CaCh® kompleksa. Pri najnizoj

koncentraciji kalcijevog klorida, c(CaCl,) < 10 mol dm™, formiraju se samo micele NaCh.
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Iznad cmc dvije su regije koegzistiraju¢ih faza; kristali kalcijevog dikolata, CaCh,, i micele
NaCh, te gel i LC faze. Unutar precipitacijske regije prisutna su razliita podrucja
identificirana kao LC, kristalna faza (Cr) i njihove smjese, a ovisno o koncentraciji
komponenata razli¢itih su morfologija te sastava. Dodatak CaCl, u otopinu NaCh snizava pH
vrijednost sustava, a iznad cmc pH naglo raste s povisenjem koncentracije NaCh. Ispod pH
6,5 formira se netopljiva protonirana HCh, koja pridonosi razli¢itom sastavu agregata.
Primjerice, u podruc¢ju suviska CaCl, nastaju plocasti kristali i LC faze, s odnosom Ca : Ch =
1,08 : 1 (pH = 6,8). Blizu linije ekvivalencije, u podrucju suviska NaCh, formiraju se samo
kristali kalcijevog dikolata, CaCh,, (pH = 7,3). U regiji formiranja Cr i LC faza, blize
tockastoj liniji koja dijeli regiju na pH ispod i iznad 6,5, odnosno u blago kiselom podruéju,
nastaje kompleks s odnosom Ca : Ch =1 : 1, uz pretpostavku da je formiran kalcijev kolat
klorid (CaChCl). Pri najvis$im koncentracijama obiju komponenti formira se transparentan i
homogen gel uz prisunost LC svojstava, dok blizu linije geliranja koegzistiraju iglicasti
kristali uklopljeni u LC fazu. Uz liniju geliranja sastav odgovara smjesi CaCh; i NaCh (tocka
A), ili samo CaCh, (to¢ka B).

U skladu s prethodno opisanim faznim dijagramom, a u cilju rjeSavanja sastava
kompleksa, ishodne otopine CaCl, i NaCh pripremljene su u razli¢itim koncentracijskim
uvjetima, ekvimolnim i u suvisku NaCh. Prema faznom dijagramu’ (slika 114) istrazivana
koncentracijska podru¢ja nalaze se u podrucju formiranja gelova. lzabrane ispitivane
koncentracije komponenata prikazane su u tablici 27. Uzorak br. 1 je veé ispitani gel Ca—Ch®

koji je strukturno identificiran kao kalcijev kolat klorid heptahidrat u poglavlju 4.2.1.

Tablica 27. Odabrane koncentracije CaCl;, i NaCh za sintezu gelirajuéih sustava Ca—Ch®2 —
9. Uzorak br. 1 je prethodno istrazeni gel Ca—Ch™ (poglavlje 4.2.1).

Uzorak c(CaCly)/mol dm? c(NaCh)/mol dm? omjer mnoZina
Ca-Ch®1 1,25 10 2,510 1: 2 (ekvimolno)
Ca-Ch®2 8,0-10° 1,610 1: 2 (ekvimolno)
Ca—Ch®3 8,0-10° 2,410 1:3
Ca—Ch® 4 8,0-10° 3,2-10° 1:4
Ca—Ch®5 1,25 107 3,75 107 1:3
Ca—Ch®6 1,25 10 5,010 1:4
Ca-Ch®7 3,010 6,0 107 1: 2 (ekvimolno)
Ca—Ch®8 3,0-10° 9,010 1:3
Ca—Ch®9 3,0-10° 1,2-10" 1:4
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Odmah po sintezi odgovarajucih sustava, uzorci su promatrani vizualno (slika 115) i
mikroskopijski (slika 116). Kod uzorka Ca—Ch® 2 po sintezi se formira vrlo malo tzv.
pahuljicastog taloga, koji kasnije slijeze, i vidljiv je kao poluproziran, rijedak gel, koji se lako
razbije (slika 115), a pod mikroskopom se opazaju nakupine zaobljenih grudi¢astih formacija
(slika 116 a). Kod uzoraka Ca—Ch® 3 — 5 geliranje je usporeno kao i kod Ca—Ch® 2, ali kao
rezultat se javljaju neSto gusci i stabilniji gelovi (slika 115). Pod mikroskopom su vidljive
duge, savinute i tanke vrpce (slika 116 b i c). Formiranje gelova Ca—Ch® 6 — 9 je ubrzano,
sintezu prati momentalno zamucenje otopine i geliranje, a kao rezultat nakon par sati
mirovanja gelovi su obilni, jako gusti, bijeli i stabilni (slika 115). Obilje tankih vrpci kod Ca—
Ch® 6 (slika 116 d) i vrpci sa zaobljenim grudiastim formacijama kod uzoraka 7 — 9 (slika
116 e) cine ove gelove, koji su mikroskopijski, pod ukrStenim polarizatorom i analizatorom,
vidljivi kao Schlieren teksture (slika 116 f). S porastom koncentracije NaCh unutar grupacije
uzoraka s identi¢nom vrijednosti koncentracije CaCl, raste sposobnost geliranja i dobiva se
gu$éi gel. Tako npr. za Ca—Ch® 2 — 4 najguséi gel formiran je kod uzorka Ca—Ch® 4. Isto
tako, sposobnost stvaranja hidrogelova i formiranje obilnih, gustih te stabilnijih gelova raste s

porastom koncentracije obje komponente.

Slika 115. Fotografije gelova Ca—Ch® 2 — 9, pripremljenih prema tablici 27, a oznacene
prema rednom broju uzorka.
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Slika 116. Mikrografije tekstura Ca—Ch® snimljene optickim mikroskopom uz polarizirano
svjetlo: a) zaobljene grudicaste formacije Ca—Ch®2; b) duge, savijene i tanke vrpce Ca—Ch°®
3; ¢) gel Ca—Ch®5; d) tanke vrpce Ca—Ch°® 6; e) vrpce sa zaobljenim grudicastim
formacijama Ca—Ch°® 8; te f) Schlieren teksture Ca—Ch®9. Oznaka predstavlja veli¢inu
objekta od 250 pum (c, e i f), 100 um (a i b) i 50 pm (d).

IR spektri Ca—Ch® 2 — 9 (tablica 28) sintetizirani pri raznim koncentracijama
komponenata CaCl; i NaCh ne razlikuju se medusobno, ali ni bitnije u odnosu na IR spektar
uzorka 1, odnosno gela Ca—Ch® opisanog u poglavlju 4.2.1. (tablica 21). To zna&i da je
asignacija karakteristi¢nih skupina jednaka, ali i Separacija antisimetri¢ne i simetri¢ne istezne
vibracije COO™ (tablica 28), sto nadalje upucuje na ¢injenicu da je koordinacija COO™ grupe
kolata s Ca®* ionom unutar svih dobivenih kompleksa Ca—Ch® bidentantna, kao $to je
ustanovljeno i kod kalcijevog kolata dobivenog interakcijom Ca(NOs), i NaCh.*

Rezultati CHN analize odabranih uzoraka prikazani su u tablici 29. Prvi u nizu kompleksa
Ca—Ch°® je ve¢ analizirani kompleks, koji je prema CHN analizi okarakteriziran kao kalcijev
kolat klorid heptahidrat, [CaCa4Hs3012]Cl, tj. [CaCasH390s]'CIT - 7 H,0. Povisenje
koncentracije NaCh, uz konstantnu koncentraciju CaCl,, uzrokuje djelomi¢nu promjenu
sastava produkata, na Sto upucuju rezultati elementne analize. Odstupanje od ocekivanih
vrijednosti elemenata C i H jednozna¢no upucuju na nestehiometrijsko vezanje kolatnog

aniona i Ca** u kompleksu, bez obzira §to je u uzorcima Ca-Ch® 5 do 7 raspoloziva
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koncentracija NaCh prakti¢ki dovoljna za interakciju minimalo dva kolatna aniona s jednim

Ca®" ionom.

Tablica 28. Prikaz funkcionalih skupina kompleksa Ca—Ch® 2 — 9 i La—Ch®
2 — 5, asigniranih prema IR spektrima na RT. Intenziteti vrpci su oznaceni kao vs- izrazito
jak, s - jak, m - srednje jak, w - slab, vw - izrazito slab, b - Sirok. Vibracije karakteristi¢nih
skupina oznacene su grékim slovima v - istezna vibracija (vas antisimetri¢na, vs simetri¢na); 6
- deformacijska vibracija; y - savijanja. Izratunati spektar za La—Ch® oznaden je zvjezdicom
(*) u superskriptu.

Ca-Ch® La-Ch®

2_9) 2_5) Asignacija La-Ch®* Asignacija*
3412 vs, b 3420 vs, b v(OH) 3802-3820 v(OH)
2970's 2970 m vas(CH3) 3129 vas(CH3)
2937s 2937s v(CH) 3012 v(CH)
2918 m vas(CHy) 3120 vas(CHy)
2867 s 2870s vs(CHs3) 3050 vs(CHs3)
2851 m 2851 m, sh vs(CH,) 3020 vs(CH,)
1647 m, b 1657 w, b v(C=C) 1554 v(NO,) + v,(CO0O")
1607 m vas(ONO,) 1566 vas(COO) + v(NO,)
1552 vs 1560 vs va5(COO") 1569 va5(COO)
1463 s 1468 w 3(CH,) 1524 3(CH,)
1446 s 3as(CH3) 1472 3(CH,)+ v(-C-C-)
1437 s 1436 w S(OH) 1447 8(OH) + 3(CH)
1420's 1415 m v4(CO0")
1375 s 1377 m 3s(CHy) 1353 vas(ONO,)
1234 m vs(ONO,) 1256 3(OH) + &(CH)
1078 m 1080 m v(-C-C-) 1068 vs(ONO,)
1047 m 1048 m v(-C-C-) 1057 V(-C-C-)ianac
1034 m v(-C-C-) 1038 V(-C-C-)yostur
914 m 914 m v(CH,) <970 S(CH3+ §(CH,)
782 w 783 w v(CH,)
817 v (ONO;)"kisobran”
731 v (ONOy) klackanje”
704 v (ONO,)"skarice”
614 s, vb 613 s,vb v(C=CHy)

Ono §to se moze pretpostaviti uzimajuéi u obzir poznate atomske i molekulske mase jest
priblizan sastav kompleksa Ca—Ch® 6 (1,25 - 102 mol dm™ CaCl, i 5,0 - 10 mol dm™ NaCh).
S obzirom da je dobiveni postotak ugljika u ovom kompleksu 48,77 %, a vodika 8,53 %,
izrauni ukazuju da se najvjerojatnije radi o kompleksu koji sadrzi jedan Ca®, jedan Ch™ i
jedan CI” ion. Takoder, prema CHN analizi, ovom kompleksu odgovaraju i 6 molekula HO.
Kompleks Ca—Ch® 6 moze se okarakterizirati kao kompleks s omjerom Ca : Ch = 1 : 1, pri

¢emu, prema IR spektroskopiji, kolatni anion koordinira u bidentantnom modu, a CI™ je ionski
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vezan s Ca’* ionom. Nacin interakcija molekula vode unutar kompleksa ne moze se toéno

1,3 1. takva da dio molekula

odrediti, ali mogla bi biti sli¢na onoj kod heptahidrata Ca—Ch®
vode koordinira s Ca?*, a dio formira vodikove veze s kolatnim anionom. U skladu s
pretpostavkama, ovaj kompleks se moze okarakterizirati kao kalcijev kolat klorid heksahidrat,

tj. [CaC24H3905]+C|_ -6 H,0.

Tablica 29. Usporedba rezultata CHN analize za pojedine komplekse Ca—Ch®.

Uzorak w(C)/% w(H)/%

Ca—Ch®1 48,10 8,83
Ca-Ch®5 48,47 8,24
Ca-Ch®6 48,77 8,53
Ca—Ch®7 4511 11,26

Uzorak Ca—Ch® 7 sintetiziran je u ekvimolnim uvjetima, zbog ega se, kao i kod Ca—Ch°®
(poglavlje 4.2.1, u ovom poglavlju oznagen kao Ca—Ch® 1) pretpostavio omjer Ca: Ch =1 :
2. Medutim, jednako kao i kod kompleksa Ca—Ch® 5 i 6, vrijednosti CHN analize odgovaraju
nestehiometrijskom omjeru metalnog iona i organskog dijela kompleksa, a visi postotak
vodika (11,26 %) u odnosu na pretpostavljeni (9,00 %) upucuje da je rije¢ o znatno vecem
broju molekula vode koje ulaze u sastav ovog gela. S obzirom da je koncentracija ishodnih
otopina za Ca—Ch® 7 (3 - 102 mol dm™ CaCl, i 6,0 - 10 mol dm™ NaCh) bila visa u odnosu na
koncentraciju otopina koristenih za sintezu gela Ca-Ch® 1, koji je okarakteriziran kao
heptahidrat (1,25 - 102 mol dm™ CaCl, i 2,5 - 102 mol dm™ NaCh), moZe se zaklju¢iti da
poviSenje koncentracija doprinosi, osim brzem geliranju sustava, takoder i vezanju veéeg
broja molekula vode.

Prema ve¢ poznatim rezultatima za sustav CaCl, i NaCh granice geliranja okarakterizirane
su iznosima koncetracija pojedinih komponenta, pri ¢emu nastaju produkti razli¢itog sastava:
od smjese kalcijevog dikolata (CaCh,) i NaCh (tocka A u faznom dijagramu, slika 114), do
samo CaCh, (tocka B u faznom dijagramu, slika 114).” Rezultati u ovom radu prosiruju
spoznaju o interakcijama unutar ovog sustava, tako da isti ukazuju na bitno drugaciji,

varirajuc¢i sastav u podrucju formiranja gelova.
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4.2.2.2. Sustav NaCh — La(NOs)3

S ciljem priprave sustava u kojima ¢e se formirati La—Ch kompleksi, pripremljene su
razli¢ite koncentracije ishodnih otopina La(NOs); i NaCh, koje su navedene u tablici 30.
Uzorak br. 2 je ve¢ ispitani gel La-Ch® koji je strukturno identificiran kao lantanov dikolat
nitrat (monohidrat) u poglavlju 4.2.1. Odabrane koncentracije 1 — 8 odgovaraju ekvimolnim
uvjetima sinteze kompleksa, a koncentracije 9 i 10 neekvimolnim koncentracijama tako da je
istrazivani sustav pripremljen u suvisku NaCh. U svim slucajevima je omoguéeno vezanje u
odnosu La : Ch =1: 3, tj. stehiometrijski u odnosu na kolatni anion. Pojedini gelovi odabrani
su za mikroskopijsku i IR analizu, te su obradeni kvantnokemijskim racunima, a oznaceni su
rednim brojevima 3 — 5 10.

Sintezu uzoraka La—Ch® 1 — 3 prati momentalno plaviGasto zamuéenje otopine, 5 min
nakon sinteze mijeSanje sustava je otezano, da bi ve¢ 10 min nakon sinteze bili formirani
hidrogelovi. Za razliku od gela La—Ch® 1, koji je nakon pripreme rijedak i lako se razhija,
gelovi 2 i 3 su gudéi i stabilniji (slika 117). SEM mikrografije uzorka La—Ch® 3 pokazuju
obilje kratkih vrpci tj. iglica i grudicastih formacija koje grade gel (slika 118 a i b). Kod
uzoraka La—Ch® 4 i 5, javlja se zamuéenje otopine odmah po pripremi, ali uzorak 4 je
istovremeno gelast i teku¢, da bi se par sati nakon pripreme uocila nesto stabilnija ali rijetka,
poluprozirna gelasta masa, koja se pod mikroskopom vidi kao tanje i dulje iglice i grudicaste
nakupine (slika 118 c). La—Ch® 5 je puno gui¢i od 4, i slijeganjem formira Gvrsti plaviGasti
hidrogel (slika 117), kojeg gradi gusta mreza isprepletenih iglica odnosno vrpci (slika 118 d i
e).

Tablica 30. Odabrane koncentracije La(NOs)s i NaCh za sintezu La—Ch°®. Gel br. 2 je
prethodno istrazen (poglavlje 4.2.1), a La—Ch® 3 — 5 i 10 su odabrani za daljnje analize.

Uzorak c(La(NOs)z)/mol dm™®  ¢(NaCh)/mol dm™ omjer mnoZina
La—Ch®1 1,0 107 3,0 102 1 : 3 (ekvimolno)
La—Ch®2 1,25 10 3,75-10° 1 : 3 (ekvimolno)
La—Ch®3 2,010 6,0 107 1 : 3 (ekvimolno)
La—Ch®4 4,510° 1,510 1 : 3 (ekvimolno)
La—Ch®5 6,0 107 1,810 1 : 3 (ekvimolno)
La-Ch®6 7,0-10° 2,110 1: 3 (ekvimolno)
La—Ch®7 8,0 10° 2,410 1 : 3 (ekvimolno)
La—Ch®8 9,0-10° 2,710 1 : 3 (ekvimolno)
La—Ch®9 8,0.10° 48107 1:6

La—Ch® 10 7,0-10° 6,3 107 1:9
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Slika 117. Fotografije gelova La—Ch® 2 — 5 i 10, pripremljenih prema tablici 30, a oznacene
prema rednom broju uzorka.

Porastom totalnih koncentracija komponenti u ekvimolnim sustavima koji se koriste u
sintezi, dobiveni hidrogelovi su sve gus¢i, U pocetku nestabilni i lako se razbijaju, ali nakon
nekog vremena stabilni (uzorci 4 — 8). Po interakciji La(NOg3)3 i NaCh uz dvostruki suvisak
NaCh (La-Ch® 9) uocava se bijel, gust i stabilan hidrogel, dok interakciju uz trostruki suvisak
NaCh (La-Ch® 10) prati formiranje prozirno bijelog i rjedeg hidrogela (slika 117), a
vrpce/iglice koje ga grade su dulje u odnosu na vrpce La—Ch® 5 (slika 118 f).

Slika 118. SEM mikrografije uzoraka La—Ch®, pripremljenih prema tablici 30: a) i b) La—Ch®
3; ¢) La—Ch®4; d) i e) La—Ch®5; f) La—Ch® 10. Povecanja su oznacena na pojedinoj
mikrografiji.
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IR spektri La—Ch® (slika 119, tablica 28) sintetizirani pri raznim ekvimolnim
koncentracijama komponenata La(NO3); i NaCh (uzorci 3 — 5) i u suvisku NaCh (uzorak 10)
ne razlikuju se bitno u smislu asignacije karakteristicnih skupina, ali su i prakticki sli¢ni
onome kod uzorka 2, tj. gela La—Ch® 2 (poglavlje 4.2.1., slika 108 a, tablica 21). Prakticki
manje razlike u IR spektrima odabranih uzoraka mogu odgovarati polimorfima istog
kompleksa La—Ch®. U smislu koordinacije La® i kolatnog aniona, separacija antisimetri¢ne i
simetri¢ne istezne vibracije COO™ u spektrima pripravljenih uzoraka (tablica 28) upucuje na
bidentantni koordinacijski mod (A = 145 cm™). Bitnija razlika izmedu ove grupe uzoraka (3 —
5, 10) i La—Ch® 2 je asignacija vrpci karakteristiénih za NOs ™ ion. Naime, kao §to je veé
spomenuto IR spektar prethodno istraZenog gela La—Ch® 2 (slika 108 a, tablica 21) sadrzi
vrpcu na 1291 cm™ koja odgovara vs(ONO,), dok su vrpce na 1384 cm™ i 1594 cm™ signali
vas(ONOy), a cijepanje antisimetri¢nog isteznog moda posljedica je interakcije s metalnim

kationom u smislu bidentantne koordinacije.

10
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Slika 119. IR spektri La—Ch® sintetizirani pri raznim ekvimolnim koncentracijama
komponenata La(NOg3); i NaCh (uzorci 3 — 5, tablica 30) i u suvisku NaCh (uzorak 10, tablica
30), u podruéju valnih brojeva 450 — 4000 cm™.
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Izostanak jake vrpce na 1384 cm™ u IR spektru uzoraka 3 — 5 i 10 (tablica 28) moze biti
posljedica ili ionskog vezanja ili monodentantnog koordinacijskog moda NO3™ u interakciji s
La®*. Na ovaj nadin generira se i asignira vrpca na 1234 cm™ koja odgovara simetri¢noj, a
vrpca na 1607 cm™ antisimetri¢noj isteznoj vibraciji NOs. U prilog ovoj pretpostavci ide i
izrazito velika separacija modova koja iznosi A = 373 cm™, a koja inace raste s porastom
asimetrije unutar kompleksa.*** Stoga su za komplekse La—Ch® 3 — 5, 10 moguée dvije opcije
u smislu interakcija s La>*; prva je bidentantna koordinacija dva kolatna aniona putem COO~
grupe i jedan NOs ionski vezan u kompleksu. Druga opcija ukljucuje bidentantnu
koordinaciju dva kolatna aniona putem COO  grupe i monodentantnu koordinaciju NO3; s
La**. Sposobnost La** da formira komplekse s razli¢itim ligandima u kombinaciji modova
nije strano; primjerice s orotinom kiselinom La** formira kompleks u kojem jedna COO™

327

grupa oroti¢ne Kiseline koordinira u bidentantnom, druga u monodentantnom modu,**" stoga

je druga opcija vjerojatnija u slugaju uzoraka La—Ch® 3 — 5, 10.

Tablica 31. Temperaturno podrucje s padom mase tijekom termogravimetrijske analize
odgovarajuc¢ih metaloamfifila u istaknutom podrucju temperatura. Am je pad mase uzorka u
odnosu na poc¢etnu masu uzorka my.

Metaloamfifil Temperaturno podrudje/K Am/mg

525 —-780 062

La—Ch®3 '
a 780 — 1028 0,16
523 —783 0.60

La—Ch® 4 ’
a 783 — 1033 0,20
533 — 773 058

La—Ch®5 ’
: 773 - 1023 022
550 — 790 0.55

La—Ch® 10 ’
a 790 — 1045 0,25

Uz pomo¢ termogravimetrijske analize pokuSao se pretpostaviti odgovaraju¢i omjer La :
Ch u odabranim kompleksima La—Ch® 3 — 5 i 10. Dobiveni rezultati TGA-DTA analize za
pojedine komplekse La—Ch® prikazani su u tablici 31. Jednako kao i kod prethodno
razmatranih metaloamfifilnih kompleksa, za odredivanje omjera komponenata se iskoristio i
podatak TGA-DTA analize NaCh, koji nam govori da pad mase u TGA krivulji iznad 523 K

odgovara pirolizi kolatne molekule, tj. dekarboksilaciji, a iznad 600 K dolazi do raspada
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cijelog steroidnog kostura.”®® To je u skladu i s rezultatima u tablici 30, prema kojoj prakticki
nakon dehidratacije, a iznad temperature od oko 520 K svi kompleksi gube velik dio svoje
mase. Stoga, gubitak mase od 78 % za uzorak La—Ch® 3, te 80 % za uzorke La—Ch® 4,5 10
u navedenim temperaturnim intervalima moze se poistovjetiti s gubitkom kolatnog dijela
kompleksa. Usporedba s izraGunatim udjelima komponenata upucuje na interakciju metal —
kolat u omjeru La : Ch = 1 : 2, budu¢i da izracunati udio kolatnog aniona za anhidridni

kompleks istog odnosa komponenata iznosi ~ 80 % (tablica 24).

Slika 120. Struktura La—Ch°® optimizirana na B3LYP/6-31G(d,p) nivou u polarizacijskom
kontinuumu (& = 78,3553). Atomi ugljika obojani su svijetloplavom bojom, atomi kisika
crvenom, atom dusika tamnoplavom bojom, atomi vodika bijelom bojom, a lantana
ruzi¢astom bojom. Duljine odabranih veza su u A.

Kvantnokemijskim racunima dobivena je jedna iskonvergirana struktura (slika 120) koja
odgovara La—Ch® s nitratnom skupinom u monodentantnom koordinacijskom modu. Naime,
jedan atom kisika nitratne skupine koji sudjeluje u vezi ligand — metal znatno je blize lantanu
od drugog atoma kisika iste skupine, odnosno (N)O---La udaljenosti iznose 2,50 Ai 3,51 /f\, za
razliku od priblizno podjednake udaljenosti (N)O--La (2,62 A) kod kompleksa La—Ch® 2
(slika 112, poglavlje 4.2.1.), kod kojeg je nitrat bidentantno koordiniran. Prikazana struktura
je za 5,7 kcal mol™ nestabilnija od strukture La—Ch® 2 (slika 112). Osim monodentantne
koordinacije NO5~ skupine La®" iona u kompleksima La—Ch® 3 — 5 i 10, primijecena je mala

razlika u duljini veza kisik — metalni centar za istu karboksilnu skupinu kolatnog aniona, $to

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 202

je dokaz bidentantne koordinacije oba kolatna aniona na La** ion. Prikazana struktura je
potvrdena kao minimum, a ne neko prijelazno stanje. Za navedenu strukturu napravljena je
vibracijska analiza u harmonickoj aproksimaciji, te su asignirane karakteristicne skupine
prikazane u tablici 28. Usporedbom eksperimentalno i racunski dobivenih IR spektara
ustanovljeno je relativno dobro slaganje rezultata. Frekvencija istezne vibracije N--O
koordinativne veze je 1353 cm™, a istezne vibracije bidentatno vezane karboksilne skupine
1569 cm™. Zaklju¢no, variranjem totalnih koncetracija La(NO3); i NaCh u ekvimolnim

uvjetima i u suvisku NaCh potvrdeno je nastajanje La(Ch),NO3; kompleksa.
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4.3. Adicijski kompleksi natrijevih soli anionskih PAT i kalijevog pikrata
s 18-kruna-6 eterom

4.3.1. ldentifikacija sintetiziranih adicijskih kompleksa

Kruti sintetizirani kompleksi s 18C6 eterom i kalijevim pikratom, te natrijevim solima
anionskih PAT, odnosno natrijevim kolatom, natrijevim n-dodecilsulfatom, natrijevim 4-(1-
pentilheptil)benzensulfonatom, prikazani su na shemi 6. Kompleksi se baziraju na 18C6 eteru
koja ima ulogu domacina, pri ¢emu reakcijama adicije (izraz (6)) u Supljinu etera interkaliraju
razni gosti, te se koordinacijski povezuju s domac¢inom. IR (slika 121, tablica 32) i NMR
spektroskopijom je kvalitativno utvrdeno postojanje adicijskih kompleksa, $to u kombinaciji s
rezultatima organske elementne analize potvrduje postojanje kompleksa s odnosom domacin :

gost=1:1

a)
d)

b) C)

Shema 6. Prikaz sintetiziranih adicijskih kompleksa s odgovaraju¢im numeracijama C-atoma
za NMR spektroskopiju: a) 18C6 — natrijev kolat (18C6NaCh); b) 18C6 — natrijev n-
dodecilsulfat (18C6NaDS); ¢) 18C6 — natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat
(18C6NaDBS); d) 18C6 — kalijev pikrat (18C6KP).

18C6 — natrijev kolat (18C6NaCh, shema 6 a), C3sHe3011Na, M = 694,92 g mol™?, w/%,
teoret. (eksperimentalno) C 62,23 (62,30); H 9,14 (9,20). **C NMR (150 MHz, D,0, 323,15
K) o/ppm: 73,45 (C12), 71,91 (C3), 69,85 (CH; (eter)), 68,62 (C7), 47,03 (C17), 46,48 (C13),
41,85 (C5), 41,48 (C14), 39,61 (C8), 38,82 (C4), 35,72 (C20), 35,17 (C23), 34,67 (C10),
34,21 (C6), 32,52 (C22), 29,65 (C2), 28,02 (C11), 27,48 (C16), 26,73 (C9), 23,21 (C15),
22,38 (C19), 17,14 (C21), 12,42 (C18).*H NMR (600 MHz, D,0, 323,15 K) a/ppm; 4,76 (1H,
s, OH (C3)), 4,34 (1H, s br, OH (C12)), 4,18 (1H, s br, OH (C7)), 4,12 — 3,96 (24H, s, CH,
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(eter)), 3,96 (1H, s, CH (C7)), 3,81 — 3,75 (1H, m, J = 4,137 CH (C3)), 2,55 (1H, m, CH;
(C23)), 2,47 — 2,34 (3H, m, CH, (C4, C23), CH (C9)), 2,29 — 2,21 (2H, m, CH, (C22, C6),
2,17 —-2,09 (2H, m, CH, (C4), CH (C14)), 2,06 — 1,84 (10H, m, CH, (C22, C1, C15, C2, C11,
C6, C16), CH (C17, C8)), 1,74 — 1,58 (5H, m, CH, (C2, C16), CH (C20, C5)), 1,29 (3H, d, J
= 6,44, CH3(C21)), 1,21 (3H, s, CH3(C19)), 1,01 (3H, s, CH3 (C18)).

18C6 — natrijev n-dodecilsulfat (18C6NaDS, shema 6 b), C4H49SO10Na, M = 552,70 g
mol™, w/%, teoret. (eksperimentalno) C 52,16 (52,18); H 8,94 (9,00). *C NMR (150 MHz,
D,0, RT) o/ppm: 68,98 (CH, (eter)),68,11 (a-CH,), 31,54 (B-CHy), 29,50 (y-CH,), 29,46,
29,40, 29,34, 29,12, 29,04, 28,76, 25,31, 22,18 ((CH2)s dodecit), 13,37 (-CHs). *H NMR (600
MHz, D,O, RT) o/ppm; 4,08 (2H, t, J = 6,7, a-CH,, 3,77 (24H, s, CH, (eter)), 1,77 — 1,72
(2H, pent, J = 6,9, B-CHy), 1,48 — 1,38 (18H, m, y-CHa, (CH2)s dodecit), 0,97 (3H, t, J = 7,15, -
CHj3).

18C6 — natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat (18C6NaDBS, shema 6 ¢) C3oHs3SOgNa,
M = 612,80 g mol™, w/%, teoret. (eksperimentalno) C 58,80 (58,78); H 8,72 (8,70).

18C6 — kalijev pikrat (18C6KP, shema 6 d) CigH26N3013K, M = 531,52 g mol™, w/%,
teoret. (eksperimentalno) C 40,68 (40,60); H 4,93 (4,90); N 7,91 (7,82). **C NMR (150 MHz,
D,0, RT) o/ppm: 175,67 (C1), 120,89 — 120,83 (C2, C6), 120,15 (C4), 68,98 (CH, (eter)),
31,25 (C3,C5). *H NMR (600 MHz, D,0, RT) o/ppm; 3,97 (24H, s, CH, (eter)), 3,65 (2H, dd,
J =439, H (C3, CbH)).
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Slika 121. IR spektri kompleksa na RT u podrugju valnih brojeva 1900 — 400 cm™.2°328
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Tablica 32. Prikaz funkcionalih skupina sintetiziranih adicijskih kompleksa, asigniranih
prema IR spektrima na RT.?*>3% Skupine karakteristi¢ne za pojedinu molekulu gosta
oznacene su kao: Ch - kolat; P — pikrat; DS — dodecilsulfat; DBS - 4-(1-

pentilheptil)benzensulfonat, te 18C6 za krunasti eter.

18C6:NaCh 18C6NaDS  18C6:NaDBS 18C6'KP Asignacija
3457 3463 3453 3450 H,0 v(OH)
3405 3402 18C6
3249 Ch v(OH)
3100 P v(CH)
3081 P v(CH)
2972 Ch v(CH)
2955 2956 2952 18C6 v(CH)
2824 2824 2831 18C6 v(CH)
1977 P 8(CH)
1578 va5(COO")
1473 1472 1469 1479 18C6
1456 1457 1457 18C6
1432 1432 1437 18C6
1406 vs(COO")
1351 1351 1351 1353 18C6
1320 Ch
1292 1289 18C6
1280 1280 1284 1272 18C6
1268 Ch
1250 1249 1248 1256 18C6
1227 1227 Alkil 3(C-C)
1222 1218 C-S
1205 Ch
1164 P v(C-0)
1107 1107 1109 1112 18C6 v(C-0-C); DS i DBS,v(SOy);
P v(CO)
1082 1082 1074 Alkil §'(CH)
1045 Ch
1038 Benzenski prsten
985 Ch
1019 1011 C-S
965 965 965 964 18C6 v(C-0-C)
872 P
837 837 837 837 18C6 §'(CH)
708 P
614 600 P 8(C-NO,)
590 590 584 3(18C6)
537 18C6
528 528 530 526 18C6
475 468 470 515 18C6
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4.3.2. Termicko ponasanje krutih adicijskih kompleksa s 18C6 eterom

Prije detaljnije termi¢ke analize uzorci su podvrgnuti TGA-DTA analizi s ciljem
utvrdivanja temperaturnog podrucja stabilnosti kompleksa. Blagi pad mase od svega 5 %
odnosno 2% uocen kod kompleksa 18C6NaCh i 18C6NaDS, unutar temperaturnog podrucja
345 — 375 K (DTA analiza 355 K) odnosno 300 — 350 K (DTA analiza 320 K), odgovara
kompletnoj dehidrataciji uzoraka. TGA uzoraka (slika 122, tablica 33) ukazuje na
najznacajniji pad mase u temperaturnom podrucju izmedu 423 K 1 523 K za 18C6 komplekse
s natrijevim solima anionskih PAT, dok je za kompleks 18C6 KP to podruéje izmedu 500 and
573 K. U slucaju adicijskih kompleksa 18C6NaCh i 18C6NaDBS (tablica 33), TGA
analizom ustanovljen je pad mase za 37 % odnosno 42 % u doti¢nom periodu.?**® S
obzirom da se ovo podrucje pada mase ponavlja kroz vecinu uzoraka, pretpostavlja se da radi
0 dekompleksiranju 18C6 etera od ostatka kompleksa, buduc¢i da sam krunasti eter ima to¢ku
vrenja na oko 400 K. U slucaju 18C6NaCh i 18C6NaDBS pad mase od 37 % odnosno 42 %
znaci da dolazi do djelomi¢ne dekompozicije uzorka u ovom rasponu temperatura. S druge
strane, u slucaju kompleksa 18C6NaDS i 18C6KP, pad mase za 78 % i 85 % (tablica 33)
moze se objasniti potpunim dekompleksiranjem 18C6 etera. U prilog tomu ide i DTA krivulja
kompleksa 18C6NaDS (slika 122 b), koja u doticnom temperaturnom intervalu (423 — 523 K)
pokazuje jedan minimum na 478 K, dok je drugi minimum na 495 K. Daljnji pad mase za
18C6 komplekse s natrijevim solima anionskih PAT iznad temperature od oko 523 K
odgovara dekompoziciji ostatka kompleksa, natrijevog kolata, sulfata i 4-(1-
pentilheptil)benzensulfonata.’*>**® Kod kompleksa 18C6KP egzotermni maksimum DTA
krivulje na 566 K posljedica je dekompleksiranja, difuzije krunastog etera iz sustava, ali i

posljedica dekompozicije pikratnog aniona.?®

Tablica 33. Temperaturno podrudje s istaknutim padom mase tijekom termogravimetrijske
analize. Temperatura tranzicije, Tians, je tocka infleksije TGA krivulje u podrucju pada mase,
a odredena je pomoc¢u DTA signala, Am je pad mase uzorka u odnosu na po¢etnu masu
uzorka mo, a w(eter) je maseni udio 18C6 etera u odgovaraju¢em kompleksu. 2%

Temperaturno

-1
Kompleks podrugje/K Tirans 'K Am/mg M/g mol w(18C6)
18C6-NaCh 423 —523 480 0,37 694,92 0,38
18C6-NaDS 423 —523 495 0,78 552,71 0,48
18C6-NaDBS 423 — 523 501 0,42 628,80 0,42
18C6-KP 523 — 573 566 0,85 531,52 0,50
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Slika 122. Termogrami (crvena linija) i rezultat DTA analize (crna linija) za komplekse:
a)18C6NaCh; b)18C6NaDS; c) 18C6NaDBS; d) 18C6KP. °3%

U skladu s navedenim podacima TGA-DTA analize, daljnja ispitivanja termickog
ponasanja sintetiziranih adicijskih kompleksa odvijala su se u temperaturnim rasponima
unutar kojih su kompleksi bili stabilni, a podru¢je raspada dodatno je prouc¢avan IR
spektroskopijom. Temperature i termodinamicki parametri faznih prijelaza dobiveni DSC
metodom posluzili su za odredivanje vrste i prirode faznih prijelaza te pojavu termotropnog
mezomorfizma, te su prikazani u tablici 34. IR spektroskopijom prouceni su i fazni prijelazi
na molekulskoj razini. Formirane teksture tijekom termic¢kog tretmana proucene su optickim
polarizacijskim mikroskopom, mezofaze identificirane u skladu s podacima dobivenim DSC
tehnikom, okarakterizirane PXRD metodom, te su rijeSene strukture. Detaljinja slika
termickog ponasanja dana je za svaki sintetizirani adicijski kompleks odvojeno po

potpoglavljima.
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Tablica 34. Temperature, T/K, promjene reakcijske entalpije, A(H/kJ mol™, i entropije, AS/J
mol™ K, faznih prijelaza sintetiziranih adicijskih kompleksa.?*>%%

Ciklus grijanja Ciklus hladenja
Kompleks . L . L
T/IK AH/KI mol™  A,S/J mol™ K TIK AH/KI mol™  A,S/J mol™ K
346,8 33,0 95,1
18C6:NaCh 380,6 34 6,2 Dekompozicija
410,2 0,5 1,2
323,8 15,2 46,9
18C6:NaDS 382,1 1,6 4,2 Dekompozicija
398,3 6,1 15,3
241,2 1,9 7.8 259,2 -29 -11,2
18C6'NaDBS 257,6 0,5 2,1
269,0 0,9 3,3
328,1 22,7 69,4
_ 345,7 4,3 12,6 -
18C6KP 388.8 233 598 Dekompozicija
472,6 47,9 101,4

4.3.2.1. Adicijski kompleks 18-kruna-6 eter — natrijev kolat (18C6NaCh)

Adicijski kompleks 18C6NaCh na sobnoj temperaturi postoji kao kruta i bezbojna masa.
Struktura RT faze (SC,) i visokotemperaturnih faza ovog kompleksa promatrana je metodom
difrakcije rentgenskih zraka na polikristalnom materijalu pri velikim kutovima (WAXD). Za
konstrukciju pojedinih molekulskih modela difrakcijska slika je simulirana te usporedivana sa
snimanim WAXD difraktogramom. Molekulski modeli rezultati su izuzetno zahtjevnog rada
kako bi se dobila najbolja uskladenost eksperimentalno dobivenih i izraunatih vrijednosti
difrakcijskih kutova, te intenziteta tj. difrakcijskih maksimuma. Indeksiranjem difrakcijskih
maksimumima, te usporedbom difrakcijskih kutova (tablica 35), ustanovljeno je da kompleks
na sobnoj temperaturi kristalizira u triklinskom kristalnom sustavu s parametrima celije: a =
1545 A, b=10,60 A,c=6,84 A, @=91,7°, f=105,6 °, »= 98,6 ° (tablica 37).>® Volumen
jedini¢ne éelije iznosi V = 1065 A®. Ukoliko se uzme u obzir molekulska masa kompleksa i
pretpostavi gustoéa od 1,0 g cm™, dobiva se priblizni volumen molekule 18C6-NaCh od Vo
= 1155 A®3® Usporedba vrijednosti volumena molekule s volumenom jedini¢ne celije
ukazuje na prisutnost samo jedne molekule kompleksa u jedini¢noj Celiji. S obzirom da je
molekula kiralna, u strukturi ne postoji centar inverzije, niti zrcalna ravnina, pa je jedina

mogucéa prostorna grupa P1.3%® Model RT faze kompleksa 18C6-NaCh prikazan je na slici
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123. Poznato je da molekula natrijevog kolata monohidrata kristalizira U monoklinskom
sustavu i prostornoj grupi P2;.**® Kompleksiranje kolatne molekule s 18C6 eterom uzrokuje
elongaciju kristalografskih osi a i c, i skra¢ivanje osi b, te promjenu kristalnog sustava iz
monoklinskog u triklinski. Nadalje, 18C6 eter tijekom kompleksiranja mijenja konformaciju,
odnosno iz konformacije simetrije C; s -O-CH;,-CH,-O- jedinicama u polozajima (ap, ap, ap),

172173 nrelazi u konformaciju simetrije Daq ili C1, kao energijski

(ap, + sc, ap), (ap, - sc, + sc)
najstabilnije konformacije ovog etera tijekom vezanja s natrijem.***'"® Isto tako, moZe se reéi
da je uredenje unutar RT triklinske faze ovog kompleksa u tipu slojevitog slaganja, s
krunastim eterom i kationom u jednom sloju, i kolatnim anionom u drugom (slika 123 b),
sli¢no kao i kod od kristala same kolatne komponente, ¢ija se struktura opisuje kao dvoslojna,

. w139
tip "sendvica".

Smmulacija

5 10 15 20 25 30
28 /°
c)

Slika 123. Molekulski model RT faze 18C6-NaCh; a) projekcija duz c-0si; b) bo¢ni prikaz.
Molekule 18C6 prikazane su u zuto, a one NaCh ruzic¢asto. Atomi vodika su izostavljeni zbog
jasnijeg prikaza. c) Eksperimentalni i simulirani difraktogram RT faze 18C6-NaCh.*?®
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Formiranje slojevite strukture nije iznenadujuce u slucaju 18C6 kompleksa s NaCh, buduéi da

je ista otkrivena kod mnogih dosad istrazenih spojeva s kolatnim anionom; u raznim

103104 metilnim®®2 i esterima kolne kiseline, zatim u interakcijama s raznim kvaternim

5,150

amino

amonijevim  solima, polikationima,*®* te manjim molekulama poput mono- i

disupstituiranih derivata benzena'**'* hidroksibenzoata (parabena),'*® nitrobenzena'*®, anilina

te mono i difluoriniranih anilina**"**® itd.

Tablica 35. Millerovi indeksi, hkl, te difrakcijski kutovi, 26k, dobiveni metodom WAXD i
izra¢unom, 26, za RT fazu 18C6.NaCh.**®

hkl 2 eexp./o 2 gcalc. e
(100) 5,99 6,01
(010) 8,47 8,45
(110) 9,62 9,54
(110) 11,09 11,15
(200) 12,00 12,04
(210) 13,58 13,54
(111) 15,63 15,63
(011) 16,41 16,43
(020) 16,87 16,94
(111) 17,43 17,36
(211) 18,00 18,05
(310) 18,59 18,70
(220) 19,07 19,15
(311) 20,32 20,34
(021) 20,82 20,90
(311) 21,90 21,94
(021) 22,51 22,47
(211) 23,33 23,29
(221) 23,84 23,69
(401) 24,26 24,25
(121) 24,93 24,94
(301) 25,51 25,50
(102) 26,02 26,06
(202) 26,47 26,43
(320) 26,88 26,88
(421) 27,96 27,93
(330) 28,92 28,89
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Kompleks 18C6-NaCh (slika 124 b) prolazi kroz proces dehidratacije na oko 348 K, a
vidljiv je kao istaknuti endotermni maksimum DSC krivulje (tablica 32, slika 125 a), i kao
promjena staklaste mase u igli¢astu teksturu (slika 124 a i b). PoviSenjem temperature na 385
K kompleks 18C6-NaCh prolazi kroz strukturnu promjenu, koja je zabiljeZena i promjenom u

tzv. sabljastu teksturu (slika 124 c).*® Niske vrijednosti promjena reakcijske entalpije i

entropije iduceg faznog prijelaza ukazuju na proces izotropizacije, a temperatura od 410 K
293

niZa je u odnosu na temperaturu pri kojoj nastupa taljenje NaCh (453 K).

Slika 124. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura kompleksa 18C6-NaCh, snimljenih opti¢kim

mikroskopom tijekom termic¢kog tretmana, uz fazni kontrast (a) i polarizirano svjetlo (b — d):

a) RT; b) 355 K; ¢) 386 K; d) 400 K. Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 250 um (ai C) i
100 um (b i d).*%#®

Taljenje spojeva koji sadrze PAT kao komponentu obi¢no kreée iz prethodno formiranih
mezofaza tj. tekucih kristala, a u sluaju 18C6-NaCh, formiraju se karakteristi¢ne kiralne
nematic¢ke, odnosno kolestericke teksture, N*, uocene mikroskopijom na oko 400 K, vidljive
kao tzv. konusne teksture s djelomi¢no homeotropnim podru¢jima, 1 podrucjima s
disklinacijama i mrljama, koje su indikacija za kiralnost i spiralni poredak molekula (slika

241,242 235,237,238

124 d). Kiralne nematicke faze, ali i smekticke uocene su i kod raznih aza-,
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Slika 125. a) DSC krivulja adicijskog kompleksa 18C6-NaCh; b) IR spektri u temperaturnom
podru¢ju 323 — 473 K s istaknutim promjenama; c) difraktogrami u temperaturnom podrucju
273 — 400 K, s vremenom izloZenosti 10 min na pojedinoj temperaturi.
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diaza- i benzo- derivata krunastih etera s kolesterilnim jedinicama. S druge strane, kod
dialkildimetilamonijevih kolata,**® derivata kolata s aminokiselinama,'® i polioksietilenskih

233

estera kolesterola™ termotropni mezomorfizam nije uo¢en. Opcenito je formiranje LC faza je

uobiajeno kod kompleksa krunastih etera i raznih molekula.?3>237238241.242246 7 ra7)iku od
navedenih kiralnih nematickih mezofaza, heksagonska stupCasta mezofaza otkrivena je u
kompleksima 18C6 i galne kiseline supstituirane sa o-terpenil jedinicama,** i dibenzo-18C6 s
raznim duljinama lanaca,’®® dok su smekticke i nematicke mezofaze detektirane u
kompleksima 18C6 etera i dideciloksiterpenil jedinicama.’*® Raznolikost u termotropnom

ponasSanju isti¢e bitnu ulogu molekule gosta u promociji takvih svojstava, s obzirom da sam

18C6 eter ne formira LC faze.
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Slika 126. Temperaturna ovisnost apsorbancije bazne linije (prije korekcije) na 2500 cm™ za
kompleks 18C6-NaCh. Umetak prikazuje prvu derivaciju apsorbancije bazne linije za
odredivanje temperatura faznih prij elaza.?®

Blagi pad mase u temperaturnom podrucju 345 — 375 K na TGA krivulji, uo¢en kao
endotermni maksimum na oko 350 K na DSC krivulji (tablica 34, slika 125 a) i laganiji rast
IR bazne linije (2500 cm™) na 353 K (slika 126) dobro koreliraju s pojavom dehidratacije
uzorka pri okvirno istoj temperaturi uo¢enoj na DSC krivulji (348 K). U prilog tome ide i
uo&eni maksimum krivulje dobivene prvom derivacijom IR bazne linije na 2500 cm™, koja

ukazuje na promjenu pri 356 K (umetak, slika 126).>*® Prema TGA analizi, voda &ni 5 %
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mase uzorka, $to znaci da 18C6-NaCh kompleks sadrzi dvije molekule vode. Detaljnije, na
spomenutoj temperaturi IR spektar biljezi najistaknutije promjene u podrucju valnih brojeva
3600 — 3100 cm™, §to odgovara simetri¢nim 1 antisimetricnim isteznim vibracijama OH grupa

vode i OH grupa kolatnog aniona.*?®
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Slika 127. IR spektar 18C6NaCh kompleksa u podruc¢ju snimljen na raznim temperaturama:
a) 323 K; b) 363 K; d) 400 K; te ¢) temperaturna ovisnost apsorbancije vrpci OH istezanja
(povrsina ispod cijelog podrugja 3700 — 3100 cm™).%%®

Uskladivanjem dijela IR spektra izmedu 3600 — 3100 cm™ s Lorentzovim funkcijama dobiva

se jasniji pregled vrpci koje odgovaraju OH skupinama kolatnog aniona, a koje s molekulama
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vode stvaraju vodikove veze (slika 127). Ova spektralna obiljezja tzv. preraspodjele
vodikovih veza, na 323 K (slika 127 a) vidljiva su kao tri glavne vrpce s maksimumima na
3433, 3388 and 3249 cm™, te se's povisenjem temperature biljeze njihove promjene (slika 127
c i d). Naime, vrpca na 3249 cm™ pomice se prema visim valnim brojevima za cca. 10 cm™.
Medutim, zagrijavanjem se vrpce na 3388 i 3433 cm™ medusobno priblizavaju pa spektar
snimljen na 363 K pokazuje samo jednu nerazlucenu vrpcu (slika 127 c). Ukoliko se prati
vrpca na 3433 cm?, (slika 127 b) uofava se uz njeno pomicanje prema niZzim valnim
brojevima (slika 127 c) i smanjenje intenziteta (slika 127 d), sto odgovara detektiranom
faznom prijelazu na ~ 347 K.3%
Na 381 K vidljiv je jos$ jedan fazni prijelaz (slika 127 b), koji je u spektru popra¢en padom
intenziteta i kasnijim nestankom vrpce na 3393 cm™ izmedu 363 i 400 K, te stvaranjem i
dominacijom vrpce na 3447 cm™ (slika 127 c i d). Usporedba ovih rezultata s TGA analizom
potvrduje dehidrataciju uzorka kao procesa koji se odvija u dva stupnja: prvi u temperaturnom
podrucju 320 — 355 K, drugi stupanj izmedu 360 i 390 K (slika 127 d). Promjene u ovim
temperaturnim podrucjima uocene su i kod IR vrpca koje odgovaraju 18C6 eteru. Strmi pad
intenziteta vrpci v(C-O-C) na 1107 cm™ (slika 128 a) i 964 cm™ (slika 128 b) dokaz je
snizenja elektronske gustoce oko atoma kisika 18C6 etera, odnosno uklanjanja vezane vode u
prvom stupnju.3?® Drugi stupanj prati laganiji pad inteziteta istih vrpci (slika 128 a i b), ali i
promjena vrpce simetrine istezne vibracije v(COQ") kolata. Naime, pomak vrpci simetri¢ne
i antisimetri¢ne istezne vibracije v(COO") kolata prema nizim valnim brojevima (slika 128 c),
popraéen je pojadanjem intenziteta vrpce isteznih vibracija v(COO") (slika 128 d).3®
Pojacanje intenziteta vrpci v(COO™) dokaz je rastuéeg ionskog karaktera veze izmedu Na*
i COO kolatnog aniona, $to moze biti posljedica otpuStanja vezane vode. Isto tako, i
promjene u intenzitetu i sam pomak karakteristicnih vrpci mogu biti uzrok strukturnih
promjena. Najznacajnije promjene u pomaku vrpci videne su na oko 380 K kada za simetri¢nu
isteznu vibraciju ono iznosi Avs = 15 cm™, dok za antisimetri¢nu isteznu vibraciju nema
znacajnijih pomaka u istom podrucju (slika 128 c). Fazni prijelaz u temperaturnom intervalu
izmedu 370 i 390 K odgovara znacajnijim promjenama u strukturi kompleksa, a ukljucuje
uklanjanje preostalih molekula vezane vode i polimorfizam, $to je u skladu s kalorimetrijskim
podacima dobivenih na 380 K (tablica 34, slika 125 a) te novoj teksturi formiranoj na istoj
temperaturi (slika 124 b).
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Slika 128. Temperaturna ovisnost karakteristi¢nih IR vrpci 18C6 etera kompleksa
18C6-NaCh: a) vrpca na 1107 cm™; b) 964 cm™; ¢) temperaturna ovisnost pozicije
maksimuma karakteristi¢nih IR vrpci kolatnog aniona,vs(COQO") - plavo i v4(COO") - crveno;
d) temperaturna ovisnost apsorbancije vas(COO") vrpce kolatnog aniona.**®

S druge strane, difrakcijska analiza u temperaturnom podru¢ju 273 — 400 K ukazuje na
promjene u intenzitetu i polozaju difrakcijskih maksimuma pri 363 i 390 K, pa su isti
indeksirani (slika 129, tablica 36) kako bi se pobliZe odredila struktura kompleksa. Povisenje
temperature uzrokuje pomak difrakcijskih maksimuma prema ve¢im kutovima, promjene
intenziteta, te gaSenje ili nastanak novih. Dobiveni rezultati jasno ukazuju da kompleks
18C6:NaCh mijenja strukturu, a to je popraceno dehidratacijom. Prema indeksiranim
difrakcijskim maksimumima, za razliku od RT faze koja je triklinska (tablica 35) difrakcijske
slike obje visokotemperaturne faze pripadaju monoklinskom kristalnom sustavu, prostornoj
grupi P2, s parametrima jedni¢nih ¢elija veoma sliénih vrijednosti (tablica 37), §to upucuje i

na slican strukturni raspored unutar c'elije.328 Stoga, prvi fazni prijelaz na oko 350 K moze se
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okarakterizirati kao polimorfni (SC, faza), kojeg prate i visoke promjene termodinamickih
parametara, i promjena kristalnog sustava, dok je drugi na 380 K zapravo formiranje
strukturnog varijeteta prethodne faze (SC,, faza), i popraten je manjim promjenama

termodinamickih parametara.

RT oy =)
SR ) e o«
- — (3] ~
St =
= e
g seE|C
T T T T T T
5 10 15 20 25 30

20/°

Slika 129. Difraktogrami RT i visokotemperaturnih faza 18C6'NaCh, s indeksiranim
difrakcijskim maksimumima.®?®

Prema kvantnokemijskim ra¢unima,’® buduéi da 18C6 eter poprima razli¢ite konformacije u
kompleksima s natrijevim solima, fazni prijelazi ukljucuju i promjene minimalnih energija
18C6Na* konformera,'®* odnosno prelazak iz konformera druge simetrije, §to se vidi kroz
promjene duljine -C-C- i -C-O- veza, i promjene veli¢ine diedarskih kutova.**® Modeli
visokotemperaturnih faza prikazani su na slikama 130 i 131. S obzirom na volumen molekule
Vol = 1155 A% i volumen jedini¢ne éelije pojedine faze Vagsk = 1218 A% i Vagix = 1127 A®
(tablica 37) moguéa je prisutnost samo jedne molekule u jedini¢noj ¢eliji.**® Za monoklinske

faze poznato je da postoji jedinstvena os simetrije drugog reda. S obzirom da je jedna

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

218

molekula 18C6:NaCh unutar ¢elije i sama nema os simetrije drugog reda, smatra se da ista

potjece od molekula koje nasumi¢no uzimaju jednu od dvije moguce konfiguracije te se kao

posljedica javlja tzv. orijentacijski nered unutar ¢elije.**® Ovime se mozZe objasniti i difuzno

rasprsenje na oko 26 = 22 ° za obje monoklinske faze. Dodatno, razlika pozicija IR vrpca

antisimetriéne i simetri¢ne istezne vibracije va(COO) i vs(COO") od 172 do 185 cm™

ukazuje na monodentantni koordinacijski mod vezanja kolatnog aniona.3?

Tablica 36. Millerovi indeksi, hkl, te difrakcijski kutovi, 28w, dobiveni metodom WAXD i

izradunom,?2 Gk, za visokotemperaturne faze 18C6-NaCh.*%
T=363K T=390K
hkl 20:,/° 26 I° hkl 20.,/° 206 °
(010) 7,35 7,34 (100) 7,45 7,45
(100) 7,57 7,58 (010) 7,80 7,81
(110) 8,78 8,78 (110) 9,51 9,51
(110) 12,09 12,07 (110) 11,96 11,96
(101) 13,10 13,13 (101) 13,10 13,12
(111) 13,88 13,86 (111) 14,37 14,39
(120) 14,31 14,32 (200) 14,93 14,94
(020) 14,71 14,70 (120) 15,76 15,76
(200) 15,19 15,19 (111) 16,10 16,13
(111) 16,20 16,16 (210) 18,41 18,38
(220) 17,61 17,62 (211) 18,72 18,69
(121) 17,95 17,91 (220) 19,11 19,08
(021) 18,26 18,22 (211) 21,33 21,36
(201) 18,62 18,62 (002) 21,68 21,65
(210) 18,83 18,83 (221) 21,97 21,97
(221) 20,67 20,66 (300) 22,48 22,49
(130) 21,07 21,07 (130) 23,06 23,07
(002) 21,47 21,50 (030) 23,60 23,58
(310) 21,77 21,75 (220) 24,05 24,05
(030) 22,13 22,13 (320) 24,37 24,39
(300) 22,86 22,87 (311) 24,68 24,63
(112) 23,30 23,26 (230) 24,96 24,96
(311) 24,33 24,30 (310) 25,48 25,48
(112) 24,80 24,73 (031) 25,95 25,99
(301) 25,36 25,31 (202) 26,42 26,41
(130) 25,60 25,58 (321) 26,77 26,73
(022) 26,20 26,15 (231) 27,25 27,25
(330) 26,57 26,56 (311) 27,72 27,73
(222) 27,97 27,93 (212) 28,51 28,55
(311) 28,34 2833 (330) 28,81 28,80
(212) 28,76 28,73 (410) 29,33 29,37
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Mikroskopskim pregledom uzorka iznad temperature pojave tekucih kristala (400 K)
prakticki ubrzo nakon formiranja izotropne tekucine (410 K), uocava se polagana degradacija
uzorka, $to se moze objasniti kao djelomi¢na dekompozicija kompleksa. U prilog uocenoj
pojavi idu i ve¢ spomenuti rezultati TGA-DTA analize za 18C6-NaCh, kojima je ustanovljen
pojacani pad mase u temperaturnom podrucju izmedu 423 K i 523 K (slika 122 a, tablica
33),%® a poznato je i da izmedu 448 K i 533 K sama komponenta 18C6 eter gubi 90 % svoje
mase, Sto se objasnjava procesima dekompozicije 1 evaporacije.234 Djelomic¢na dekompozicija
uzorka podudara se i s rezultatima temperaturne ovisnosti apsorbancije bazne linije na 2500
cm prikazane na slici 126, na kojoj se ovaj proces o¢ituje kao nagli porast apsorbancije iznad
395 K, a vidi se i kao manji endotermni maksimum na oko 400 K, povezan s veéim

maksimumom na 440 K, u krivulji ovisnosti derivacije bazne linije na 2500 cm™ (slika 126,

umetak).

Sunulacya

Slika 130. Molekulski model faze 18C6-NaCh na 363 K: a) projekcija duz c-0si; b) i ¢) bo¢ni
prikaz s i bez osi simetrije drugog reda. Molekule 18C6 obojene su u zuto i zeleno, a NaCh
ruzicasto i ljubicasto. Atomi vodika su izostavljeni zbog jasnijeg prikaza. d) Eksperimentalni i
simulirani difraktogram faze 18C6:NaCh na 363 K.3%
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Uocen je i pad intenziteta svih spektralnih podrucja karakteristi¢nih za 18C6 eter (1107, 964 i
837 cm™) bez pomaka vrpci, iznad 410 K (slika 128 a i b), 3to ukazuje na moguée otpustanje
krunastog etera iz kompleksa.®*® Razlika u obliku krivulja na slici 128 a i b rezultat je raznih
oscilacija koje su uzrok nastanka vrpci. Vrpca na 1107 cm™ je istezna vibracija v(C-O)
krunastog etera, a do promjene u apsorbanciji dolazi zbog dekompleksiranja i difuzije 18C6
etera iz kompleksa, rezultirajuc¢i nelinearnom ovisno$c¢u apsorbancije o temperaturi (slika 128
a). S druge strane, manje osjetljiva na kompleksiranje i daljnje promjene je vrpca na 964 cm™,

koja se pripisuje isteznoj vibraciji v(C-O-C), pa se padajuca linearna ovisnost apsorbancije o

temperaturi pripisuje difuziji 18C6 iz kompleksa.?®

Smmulacya

Slika 131. Molekulski model faze 18C6-NaCh na 390 K: a) projekcija duz c-0si; b) i ¢) bo¢ni
prikaz s 1 bez osi simetrije drugog reda. Molekule 18C6 obojene su u zuto i zeleno, a NaCh
ruzicasto i ljubicasto. Atomi vodika su izostavljeni zbog jasnijeg prikaza. d) Eksperimentalni i
simulirani difraktogram faze 18C6:-NaCh na 390 K.*%
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Prakticki, rezultati TGA 1 IR spektroskopije u velikoj mjeri dobro koreliraju, a manja
odstupanja vidljiva kroz nize temperature prijelaza u IR spektrima posljedica su samih tehnika
koje su odraz dvaju procesa u bliskom temperaturnom podrucju. Varijacija apsorbancije u IR
spektrima posljedica je ve¢im dijelom dekompleksiranja 18C6 od NaCh, dok TGA upucuje na
evaporaciju slobodne 18C6. Stoga, u temperaturnom podru¢ju odmah nakon izotropizacije
prevladavaju procesi dekompleksiranja i evaporacije krunastog etera iz spoja. Nakon toga,
slijedi umjerena promjena polozaja vrpce simetri¢ne istezne vibracije v(COO") na visi valni
broj (slika 128 c), zajedno s povecanjem intenziteta simetri¢ne i antisimetri¢ne (Slika 128 d)

istezne vibracije v(COO).

Tablica 37. Parametri jedini¢ne ¢éelije RT i visokotemperaturnih faza kompleksa 18C6-NaCh
dobivenih pomoc¢u WAXD.3%

Kristalografski Parametri jedini¢ne éelije
T/K  sustav, prostorna
grupa alA b/A A al  BP yl° VIA®

273 Triklinski, P1 15,45 10,60 6,84 91,7 105,6 98,6 1063,9
363 Monoklinski, P2 12,25 12,65 8,26 90,0 90,0 107,9 1218,0
390 Monoklinski, P2 12,16 11,60 8,20 90,0 90,0 103,0 1127,0

18C6+*NaCh

I I I I T I T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Utem-1

Slika 132. Usporedba IR spektara natrijevog kolata RT i visokotemperaturne faze
18C6-NaCh.*®
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U skladu s ovim podacima, i s dobivenim maksimumom krivulje prve derivacije apsorbancije
bazne linije na 2500 cm™ (slika 126, umetak), moze se reéi da je raspad kompleksa uoen na
oko 440 K. To se u TGA-DTA krivuljama vidi kao pad mase izmedu 423 K i 523 K, s DTA
maksimumom na 450 K kao pocetak dekompozicije, koja se nastavlja, te se detektira kao
maksimum na oko 480 K.*® Dekompleksiranje 18C6 iz 18C6-NaCh takoder je potvrdeno
usporedbom IR spektara visokotemperaturne faze uzorka sa spektrom samog NaCh (slika
132). S obzirom da u sustavu jedino ostaje NaCh, pad mase u TGA krivulji iznad 523 K zaista
odgovara pirolizi ove molekule, koju su Shopova i sur. opisali kao dekarboksilaciju, a iznad
600 K kao degradaciju cijelog steroidnog kostura.’®®

Prema dobivenim rezultatima, slijed faznih promjena adicijskog kompleksa 18-kruna-6
eter — natrijev kolat, 18C6-NaCh, moze se prikazati kao:

SC;— SC; > SCyy—> N* > IL (—> dekompozicija),

odnosno kao niz strukturnih promjena krutine (SC;, SC,, varijetet SC,,), prije formiranja

kolestericke mezofaze (N*) i izotropizacije (IL), koja je popracena dekompozicijom uzorka.

4.3.2.2. Adicijski kompleks 18-kruna-6 eter — natrijev n-dodecilsulfat (18C6:NaDS)
Adicijski kompleks 18C6-NaDS je kristalan na RT sto se vidi i mikrografijom na slici 133
a. Postojanje ostrih refleksa s medumreznim razmacima u odnosu 1 : 1/2 : 1/3 itd., potvrda su

dvoslojnog rasporeda jedinica (slika 134, tablica 38), pronadenog i kod kompleksa 18C6 s

alkalijskim hidrogensulfatima,'® te Sr hidrogensulfatima,'®* za razliku od 18C6 — Pb
182

dihidrogensulfat, koji se pakira u tzv. polimerne asocijate.

Slika 133. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura kompleksa 18C6-NaDS, snimljene optickim
mikroskopom u ciklusu grijanja uz polarizirano svjetlo: a) RT; b) 380 K; i hladenja: c) 265 K.
Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 250 pm (a i b) i 100 pm (c).?*
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Slika 134. Difraktogram RT faze 18C6-NaDS s oznac¢enim 00l indeksima za pojedini
medumrezni razmak.>®

Tablica 38. Medumrezni razmaci, d, detektirani pri odredenim kutovima, 260, te odgovarajuci
Millerovi indeksi 00, i relativni intenziteti, I, za RT fazu 18C6-NaDS.%®

hkl d/A 20/ °
(001)* 38,56 <4,58
(002) 19,28 4,58
(003) 12,89 6,85
(004) 9,68 9,13
(005) 7,75 11,41
(006) 6,46 13,69
(008) 4,84 18,29
(0,0,14) 2,76 32,33
(0,0,15) 2,58 34,70
*izra¢unato

Lamelna debljina tj. debljina dvosloja, tzv. "bilayer-like" strukture ovog kompleksa na RT
iznosi dgo; = 38,56 A ~ 3,86 nm. Na difraktogramu je vidljiv i izrazeni amorfni maksimum od

4,5 A, na 26 ~ 20 °, koji je karakteristican za neuredenu konformaciju zasi¢enih alifatskih
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parafinskih ugljikovodika, a u ovom slu¢aju predstavlja neuredenost u sloju dodecilnih
lanaca.

Struktura natrijevog n-dodecilsulfata, NaDS je otprije poznata (slika 135).3%3%
Kristalizira u monoklinskom sustavu i prostornoj grupi P2i/c, pri ¢emu su u jedini¢noj Celiji
Setiri molekule, a u asimetri¢noj jedinici jedna molekula n-dodecilsulfata.’*" Alternacija
polarnih i nepolarnih regija koje leze okomito na 100 ravninu ukazuju na tipicnu dvoslojnu
strukturu debljine dvosloja d = 38,915 A ~ 3,89 nm, pri ¢emu su molekule u orijentaciji
"glava-glava".>*? Elektrostatske interakcije dominiraju nad slabijim intermolekulskim
vezanjem izmedu dodecilnih lanaca, te utjeCu na njihovu ukoSenost unutar strukture koja

iznosi oko 15 °©.%!

Slika 135. a) Pakiranje molekula NaDS u monokristalu. Parametri jedini¢ne celije: a = 38,915
A,b=4709 A, c=8,198 A, @ =90,00°, 4 = 93,29 °, » = 90,00 °, V = 1499,80 A*.
b) Prikaz slojevitog slaganja.**"**

Poznavaju¢i duljinu n-dodecilnog lanca (Ic = 1,67 nm), termokemijski radijus sulfatnog
iona (rs = 0,258 nm) na 298 K, te dimenzije 18C6 etera (digcs ~ 0,260 nm),?®® izradunata
priblizna duljina ispruzene molekule iznosi d, ~ 2,45 nm. U skladu s vrijednostima dn, =
0,634 dgo1, mozemo pretpostaviti da je duljina molekule priblizno upola manja od debljine
dvosloja dobivene iz izraunatog difrakcijskog maksimuma (tablica 38). Ukoliko uzmemo u

obzir strukturne i geometrijske karakteristike same komponente NaDS,*"%%

¢injenicu da
natrijev kation potpuno ulazi u Supljinu 18C6 etera, te da su debljine dvosloja spomenute
anionske PAT i istrazivanog kompleksa priblizno jednake, postoje dvije mogucnosti pakiranja

molekula unutar kristalnog Sm 18C6-NaDS na sobnoj temperaturi. Prva moguénost Se opisuje

Tea Mihelj Doktorska disertacija


http://hr.wikipedia.org/wiki/Ugljikovodik

§ 4. Rezultati i rasprava 225

dvoslojem molekula s fleksibilnim dodecilnim lancima, ukosenima pod kutom nesto ve¢im od
50 ° u odnosu na NaDS*! (slika 136 a). Druga mogucnost ukljutuje potpuno ispruzene
molekule, ali s medusobno uklopljenim dodecilnim lancima (slika 136 b). Pri tome su, kao i
kod kristalne strukture same komponente NaDS**'** jasno vidljivi odijeljenji hidrofobni

slojevi dodecilnih lanaca, i slojevi polarnih grupa s 18C6 eterima.

dgg)
dgg)

a) b)

Slika 136. Prikaz moguc¢ih pakiranja kompleksa 18C6-NaDS na RT, prema izracunima s
ustanovljenom debljinom dvosloja od dgo; = 3,89 nm s: a) ukoSenim molekulama; b)
uklopljenim dodecilnim lancima.

Prema DSC analizi (tablica 34, slika 137 a), zagrijavanjem kompleks 18C6-NaDS
pokazuje svojstvo tekucih kristala na oko 382 K (tablica 34).*> Promjene u teksturi uzorka,
sada vidljive kao lancete i pseudoizotropne regije (slika 133 b) ukazuju na najvjerojatnije
formiranje SmB faze,?”” za razliku od anionske PAT NaDS koja je enantiotrop i fomira SmA
fazu. Teksture SmB faze stabilne su do temperature od oko 398 K, kada se uzorak u
potpunosti rastali, a sama izotropna tekuc¢ina daljnim zagrijavanjem postepeno degradira i
karbonizira. Stoga se slijed faznih promjena adicijskog kompleksa 18-kruna-6 eter — natrijev
n-dodecilsulfat, 18C6-NaDS, moze prikazati na ovaj nacin:

SC —» SmB — IL (—» dekompozicija).
Kompleks 18C6:NaDS posjeduje znatno nize temperature faznih prijelaza u odnosu na
anionsku PAT NaDS (LC na 428 K, izotropno na 463 K).
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Slika 137. a) DSC krivulja za adicijski kompleks 18C6-NaDS; b) odgovarajuci IR spektri u

temperaturnom podrucju 323 — 473 K. ¢) Temperaturna ovisnost apsorbancije bazne linije

(prije korekcije) na 2500 cm™ za kompleks 18C6-NaDS. Umetak prikazuje prvu derivaciju

apsorbancije bazne linije za odredivanje temperatura faznih prijelaza.295
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S obzirom da nije bilo moguénosti nakon provedenog ciklusa grijanja provesti ciklus
hladenja bez da kompleks odmah nakon izotropizacije degradira, sklonost formiranja tekuéih
kristala ispitivana je hladenjem netretiranog uzorka na temperature ispod RT. Na oko 265 K
uoCeno je prisustvo djelomi¢no prugastih i slomljenih lepezastih tekstura s efektom
svjetlucanja, karakteristi¢nih za SmC fazu (slika 133 c).”*> Smekti¢ka faza je uocena i kod
same komponente NaDS, ali u obliku glatkih konusnih tekstura, tipi¢nih za SmA, tijekom
ciklusa hladenja na RT. Termotropni mezomorfizam je Cesta pojava kod spojeva s
alikilsulfatnim solima, a cesto je smekticke prirode, i to kao SmA ili SmC
faza, 123224,225.221228333.334 pstojanije ostrog refleksa prvog reda (doo; = 30,80 A) i onog slabijeg
intenziteta drugog reda (doo2 = 15,40 A) na difraktogramu dobivenim SAXD metodom (slika

138) dokaz su promjena videne mikroskopijom tj. sklonost termotropnom mezomorfizmu.
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Slika 138. Difraktogram kompleksa 18C6-NaDS na temperaturi od oko 265 K, dobivena
SAXD metodom.?®

U ovom slucaju, hladenje uzorka potice pomak difrakcijskih maksimuma prema veéim
difrakcijskim kutovima, a debljina dvosloja dobivena kao vrijednost medumreznog razmaka
001, dgo1, snizenjem temperature se smanjuje. Ukoliko se uzme u obzir izracunata priblizna
duljina ispruzene molekule (dm ~ 2,45 nm) i debljina dvosloja od dgo; = 3,08 nm odnos ovih
dviju veli¢ina jednak je dy = 0,795 dooy, Sto znaci da je debljina dvosloja veca od duljine jedne
molekule, ali je istovremeno manja od vrijednosti dviju ispruzenih molekula (dom ~ 4,9 nm).
Budu¢i da je faza SmC definirana je paralelnim razmjestajem molekula unutar slojeva pri

. v . v . . . 204
¢emu su uzduzne osi molekula ukoSene pod nekim kutom u odnosu na slojne ravnine,”" mora
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se uzeti u obzir i ova ¢injenica. Najvjerojatniji strukturni poredak unutar SmC faze ovog
kompleksa okarakteriziran je jasno odijeljenim slojem jedinica krunastog etera i slojem
uklopljenih dodecilnih lanaca, s molekulama blago ukoSenima unutar dvosloja kao Sto

prikazuje slika 139.
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Slika 139. Prikaz moguce strukture SmC kompleksa 18C6-NaDS prema izra¢unima s
ustanovljenom debljinom dvosloja od dgo; = 3,08 nm.

Fazni prijelaz kristal - LC na oko 382 K prema DSC (tablica 32, slika 137 a) i
mikroskopiji (slika 133 b), nije detektiran promjenama IR bazne linije na 2500 cm™ (slika 137
€). Medutim, temperaturno ponasanje IR vrpci karakteristicnih za ovaj sustav (slika 140)
dobro se slaze s uoCenim promjenama u DSC-u (slika 137 a). Primjerice, za vrpcu
deformacijske vibracije 18C6 etera na 582 cm™ (slika 140 b)*®® detektiran je blagi porast
intenziteta od 370 K do 390 K, dok je u istom intervalu uocen i blagi pad intenziteta vrpce na
1109 cm™, koja odgovara isteznoj vibraciji C-O-C skupina 18C6 etera, a koje su u direktnom
kontaktu sa Na* ionom, te one na 836 cm™ (6'(CH)).?* Formiranje tekuéih kristala iz krutine
podrazumijeva prijelaz u djelomi¢no tekucée stanje, a uz promjene u strukturi, sa sobom
ostavlja kao posljedicu slobodnije gibanje molekula unutar sustava i slabljenje veza, $to se u

IR spektru moze detektirati kao promjene u intenzitetu doti¢nih vrpci.
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Tek u temperaturnom podru&ju od 393 do 413 K naglo raste IR bazna linija na 2500 cm™
kao $to je prikazano na slici 137 c¢. Temperaturna ovisnost prve derivacije IR bazne linije na
2500 cm™ definira ovaj fazni prijelaz maksimumom na oko 405 K (slika 137 ¢, umetak).
Nakon toga slijedi blazi rast IR bazne linije na 2500 cm™, s faznim prijelazom u
temperaturnom podrucju 413 — 435 K (slika 137 c¢) i temperaturom od 425 K (slika 137 c,
umetak). Smatra se da prema IR spektroskopiji fazni prijelaz na oko 405 K odgovara
dekompleksiranju krunastog etera iz spoja. U prilog ovoj ¢injenici ide temperaturno ponasanje
karakteristiénih IR spektralnih obiljeZja 18C6 etera. Naime, vrpci na 1109 cm™ pada intenzitet
unutar temperaturnog intervala od 393 K do 438 K. Strmiji pad intenziteta uocen je i kod
vrpci deformacijskih vibracija krunastog etera” na 582 cm™ (slika 140 a) i 836 cm™ i to u
relativno sli¢nom intervalu temperatura: 393 — 420 K i 400 — 435 K, $to se moze protumaciti
kao dekompleksiranje i evaporacija etera iz sustava. Nakon uocenog smanjenja intenziteta,
vecéina vrpci karakteristicnih za ovaj ligand nestaje, a to je ujedno i dokaz da je eter iznad cca.
435 K u izasSao iz sustava. S druge strane, detaljniji pregled dijela IR spektra u regiji izmedu
1330 — 1030 cm™ (slika 140 c) pokazuje novu vrpcu na 1191 cm™ iznad 403 K. Termicki
uzrokovano pojacanje intenziteta vrpce na 1191 cm™ u temperaturnom podrucju 398 — 435 K
dogada se paralelno sa smanjenjem intenziteta vrpce na 1226 cm™ koja odgovara
deformacijskim vibracijama alkilnog lanca (slika 140 d).?* Izobesti¢na todka na 1205 cm™
(slika 140 d) znak je ravnoteze izmedu dviju vrsta koje definiraju ovaj proces. Naime, pojava
vrpce na 1191 cm™ u visokotemperaturnom podrugju, zajedno s vrpcom na 1140 cm™
odgovara formiranju natrijevog sulfata, Na,SOy, dok je postepeno nestajanje vrpce na 1226
cm™, vidljivo kroz smanjenje intenziteta, i odgovara dealkilaciji n-dodecilsulfatnog aniona.?
Nadalje, pojacanje intenziteta obje vrpce koje odgovaraju sulfatnom anionu (slika 140 c i d)
dokaz je rastuéeg ionskog karaktera veze izmedu Na' i sulfatnog aniona, $to je, naravno,
posljedica otpustanja krunastog etera i dealkilacije.”®® U skladu s dobivenim rezultatima,
moze se zakljuéiti da raspad kompleksa 18C6-NaDS pocinje ubrzo nakon izotropizacije (cca.
398 K prema DSC analizi), a odvija se prvo kroz dekompleksiranje krunastog etera od PAT,
a zatim pri nesto viSim temperaturama nastupa i dealkilacija n-dodecilsulfatnog aniona. Prema
proudenom temperaturnom ponasanju IR bazne linije na 2500 cm™ maksimum na oko 405 K
odgovara prvom stupnju raspada, odnosno dekompleksiranju, dok je maksimum na oko 425 K
nastavak tog procesa, ali i pocetak dealkilacije (slika 137 ¢, umetak).?® U prilog rezultatima

idu u prethodna opazanja TGA-DTA analize, koja se dobro slazu s navedenim promjenama te
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ukazuju na 78 %-tni gubitak mase uzorka, odnosno raspad kompleksa. Dodatni dokaz je IR
spektar (slika 137 b) na 453 K, koji odgovara spektru Na,SO,** (slika 137 b, crveno), a pad

mase u krivulji TGA iznad temperature od 523 K trebao bi odgovarati njegovoj daljnjoj

dekompoziciji.
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Slika 140. Temperaturna ovisnost karakteristi¢nih IR vrpci za kompleks 18C6-NaDS: a)
vrpca 18C6 etera na 582 cm™; b) vrpca sulfatnog aniona na 1140 cm™. ¢) Temperaturno
ovisni infracrveni spektri kompleksa 18C6-NaDS u regiji 1330 — 1030 cm™, s naznacenim

promjenama u apsorbanciji tijekom termickog tretmana. d) Paralelni EEJregIed apsorbancija na
1191 i 1226 cm™ tijekom termickog tretmana.?*
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4.3.2.3. Adicijski kompleks 18-kruna-6 eter — natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat
(18C6:NaDBS)

Termodinamicki parametri kompleksa 18C6:NaDBS dobiveni DSC analizom ukazuju na
relativno niske temperature faznih prijelaza s obzirom na prethodno dva istrazena kompleksa
s 18C6 eterom (tablica 34, slika 142 a). Isto tako, na RT je golim okom vidljiva voskasta
masa, dok mikroskopijom iznad RT postoje tzv. Malteski krizevi tipi¢ni za SmA LC (slika
141 a).?* WAXD analizom na RT potvrdeno je da uzorak nije kristalan ve¢ amorfan (slika
143 a). U skladu s navedenim rezultatima, tj. buduc¢i da je kompleks ve¢ na RT izotropan,
18C6NaDBS je okarakteriziran niskom temperaturnom taljenja,”® kao $to je i sama
komponenta natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat, NaDBS (293 K).?* Detaljnije, prema
DSC analizi 18C6:NaDBS, tekuca kristalna faza (LC;) formira se ve¢ na temperaturi od oko
241 K. Vrlo niske vrijednosti promjene termodinamickih parametara faznog prijelaza na oko
258 K ukazuju na mogucénost pojave nove faze tekuceg kristala (LC,), tj. na termotropni
polimorfizam, sve do oko 269 K, kada nastupa izotropizacija (IL).**® U povratnom ciklusu
hladenja uocen je manji maksimum koji odgovara kristalizaciji, a s obzirom na vrijednosti
termodinamickih parametara, kristalizaciji u vidu tekuéih kristala (LC), s pojavom

temperaturne histereze. Kompleksiranje NaDBS i 18C6 etera doprinosi nizim temperaturama
g 299

faznih prijelaza u odnosu na same komponente 18C6 i NaDB

Slika 141. Mikrografije karakteristi¢nih tekstura kompleksa 18C6-NaDBS, snimljene
optickim mikroskopom uz polarizirano svjetlo: a) 310 K; b) i ¢) 243 K. Oznaka predstavlja
veli¢inu objekta od 250 pm (a) 100 um (b) i 50 pm (c).*

Nazalost, zbog ograni¢enja polarizacijskog mikroskopa da prati samo promjene na RT 1
one izazvane poviSenjem temperature iznad RT, nije bilo moguénosti ove fazne prijelaze

pratiti paralelno s DSC-om. Stoga je temperaturno netretirani uzorak ostavljen da stoji u
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zamrzivacu 12 h i 24 h, te su nakon toga snimane mikrografije. Glatke konusne teksture (slika
141 b) karakteristine za SmA faze®® vidljive su nakon 24-satnog skladistenja na izrazito
niskim temperaturama, dok krace vrijeme hladenja te blago poviSenje temperature rezultira
formiranjem pseudoizotropnih regija isprekidanih manjim sferulitima (slika 141 c). Pojava
SmA faze uocena je i kod anionske PAT NaDBS, i dodecilbenzensulfonatne kiseline na 383
K, dok 18C6 eter ne pokazuje termotropna svojstva. Iz ovoga proizlazi da je termicko
ponasanje kompleksa u vidu niskih temperatura faznih prijelaza i termotropnog
mezomorfizma, posljedica dominantne uloge 4-(1-pentilheptil)benzensulfonatnog aniona nad
krunastim eterom. Dominantna uloga 4-(1-pentilheptil)benzensulfonatnog aniona u promociji
termotropnog mezomorfizma uocena je u prethodnim studijama katanionskih PAT, kroz

formiranje raznih smektigkih20136:223.299 136,223

i heksagonsko stupcastih mezofaza.
Mezomorfizam na poviSenim temperaturama detektiran je i kod benzo-krunastih etera s
postranim dodeciloksi i tetradeciloksi lancima, ukazujuci i na znatan utjecaj ugljikovodi¢nih

136
3GS

lanaca u formiranju LC faza, to je dodatna potvrda efekta anionske PAT NaDBS u

kompleksu 18C6NaDBS. Studije navode i primjere kubi¢nih faza raznih N,N dimetil-N-

337

cijanopropil-n-alkilamonijevih polivinilsulfonata, te niskotemperaturne SmB faze |

visokotemperaturne SmA faze raznih 4-oktillbenzensulfonata.*?

SAXD analiza uzorka 18C6NaDBS na 253 K potvrduje postojanje reda kra¢eg dosega,
najvjerojatnije slojevitog tipa slagaline, s vrijednosti medumreZnog razmaka od 29,7 A (slika
143 b), §to bi odgovaralo debljini dvosloja od doo; = 2,97 nm.?*

Poznavajuéi dimenzije razgranatog lanca (I,c = 1,32 nm),"?*?® termokemijski radijus sulfatnog
iona (rs = 0,258 nm)®® i benzena (r, = 0,25 nm)**® na 298 K, dimenzije 18C6 etera (discs ~
0,26 nm),”® te uzimajuéi u obzir da natrijev kation potpuno ulazi u $upljinu etera izraGunata
duljina ispruzene molekule iznosi dmy ~ 2,6 nm. Usporedbom izraunate duljine molekule i
debljine dvosloja dobivene iz 001 difrakcijskog maksimuma, proizlazi odnos dm = 0,874 doo1,
odnosno duljina jedne ispruZzene molekule manja je od debljine dvosloja. Inace je struktura
SmA faze definirana paralelnim razmjestajem molekula unutar slojeva u kojima uzduzne osi
molekula teZze okomitosti na slojne ravnine.””* S obzirom da je debljina izracunatog dvosloja S
potpuno ispruzenim molekulama (d; ~ 5,2 nm) veca od debljine dvosloja dobivene SAXD
analizom, moguce pakiranje unutar SmA faza 18C6NaDBS sadrzi uredene hidrofilne
dijelove, s manje uredenim hidrofobnim slojevima alkilnih lanaca, koji su uklopljeni da se

prilagode debljini dvosloja.
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Slika 142. a) DSC krivulja za adicijski kompleks 18C6-NaDBS. Puna linija 0znacava ciklus
grijanja, isprekidana ciklus hladenja. b) Odgovarajuci IR spektri u temperaturnom podruéju
323 — 473 K. ¢) Temperaturna ovisnost apsorbancije bazne linije (prije korekcije) na 2500 cm’
! za kompleks 18C6-NaDBS. Umetak prikazuje prvu derivaciju apsorbancije bazne linije za
odredivanje temperatura faznih prijelaza.”®
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Slika 143. Difraktogram kompleksa 18C6-NaDBS: a) snimljen na RT metodom WAXD:; i b)
na 253 K metodom SAXD.*®

To je u skladu sa studijama na kompleksima Na i K soli i benzo-krunastih etera s postranim

136 te poliamina i kaliksarena baziranih na sulfonatima,®®** koji jednako

136,338-340

alkoksi- lancima,
kao 1 istrazivani kompleks 18C6-NaDBS grade tipi¢ne dvoslojne strukture.

Temperaturno ovisnim IR spektrima (slika 142 b) promatrano je daljnje termicko
ponasanje ovog kompleksa. Metodom TGA vec¢ je ustanovljen najznaajniji pad mase u
temperaturnom podrudju izmedu 423 K i 523 K (slika 122 c) iako je ne$to blazi pad mase
uoCen i prije. Promjene uocene TGA-DTA analizom kompleksa odnose se na raspad
kompleksa, koje uklju¢uju dekompoziciju i evaporaciju 18C6 etera, Sto je u skladu s
temperaturama dobivenim TGA analizom 18C6.”** Konstantan porast apsorbancije bazne
linije IR spektra na 2500 cm™ (slika 142 c) uocen je u temperaturnom intervalu od 375 K do
440 K, a temperatura od oko 404 K dobivena deriviranjem apsorbancije bazne linije i
uskladivanjem podataka s polinomom cetvrtog stupnja, oznafava pocetak dekompleksiranja
krunastog etera od NaDBS (slika 142 c, umetak).?®® Kao i u prethodnim sludajevima,
dekompleksiranje se odvija zajedno s postepenim izlaskom krunastog etera iz uzorka, a
vidljivo je 1 kao pad intenziteta svih IR spektralnih podrucja karakteristicnih za 18C6 eter
(1109 cm™ i 965 cm™ prikazane na slici 144).**® Vrpca na 1109 cm™ se preklapa sa
spektralnim dijelom na 1130 cm™, koji odgovara i isteznoj vibraciji sulfonata, ali i dijelu

vrpce 18C6 s maksimumom na 1135 cm™. Kako bi se isklju¢io doprinos istezanja sulfonatne
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grupe, ukupna apsorbancija u regiji izmedu 1160 — 1060 cm™ (slika 145) uskladena je s dvije

Lorentzove funkcije.
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Slika 144. Temperaturna ovisnost karakteristicnih IR vrpci 18C6 etera za kompleks
18C6:NaDBS: a) 1109 i 965 cm™, te ¢) 1130 cm™.%®

Doprinos 18C6 ukljucen u spektralni dio na 1130 cm™ (slika 144 b) je odreden pod

pretpostavkom da je omjer intenziteta spektralnog obiljezja krunastog etera na 1109 emti

1135 cm™ konstantan. Ova je pretpostavka potvrdena usporedbom spektara 18C6 i njenog

kompleksa s NaCh, pri ¢emu je omjer Aq135/A41109 = 0,04 + 0,007. Prema tome, spektralni

dio koji odgovara sulfonatu ne mijenja intenzitet, odnosno fazni prijelaz na 404 K ne djeluje

na ovaj dio adicijskog kompleksa, ve¢ samo na krunasti eter, Sto se vidi kroz pad intenziteta

spektralnog dijela na 1130 cm™.>*® Nakon dekompleksiranja i dekompozicije krunastog etera,

daljnji pad mase na TGA krivulji iznad 523 K i istaknuti egzotermni maksimum u tom

podru¢ju na DTA krivulji (slika 122 c) odgovaraju dekompoziciji ostatka kompleksa tj.
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pirolizi NaDBS, sto je potvrdeno i analizom TGA-DTA krivulje same anionske PAT

(interno).
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Slika 145. Temperaturno ovisni IR spektri (321329—5 473 K) 18C6-NaDBS u regiji 1160 — 1060
cm™.

U skladu s navedenim rezultatima, termicko ponasanje adicijskog kompleksa 18-kruna-6
eter — natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat, 18C6-NaDBS, mozZe se prikazati slijedom
formiranja tekuce kristalnih faza u ciklusu grijanja (LCq, LCy) 1 hladenja (LC) iz RT faze
(SC), 1 izotropne tekucine (IL), odnosno:

SC > LC;—> LCy— IL (ciklus grijanja)
IL > LC (ciklus hladenja).

4.3.2.4. Adicijski kompleks 18-kruna-6 eter — kalijev pikrat (18C6-KP)

Metoda priprave monokristala adicijskin kompleksa ni nakon opetovanih eksperimenata
vodenih pri raznim koncentracijama, u prisustvu vode 1 raznih organskih otapala ili njihovih
kombinacija, nije pokazala pozitivan rezultat. 1znimka je 18C6-KP (slika 146), koji prema
dobivenim rezultatima na RT kristalizira u triklinskom sustavu, prostornoj grupi P1. Ova
struktura (SC;) je u skladu s dobivenim podacima.!”® Dobiveni parametri jedini¢ne celije,

zajedno s literaturnim parametrima za isti kompleks prikazani su u tablici 39. 1z usporedbe sa

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 237

strukturom individualne komponente KP,*** vidljivo je da kompleksiranje s krunastim eterom
uzrokuje promjene u tipu kristalografskog sustava, kao posljedicu elongacije kristalografske
osi c, i skra¢ivanja osi a i b. Unutar kristalne strukture 18C6:-KP, Sest atoma kisika 18C6 etera
odstupaju od ravnine, a torzijski kutovi svih -O-CH,-CH,-O- jedinica iznose 65,8 °, dok su
oni -O-CHy- jedinica oko 180 ° (+ sc, ap, = sc).!” Iz navedenih podataka vidljivo je i da
kompleksiranje uzrokuje promjenu u konformaciji krunastog etera, odnosno prelazak iz

172,173

konformacije simetrije C; u kvaziplanarnu konformaciju simetrije D3q, $to je u skladu i s

10L17 3 ista je detektirana i u drugim 18C6 kompleksima s

kvantnokemijskim racunima,
kalijevim solima.'™*3%%*® Strukturu stabilizira mreza vodikovih veza, 77 interakcije
susjednih aromatskih prstenova pikratnih aniona, te koordinacija kalija s eterskim atomima
kisika. Isto kao i kod spojeva raznih kvaternih amonijevih soli i pikrata,**?*
kompleksa 18C6:NaCh,18C6:NaDBS i 18C6:NaDS, > te 18C6 — kalijev hidrogensulfat,*®*

struktura kompleksa 18C6-KP okarakterizirana je kao dvoslojna, s jasno odijeljenim pikratnim

adicijskih

jedinicama, smjestenim izmedu slojeva krunastih etera (slika 146). Supstituiranje 18C6 etera s
oksaadmantanskim jedinicama bitno mijenja strukturu kompleksa s KP, koja za razliku od
istrazivanog kompleksa 18C6'KP, formira lancanu strukturu i podsje¢a na “polimerne
asocijate".** 1z ovog proizlazi da prilikom formiranja odgovaraju¢ih struktura, bitnu ulogu
nemaju samo kation i anion gosta, ve¢ i struktura i geometrija 18C6 etera i njenih

supstituenata.

Slika 146. Kristalno pakiranje kompleksa 18C6-KP. Atomi ugljika obojeni su sivo, kisika
crveno, dusika plavo, a kalija ljubic¢asto. Atomi vodika su izostavljeni zbog jasnijeg prikaza.
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Tablica 39. Usporedba parametara jedini¢ne ¢elije kompleksa 18C6-KP.

18C6KP  a/A b/A c/A al® pI° y/°
exp. 9,077(1) 11,809(4) 11,858(7) 89,59(3) 77,33(5) 75,78(6)
ref®  9,078(3) 11,796(5) 11,843(5) 89,70(4) 77,41(3) 75,81(3)

Zuti igli¢asti kristali kompleksa 18C6-KP (slika 147 a) razlikuju se od prethodno
istrazenih adicijskih kompleksa obzirom na izrazitu sklonost polimorfizmu ili stvaranju
strukturnih varijeteta u krutom stanju tijekom termickog tretmana. Polimorfizam Kkrutine
uocen je kroz relativno visoke promjene termodinamickih parametara faznih prijelaza, pri
temperaturama od oko 328 K (SC,) i 389 K (SCs) (tablica 34, slika 148 a),* tako da bi
relativno niske promjene termodinamickih parametara na oko 346 K mogle upucivati na
formiranje strukturnog varijeteta faze na 328 K (SC,,). Prema TGA-DTA analizi nije uocen
niti pad mase, niti endotermni maksimum unutar istog temperaturnog intervala, koji bi mogao
odgovarati dehidrataciji. Nakon polimorfne promjene na 388 K nastupa taljenje (slika 147 b)
tj. formiranje izotropne tekuéine (IL) na oko 473 K s paralelnom, djelomi¢nom
dekompozicijom, tijekom koje je uodena sitno iglicasta tekstura.*®*® Manji endotermni
maksimum uocen je i na DTA krivulji na oko 475 K, nakon kojeg slijedi blagi pad mase kao

pocetak dekompozicije.

Slika 147. Mikrografije tekstura 18C6-KP, snimljene uz polarizirano svjetlo: a) RT; b) 473 K.
Oznaka predstavlja veli¢inu objekta od 250 pm (b) i 50 pm (a).**

Tea Mihelj Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 239

Vezanje KP za krunasti ligand rezultira izrazito termicki stabilnijom strukturom 18C6-KP u
odnosu na individualne komponente, Sto se vidi Kroz izrazito viSu temperaturu taljenja
kompleksa (dok odgovarajuée temperature za KP odnosno 18C6 iznose 395 K**° odnosno 343
K?*. Termicko ponasanje 18C6-KP okarakterizirano je kao proces bez pojave termotropnog
mezomorfizma, Sto je uoceno i kod samog KP, i pikrata s raznim i viSelanéanim i

oligomernim kvaternim amonijevim solima,?¢#322%7

a Sto ukazuje na utjecaj pikratnog aniona
u promociji termickih svojstava.

Temperaturno ovisni IR spektar za kompleks 18C6-KP (slika 148 b) ne pokazuje
promjene u intenzitetu ili pomaku vrpci do nekih 420 K. Nadalje, IR apsorbancija bazne linije
na 2500 cm™ (slika 148 c) mijenja se s temperaturom.”* Blagi rast apsorbancije u izmedu 350
i 423 K odgovara detektiranim strukturnim promjenama uzorka (DSC, tablica 34, slika 148 a).
Prvi intenzivniji rast poc¢inje na oko 423 K 1 zavrSava na 485 K, a definiran je temperaturom
od oko 445 K. Nakon 485 K nastupa znatno strmiji porast apsorbancije. Obje promjene
upucuju na proces dekompozicije, Sto je uoceno i mikroskopijom u priblizno istom
temperaturnom intervalu. S obzirom da je kalij ipak jace vezan od natrija u kompleksu s 18C6
eterom, ova razlika se odrazava u pozicijama vrpci krunastog etera u IR spektrima. Medutim,
najznacajnija spektralna obiljeZja 18C6 nalaze se u regiji 1800 — 400 cm™, ali se preklapaju sa
spektralnim obiljeZjima pikratnog aniona.”®

Buduéi da prema temperaturno ovisnom IR spektru iznad 420 K ili nisu vidljive
znacajnije promjene u spektralnim obiljeZjima karakteristinih skupina koje grade ovaj
kompleks (slika 148 b), ili se ne mogu razluciti zbog preklapanja vrpci, jedini dio spektra koji
se dade okarakterizirati je 3000 — 2650 cm™ (slika 149 a) koji odgovara isteznim vibracijama
C-H pikrata i krunastog etera, v(CH).>*® Apsorbancija na 2830 cm™ unutar temperaturnog
intervala od 350 K do 500 K uskladena je s Lorentzovim profilom funkcije, te je prikazana na
slici 148 ¢ (umetak). Prvi maksimum uocen je na oko 450 K, drugi na oko 483 K, §to bi
usporedbom s dobivenim DSC rezultatima (tablica 34) =znacilo da djelomi¢no
dekompleksiranje zapravo zapocinje netom prije taljenja kompleksa, te se nastavlja i tijekom

taljenja.
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Slika 148. a) DSC krivulja za adicijski kompleks 18C6-KP; b) odgovarajuéi IR spektri u
temperaturnom podrucju 333 — 523 K. ¢) Temperaturna ovisnost apsorbancije bazne linije
(prije korekcije) na 2500 cm™ za kompleks 18C6-KP. Umetak prikazuje prvu derivaciju
apsorbancije na 2830 cm™ za odredivanje temperatura faznih prijelaza i uskladivanje s
Lorentzovim funkcijama.?*
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Slika 149. a) Temperaturno ovisni IR spektri kompleksa 18C6-KP u regiji 3000 — 2650 cm™.

b) Temperaturna ovisnost vrpce na 1105 cm™.2%

S obzirom da je interval od 485 do 523 K okarakteriziran strmim porastom apsorbancije
bazne linije na 2500 cm™ i konstantnom apsorbancijom na 2830 cm™, a prema TGA krivulji
(slika 122 d, tablica 33) i pocetkom znacajnijeg pada mase, moze se zakljuéiti kako u cijelom
temperaturnom intervalu od taljenja pa nadalje, dolazi do vec¢ih promjena u strukturi uzorka,
ne samo vezano uz dekompleksiranje.?®® | vrpca na oko 1105 cm™ (slika 149 b), koja je
posljedica isteznih vibracija pikrata v(C-O), mijenja i svoj polozaj prema nizim valnim
brojevima i intenzitet, §to se moze protumaciti faznim prijelazima koji posljedi¢no utjecu i na
vezu izmedu K i pikratnog aniona. Isto tako prema Duvalu i sur., termi¢ka dekompozicija KP
zapo&inje tek iznad 490 K.3*® Stoga, najznacajniji pad mase na TGA krivulji u temperaturnom
intervalu izmedu 500 i 573 K, vidljiv kao egzotermni maksimum velike povrSine na DTA
krivulji pri 566 K, nije samo posljedica dekompleksiranja i daljnje dekompozicije krunastog
etera, vec i pirolize pikratnog aniona.

Prema dobivenim rezultatima termicko ponasanje adicijskog kompleksa 18-kruna-6 eter —
kalijev pikrat, 18C6-KP, moze se opisati sklonos¢u polimorfnim promjenama krutine (SCj,
SC,, SCj) i stvaranju strukturnog varijeteta, SC,, prije paralelne izotropizacije |
dekompozicije, odnosno:

SC;— SCy, > SCyy = SC3— IL (dekompozicija).
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4.3.3. Utjecaj kationa i aniona gosta na strukturu i termicka svojstva adicijskih kompleksa s
18-kruna-6 eterom

U ovom dijelu disertacije okarakterizirani su adicijski kompleksi 1,4,7,10,13,16-
heksaciklooktadekana, 18C6 etera, kao domacina, i Cetiri strukturno razli¢ite molekule gosta,
od kojih su tri anionske PAT: natrijev kolat, NaCh; natrijev n-dodecilsulfat, NaDS; i natrijev
4-(1-pentilheptil)benzensulfonat, NaDBS; dok je cetvrti gost Kalijev pikrat, KP; Kkoji
posjeduje odredenu hidrofilno-hidrofobnu ravnotezu, no ne smatra se konvencionalnim
amfifilom. lako se sintezom formiraju kompleksi koji se prije svega razlikuju po kationu
molekule gosta (Na, K), uz utjecaj kationa, uocen je znatan utjecaj anionskog dijela molekule
gosta u termiCkim i strukturnim svojstvima istrazenih adicijskih kompleksa. Termicka
svojstva bitno se razlikuju kod svakog pojedinog kompleksa, a ocCituju se u razlici njihove
termicke stabilnosti, broju i tipu faznih prijelaza te sklonosti polimorfizmu i termotropnom

mezomorfizmu.
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Slika 150. Graficki prikaz ovisnosti temperatura izotropizacije (T;, puni kvadrat), i
temperatura dekompozicije (Tq, puni krug) o duljini presjeka aniona gosta, .

Slika 150 prikazuje ovisnosti temperatura izotropizacije, T;, i dekompozicije Tg4, 0 duljini
aniona molekule gosta, l,. Apscisa prikazuje duljinu pojedinog aniona molekule gosta,
odnosno duljinu presjeka, koja raste u nizu: pikratni anion iz KP, (~ 0,8 nm) < kolatni anion iz
NaCh, (~ 1,5 nm) < n-dodecilsulfatni anion iz NaDS (~ 2,2 nm) < 4-(1-

pentilheptil)benzensulfonatni anion iz NaDBS (~ 2,5 nm). Razlike u temperaturama
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izotropizacije i dekompozicije upucuju na bitan utjecaj aniona gosta (Slika 150), pri ¢emu
navedene temperature padaju u nizu: 18C6-KP > 18C6-NaCh > 18C6-NaDS > 18C6-NaDBS.
Ukolko uzmemo u obzir duljinu presjeka pojedinog aniona molekule gosta, pad temperatura s
duljinom aniona gosta upucuje na ¢injenicu da termicka stabilnost kompleksa vidno ovisi 0
dimenzijama aniona gosta. Ovisnosti temperatura izotropizacije i dekompozicije o duljini
presjeka aniona gosta odredene su linearnom regresijom, Sto zna¢i da s porastom duljine
molekule, termicka stabilnost pada, vidljiva kroz linearan pad temperatura izotropizacije i
dekompozicije:
T;/K=542,5-62,11, (R = 0,9405) (29),
Tq4/K =488,5—-23,21, (R= 0,9521) (30).
Isto tako, usporedba kationa gosta ukazuje na vise temperature izotropizacije i
dekompozicije (slika 150) kompleksa s kalijem (18C6-KP) u odnosu na komplekse s natrijem.
Bitno veca termicka stabilnost kompleksa 18C6-KP moze se objasniti visokom selektivno$éu
18C6 etera pri vezanju kationa. Naime poznato je da selektivnost krunastih etera proizlazi iz
veli¢ine same Supljine etera koja ima svojstvo primanja kationa odredenog radijusa,
sposobnosti ciklickog kostura da gradi koordinacijsku Supljinu, te tako optimizira interakciju
sa kationom, i konformacijske fleksibilnosti molekule da se koordinira i prilagodi
gostu.ll’lz'l‘r’gf163 Prema pravilu ionskog radijusa kationa 1 veli¢ini Supljine krunastog etera,
18C6 domacinu viSe odgovaraju spojevi s kalijem, budu¢i da isti najbolje interkalira u

160 O rezultiralo je izrazito

Supljinu 18C6 etera.’®® Takvo vezanje po principu klju¢ — brava'®
visokom stabilnosc¢u adicijskog kompleksa 18C6-KP, $to se i vidi kroz termicka svojstva. S
druge strane, vezanje natrijevog kationa i 18C6 etera, uz relativno dobru interkalaciju kationa,

160 %to rezultira stabilnim

potpomaze konformacijska prilagodba samog domacina,
kompleksima 18C6-NaCh, 18C6-:NaDS i 18C6-NaDBS, no ipak u odnosu na kompleks s
kalijem, manje otpornima na temperaturne promjene.

Na slici 151 prikazane su krivulje ovisnosti ukupnih promjena reakcijske entalpije, ZAH i
entropije, XAS faznih prijelaza o tipu individualne anionske komponente, odnosno o duljini
presjeka l,. Pri tome treba uzeti u obzir da promjena termodinamickih parametara zadnjih
faznih prijelaza tj. izotropizacije nisu uklju¢ene U rac¢un, buduéi da je za kompleks 18C6-KP
detektiran paralelan raspad kompleksa i doti¢ni fazni prijelaz, a to moze dovesti do krivih
zakljucaka tijekom usporedbe termodinamickih parametara. Ovisnosti ukupnih promjena

termodinamickih parametara faznih prijelaza pojedinog kompleksa o duljini presjeka aniona
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gosta odredene su linearnom regresijom. Iz usporedbi proizlazi da ukupna promjena

termodinamickih parametara faznih prijelaza za pojedini adicijski kompleks linearno pada u
nizu 18C6-KP > 18C6:NaCh > 18C6:NaDS > 18C6-NaDBS:

YAH/k] mol~! = 67,30 — 16,321, (R = 0,9979) (31),

¥A,S/] molK~1 = 187,50 — 44,59 1, (R = 0,9991) (32),

Sto znaéi da ukupna promjena reakcijske entalpije i entropije faznih prijelaza pada s
veli¢inom, to¢nije duljinom aniona gosta, 0dnosno s ve¢om molekulom gosta potrebno je

manje toplinske energije za fazne prijelaze.
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Slika 151. Graficki prikaz ovisnosti ukupne promjene reakcijske entalpije (2AH, puni
trokut), i ukupne promjene reakcijske entropije (ZAS, puni krug) faznih prijelaza pojedinog
kompleksa, o duljini presjeka aniona gosta, .

Svi istrazivani adicijski kompleksi na RT formiraju strukture nalik na dvosloj. Ono $to ih
razlikuje jesu doprinosi raznih faktora pakiranja koji ukljucuju tip, geometriju i veli¢inu
anionskog dijela molekule gosta, veli¢inu kationa gosta, steriCke smetnje kao posljedice
veli¢ine molekula, te koordinacijska veza izmedu domacina 18C6 i kationa molekule gosta, i
medumolekulske interakcije koje dodatno stabiliziraju strukturu. Najveca koli¢ina potrebne
toplinske energije za fazne prijelaze kompleksa 18C6-KP moze se objasniti znatno

kompaktnijim slojevitim pakiranjem molekula unutar kristalne resetke, kao posljedica manje
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molekule aniona gosta, bez ili relativno male pojave sterickih smetnji, bez dodecilnih lanaca
koje strukturu ¢ine fleksibilnijom, a u obzir dolaze i prethodno spomenuta interkalacijska
kompatibilnost kalija i 18C6, koja strukturu ¢ini dodatno stabilnom. Pikratni anioni posjeduju

sposobnost formiranja jakih 77 interakcija izmedu susjednih aromatskih prstenova,*?*3%

a
centralni kisikov atom i nitro grupe omogucavaju formiranje intramolekulskih vodikovih
veza 12230298348 gye 1o 7a posljedicu ostavlja i vise temperature faznih prijelaza, te veéu
kolicinu potrebne toplinske energije kako bi se struktura razorila, $to znaci da je ista termicki
stabilnija u odnosu na druge komplekse, a to je u skladu i s prethodno dobivenim podacima
prikazanima na slici 150. Pakiranje u slojeve kompleksa 18C6 i kolatnih molekula
stabilizirano je, uz hidrofobne interakcije nepolarnih, rigidnih steroidnih kostura,
isprepletenom i gustom mrezom vodikovih veza izmedu susjednih hidroksilnih grupa kao
posljedice prisustva triju hidroksilnih grupa po jednoj molekuli NaCh.***** S druge strane,
uvodenje u strukturu potpuno drugacije anionske PAT NaDS i NaDBS, uz vodikove veze
¢ijih je centara manje u odnosu na prethodnu molekulu KP, unutar strukture djeluju i slabije
hidrofobne interakcije u sloju linearnih odnosno razgranatih dodecilnih lanaca. Hidrofobne

124 ali uz moguénost odredenog stupnja

interakcije doprinose guS¢em, blizem pakiranju lanaca,
fleksibilnosti lanaca. Otezano pakiranje alkilnih lanaca unutar kristalne resetke koje je
uzrokovano mogué¢im konfiguracijama pojedine jedinice lanca,'®* potencijalno uzrokuje

4 ¥
39ast0

stericke smetnje, koje su vrlo vjerojatno vece kod razgranatog lanca (18C6-NaDBS),
dodatno doprinosi manje kompaktnom, fleksibilnijem dvoslojnom molekulskom sklopu. U
skladu s time, za fazne prijelaze potrebna je znatno manja koli¢ina energije koja bi potaknula
molekulska gibanja, rotacije oko veza i promjene konformacije molekula, a time i slabljenje i
pucanje veza, te se kao posljedica javlja i manja promjena entropije.

Sklonost polimorfnim prijelazima kruto-kruto kod kompleksa 18C6-KP i 18C6:NaCh, te
sklonost formiranju LC mezofaza kod kompleksa s natrijevim solima anionskih PAT takoder
je posljedica arhitekture nastalog molekulskog sklopa, ali ve¢im dijelom dominacije molekule
gosta u promociji polimorfizma i mezomorfizma. Promocija termotropnog mezomorfizma
razlikuje se u tipu nastalih mezofaza; od kiralne nematicke faze 18C6'NaCh, do smektickih
mezofaza 18C6 kompleksa s NaDS i NaDBS, koji je sklon i termotropnom polimorfizmu.
Stabilnost mezofaza isto tako ovisi o tipu molekule koji sudjeluje u strukturi, pa se tako
uocena kiralna nematic¢ka faza proteze kod 18C6'NaCh u temperaturnom rasponu od 10 K,

dok su smekti¢ke faze 18C6:'NaDS i 18C6:NaDBS stabilne oko 16 K odnosno 28 K. Sklonost
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formiranja Sm mezofaza u kompleksima 18C6:NaDS i 18C6:NaDBS u skladu je s poznatom
¢injenicom da se stabilni LC dvoslojevi formiraju kada je broj ugljikovih atoma unutar
alkilnog lanca PAT najmanje osam, a sklonost i stabilnost raste s porastom duljine lanca,
naro¢ito onih s brojem ugljikovih atoma izmedu 10 i 18.*° Suprotno tome, kraéi postrani
ugljikovodi¢ni lanac molekule i kiralnost molekule NaCh poticu stvaranje N* faze tijekom
termickog tretmana 18C6:NaCh, iako sam NaCh ne pokazuje svojstvo mezomorfizma.
Izostanak mezomorfnih svojstava kod kompleksa 18C6-KP posljedica je i dominantne uloge
pikratne molekule da formira izrazito stabilnu 3D mrezu vodikovih veza, zbog Cega su
molekulska gibanja ograni¢ena.”**® S druge strane, kod kompleksa 18C6:NaDS i
18C6NaDBS, blago povisenje temperature poti¢e termicka gibanja u vidu konformacijskih
promjena alkilnih lanaca uzorkovanih rotacijom -CH,- jedinica oko jednostruke veze,*%219197
a s daljnim poviSenjem temperature molekulska gibanja i vibracije uzrokuju potpuni gubitak
uredenosti unutar slojeva §to favorizira stvaranje LC faza. %1919

Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da uz kation gosta, kemijska priroda
same anionske komponente, njena geometrija a posljedi¢no tome i njeno pakiranje, te svojstva
koja ona sama kao individualna komponenta posjeduje, a isto tako i odgovarajuca

kombinacija domacina i gosta, znatno utje¢u na strukturu rezultiraju¢eg sklopa, time i na

njegovu stabilnost 1 termi¢ko ponaSanje.
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§ 5. ZAKLJUCAK

Spontana transformacija nezive tvari u zive subjekte rezultat je kontinuiranih evolucijskih
predbioloskih procesa, povezanih s porastom molekulske i supramolekulske organizacije.
Podru¢je supramolekulske kemije snazno doprinosi razvoju istraZzivanja i primjenama na
podru¢ju medicine, biologije i kemije, kao i znanstvenom razumijevanju zivota, zdravlja,
dijagnostike i terapije. Ovom podrucju pripadaju i molekule PAT, zbog svojstva spontane
samoorganizacije u razne supramolekulske agregate. Glavne pokretacke sile supramolekulske
organizacije jesu entropijski faktori i interakcije tipa elektrostatskih, van der Waals-ovih sila,
hidrofobnih interakcija te vodikovih veza. Nastale produkte u pravilu karakterizira prisutnost
amfotropnih svojstava, tj. pokazuju i liotropna i termotropna mezomorfna stanja, ili jedno od
navedenih.

Kolna kiselina, odnosno 3a-,7a-,12a-trihidroksi-5p-kolan-24-ska kiselina (HCh) je tipi¢na
anionska sterodina PAT, prisutna u organizmima svih sisavaca u obliku brojnih zué¢nih soli,
od kojih je poznatiji natrijev kolat. Jedinstvena facijalna amfifilnost, kiralnost i asimetricnost
omogucava ovakvim molekulama diktiranje svojstava asocijacije i agregiranja, gost-ovisni
polimorfizam, te formiranje kompleksnih hijerahijskih struktura unutar kristalnih formi. Stoga
je za ovu doktorsku disertaciju provedena sinteza spojeva baziranih na kolnoj kiselini, HCh ili
natrijevom kolatu, NaCh, tako da su komponente i uvjeti za interakciju s raznim istrazivanim
PAT podeseni tako da se omoguci samoorganizacija u hibridne supramolekulske membrane,
kao novih potencijalno funkcionalnih materijala. U skladu s time, sintetizirane su: 1)
odgovarajuce katanionske PAT, 2) metaloamfifili i 3) gost — domacin kompleksi.

1) Sintetizirani katanionski kolati su amfifilni spojevi nastali medudjelovanjem kationske
komponente, kvaterne amonijeve soli ili n-dodecilpiridinijevog kationa, s anionskom
amfifilnom komponentom NaCh, u ekvimolnim udjelima pri konstantnoj temperaturi i tlaku,
uz uklonjene anorganske protuione. Struktura ovakvih PAT se bazira na elektrostatskim
interakcijama izmedu neprotonirane karboksilne grupe kolatnog aniona i kvaternog
amonijevog kationa odgovarajuée kationske PAT. Unutar prve podskupine kruti katanionici
medusobno se razlikuju u kationskom dijelu molekule, odnosno u broju n-dodecilnih lanaca
na istoj amonijevoj grupi (n¢), tako da razlikujemo dodeciltrimetilamonijev kolat (DTA-Ch,

n. = 1), didodecildimetilamonijev kolat (DDA-Ch, n. = 2), tridodecilmetilamonijev kolat
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(TDMA-Ch, n. = 3). Drugu podskupinu katanionskih kolata karakterizira porast broja
amonijevih grupa (nn), a posljedi¢no i porast broja n-dodecilnih lanaca, u okviru ¢ega su
istrazivani dimer dikolat (Dimer—Ch, n, = 2), trimer trikolat (Trimer—Ch, n, = 3), i tertamer
tetrakolat (Tetramer—Ch, n, = 4). Ovi katanionici se razlikuju od dodecilpiridinijevog kolata
(DPy—Ch) prema vrsti ionske grupe, pa je uz kolat unutar tre¢e podskupine, sintetiziran
dodecilpiridinijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat (DPy-DBS) i dodecilpiridinijev pikrat
(DPy-P). Cilj ovog dijela disertacije bio je objasniti utjecaj broja lanaca (nc) i broja ionskih
grupa (np), vrste kationskih te anionskih polarnih grupa na fazne prijelaze te arhitekturu
samoorganizirajuéeg sklopa. Doti¢nim spojevima istrazena je struktura, i termicko ponasanje,
u smislu ispitivanja termicke stabilnosti, faznih prijelaza i pripadnih termodinamickih
parametara, sklonosti kompleksnom polimorfizmu i stvaranju strukturnih varijeteta, sklonosti
formiranja mezofaznih struktura i tipa mezofaze. Termicka svojstva usporedivana Su S
odgovaraju¢im svojstvima kationskih PAT, koje su zapravo halogenidni analozi ovih
katanionika, a kori$tene su u njihovoj sintezi.

DTA-Ch, DDA-Ch, TDMA-Ch, DPy—Ch, DPy-DBS i DPy-P potvrdeni su kao spojevi
udjela kationske i anionske komponente 1 : 1, dok je utvrdeni odnos kation : anion = 1: 2 za
Dimer-Ch, 1 : 3 za Trimer—Ch, odnosno 1 : 4 Tetramer—Ch. Vecina sintetiziranih
katanionskih kolata formiraju iglicasti precipitat, koji se sastoji od joS sitnijih niti, 1 raste samo
u duljinu, §to onemogucéava uspjeSnu pripravu monokristala za detaljniju strukturnu analizu.
Prema metodi WAXD pretpostavlja se prisutnost samo jedne molekule katanionika Trimer—
Ch i Tetramer—Ch, zatim priblizno dvije molekule TDMA—Ch, dvije molekule DDA-Ch i
Dimer—-Ch u jedini¢noj ¢eliji, dok jedini¢na celija DTA—Ch najvjerojatnije sadrzi Cetiri
molekulske jedinke, pri ¢emu vecina kristalizira u triklinskom sustavu, prostornoj grupi P1,
osim DTA-Ch i Tetramer—Ch koji su monoklinski (prostorna grupa P2). Katanionske PAT
DTA-Ch, DDA-Ch, TDMA-Ch i Dimer-Ch formiraju nesto slabije uredene atipi¢ne
dvoslojne kristalne strukture, s najvjerojatnije moguéim pakiranjem u tipu "sendvica".
Debljina dvosloja linearno raste s brojem n-dodecilnih lanaca, kao posljedica izvjesne
ukoSenosti ugljikovodi¢nih lanaca PAT izmedu slojeva ionskih grupa, njihove djelomicne
uklopljenosti u organizaciji strukture, promjene konformacije n-dodecilnih lanaca, ili uslijed
kombinacije svih pojedinih faktora.

Termicko ponaSanje ispitivanih katanionskih kolata funkcija je strukture nastalog sklopa,

ali 1 utjecaja strukture i termickih svojstava kvaternog amonijevog kationa koji se koristi u
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sintezi, te manjim dijelom kolatnog aniona. Individualne katanionske PAT bazirane na kolatu
razlikuju se po broju i tipu faznih prijelaza, sklonosti polimorfnim promjenama ili formiranju
strukturnih varijeteta, zatim sklonosti termotropnom mezomorfizmu i tipu smektickih (Sm)
faza, sklonosti degradaciji paralenoj s izotropizacijom koja je uo¢ena kod DDA-Ch i Dimer—
Ch, sklonosti usporenoj kristalizaciji s formiranjem Sm ili kristalnih faza. Porastom
kompleksnosti strukture unutar skupine kolata s rastu¢im brojem n-dodecilnih lanaca gasi se
sklonost polimorfizma krutine, dok porast kompleksnosti strukture s rastu¢im brojem
amonijevih grupa uzrokuje izrazene strukturne promjene u krutini koje obuhvacaju stvaranje
strukturnih varijeteta. Sklonost termotropnom mezomorfizmu uocena je kod svih uzoraka u
obje grupe istrazivanih kolata, ali se promocija mezomorfizma razlikuje u tipu Sm mezofaza
tako da su detektirane SmA i SmC faze, i u enantiotropnim svojstvima, koja su uocena kod
DTA-Ch, TDMA-Ch i Trimer—Ch.

U usporedbi s halogenidnim analozima, struktura katanionskih kolata termicki je
stabilnija, Sto se oCitovalo kroz viSe temperature faznih prijelaza katanionskih PAT. Iznimno,
Trimer-Ch i Tetramer—Ch su manje stabilni od kationskih "roditeljskin” PAT, §to je
posljedica geometrijskih faktora i smetnji izazvanih zamjenom bromidnih aniona s tri
odnosno Cetiri velika kolatna aniona, vlastitih hidrofilno-hidrofobnih svojstava, koji
onemogucavaju uredno uklapanje u cijelu strukturu.

Temperature izotropizacije 1 ukupne promjene termodinamiCkih parametara slijede
polinomnu ovisnost o ukupnom broju n-dodecilnih lanaca, n;, odnosno vrijednosti rastu s
porastom broja n-dodecilnih lanaca do dvolancanog kolata, a zatim padaju kod trolancanog
kolata. Neocekivano niza temperatura izotropizacije za TDMA—Ch rezultat je manje gustog
pakiranja tri fleksibilna dodecilna lanca 1 njihovog uvecanog konformacijskog nereda, te
rezultirajucih sterickih smetnji, pri ¢emu se umanjuje efekt van der Waalsovih interakcija
izmedu lanaca. Stabilizaciji strukture dvolanc¢ane katanionske molekule DDA-Ch dodatno
doprinosi i geometrija molekule s parnim brojem n-dodecilnih lanaca, parnim brojem metilnih
skupina i kolatnim anionom. Pri tome je za povecanje termiCkih gibanja unutar takve
strukture potrebna veca koliCina toplinske energije, u odnosu na druga dva katanionika.
Problem formiranja uredenije, kompaktnije strukture vidi se i kroz usporenu kristalizaciju iz
taline u ciklusu hladenja, koja za DTA—Ch poc¢inje trenutno ali traje 48 h, dok za TDMA—-Ch

kristalizacija pocinje nakon dvadesetak, a zavrSava nakon 24 h.
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Poveéanje stupnja oligomerizacije katanionskih kolata, np, uzrokuje linearan pad
temperature izotropizacije, kao posljedice geometrije dimernih i oligomernih kolata. Vezanje
sve veceg broja kolatnih aniona u strukturu koja sadrzi sve veéi broj ionskih grupa, a
posljedi¢no tome i veci broj n-dodecilnih lanaca, uzrok je sve nepovoljnijih steri¢kih utjecaja,
koji onemogucavaju potpuno uklapanje komponenti u slojevitu strukturu, a time ¢vrsto i
termicki stabilno pakiranje katanionika, $to onda uzrokuje i pad temperatura u spomenutom
nizu. Ukupne promjene termodinamickih parametara faznih prijelaza neznatno padaju u nizu
do Trimer—Ch, a zatim raste s ukupnim brojem amonijevih grupa, i posljedi¢no tome, brojem
n-dodecilnih lanaca, odnosno do Tetramer—Ch. Povecanje vrijednosti ukupne promjene
reakcijske entropije posljedica je povecanog nereda unutar strukture cijelog katanionskog
sklopa tijekom termickog ciklusa. Sto je struktura kompleksnija, to je potrebna veca toplinska
energija za njeno razaranje, a time 1 entropija raste zbog povecanih termickih gibanja. Sve
kompleksnija arhitektura, bliza polimernoj, uzrokuje otezano sparivanje naboja i formiranje
kristalne reSetke nakon termicke obrade uzoraka, koje s uvodenjem amonijevih grupa u
kationsku PAT postaje znatno sporije u odnosu na katanionike s variraju¢im ukupnim brojem
n-dodecilnih lanaca, a traje 48 h, odnosno 72 h, kod katanionika Trimer—Ch odnosno
Tetramer—Ch.

Uvodenje u strukturu potpuno drugacije ionske grupe kvaterne amonijeve soli, bitno
mijenja termicka svojstva katanionskog kolata, tako da istrazeni DPy—Ch u usporedbi s DTA—
Ch, posjeduje nizu temperaturu izotropizacije, te gubi sklonost polimorfnim promjenama i
termotropnom mezomorfizmu. Termicko ponasanje DPy—Ch jednim dijelom je posljedica
delokaliziranog pozitivnog naboja unutar cijelog aromatskog sustava piridinija, koji doprinosi
veéem radijusu ionske grupe, i manjoj gusto¢i naboja od alkilamonijeve grupe, a oslabljuje
elektrostatsku interakciju izmedu dodecilpiridinijevog kationa i1 kolatnog aniona. Kao
posljedica nastupa naruSavanje strukture u jednom koraku jer se osim termickih gibanja u
sloju dodecilnih lanaca, istovremeno javljaju i vibracije u sloju ionskih grupa, $to dovodi do
taljenja kao jedinog uocenog faznog prijelaza.

Dominantan utjecaj anionskog konstituenta na strukturna i termicka svojstva vidljiv je u
grupi spojeva baziranih na dodecilpiridinijevom kationu i to kroz dekompoziciju paralelnu s
izotropizacijom kod DPy—Ch, termotropni mezomorfizam i polimorfizam u tipu smektckih
faza kod DPy-DBS, uoc¢enu temperaturnu histerezu, kristalizaciju u formi sabljastih tekstura i

taljenje bez prethodnih polimorfnih promjena i formiranja mezofaza kod DPy—P. Jo§ jedan
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faktor koji treba razmotriti jest simetri¢nost 0dnosno asimetri¢nost molekule po pitanju
duljine lanaca. Naime, DPy-DBS se moze smatrati simetricnim katanionikom, a duljina
razgranatog lanca kompenzirana je benzensulfonathnom grupom anionskog dijela molekule,
Sto znaci da se oba lanca mogu smatrati dodecilnima, a to uzrokuje kompleksno termicko
ponasanje s po nekoliko faznih prijelaza.

Raznoliko termicko ponasanje istrazivanih katanionskih spojeva upucéuje na relativno
kompleksno i uzajamno medudjelovanje geometrijskih i strukturnih fakora molekula odnosno
pakiranja lanaca i/ili steroidnog kostura te pripadaju¢ih ionskih grupa, velicine, tipa i
kemijske priroda ionskih grupa, broja alkilnih lanaca te faktora simetrije hidrofobnih dijelova
molekule, zatim elektrostatskih interakcija i hidrofilno-hidrofobnih ravnoteza koje djeluju u
slojevima. Isto tako, prisutni su i utjecaji kationskih i anionskih komponenti koji €ine
molekulu, pri ¢emu uvijek jedna veé¢im dijelom pokazuje dominaciju i promovira termicka
svojstva individualne komponente.

2) Nastajanje metaloamfilnih kompleksa bazira se na interakcijama mono-, di- ili
viSevalentnih metalnih kationa, 1 odgovaraju¢eg broja kolatnih aniona. Sinteza je provodena
interakcijom ekvimolnih koncentracija NaCh i (Ca(ll) i Ba(ll)) ili nitrata (Ag(l) i La(lll)), te
neutralizacijom metalnog oksida (Ag(l)) ili hidroksida (Ca(ll) i Ba(ll)) s HCh, isto tako u
ekvimolnim koncentracijama ishodnih otopina. Cilj ovog dijela doktorata bio je objasniti
specifini utjecaj metode priprave sustava i1 doticnog metalnog kationa, te variranih
koncentracija komponenata na fizikalno-kemijska svojstva, strukturu i morfologiju
metaloamfifila. Kako bi se objasnio utjecaj koncentracije, dodatno su se pripremali sustavi
konstantne koncentracije CaCl, i varirajuce koncentracije NaCh, te sustavi raznih ekvimolnih
koncentracija La(NOs)z i NaCh.

Metode sinteze utjecu na morfologiju uzoraka metaloamfifila. Medudjelovanje NaCh i
metalnih nitrata ili klorida, uzrokuje formiranje hidrogelova Ag—Ch®, Ba-Ch®, Ca-Ch® i La—
Ch®, dok su neutralizacijom metalnih oksida ili hidroksida HCh formirani kompleksi
praskaste konzistencije: Ag—-Ch" i Ca—Ch". Za geliranje je vrlo bitan tip odnosno struktura
molekule, §to struktura kolatne molekule omoguéava svojom facijalnom hidrofilno-
hidrofobnom ravnotezom, uz istovremenu prisutnost hidrofobnog steroidnog kostura i
hidrofilnih polarnih grupa, pri ¢emu hidroksilne grupe preferiraju formiranje guste mreze
vodikovih veza, i doprinose stabilizaciji gela. Medutim, precipitacija kao posljedica

neutralizacije s HCh, upucuje i na bitan utjecaj pH vrijednosti sustava, koja je u gelovima
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iznosi pH ~ 7, dok je u sustavima s formiranim precipitatom pH ~ 5,0. U sustavima metalnih
soli i NaCh postoji ravnoteza HCh i NaCh, koja medudjelovanje komponenti vodi ili smjeru
agregacije i precipitacije ili geliranja. To zna¢i da u kiselijem podrucju taloZi kolna kiselina
(pH < 6,5) 1 razara gel formiranjem precipitata. pH vrijednost bliza neutralnoj u sustavima
metalnih soli i NaCh onemogucava protonaciju kolatnog aniona, time i precipitaciju HCh, a to
rezultira stabilnim hidrogelovima. U formiranim hidrogelovima uocena je pojava Schlieren i
Grandjean tekstura koje su odlika kolesterickih faza, §to potvrduje dominantan utjecaj kolatne
kiralne molekule, a u kompleksima s metalima uzrokuje pojavu specificnog tipa liotropnih
mezofaza.

Vrijeme starenja sustava takoder utjeCe na morfologiju gela, tako neposredno po sintezi
prevladavaju grudicaste tvorevine, 3 — 4 sata nakon sinteze gel postaje gusci, a nakon 24 sata
su vidljive ravne, i ve¢im dijelom savijene iglice, dok 5 dana kasnije, mrezu gela ¢ine
prevladavaju¢e ravne, nesavijene i deblje iglice. Debljina iglica praskastih, polikristalnih
uzoraka se ne mijenja, dok im s vremenom duljina raste, a iglice su pune i gradene od niza
medusobno isprepletenih i1 spojenih niti. Promjena morfologije gela i rezultiraju¢a deblja
vlakna i kod praskastih i kod geliraju¢ih metaloamfifila, rezultat su sklonosti kolatnih
molekula da formiraju hijerarhijske strukture, mehanizmom prelaska bimolekulskog sklopa u
spiralne nakupine medusobnim povezivanjem molekula u cikli¢ku mrezu pomocu vodikovih
veza, §to omogucava daljnje povezivanje u vece i1 deblje snopove tzv. tercijarnih i kvaternih
struktura, vrlo slicnim onima kod proteina.

Zagrijavanje vlaznog gela uzrokuje njegovu dehidrataciju, pri ¢emu se ne naruSava
mreZzasta struktura, ali se stvara umreZeniji 1 kompaktniji gel s debljim iglicama koja
podsjecaju na deblja vlakna. S aspekta termickog ponaSanja, metaloamfifili u obliku gela 1
praha ne ukazuju na polimorfne promjene i promjene povezane s formiranjem termotropnih
mezofaza, ve¢ povisenje temperature prati taljenje i kompletna dekompozicija uzoraka.

Na temelju elementne i TGA-DTA analize pretpostavljene su strukture metaloamfifila, a
dodatno su strukture Ba—Ch® i La—Ch® usporedene i potvrdene DFT radunom. Separacija
antisimetricnih 1 simetricnih isteznih IR vibracija COO™ grupe upucuje na bidentantni
koordinacijski mod kolatnog aniona s metalnim ionom, odnosno nastajanje kelatnih
kompleksa. U kompleksu La—Ch® nitratni ligand koordinira La** ion, takoder u bidentantnom
modu. Strukture metaloamfifila variriaju po pitanju omjera vezanja metala i kolata, ali se ne

razlikuju obzirom na metodu sinteze, $to znaci da je u Ag—Ch kompleksima zadrzan omjer Ag
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: Ch=1":1, kod Ba—Ch® omjer Ba: Ch=1: 1, zatim kod Ca—Ch omjer Ca:Ch=1:1, dok
kod La—Ch® dva kolatna aniona koordiniraju La®*" ion. Strukture geliraju¢ih kompleksa sadrze
odgovarajuci broj molekula vode, koje su u koordinaciji s centralnim metalnim ionom, ili su
uklju€ene u kristalno pakiranje formiranjem vodikovih veza. Svi metaloamfifilni kompleksi
formiraju uredene ili manje uredene strukture nalik na dvosloj, kao osnovne obrasce pakiranja
unutar kompleksnijih hijerarhijskih struktura.

Bitna razlika kolatnih metaloamfifla u odnosu na katanionske kolate je sposobnost
koordinacije kolatnog aniona s metalnim kationom. Metalni kation stvara koordinacijsku vezu
s vetim brojem aniona, a moze rezultirati formiranjem nestehiometrijskog kompleksa s
obzirom na organski (kolatni) anion, bez obzira na ekvimolne uvjete sinteze, a koja, u slucaju
katanionika po ve¢ poznatom principu doprinosi stehiometrijskom vezanju s obzirom na
kolatni anion. Kompozicija reakcijske smjese bitno utjeCe na slijed interakcija i dobiveni
rezultiraju¢i kompleks. Uz prirodu i gradu odgovarajuée zucne soli, koja kao konvencionalna
PAT ovisno o koncentraciji omogucava formiranje raznih supramolekulskih vrsta, jedan od
bitnijih faktora je i sama priroda metalnog iona tj. njegov ionski radius i potencijal. Dodatni
faktor koji je moZze utjecati na strukturu kompleksa viSevalentnih metala i kolatnih molekula,
narocito u slucaju interakcije s trovalentnim La, jest arhitektura i veli¢ina kolatnog aniona.
Stericke smetnje uzrokovane ve¢im brojem takvih aniona u blizini kationa, onemogucavaju
interakciju tri kolatna aniona s La** ionom, pa ¢e tako i kod krutine utjecati na pakiranje
unutar kristalne resetke.

Sustavi s variraju¢im koncentracijama CaCl, i NaCh ukazuju na varirajuéi sastav s
koncentracijama ishodnih otopina komponenata u podru¢ju formiranja gelova, ali je
koordinacija kolatnog aniona s Ca’* i dalje bidentantna. Porast koncentracije NaCh unutar
grupacije uzoraka jednake koncentracije CaCl,, raste sposobnost geliranja i dobiva se gus§¢i
gel. Isto tako, sposobnost stvaranja hidrogelova i formiranje obilnih, gustih te stabilnijih
gelova raste s porastom koncentracije obje komponente. Variranje totalnih koncetracija
La(NOgs)3 i NaCh u ekvimolnim uvjetima potvrdeno je nastajanje La(Ch),NO3z kompleksa, s
bidentantnim koordinacijskim modom kolatnog aniona i monodentantnim koordinacijskim
modom nitratnog iona. Porast ekvimolnih koncentracija La(NO3); i NaCh, uzrokuje
formiranje sve gusc¢ih hidrogelova.

3) Adicijski  kompleksi baziraju se na 18-kruna-6 eteru, 1,4,7,10,13,16-

heksaciklooktadekanu, koji ima ulogu domacina. Reakcijama adicije u Supljinu etera
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interkalirali su i koordinacijski se povezali s domac¢inom cetiri strukturno razli¢ite molekule
gosta, od kojih su tri natrijeve soli anionskih PAT, a ¢etvrta molekula gosta kalijev pikrat, Koji
posjeduje odredenu hidrofilno-hidrofobnu ravnotezu, no ne smatra se konvencionalnim
amfifilom. Na ovaj nac¢in su dobiveni 1 : 1 adicijski kompleksi 18-kruna-6 eter — natrijev
kolat, 18C6-NaCh; 18-kruna-6 eter — natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat, 18C6-NaDBS;
18-kruna-6 eter — natrijev n-dodecilsulfat, 18C6-NaDS i 18-kruna-6 eter — kalijev pikrat,
18C6-KP. U ovom dijelu doktorata cilj je bio ispitati utjecaj pojedinog kationa gosta, te
utjecaj pripadnih aniona na ispitivana svojstva rezultantnih kompleksa. Tako je kompleksima
istrazena struktura na sobnoj te na poviSenim temperaturama, ispitana je njihova termicka
stabilnost, fazni prijelazi te sklonost i uvjeti formiranja mezofaza.

Svi istrazivani adicijski kompleksi na sobnoj temperaturi formiraju strukture nalik na
dvosloj. Ono $to ih razlikuje jesu doprinosi raznih faktora pakiranja koji ukljucuju tip,
geometriju i veli¢inu anionskog dijela molekule gosta, veli¢inu kationa gosta, stericke smetnje
kao posljedice veli¢ine molekula, koordinacijska veza izmedu domacina 18C6 i kationa
molekule gosta, te medumolekulske interakcije koje dodatno stabiliziraju strukturu.

Termicka svojstva bitno se razlikuju kod svakog pojedinog kompleksa, a o€ituju se u
razlici njihove termicke stabilnosti, broju i tipu faznih prijelaza te sklonosti polimorfizmu i
termotropnom mezomorfizmu. Sklonost polimorfnim prijelazima kod kompleksa 18C6-KP i
18C6:NaCh, te formiranju LC mezofaza kad kompleksa s natrijevim solima anionskih PAT je
posljedica arhitekture nastalog sklopa, ali ve¢im dijelom dominacije molekule gosta u
promociji polimorfizma i mezomorfizma. Tip mezofaze varira s tipom molekule gosta;
kiralna nematicka faze detektirana je kod 18C6:NaCh, a smekticke mezofaze kod 18C6:NaDS
i 18C6:NaDBS.

Usporedba kationa gosta ukazuje na viSe temperature izotropizacije i dekompozicije
kompleksa s kalijem u odnosu na komplekse s natrijem. Bitno veca termicka stabilnost
kompleksa 18C6-KP posljedica je bolje interkalacije iona K u $upljinu 18C6 etera, $to dovodi
do vezanja po principu klju¢ — brava i izrazito visoke stabilnosti adicijskog kompleksa
18C6-KP. Vezanje iona natrija i 18C6 etera, uz relativno dobru interkalaciju kationa,
potpomaze konformacijska prilagodba samog domacina, $to rezultira stabilnim kompleksima
18C6-NaCh, 18C6-NaDS i 18C6-NaDBS, no ipak u odnosu na kompleks s kalijem, manje

otpornima na temperaturne promjene.
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§ j

Termicka stabilnost kompleksa vidno ovisi o dimenzijama aniona gosta tako da s
porastom duljine molekule termicka stabilnost pada, S§to se ocituje linearnim padom
temperatura izotropizacije i dekompozicije u nizu: 18C6-KP > 18C6-NaCh > 18C6-NaDS >
18C6-NaDBS. Uz interkalacijsku kompatibilnost K i 18C6 etera, najveca koli¢ina potrebne
toplinske energije za fazne prijelaze kompleksa 18C6-KP rezultat je znatno kompaktnijeg
slojevitog pakiranja molekula unutar kristalne resetke. To je posljedica manje dimenzije
molekule aniona gosta, relativno niske pojave sterickih smetnji, sposobnosti formiranja jakih
7 interakcija izmedu susjednih aromatskih prstenova, te prisutnosti centralnog kisikovog
atoma i nitro grupa koji omogucavaju kvalitetno formiranje vodikovih veza. U strukturi
18C6-NaDBS i 18C6-NaDS, uz vodikove veze djeluju i slabije hidrofobne interakcije u sloju
linearnih odnosno razgranatih dodecilnih lanaca, koje doprinose gu$¢em, blizem pakiranju
lanaca, ali uz moguénost odredenog stupnja njihove fleksibilnosti. Otezano pakiranje alkilnih
lanaca unutar kristalne reSetke potencijalno uzrokuje stericke smetnje, koje su vece kod
razgranatog lanca 18C6-NaDBS a sto dodatno doprinosi manje kompaktnom slojevitom
molekulskom sklopu. U skladu s time, za fazne prijelaze potrebna je znatno manja koli¢ina
energije koja bi potaknula molekulska gibanja, rotacije oko veza i promjene konformacije
molekula, a time i slabljenje i pucanje veza, te se kao posljedica javlja i manja promjena
reakcijske entropije.

Istrazivanje termickih 1 strukturnih svojstva kolatnog aniona kao gradevne jedinice novih
supramolekulskih sklopova, u kombinaciji s brojnim kationskim fragmentima doprinijelo je
boljem razumijevanju utjecaja raznih faktora koji utjecu na svojstava ovih vrsta spojeva.
Prikladnim izborom eksperimentalnih tehnika istrazene su i dobivenim podacima objasnjene
specificnosti vezane uz razliitost brojnih vrsta molekula reaktananta suprotnih elektrostatskih
naboja (veli¢ina, strukturne karakteristike, fleksibilnost, stupanj izrazenosti njihove hidrofilne
odnosno hidrofobne prirode, izbor protuiona, vrsta i karakter metalnih iona), §to sve rezultira
kompleksnim slojevitim pakiranjem rezultantnih molekula. Ta kompleksnost je rezultat
prostornog izmenjivanja pozitivno i negativno nabijenih dijelova katanionskih i metalo-
amfifilnih molekula u trodimenzijskom prostoru, ili pretezno dvodimenzijskog pakiranja pri
povisenim temperaturama, u skladu s termodinamickim zakonima sustava s delikatnim
hidrofilno-hidrofobnim ravnotezama. Eksperimenti s krunastim eterima proS$irili su polje
istrazivanja kompleksiranja i supramolekulske kemije, ¢ime je omogucen daljnji dizajn 1 fino

podesavanje svojstava novih materijala sa specificnom strukturom, odabirom kationa i
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krunastog etera, ali i varijacijom anionske prirode gosta. Ovaj doktorat prosirio je dosadasnje
znanje 0 povezanosti geometrije komponenata, njihovih medudjelovanja i arhitekture
rezultantnog spoja, $to posljedi¢no omogucava laksi i ciljani izbor komponenata za sintezu

materijala potencijalno uporabnih svojstava.
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Qo

aerosol-OT
Ag-Ch°®

Ag-Ch"

Ba—Ch®

(12-2-12)Br,
(12-2-12-2-12)Brs

(12-2-12-2-12-2-12)Br,

B
B3LYP
C

Ca—Ch°®

Ca-ch"

Ch™ion
CHN analiza
cmc

Col

Coly

Colgp

Coly

optimalna/minimalna povrsina koju zauzima molekula PAT
na medupovrsini asocijat/otopina

natrijev bis(2-etilheksil)sulfosukcinat

kompleks dobiven interakcijom natrijevog kolata i Ag(l)
nitrata

kompleks dobiven neutralizacijom Ag(l) oksida kolnom
Kiselinom

kompleks dobiven interakcijom natrijevog kolata i Ba(ll)
klorida

bis(N,N-dimetil-n-dodecil)etilen-1,2-diamonijev dibromid
N-bis[2-(N',N'-dimetil-n-dodecilamonijev)etilen]-n-dodecil-
N-metil-1,2-diamonijev tri-bromid
N,N'-bis[2'-(N",N"-dimetil-n-dodecilamonijev)etilen]-di-n-
dodecil- N,N'-dimetil-etilen-1,2-diamonijev tetrabromid
kristalna faza B

Becke-3-Lee-Yang-Parr hibridni funkcional

brzina svjetlosti

kompleks dobiven interakcijom natrijevog kolata i Ca(ll)
klorida

kompleks dobiven neutralizacijom Ca(ll) hidroksida kolnom
Kiselinom

kolatni ion

elementna analiza

kriticna micelizacijska koncentracija

stupCasta mezofaza

heksagonska stupCasta mezofaza

kosokutna/kosa stupcasta mezofaza

nematicka stupcasta faza
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Col,
COoSsYy

CPMAS NMR
Cry

D

d

dool

Om

dom

dr

DDAB
DDA-Ch

AT[p]
DFT

Dimer—Ch
DMSO
DTA
DTAB
DTA-Ch
DPyC
DPy-Ch
AH

A.S

tetragonska stupCasta mezofaza

dvodimenzijska tehnika nuklearne magnetske rezonancije
(homonuklearna sprezanja protona)

pulsna NMR tehnika za krutine

kruta kristalna faza

dehidratacija

medumrezni razmak

osnovna debljina lamele

duljina ispruzene molekule

duljina dviju ispruzenih molekula

najmanja udaljenost izmedu dviju tocaka koja se dade
razluciti/maksimalna razlucivost
didodecildimetilamonijev bromid
didodecildimetilamonijev kolat

deformacijska vibracija

vrijednost separacije IR antisimetri¢cnih i simetri¢nih
isteznih modova

korekcija kineticke energije (DFT)

teorija funkcionala gustoce

dimer dikolat

dimetilsulfoksid

diferencijalna termicka analiza
dodeciltrimetilamonijev bromid
dodeciltrimetilamonijev kolat

dodecilpiridinijev klorid

dodecilpiridinijev kolat

promjena reakcijske entalpije

promjena reakcijske entropije

kristalna faza E

energija medusobnog odbijanja elektrona (DFT)
energija privlacenja jezgara i elektrona (DFT)

korelacijsko-izmjenski ¢lan DFT funkcionala
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18C6 eter
=

20

G

)4

H

h

HCh

HETCOR

hkl
IL
IR spektroskopija

KP
18C6'KP
AH

AS

L*ili L~
L(1)
L(1)
L(111)
La—Ch°®

18-kruna-6 eter

flokule

viSefazno podrucje

kristalna faza G

magnetogirski omjer

kristalna faza H

Planckova konstanta
3a0-,7a-,12a-trihidroksi-5p-kolan-24-ska kiselina
kolna kiselina

dvodimenzijska tehnika nuklearne magnetske rezonancije
(heteronuklarna sprezanja)

Millerovi indeksi

izotropna tekucina, talina

spektroskopija infracrvenog zracenja
infracrvena spektroskopija

kristalna faza J

funkcija klasi¢ne coulombske interakcije (DFT)
kristalna faza K

funkcija elektronske izmjene (DFT)

Krafftova tocka/temperatura

kalijev pikrat

18-kruna-6 — kalijev pikrat

promjena reakcijske entalpije

promjena reakcijske entropije

duljina presjeka aniona

duljina dodecilnog lanca

duljina razgranatog lanca

lamelne faze

cilindriéne mijeSane micele

male sferi¢ne micele u suvisku kationske komponente
vece fleksibilne micele u suvisku anionske komponente

kompleks dobiven interakcijom natrijevog kolata i La(lll)
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nitrata

LC tekuci kristal
LCy polimorf tekuceg kristala na odredenoj temperaturi
LUV velike unilamelne vezikule
A valna duljina fotona
he valna duljina elektrona
m, magnetski kvantni broj
Me masa elektrona
mic ili mic* micele pozitivnog ili negativnog naboja
M molekulska masa
MLV multilamelne vezikule
MUV male unilamelne vezikule
MVV multivezikulne/oligovezikulne vezikule
n indeks loma
n direktor, vektor smjera
N, Ny nemati¢ka mezofaza
N* kolestericka tj. kiralna nematicka faza
Ne broj dodecilnih lanaca na istoj amonijevoj grupi
Np diskoti¢na nematicka mezofaza
Nh broj ionskih grupa
NA numericka apertura
NaCh natrijev kolat
NaDBS natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat
NaDCh natrijev deoksikolat
NaDS natrijev dodecilsulfat
18C6'NaCh 18-kruna-6 — natrijev kolat
18C6'NaDBS 18-kruna-6 — natrijev 4-(1-pentilheptil)benzensulfonat
18C6'NaDS 18-kruna-6 — natrijev n-dodecilsulfat
Y istezna vibracija
Vas antisimetri¢na istezna vibracija
Ve brzina elektrona
49 Larmorova frekvencija
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Vm
Vs

NMR

PAT

Yo
PXRD
la

It

RO5
RT
SAXD
SC,
SCx
SEM
>AH
YAS
Sm
SmA
SmC
SmB

TDAB
TDMAC
TDMA-Ch
Tetramer—Ch
TEM

frekvencija titranja veze

simetri¢na istezna vibracija

nuklearna magnetska rezonancija

kriti¢ni parametar pakiranja

povrsinski aktivna tvar

potencijal

Sternov potencijal

difrakcija rentgenskih zraka na polikristalnom materijalu
termokemijski radijus amonijeve grupe
termokemijski radijus trinitrofenola

pravilo broja 5

sobna temperatura

ogib rentgenskih zraka pri malim kutovima
strukturni varijetet na odredenoj temperaturi
kristalni polimorf na odredenoj temperaturi
skenirajuci/pretrazni elektronski mikroskop
ukupna promjena reakcijske entalpije
ukupna promjena reakcijske entropije
smekticka mezofaza

smekticka mezofaza A

smekticka mezofaza faza C

heksati¢na smekticka mezofaza
temperatura

temperatura dekompozicije

temperatura izotropizacije

funkcija kineticke energije (DFT)
kineticka energija neintreagirajucih elektrona (DFT)
tetradodecilamonijev bromid
tridodecilmetilamonijev klorid
tridodecilmetilamonijev kolat

tetramer tetrakolat

transmisijski elektronski mikroskop
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TGA termogravimetrijska analiza

termogravimetrija

Trimer—Ch trimer trikolat

2] Braggov, difrakcijski kut

Gralc difrakcijski kut dobiven izratunom

Oexp difrakcijski kut dobiven metodom SAXD
TMS tetrametilsilan

Vinol volumen molekule

ves ili ves’ vezikule negativnog ili pozitivnog naboja
WAXD ogib rentgenskih zraka pri velikim kutovima
¢ zeta ili elektrokinetic¢ki potencijal
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§ 8. Zivotopis XXi

4. V. Tomasi¢ i T. Mihelj. Morfoloska karakterizacija katanionskih amfifila. // Med. Vjesn. 42
(3—4) (2010) 151 - 160.

Znanstveni radovi u zbornicima skupova s medunarodnom recenzijom:

1. T. Mihelj, A. Bels¢ak-Cvitanovi¢, D. Komes, A. Vojvodi¢ i I. Cvrtila. Effect of multiple
extractions and water-ethanol ratio on the bioactive composition and antioxidant capacity of
Yinzhen tea. Proceedings of the 1st International Conference on Food Properties / Rahman,
Mohammad Shafiur (ur.), Kuala Lumpur, Malaysia (2014) 510 — 516.

2. L. Mikac, M. Ivanda, M. Goti¢ i T. Mihelj. Synthesis and Characterization of silver
colloidal nanoparticles and their application in surface enhanced Raman spectroscopy. 37th
International Convention on Information and Communication Technology, Electronics and
Microelectronics (MIPRO) / Biljanovi¢, Petar (ur.), Opatija: MIPRO Croatian Society (2014)
11 - 14.

SaZeci u zbornicima skupova:

1. T. Mihelj i V. Tomasi¢. Polymorphism and mesomorphism of catanionics. Croatian
Microscopy Symposium/ Gajovi¢, Andreja, Tomas$i¢, Nenad (ur.), Zagreb: Hrvatsko
mikroskopijsko drustvo (2012) 91 (predavanje).

2. T. Mihelj, N. Biliskov i V. Tomasi¢. Kelatni ligand 18-kruna-6 u kompleksiranju
alkalijskih metalnih kationa. Knjiga sazetaka | Martinez, Sanja (ur.), Zagreb: Fakultet
kemijskog inZenjerstva i tehnologije (2012) 151. (poster)

3. V. Tomasi¢ 1 T. Mihelj. Thermotropic phase transitions of catanionic complexes. Croatian
Microscopy Symposium/ Gajovi¢, Andreja, Tomas$i¢, Nenad (ur.), Zagreb: Hrvatsko
mikroskopijsko drustvo (2012) 101 (poster).

4. T. Mihelj. Ispitivanje svojstava povrSinski aktivnih tvari i njihovih medudjelovanja.
Zagreb, Znanstveni susreti 3. vrste (poster).

5. T. Mihelj, V. Tomasi¢ i Z. Stefani¢. Termokemija i kristalna struktura jedno- i viselan¢anih
pikrata. XXII hrvatski skup kemicara i kemijskih inZenjera | Maduna Valkaj Karolina (ur.),
Zagreb : HDKI/Kemija u industriji (2011) 162 (poster).

6. T. Mihelj i V. Tomasi¢. Termotropna svojstva lamelarnih katanionskih benzensulfonata.
Knjiga sazetaka | Bolf, Nenad, Solji¢ Jerbi¢, Ivana (ur.), Zagreb: Fakultet kemijskog
inzenjerstva i tehnologije (2010) 103 (poster).

7. T. Mihelj i V. Tomasi¢. Synthesis and Properties of Various Catanionic Cholate Surfactant
Salts. Book of Abstracts / Matkovié-Calogovié, Dubravka, Mili¢, Dalibor, Prugovecki,
Biserka, Gali¢, Nives (ur.), Zagreb: Prirodoslovno-matematicki fakultet (2010) 86 (poster).

Tea Mihelj Doktorska disertacija


https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=439331
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=686685
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=686685
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=686685
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=603920
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=572453
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=572453
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=603907
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=522966
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=502941
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=502941
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=445240
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=477012
https://bib.irb.hr/prikazi-rad?&rad=477012

§ 8. Zivotopis XXii

Neobjavljena sudjelovanja na skupovima

1. T. Mihelj i V. Tomasi¢. Bile salts and their derivatives as building blocks of
supramolecular hosts (poster).

2. T. Mihelj i V. Tomasi¢. Microscopic research of lyotropic and thermotropic properties of
catanionic dodecylammonium-4-(1-pentylheptyl)benzenesulfonate (poster).

3. V. Tomasi¢, T. Mihelj i B. Matasovi¢. Mikroskopija katanionskih termotropa (poster).

Sudjelovanja na radionicama i ljetnim Skolama

1. Ljetna skola "10th International Symposium and Summer School on Bioanalysis", Zagreb,
05. — 15. srpnja 2010.

2. Radionica za doktorande "Speaking effecitvely about your research”, Zagreb, 22. — 26.
studenog 2010.

3. Radionica za doktorande "Writing effecitvely about your research™, Zagreb, 08. — 13.
prosinca 2010.
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