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Aromatski C-nitrozo spojevi s dvije i vise nitrozo skupina zanimljiva su gradevna jedinica u
supramolekulskoj kemiji zbog svojstva povezivanja u azodiokside, a na stvaranje azodioksidne
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premosnice na samoudruzivanje i reaktivnost u otopini, ¢vrstom stanju i na modificiranoj
povrsini zlata (111). Radi boljeg razumijevanja mehanizma reakcije nastajanja azodioksida u
¢vrstom stanju provedena su izotermna i neizotermna kineticka mjerenja. Izotermni
eksperimentalni podatci obradeni su nelinearnom regresijom prema empirijskim i
mehanistickim modelima, dok su neizotermna mjerenja analizirana cesto KkoriStenim
izokonverzijskim metodama. Nastajanje azodioksida u otopini praceno je spektroskopijom
NMR na viSe temperatura, dok je udruzivanje na uredenim povrSinama zlata praéeno
elipsometrijom. Rezultati upucuju da se na slobodne nitrozo skupine na zlatu veze nekoliko
podjedinica aromatskih dinitrozo derivata, dok u otopini nastaju uglavnom dimerne vrste.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Kristalno inzenjerstvo je disciplina koja ukljucuje dizajn molekulskih krutina sa zeljenom
strukturom 1 svojstvima koja se temelje na medumolekulskim interakcijama, zbog Cega je
postalo izuzetno popularna tema istrazivanja u proteklih desetak godina.! Kristalno se
inZenjerstvo uglavnom oslanja na relativno slabe nekovalentne interakcije, poput vodikovih? i
halogenih veza,? 7-x,* te drugih usmjerenih interakcija.> Napredak u kristalnom inZenjerstvu
doveo je do proizvodnje velikog broja materijala koji posjeduju zanimljiva svojstva, medu koje
ubrajamo kovalentne organske mreze (COF, engl. covalent organic frameworks),’
metalo-organske mreze (MOF, engl. metal-organic frameworks),® supramolekulske agregate
premostene nekovalentnim interakcijama’ i sl.

Molekulsko samoudruzivanje, tj. spontano udruzivanje molekula u stabilne, strukturno
dobro definirane agregate povezane medumolekulskim interakcijama je okosnica kristalnog
inzenjerstva. U procesu samoudruzivanja, podjedinice se medusobno zdruzuju prilikom ¢ega
nastaje kompleksnija struktura s manjim brojem stupnjeva slobode.® Molekulsko
samoudruzivanje moguée je primijeniti za ciljanu konstrukciju kemijskih vrsta nanometarske
veli¢ine. SamoudruZivanje je vazna ,,bottom-up* tehnika u nanotehnologiji, tj. tehnika koja
polazi od svojstava molekula za izgradnju Zeljenih struktura, za razliku od ,,top-down* tehnika,
poput fotolitografije, koje se zasnivaju na obradi veéeg komada materijala.” Molekulsko
samoudruzivane od iznimne je vaznosti u bioloskim sustavima, npr. samoudruzivanje lipida u
membrane, formiranje dvostruke zavojnice DNK i savijanje proteina u kvaterne strukture.
Proucavanje spontanog formiranja uredenih struktura na medupovrSinama zapocelo je s tzv.
samoudruZenim molekulskim monoslojevima (SAM, engl. Self-Assembled Monolayers).'*-!!
SAM-ovi nastaju adsorpcijom i organizacijom molekula u uredene kristalinicne strukture,
najcesce na povrsini ¢vrstog supstrata zbog ¢ega se ova disciplina jo§ naziva i 2-D kristalno
inZenjerstvo na nanometarskoj skali. Funkcionalizacijom molekula koje tvore samoudruzene
strukture moguce je mijenjati povrSinska svojstva, zbog €ega je njihova potencijalna primjena
izrazito Siroka.'?

Aromatski C-nitrozo spojevi imaju potencijalu primjenu u kristalnom inzenjerstvu zbog
svojstva da povezivanjem putem azodioksidne veze tvore dimere (azodiokside).'>!'# Pokazano

je da tvore 1 samoudruZene monomolekulske slojeve na povrsini zlata, a povezivanjem putem
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§ 1. Uvod 2

> Drugi slucaj

nitrozo skupina mogu nastati i samoudruzeni bimolekulski slojevi.!
samoudruzivanja je koristenje tetraedarski razmjeStenih 4-nitrozofenilnih derivata metana,
silana 1 adamantana za stvaranje kovalentnih organskih mreza putem polimerizacije. Kako je
azodioksidna veza relativno slaba, takve bi se kovalentne organske mreZe mogle relativno lako
razoriti te ponovno formirati. Monokristalni uzorci navedenih derivata pripravljeni su iz

pogodnih otapala, a difrakcijom rendgenskih zraka je odredeno da je ~<35% volumena slobodno

za inkluziju molekula gosta (slika 1).1°

% b "
- - =5
() *j

Slika 1. Organska kovalentna mreza nalik strukturi adamantana izgradena od molekula aromatskog nitrozo spoja
s tetraedarskom orijentacijom nitrozo skupina (tetrakis(4-nitrozofenil)metan).!

Nitrozo/azodioksidni sustav ima i ulogu molekulskog prekidaca te se djelovanjem UV
zraCenja pri kriogenim temperaturama u ¢vrstom stanju azodioksidna veza cijepa, dajuci
slobodne nitrozo gradevne jedinice.!” Na nitrozo/azodioksid ravnotezu takoder je moguce
utjecati kontrolom temperature u otopinama nitrozo spojeva, pri ¢emu su u pravilu azodioksidne
vrste favorizirane pri nizim temperaturama.'* Aromatski C-nitrozo spojevi s dvije ili vise
nitrozo skupina mogu se medusobno povezivati, tvoreci strukturne motive koji ovise o samoj
strukturi nitrozo podjedinica.'®

Osnovni cilj ovog rada je ispitati odnos strukture i svojstava samoudruZivanja te
reaktivnosti aromatskih C-nitrozo spojeva. Takvi sustavi mogli bi imati primjenu u proizvodnji
novih materijala metodom molekulskog samoudruzivanja na ¢ija je svojstva moguce utjecati
ne samo modifikacijom strukture osnovnih gradevnih podjedinica, ve¢ i vanjskim utjecajima
poput zracenja i temperature. U tu svrhu pripravljeni su novi aromatski dinitrozo derivati

(spojevi 1-5, slika 2) s razliitim premosnicama izmedu aromatskih prstena. Variranjem
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premosnice dozvoljena je veca ili manja fleksibilnost sustava, dok se pritom mijenjaju i

® SheacH

bis(4-nitrozofenil)metan (2)

elektronska svojstva.

ON
4,4'-dinitrozobifenil (1)
0]

) QOO0

1.2-bis(4-nitrozofenil)etan (3) bis(4-nitrozofenil)metanon (4)

4,4'-oksibis(nitrozobenzen) (5)

Slika 2. Strukture novih aromatskih dinitrozo spojeva koji se razlikuju po premosnici izmedu aromatskih prstena:
bez premosnice (1), metilenska premosnica (2), etil-1,2-enska premosnica (3), metanonska premosnica (4) i oksa
premosnica (5).

U prvom dijelu rada istrazeno je formiranje azodioksida proucavanih dinitrozo derivata
te njihova reaktivnost u ¢vrstom stanju. Kao referentni sustav kod kojeg nije ocekivano
formiranje azodioksida s ve¢im brojem gradevnih podjedinica u lancu, zbog doprinosa kinoidne
strukture, koriSten je 4,4'-oksibis(nitrozobenzen) (spoj 5). Reaktivnost u ¢vrstom stanju pracena
je tehnikom vremenski razlucene FT-IR spektroskopije, pri cemu su dinitrozo derivati obasjani
UV zracenjem pri kriogenim temperaturama kako bi se postiglo cijepanje azodioksidnih veza
te nastajanje monomernih nitrozo podjedinica, a zatim zagrijavani do sobne temperature pri
¢emu dolazi do ponovnog nastajanja azodioksida. Azodioksidna veza moze postojati u E- i
Z-izomernom obliku, a u nekim je slu¢ajevima zamije¢ena pretvorba jednog oblika u drugi.'®
Provedena su kineticka mjerenja termickih reakcija nastajanja azodioksida na temelju kojih je
predlozen model reakcija nitrozo spojeva u ¢vrstom stanju. [zotermna mjerenja potkrijepljena
su neizotermnim, tj. izokonverzijskim mjerenjima prilikom kojih je temperatura linearno
varirana.'”

Osim u ¢vrstom stanju, samoudruZivanje aromatskih dinitrozo spojeva ispitano je i u
otopini. Pomicanje ravnoteze prema azodioksidnim vrstama potaknuto je hladenjem otopina, a

ravnoteza izmedu nitrozo spoja i azodioksida praéena je spektroskopijom nuklearne magnetske
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rezonancije (NMR).2%-2* Iz temperaturne ovisnosti konstante ravnoteZe nitrozo/azodioksid
izracunane su promjene entalpije i entropije reakcija dimerizacije u otopini. Takoder, temeljem
jednodimenzijskih i viSedimenzijskih tehnika NMR odreden je prosjecan broj podjedinica koje
se javljaju u azodioksidnim lancima.

U drugom dijelu rada ispitana su svojstva stvaranja samoudruzenih mono-, bi- i
viSemolekulskih slojeva na modificiranoj povrsini zlata (111). Na samu povrSinu zlata (111)

najprije je adsorbiran 6-tiocijanatoheksil-4-nitrozobenzoat (spoj 6) prikazan na slici 3.
NO

Slika 3. Struktura spoja 6 koji se veze na povrsinu zlata (111) preko sumpora iz tiocijanatne skupine, dok nitrozo
skupina ostaje slobodna za stvaranje interakcija s drugim nitrozo vrstama iz otopine.

Spoj 6 se na povrsinu zlata veZe preko sumpora iz tiocijanatne skupine, dok se na drugoj strani
nalazi slobodna nitrozo skupina koja moze tvoriti azodioksidne veze s drugim molekulama.
Spoj 6 tvori samoudruzene strukture na povrSini, a moguce je i formiranje dimera izmedu
molekula vezanih na povrSinu zlata i slobodnih molekula iz otopine.!>?> Debljina nastalih
mono- 1 bimolekulskih slojeva spoja 6 na povrsini zlata (111) mjerena je elipsometrijom pri
c¢emu se ocekuje otprilike dvostruko veca debljina u sluc¢aju nastajanja bimolekulskog sloja.
Vezanjem spojeva 1-5 na povrSinu zlata (111) modificiranu spojem 6 dolazi do povecanja
debljine sloja pri cemu porast debljine ovisi o broju vezanih dinitrozo podjedinica 1 orijentaciji
rastu¢eg azodioksidnog lanca. Ako je monomolekulski sloj spoja 6, na koji se u drugom koraku
vezu dinitrozo derivati, dobro ureden onda ¢e ukupna debljina sloja za krace lance ovisiti samo

o broju vezanih gradevnih jedinica dinitrozo derivata i o strukturi rastu¢eg polimernog lanca.
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Reakcije u ¢vrstom stanju

Procesi koji se odvijaju pri prijelazu jedne ¢vrste tvari u drugu jo$ uvijek nisu u potpunosti
objasnjeni, no u proteklih su dvadesetak godina postali popularna tema istrazivanja.?® Promjena
iz jedne kristalne strukture u drugu je najceS¢a fazna promjena u prirodi, a od iznimne je
vaznosti i u industriji, odnosno u proizvodnji metala, legura, keramika i s1.2” Mehanizmi kojima
se odvija prijelaz jedne c¢vrste tvari u drugu predstavljaju zapreku teorijskom i
eksperimentalnom proucavanju ovog problema. Najcesce koriStene eksperimentalne metode
temelje se na pracenju makroskopskih svojstava i regresiji prema teorijskim modelima, dok su
informacije o gibanju pojedinih Cestica unutar kristala teSko dostupne. Pretpostavlja se da se
promjene u ¢vrstom stanju odvijaju na mjestu neposrednog dodira dviju tvari, a veliki se znacaj
pridonosi nepravilnostima i defektima na povrsini i u kristalnoj reSetci.?® Postavlja se pitanje
ima li difuzija atoma, odnosno molekula znacajnu ulogu u promjeni ili se promjena odvija
kooperativnim i homogenim gibanjem veceg broja Cestica. Takoder, nije poznata struktura klica
iz kojih zapoc€inje promjena glavnine materijala, kao ni mehanizmi gibanja Cestica koji se
odvijaju u procesu rasta klica.

Vecina istrazivanja mehanizama procesa u ¢vrstom stanju odnosi se na fazne promjene,
tj. na promjenu jedne ¢vrste tvari u drugu, bilo fazne promjene kristalini¢nih ili amorfnih tvari,
dok je istrazivanje kemijskih reakcija u ¢vrstom stanju uglavnom usmjereno prema povecanju
iskoriStenja, eliminaciji otapala te postizanju vece stereoselektivnosti.?® Istrazivanja
mehanizama reakcija u ¢vrstom stanju ograni¢ena su na fotokemijske reakcije koje se odvijaju
uslijed djelovanja zraGenja, a glavni je uvjet povoljna medusobna orijentacija reaktanata.’
Primjeri fotokemijskih reakcija su elektrociklizacije, izomerizacije, cikloadicije, radikalske
reakcije 1 sl. Geometrija produkta kod fotokemijskih reakcija je u pravilu znac¢ajno razlicita od
geometrije reaktanata, zbog Cega se novonastale molekule ne mogu efikasno smjestiti u
kristalnoj reSetci reaktanta. Posljedica toga su gibanja molekula koja dovode do promjena u
strukturi kristalne reSetke, a te se promjene manifestiraju faznom promjenom.*' Kod
fotoreakcija u Cvrstom stanju nukleacija nije nuzna i odvija se isklju¢ivo nakon kemijske
reakcije ako reakcija dovodi do narusavanja kristalne strukture zbog znatnih promjena

geometrije i orijentacije molekula.*?
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Kemijske reakcije u ¢vrstom stanju Cesto su spregnute s faznim promjenama te se
odvijaju paralelno ili uzastopno i u pravilu ih je nemoguce u potpunosti odvojiti. Ovisno o brzini
fazne promjene i kemijske reakcije mozemo razlikovati nekoliko krajnjih sluc¢ajeva. Ako su
brzine kemijske reakcije i1 nukleacije usporedive, kemijska se reakcija i fazna promjena mogu
odvijati paralelno. Ako je brzina kemijske reakcije veca od brzine fazne promjene u prvom
koraku nastaje produkt koji ostaje u metastabilnoj fazi reaktanta te u sporijoj reakciji prelazi u
stabilnu fazu produkta. U tre¢em je slucaju fazna promjena brza od kemijske reakcije te u prvom

koraku reaktant prelazi u metastabilnu fazu nakon Cega se odvija sporija kemijska reakcija.’!

2.1.1. Nukleacija
Nukleacija je jedan od dva glavna mehanizma fazne promjene prvog reda, a nastanak nove faze
odvija se jer je kemijski potencijal stare faze postao vec¢i od kemijskog potencijala novonastale
faze. Nukleacija se odvija putem formiranja malih klica nove faze u glavnini materijala stare
faze, a vecina fazne promjene se odvija rastom klica.’* Gibbsova energija nove faze manja je
od Gibbsove energije pocetne faze samo u glavnini materijala, dok to ne vrijedi za molekule na
povrsini. Razlika izmedu Gibbsove energije u glavnini materijala i na povrSini naziva se
Gibbsova energija medupovrsine koja je uvijek pozitivna i destabilizira klice. Zbog toga su vrlo
male klice nestabilne i vrac¢aju se u pocetnu fazu ubrzo nakon nastanka, a za nastajanje nove
faze potrebno je formiranje klica vecih od kriti¢ne veliCine. Iako je kemijski potencijal pocetne
faze ve¢i od nove faze, za faznu promjenu sustav mora prije¢i energijsku barijeru Sto Cini
pocetnu fazu metastabilnom.** Kriti¢na se veli¢ina klica smanjuje povecanjem prezasi¢enja sve
do nestanka energijske barijere za faznu promjenu. Tada pocetna faza postaje nestabilna te
svaka mala fluktuacija u sustavu izaziva potpunu promjenu faze. Ovaj se proces naziva
spinodalna razgradnja i ogranicen je brzinom difuzije.’

Klice od kojih krece rast nove faze mogu biti prisutne od samog pocetka reakcije ili pak
mogu nastajati tijekom procesa rasta. Nukleaciju tako mozemo dijeliti na progresivnu i
instantnu. Kod instantne nukleacije sve klice nastanu prije pocetka rasta nove faze, dok se kod

progresivne nukleacije nove klice aktiviraju i za vrijeme rasta (slika 4).
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Slika 4. Rast nove faze (plavo) u postojecoj fazi (bijelo) ako je nukleacija instantna (gore) ili progresivna (dolje).

Prema mjestu odvijanja nukleacije mozemo definirati dva procesa, homogenu i heterogenu
nukleaciju. Kod heterogene nukleacije klice nastaju na nukleacijskim mjestima na povrsini ili
na nepravilnostima u kristalu, kao Sto su necistoce, defekti i Supljine u kristalnoj resetci.
Homogena nukleacija se odvija spontano i nasumicno te ne postoje preferirana mjesta gdje
zapocinje proces, dok je heterogena nukleacije donekle predefinirana. Da bi homogena
nukleacija bila moguca, supstancu koja podilazi faznoj promjeni potrebno je pregrijati, odnosno
pothladiti. Heterogena nukleacija je moguca isklju¢ivo na mjestima kristalnih defekata te se
nece odvijati u vrlo pravilnim kristalima. Prema tome, savrSeni kristali ne podilaze faznoj
promjeni sve dok se ne uvedu umjetno izazvane nepravilnosti ili se uslijed termickih gibanja ne
narusi pravilnost kristala. Kod faznih promjena u ¢vrstom stanju preferirana je heterogena
nukleacija, dok se homogena nukleacija odvija nesto ¢esc¢e kod faznih promjena gdje je jedna
od faza tekuca, poput kristalizacije ili vrenja, iako je 1 u tom slu€aju potrebno drasti¢no
pothladenje, odnosno pregrijavanje.’%37

Sama priroda nukleacijskih centara, odnosno klica nije skroz poznata i postoje mnoge
hipoteze kojima se pokusavaju objasniti opazene pojave. Mnyukh tvrdi da su mjesta nukleacije
relativno stati¢na, tj. da se njihov poloZaj ne mijenja ni tijekom velikog broja ponavljanja
prijelaza jedne Cvrste faze u drugu.’® Mjesta nukleacije definirao je kao mikroSupljine
optimalne veli¢ine (OM, engl. optimum microcavity). OM su Supljine mikroskopske veli¢ine i
sastoje se od veceg broja praznina, tj. nedostataka molekula. Pritom su ipak znacajno manje od
makroskopskih nepravilnosti u kristalnoj strukturi. Pretpostavlja se da su takve mikroSupljine
relativno stabilne, stati¢ne, nisu ¢esta pojava u kristalima dobre kvalitete i njihova struktura

dozvoljava nukleaciju bez naprezanja kristala. Mnyukh je svoje tvrdnje potkrijepio
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eksperimentima s 1,4-diklorbenzenom koji tvori prozirne kristale dobre kvalitete, a postoji kao

visokotemperaturni i niskotemperaturni polimorf (slika 5).

Slika 5. Rast kristala visokotemperaturne faze 1,4-diklorbenzena u kristalu niskotemperaturne faze.

Peng i1 suradnici pratili su nukleaciju i faznu promjenu izmedu kvadratno-uredene i
trokutasto-uredene kristalne reSetke koloidnih Cestica u realnom vremenu. Za tu su svrhu
koristili koloidni gel nacinjen od sfera poli(N-izopropilakrilamida) ¢iji se volumen mijenja s
temperaturom. Ovisno o udaljenosti izmedu dva stakla i veli¢ini koloidnih sfera, Cestice se slazu
u kvadratno ili trokutasto uredenu kristalnu reSetku u dvije dimenzije. Postupnom promjenom
temperature fazna promjena odvija se rastom jedne od faza bez procesa nukleacije, no naglim
zagrijavanjem nastaje metastabilna faza koja podilazi faznoj promjeni tek nakon vremena
inkubacije tijekom kojeg nastaju klice nove faze. Vrijeme inkubacije ovisi o stupnju
pregrijavanja, a fazna promjena iz metastabilne, Cetvrtasto uredene, u stabilnu, trokutasto
uredenu kristalnu reSetku, odvija se u dva koraka. Prvi je korak nastajanje tekucih klica kriticne
velicine, dok je drugi korak nastanak i rast klica trokutasto uredene kristalne resetke. Prvi korak
fazne promjene u kojem nastaje metastabilna tekuéa faza odvija se na temperaturi ispod toc¢ke
taliSta, a pothladena tekuca faza koja se javlja kao intermedijer u faznoj promjeni takoder ima
veéu gustocu od ravnotezne tekuce faze.3® Na slici 6 Cestice s vrijednostima Lindemannovog
parametra, o, > 0,2 oznacene su crvenom bojom i odgovaraju tekucoj fazi, Cestice oznacene
plavom bojom imaju vrijednost d; = 0,02, dok Cestice oznaCene zelenom bojom imaju
vrijednost J; izmedu 0,02 1 0,2.

Uoceno je da nukleacija zapocinje na mjestima Supljina (slika 6a), dislokacija ili granica zrna
u kristalnoj reSetci, a rast nove faze zapocinje kad klica dosegne kriticnu veli¢inu. Prije

postizanja kriti¢ne veli¢ine nastanak i rast klica je reverzibilan proces zbog ¢ega su klice manje
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od kriticne veli¢ine sklone smanjivanju umjesto rastu. Nakon postizanja kriticne veliCine,
unutar klica tekuce faze dolazi do nastanka klica faze produkta (slika 6e), a ubrzo zatim i cijeli
volumen tekucée faze prelazi u trokutasto uredenu kristalnu fazu. U ovom trenutku rast faze
produkta postaje ireverzibilan, $to upucuje da je njezina veli¢ina veca od kriti¢ne veli€ine.

a) i c)

f)

Slika 6. Vremenski razlu¢en nukleacijski proces u dva koraka. a) Pocetna faza je kvadratnog uredenja, a mjesta
gdje se javljaju praznine oznadena su bijelim kruzi¢ima. b) Cestice koje se izmjenjuju ozna¢ene su bijelom bojom,
no struktura kristalne reSetke ostaje ouvana. ¢) Tekuca klica nastaje u blizini jedne od praznina. d) Tekuca klica
nastavlja rasti. e) Klica trokutasto uredene faze nastaje unutar tekuce klice kriti¢ne veli¢ine. f) Klica trokutasto
uredene faze narasla je iznad kriti¢ne veli¢ine i nastavlja rasti unutar Cetvrtasto uredene faze.*

Slicno Mnyukovim opazanjima, Peng i suradnici uocili su da nukleacijski centri ne nastaju
homogeno, ve¢ se javljaju na donekle definiranim polozajima. Takoder, nukleacijski centri nisu
novi defekti koji nastaju uslijed povecanja temperature, ve¢ su podrucja gdje dolazi do kruzne
izmjene Cestica (slika 6b). [zmjena Cestica moguca je na bilo kojem mjestu u kristalnoj resetci,
no znacajno je olaksana u blizini praznina, dislokacija ili granica zrna, a moguca je iskljucivo

u tekucoj fazi.
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2.1.2. Rast

Istrazivanja faznih promjena u C¢vrstom stanju upucuju da se rast faze produkta odvija
kontaktnim mehanizmom, tj. da dolazi do postupne reorijentacije molekula na granici faza.
Mnyukh tvrdi da se svaki rast kristala, bilo iz plinske, tekuce ili ¢vrste faze odvija istim

kontaktnim mehanizmom, gdje kristal raste u slojevima, prikazanim na slici 7.

Slika 7. Fazna promjena iz niskotemperaturne (L) u visokotemperaturnu (H) fazu 1,4-diklorbenzena. Novi sloj
raste s lijeva na desno, a stepenica na kojoj se odvija reorijentacija molekula oznadena je crveno.®®

Na samoj granici faza dolazi do postupnog odvajanja molekula sa strane jedne faze i prijelaza
prema granici druge faze. Takvim se kontaktnim mehanizmom, sloj nove faze gradi molekulu
po molekulu i pomice granicu u smjeru rasta. Da bi se fazna promjena nastavila odvijati po
zavrsetku rasta sloja nove faze, mora do¢i do nastanka nove klice na granici faza. Za sam proces
nukleacije potrebne su nepravilnosti u kristalu koje moraju biti prisutne u dovoljnom broju za
uspjesan rast nove faze. Mnyukh pretpostavlja da na granici, tj. kontaktu dvije faze ne postoji
vacuum ili amorfan medusloj koji odvaja dvije kristalne faze, ve¢ pretpostavlja da postoji mreza
mikroSupljina duZ granice, u koje se, zbog male veli¢ine, ne mogu smjestiti dodatne molekule.
Mnyukhov model rasta faze zahtjeva postojanje velikog broja nepravilnosti u kristalnoj
strukturi kako ne bi doSlo do naprezanja kristalne resetke tijekom Sirenja granica nove faze i
kako bi nukleacija novog sloja bila moguéa. Te nepravilnosti razlikuju se od mikroSupljina
optimalne veli¢ine od kojih kre¢e nukleacija, a Mnyukh ih naziva agregatima Supljina (VA,
engl. vacancy aggregates) te pretpostavlja da su znacajno manje od OM, ali vece od pojedine

Supljine. Tijekom rasta, granice VA putuju ispred rastuce granice, Sto znaci da ¢e u jednom
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trenutku uzastopnim ponavljanjem fazne promjene izmedu visokotemperaturne i
niskotemperaturne faze promjena biti nemoguca zbog nedostataka VA na faznoj granici (slika
8). Duljim stajanjem kristala fazna promjena opet postaje moguca zbog difuzije Supljina do
postizanja ravnoteznog stanja, tj. uniformne raspodjele Supljina u kristalu.*®

Granica faza

Smjer rasta —>

Slika 8. Shematski prikaz fazne promjene. Nepravilnosti se nakupljaju ispred granice faze pa ponavljanjem
procesa i u suprotnom smjeru nastaje podru¢je s manjim brojem nepravilnosti.3®

Peng i suradnici su dosli do sli¢nih zaklju¢aka na temelju svojih opaZanja. Jedna od
glavnih razlika je ta $to se rast faze ne odvija kontaktnim mehanizmom opisanim u radu
Mnyukha, ve¢ izmedu granica faza postoji tekuéa faza. Sukladno s Mnyukhovom teorijom
kontaktnog mehanizma uocCeno je da se rast faze odvija difuzijom i vezanjem monomernih
Cestica. Intermedijerna tekuca faza javlja se iskljucivo u slucaju kada je energija granice
tekucina-kristal manja od energije granice kristal-kristal. Tekuca faza dodatno olakSava faznu
promjenu smanjenjem naprezanja koje se opusta kruznom izmjenom Cestica, a takva izmjena
nije moguéa u &vrstoj fazi.>®

Iz opisanog je eksperimenta takoder moguce zamijetiti da razli¢ite strane klice rastu
razli¢itim brzinama. Prema strukturi, granice dijelimo na koherentne gdje nema neslaganja
izmedu kristalnih resetki, polukoherentne gdje je neslaganje izmedu kristalnih reSetki zapravo

niz dislokacija i nekoherentne gdje ne postoji slaganje izmedu kristalnih resetki (slika 9).
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g gL oV %Semifcoherent.
; L oVl .....
e®
See
9." Coherent
I * X x
0{)2 X KK o % ¢ K X *

P T T T S S S S S S E S
750 800 850

s m— 0 et e e .o 0 4% — t(s)
Slika 9. Rast koherentne (crveno), polukoherentne (zeleno) i nekoherentne (plavo) granice faza klice trokutasto
uredene resetke u fazi kvadratno uredene reSetke u vremenu a) 730 s i b) 850 s od pocetka grijanja. c¢) Udaljenosti
rasta klice okomito na granicu faza.*
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Zbog razlika u kristalnim reSetkama niskotemperaturne i visokotemperaturne faze, sve granice
klica ne mogu biti koherentne jer bi to zahtjevalo savrSeno slaganje parametara resetke i
orijentacije rastu¢eg zrna. Opcenito, nekoherentne i polukoherentne granice rastu brze u smjeru

okomito na granicu faze, dok je brzina rasta koherentnih granica ve¢a duz granice (

vkoheremno

polukoherentno

nekoherentno

>V >V ). Razlog tome je $to su koherentne granice energijski

povoljnije od polukoherentnih i nekoherentnih, a posljedica je izduZivanje klice duz koherentne

granice (slika 9b).

2.1.3. Energija aktivacije

Kako kod faznih promjena postoje minimalno dva odvojena procesa, moraju postojati i dvije
energije aktivacije: jedna vezana uz nukleaciju, a druga uz reorganizaciju molekula na povrSini,
odnosno rast granice faze. Energija aktivacije za nukleaciju ovisi o veliini i obliku
nepravilnosti u kristalnoj reSetci, tj. strukturi pojedine OM, dok energija aktivacije rasta faze
ovisi o broju dostupnih Supljina, tj. VA koje sluze kao nukleacijska mjesta na granici rasta nove
faze. Manjak dovoljnog broja agregata praznina u blizini povrSine sprijecava rast faze, a
ekvivalentna pojava nedostatku VA na granici faza je nagli porast energije aktivacije.

Promjena Gibbsove energije klice faze produkta unutar pocetne faze, izvedena na
temelju napetosti povrsine klice dana je izrazom

AG ==V pAu+ Ay + Enaprezanja — Ejeterata (1)

gdje je V volumen klice, p gustoca Cestica u klici, Au razlika kemijskog potencijala izmedu
pocetne faze i klice, 4 je povrsina klice, a y napetost povrsSine. Enaprezanja j€ prouzrocena uslijed
promjene volumena i orijentacije klice te je veca od nule kada je pocetna faza ¢vrsta, odnosno
jednaka je nuli kada je pocCetna faza tekuca. Egefekata j€ takoder veca od nule, a ovisi o broju
postoje¢ih defekata u volumenu V te stabilizira nastanak klica. Zbog suprotnih predznaka
pojedinih ¢lanova iz jednadzbe (1) promjena Gibbsove energije nukleacije ovisi o veli¢ini klice,
tj. postoji energijska barijera u procesu nukleacije. Prema tome, ako je veli¢ina klica manja od
kriti¢ne veli¢ine, smanjenje klica bit ¢e povoljnije od rasta. Tekuca je klica povoljnija pri malim
veli¢inama zbog manje povrsinske napetosti (prevladava Ay ¢lan iz jednadZbe 1), no kada klica
postane dovoljno velika doprinos kemijskog potencijala prevladava (—VpAu ¢lan) te klica
prelazi u trokutasto uredenu kristalnu resetku. Shematski prikaz ovisnosti Gibbsove energije o
napredovanju reakcije prikazan je na slici 10.3° Nukleacija u dva koraka odvija se iskljuéivo u
procesima gdje postoji energijska barijera. Povratna fazna promjena iz trokutasto uredene u

kvadratno uredenu kristalnu reSetku odvija se direktno, bez prisustva intermedijera tekuce faze.
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U povratnom procesu kvadratno uredena resetka koja okruzuje klice tekuce, odnosno trokutasto
uredene faze, poprima ulogu klice koja je znacajno veéa od kriticne veli¢ine te za njen rast ne

postoji energijska barijera.

LG

pocetna faza (O) V

. . finalna faza (A)
metastabilna tekudina

Slika 10. Shematski prikaz ovisnosti Gibbsove energije o putu na reakcijskoj koordinati za nukleaciju. Nukleacija
se odvija posredstvom metastabilne tekudée faze jer je za relativno male klice Gibbsova energija tekuce faze manja
od one za trokutasto uredenu resetku. Daljnjim rastom klica Gibbsova energija finalne faze smanjuje se brze od
Gibbsove energije tekuée faze.®

2.1.4. Kinetika reakcija u ¢vrstom stanju

Opisu kinetika kemijskih reakcija u ¢vrstom stanju moguce je pristupiti na dva nacina. Prvi
nacin opisivanja kinetika jest zakonima brzine koji se temelje na mehanistickom modelu
reakcije, dok je drugi nacin koriStenjem matematickih ili empirijskih jednadzbi, izvedenih
prema geometriji ili vrsti promjene koju opisuju. Mehanizam reakcije moguce je rastaviti u
slijed elementarnih koraka, gdje svaki elementarni korak ukljucuje samo manji broj vrsta.
Cijelokupni mehanizam pretvorbe reaktanata u produkte moZze sadrzavati vec¢i broj uzastopnih
ili paralelnih elementarnih koraka s brojnim meduproduktima. Mehanisticki se pristup
uglavnom koristi za opisivanje kemijskih reakcija u otopinama i plinskoj fazi,*® no nesto je
rijedi kod reakcija u ¢vrstom stanju. Cesti primjeri reakcija u &vrstom stanju su rast polimera i
nanocestica, fazne promjene poput kristalizacije i sl. koje se u pravilu sastoje od velikog broja
elementarnih koraka. Tako npr. za rast Cestica iz monomernih jedinica moZemo pisati niz

jednadzbi:
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k
A+A k<:> A,

-1

A+A, T2A,

ATA, =4, 2

kn-l )
A+An—l (T An

gdje svaka jednadzba opisuje dodavanje po jedne monomerne jedinice na rastu¢i niz. Ovim
modelom moZemo opisati rast polimera, nanocestica i kristala, no taj model nije prakti¢an zbog
izrazito velikog broja elementarnih koraka. Model rasta moguce je pojednostaviti sumiranjem

elementarnih koraka i1 pisanjem uprosjecene jednadzbe

nA—" A A3)
gdje je kuk prosjecni koeficijent brzine reakcije, a n prosjeCan broj monomernih jedinica koje
daju konacni produkt. Kako je kuc uprosjeceni koeficijent brzine reakcije, tako mu odgovara i
uprosjecena energija aktivacije Eo, dok stvarne energije aktivacije odgovaraju pojedinim

podprocesima 1 u pravilu su rasporedene prema normalnoj raspodjeli. Prema tome moZemo

pisati
_ (E-E)
f(E)= NCY T exp[ 20° ] “)

gdje je o standardna devijacija energije aktivacije.*!

Kemijske reakcije i fazne promjene u ¢vrstom stanju moguce je odijeliti u nekoliko
podprocesa koji mogu, ali i ne moraju biti u potpunosti neovisni. NajceSce razlikujemo
nukleaciju, rast i agregaciju, iako ne moraju sva tri procesa biti prisutna. Takoder, moguca je
pojava veceg broja procesa kao $to su npr. dva uzastupna stupnja nukleacije i rasta. Svaki od
navedenih podprocesa moguce je opisati uprosjeCenom jednadzbom reakcije koje zajedno tvore
reakcijski mehanizam, a svaku jednadZbu reakcije u stvarnosti ¢ini veliki broj elementarnih
koraka, sli¢no jednadzbi (2).

Drugi se nacin temelji na matematickim i fenomenoloskim modelima koji u pravilu ne
daju gotovo nikakvu informaciju o samom mehanizmu kemijske reakcije, ve¢ se biraju na
temelju oblika kinetiCkih krivulja 1 informacijama o obliku rastucih Cestica, utjecaju difuzije,

autokatalize itd.*> Takvi se modeli ponekad nazivaju ,,disperzivni jer uvode pretpostavku da

Petar Bibuli¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 15

energija aktivacije prati Boltzmannovu ili Weibullovu raspodjelu. Prednost disperzivnih
modela je moguénost opisa vrlo kompliciranih reakcija za koje bi bilo gotovo nemoguce
odrediti odgovaraju¢i mehanizam ili opisati kinetiku jednim koeficijentom brzine. Takve
reakcije su gorenje, termicki raspad slozenih komponenata, polimerizacija i sl. Disperzivni
modeli ¢esto pronalaze primjenu u opisu kinetika koje ne ukljuc¢uju kemijsku promjenu, kao sto
su nukleacija, rast nanocestica i kristala, fazne transformacije, itd. U tom se slucaju za opis
brzine kemijske reakcije rijede koriste koli¢ine ili koncentracije pojedinih tvari, a ¢eSce se

koristi udio pretvorbe, a:

é(t) It _10 (5)

gdje su &(7) i & doseg reakcije u vremenu ¢ 1 na kraju reakcije. 1y, Io 1 I je neko mjereno svojstvo
koje se razlikuje za produkte i1 reaktante, u vremenu #, u vremenu ¢ = 0, odnosno na kraju
reakcije. Udio pretvorbe je prema tome udio ukupne promjene neke fizikalne veli¢ine koja se
mijenja sukladno s napredovanjem procesa. Brzina reakcije je tada definirana jednadzbom (6)
uz pretpostavku da su pojedine varijable separabilne,
da _
dt

gdje k(7)) je koeficijent brzine reakcije koji je konstantan pri stalnoj temperaturi, f{a) je odabrani

k(T)f(a)h(p) 6)

fenomenoloski model, a /(p) ovisnost o tlaku koja se u vecini slu¢ajeva zanemaruje. Neki od
&esto koristenih fenomenoloskih modela prikazani su u tablici 1. Model Sestaka i Bergreena
univerzalni je matemati¢ki model kojim je moguce dobiti ostale kineticke modele uvr§tavanjem
odgovarajué¢ih m, n i p parametara.*?

S obzirom na temperaturni program, eksperimente u pravilu dijelimo na izotermne i one
s konstantnom stopom grijanja. Moguce je provesti 1 eksperimente kod kojih temperatura ne
ovisi linearno o vremenu, ali za takve je eksperimente potrebno koristiti metode koje dopustaju
nelinearnu varijaciju temperature jer u protivnom dolazi do pogreske pri odredivanju energije
aktivacije. Sto se ti¢e samih metoda, dijelimo ih na metode regresije prema teorijskim modelima
1 na izokonverzijske metode. Metodom regresije prema teorijskim modelima analiziraju se
kineticki podaci s pretpostavkom da se reakcija odvija prema jednom od kinetickih modela
prikazanih u tablici 1. Izokonverzijske metode pretpostavljaju da je brzina reakcije za neki
stupanj pretvorbe konstantna, bez obzira na stopu grijanja, zbog ¢ega nije potrebno pretpostaviti

reakcijski model."
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Tablica 1. Cesto koristeni fenomenoloski modeli za opis kinetika reakcija u &vrstom stanju.

Reakcijski model flo)

Zakon potencije (P2) 2a"?

Zakon potencije (P3) 3a?

Zakon potencije (P4) 4a**
Avrami-Erofeev (A2) 2(1-a) [— In(l-« )]1/2
Avrami-Erofeev (A3) 3(1-a)[~In(1-a)]"
Avrami-Erofeev (A4) 4(1-a) [— In(1- a)]y4
Prout-Tompkins (PT) a(l-a)

1-D difuzija (D1) 1/(2a)

2-D difuzija (D2) ~[1/In(1-a)]

3-D difuzija (D3) L5(1-a)” /[1-(1-0()”1
Nulti red (FO) 1

Prvi red (F1) (1-a)

Drugi red (F2) (1 -a )2
Sestak-Bergreen (SB) a”(1-a) [—In(l - a)]p

Po pitanju termickih reakcija javljaju se dva glavna problema. Ako se reakcija prati pri
izotermnim uvjetima uvijek postoji interval grijanja prije pocetka same reakcije. Ovisno o
temperaturi pri kojoj se reakcija provodi i brzini grijanja uzorka taj interval moze biti duzi ili
kraéi te proporcionalno tome moze izreagirati ve¢i ili manji udio reaktanta. Ako se reakcija
prati pri relativno niskoj temperaturi onda se i Zeljena temperatura postize brze te je moguce
izmjeriti brzinu reakcije pri samom pocetku, no zbog manje brzine tesko je pratiti kraj reakcije,
odnosno potpune pretvorbe. Pri viSoj temperaturi moguce je odrediti kraj reakcije, no prije
postizanja izotermnih uvjeta moze izreagirati znacajan dio reaktanta te u tom slucaju
informacije o pocetku reakcije nisu dostupne. Navedene probleme moguce je rijesSiti
neizotermnim kinetickim mjerenjima, tj. mjerenjima pri kojima se temperatura najcesce
linearno mijenja tijekom eksperimenta. Kod neizotermnih metoda se takoder javljaju brojni
problemi, poput poteskoca pri odredivanju reakcijskog mehanizma te nemogucnosti primjene

na reakcije koje se odvijaju putem veéeg broja reakcijskih koraka.
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Ukoliko se temperatura tijekom reakcije mijenja, koeficijent brzine reakcije nije

konstantan te se najcesce racuna iz Arrheniusove jednadzbe dane izrazom:

-E,

k(T)=Ae®" (7)
gdje je 4 predeksponencijalni faktor, E. energija aktivacije, a R op¢a plinska konstanta. Druga

mogucnost procjene koeficijenta brzine reakcije je Eyring-Polanyjeva jednadzba, dana izrazom

kT A6
B

k(T)=x"e (8)

gjde je ks Boltzmannova konstanta, 4 Planckova konstanta, A*G® Gibbsova energija aktivacije,
a x transmisijski faktor za koji se Cesto pretpostavlja vrijednost 1. Izotermna mjerenja
olakSavaju obradu rezultata jer pri tim uvjetima oblik kinetiCke krivulje ovisi samo o
reakcijskom modelu. Kod neizotermnih mjerenja k(7) 1 f(a) mijenjaju se istovremeno §to ¢ini

brzinu kemijske reakcije funkcionalom dvije funkcije.

dor_ Ae% f(a) (9)
dr

Pritom se najCesce izbjegava rjeSavanje diferencijalne jednadzbe (9) te se u pravilu koristi
izokonverzijski pristup. [zokonverzijske metode nazivaju se jos i bez-modelne jer nije potrebno
uvoditi nikakve pretpostavke o modelu, f{a), kojim se reakcija odvija. Izokonverzijske metode
polaze od izokonverzijskog nacela koje glasi da koeficijent brzine reakcije pri odredenom

udjelu pretvorbe ovisi samo o temperaturi Sto je prikazano izrazom:

[61n(da/dt)} :[mnk(T)} j{alnf(a)}

or™ oT™! or™

(10)

gdje subskript o oznac¢ava odredeni udio pretvorbe. Pri stalnom udjelu pretvorbe, a vrijedi da
je fla) takoder konstanta zbog ¢ega je drugi ¢lan desnog dijela jednadzbe (10) jednak nuli pa
vrijedi:

{Mn(da/dt)} E,

or"! TR D

Iz izraza (11) slijedi da se iz temperaturne ovisnosti brzine kemijske reakcije mogu dobiti
1zokonverzijske energije aktivacije, E, bez odredivanja prikladnog reakcijskog modela. Tako
kod izokonverzijskih metoda nije potrebno pretpostaviti ili odrediti reakcijski model, ipak se

pretpostavlja da kemijska reakcija slijedi jedan od kinetickih modela. Dodatna prednost
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izokonverzijskih metoda nad standardnim izotermnim metodama je ta Sto se umjesto jedne
vrijednosti energije aktivacije dobivaju ovisnosti energije aktivacije o stupnju pretvorbe.
Znacajno variranje energije aktivacije sa stupnjem pretvorbe moze upucivati na kineticku
kompleksnost procesa, tj. proces koji nije prikladno opisan jednim kinetickim modelom. Iako
izokonverzijski princip iz jednadzbe (11) strogo vrijedi samo za procese koji se odvijaju u
jednom reakcijskom koraku, dobra je aproksimacija i za veéi broj neovisnih reakcijskih koraka
gdje se svaki korak odvija u uskom rasponu pretvorbe, odnosno temperature. Izokonverzijske
metode se ugrubo dijele na diferencijalne 1 integralne, ovisno o tome temelje li se na

diferencijalnom ili integralnom obliku zakona brzine, tj. na izrazu (9) ili (12).

g(a)zz%:Ajexp(—szt)jdt (12)

0

2.2. Odabir kinetickog modela

2.2.1. Matematicki modeli

Kako je ve¢ spomenuto, modele mozemo ugrubo podijeliti na mehanisticke 1 matematicke ili
empirijske. Detaljno proucavanje reakcija u ¢vrstom stanju zapocelo je u ranom 20. stoljecu s
radovima Tammanna,* Mehla te Golera i Sachsa.* Ovoj grani znanosti znacajno je doprinio
Avrami s tri objavljena rada izmedu 1939. i 1941. JednadZzbe nukleacije i rasta faze koje su
popularizirane u radovima Avramija, po¢ivaju na fizikalnoj podlozi nasumi¢ne nukleacije 1
Sirenja zrna polazec¢i od sitnih klica, a Cesto se koriste 1 danas za opis faznih transformacija i
kemijskih promjena u ¢vrstom stanju.’*#%47 Zbog doprinosa Mehla, Johnsona i Kolmogorova
navedena se jednadzba Cesto naziva i Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorova (JMAK) jednadzba.

JMAK jednadZba dana je izrazom

f(@)=n(1-a)[-In(1-a)]"" (13)
gdje je n koeficijent koji se jo§ naziva i dimenzionalnost procesa te varira izmedu 1 1 3, ovisno
o tome u koliko dimenzija se odvija rast faze produkta. Vrijednosti razli¢ite od navedenih
takoder su moguce s obzirom na vrstu i brzinu procesa nukleacije. Avramijev model temelji se
na matemati¢kim izrazima opisa mehanizma nukleacije i geometrije rasta kristalnih agregata.
Kod izvoda izraza za brzinu reakcije Avrami uvodi dvije pretpostavke: a) rast nove faze
zapocinje od sitnih klica prethodno rasporedenih u postoje¢oj fazi i b) ukupan broj klica

smanjuje se tako da postanu aktivna zrna rasta ili tako da ih prozme nova faza prije njihove
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aktivacije. Same klice su nepravilnosti u kristalnoj resetci postoje¢e faze, a mogu varirati od
manyjih nakupina faze produkta, Supljina ili granica na mjestu srastanja dva razli¢ito orijentirana
kristala. Na broj klica kod termickih promjena u pravilu je moguce utjecati temperaturom i
duljinom trajanja perioda prekomjernog grijanja ili hladenja, s tim da pravilnost kristala definira
temperaturni raspon grijanja i hladenja. Tako je kod pravilnijih kristala potrebno posti¢i ve¢u
razliku od temperature fazne promjene za postizanje nukleacije. Kod fotokemijskih reakcija u
¢vrstom stanju i rasta nanokristala iz otopine postoje dodatni parametri koji utjeCu na
nukleaciju. Primjeri dodatnih nukleacijskih parametara su koncentracija prekursora i vrijeme
redukcije kod rasta nanokristala te prostorno usmjerenje prekursora kod fotokemijskih
reakcija.*®

Prout 1 Tompkins objavili su 1944. kineticki model raspada tvari u ¢vrstom stanju,
prate¢i raspad kalijeva permanganata.** W. E. Garner je 1955. objavio knjigu Chemistry of the
Solid State u kojoj su sazete matematicke teorije reakcija u ¢vrstom stanju, a ukljucuje i
kineticke modele reakcija.’® Prout-Tompkinsov model nadogradili su 1971. godine Sestak i

Berggren te je dan op¢i empirijski model za opis reakcija u ¢vrstom stanju prema izrazu:

fla)=a"(1-a)’ [—ln(l—a)]p (14)
Variranjem parametara m, n i p moguée je reproducirati razli¢ite reakcijske modele.* Cesée se

koristi skrac¢eni model gdje je p = 0, koji se jo§ naziva i proSireni Prout-Tompkinsov model.

2.2.2. Nukleacijski modeli
Veliki broj reakcija u ¢vrstom stanju, poput kristalizacija, raspada, adsorpcija 1 desolvatacija
opisan je nukleacijskim modelima, posebice Avramijevim modelom. Skrdla i Robertson su
predlozili model temeljen na Maxwell-Boltzmannovoj raspodjeli energija za opis sigmoidnih
krivulja. Taj model koristi dvije konstante brzine reakcije, svaku za jedan dio krivulje.”!
Nukleacija je proces formiranja faze produkta na reaktivnim, odnosno nukleacijskim
mjestima kristalne reSetke reaktanta. Nukleacija se moze odvijati u jednom koraku ili u vise
njih. Kod nukleacije u jednom koraku pretpostavljamo da se nukleacija i rast klica odvijaju
istodobno te da sva potencijalna nukleacijska mjesta u kristalnoj resetci imaju jednaku
vjerojatnost pretvorbe u aktivne centre rasta nove faze, tj. klice. Jednom kada se klica aktivira
dalje raste procesom koji prati reakciju prvog reda. Kod nukleacije u vise koraka formiranje
rastucih klica odvija se odvojeno od njihova rasta. Prema tome, klice kriticne veli¢ine iz kojih

krece rast nove faze moraju nastati iz manjih klica iz kojih rast nije mogu¢. Svaka promjena
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reaktanta u produkte izaziva naprezanje u kristalnoj resetci reaktanta $to ¢ini manje agregate
produkta nestabilnima i potice njihov povratak u fazu reaktanta. Za manje su klice, prema tome,
moguca dva ishoda: povratak u fazu reaktanta ili nastavljanje rasta do postizanja kriti¢ne
veli¢ine. Prema veli¢ini klica mozemo ih ugrubo podijeliti na dvije vrste: optimalne
mikro-Supljine (OM) i nakupine praznina (VA). Glavni nedostatak matematickih modela jest

poteskoca pridavanja fizickog znacenja pojedinim kinetickim parametrima.

2.2.3. Mehanisticki modeli
Razvoj klasi¢nih mehanistickih modela za opis reakcija u ¢vrstom stanju zapoceo je 1990.
godine u Finkeovoj grupi.®? Od tada je objavljen veliki broj radova u kojima se primjenjuje
mehanisticki pristup za opis reakcija u ¢vrstom stanju, kao Sto su nukleacija, rast i agregacija
nanocestica, rast kristala, proteinskih agregata i sl.>>* U proteklih desetak godina usavriavaju
se modeli kojima je cilj opisati kineticke krivulje sigmoidnog i kvazi-sigmoidnog oblika. Kod
reakcija u ¢vrstom stanju brzina reakcije je ¢esto ,,rasprSena“, odnosno nije ju moguée opisati
jednom vrijednosti, Sto znacajno otezava analizu kinetickih krivulja.

Reakcije u ¢vrstom stanju Cesto prate sigmoidne kineti¢ke krivulje, a autokataliti¢ki
modeli predvidaju sigmoidne kineti¢ke profile pa se prema tome Cesto koriste za opis reakcija
u ¢vrstom stanju. Najjednostavniji autokataliticki model dan je izrazom:

Ky
A f BjZ—>>BZB (13)
gdje je A reaktant, a B produkt. Za procese u ¢vrstom stanju svaki je reakcijski korak zapravo
kombinacija velikog broja elementarnih koraka pa su prema tome konstante brzine reakcije, ki
1 k2 nuZno uprosjecene vrijednosti svih pripadajuc¢ih koraka. Navedeni model moguce je rijesiti
analiticki pri ¢emu dobivamo:
1Al

k2
(Al =—7F% (16)

e(k, +hy[A] )t

Autokatalitickim modelom uvodimo pretpostavku da nastali produkt ubrzava reakciju
transformacije reaktanta u produkt. Ovisno o tome kakve vrijednosti poprime konstante 41 1 k2,
model moze opisati veci broj kinetic¢kih krivulja. Jedan od moguc¢ih oblika kineticke krivulje je
1 sigmoidni, karakteristican za autokataliticke reakcije. Kod sigmoidnih kinetickih krivulja

prepoznajemo tri reakcijske domene. Prvi dio reakcije je uglavnom spori jer jo$ nije nastala
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veca koli¢ina produkta te reakciju moZzemo aproksimirati reakcijom prvog reda. Zatim slijedi
brza pretvorba gdje dolazi do katalize produktom, odnosno dio reakcije u kojem A+B — 2B
ima veci doprinos, a na kraju se reakcija ponovno usporava zbog smanjene koli¢ine dostupnog
reaktanta. Finey 1 Finke pokazali su da je navedeni autokataliticki model analogan
Avrami-Erofeevom modelu te da je parametre k£ i n moguce zapisati kombinacijom ki 1 k>
parametara iz autokatalitickog modela.>®> Ovaj model pronasao je vrlo Siroku primjenu, pocevsi
od opisa reakcija u ¢vrstom stanju, formiranja nanoagregata, kristalizacije pa sve do agregacije
proteina kod neuroloskih bolesti, rasta biljaka i sli¢nih bioloskih procesa.

Nadogradnjom najjednostavnijeg autokatalitickog modela iz jednadzbe (15), npr.
uvodenjem i drugog autokatalitickog koraka, dobivaju se specijalizirani autokataliticki modeli
kojima je moguce vrlo precizno opisati slozene reakcije poput rasta nanocCestica. Jedan od
takvih modela je Finke-Watzkyjev autokataliticki model u cCetiri stupnja (FF4) definiran

izrazom:

A—55B
A+B —%2 2B
B+B —& - C
B+C —— 1,5C

(17)

Prvi korak u mehanizmu reakcije opisuje stalnu i sporu nukleaciju, drugi korak opisuje
autokataliticki rast klica procesom klasi¢nog rasta, tre¢i korak predstavlja agregativni rast, dok
Cetvrti opisuje autokatalitiCku aglomeraciju manjih estica u glavninu materijala.>® Sustav
diferencijalnih jednadzbi koje proizlaze iz izraza (17) nije analiticki rijesiv te je za pronalazenje
funkcije koja opisuje stvaranje produkta potrebno koristiti numeri¢ke metode rijeSavanja
diferencijalnih jednadzbi, nakon Cega slijedi pretrazivanje viSedimenzijskog prostora i trazenje
minimuma reziduala. Pronalazenje globalnog minimuma funkcije u viSedimenzijskom prostoru
je Cesto vrlo slozen problem kojeg dodatno otezava postojanje velikog broja relativno plitkih
lokalnih minimuma. Vrijednosti koeficijenata brzine medu pojedinim minimumima mogu se
znacajno razlikovati (Cak do nekoliko redova veli¢ine) te nije moguce jednoznac¢no odrediti
koje vrijednosti konstanti stvarno opisuju promatranu reakciju. Iako je FF4 model konstruiran
za svrhu opisa nukleacije i rasta nanocestica prijelaznih metala, moguce ga je primijeniti na sve
reakcije koje karakterizira sli¢an oblik kinetickih krivulja. Takve kineticke krivulje nisu strogog
sigmoidnog oblika ve¢ pokazuju relativno dug indukcijski period nakon kojeg slijedi vrlo nagli

rast iza kojeg dolazi do usporavanja reakcije s njenim napredovanjem. Prije predlaganja
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dvostrukog autokatalitickog modela u Cetiri stupnja Finke 1 suradnici eliminirali su petnaest
alternativnih modela, ve¢inu njih na temelju neadekvatnog opisa eksperimentalnih podataka.
Dva alternativna mehanizma davala su usporedive reziduale FF4 mehanizmu. Zajednic¢ko tim
modelima je da sadrZe dva autokataliticka koraka te da glavnina materijala (C) djeluje
autokataliticki u barem jednom koraku. FF4 mehanizam ipak je favoriziran jer to¢no predvida
nakupljanje intermedijera B (nastajanje nanoklastera) te indukcijski period u kojem se polazni

spoj A ne trosi.

2.3. Kriteriji za odabir modela

Prvi i najvazniji korak je odabir odgovaraju¢eg modela jer u suprotnom dobiveni kineticki
parametri nemaju interpretativno zancenje. Odabir modela, u pravilu, dobro je zapoceti polazeci
od vrste pracene reakcije i morfologije reaktanta. MnoStvo modela konstruirano je za to¢no
odredeni tip reakcije i morfologije, npr. model 3-D rasta, model 2-D difuzije, model skupljanja
povrsine, itd. Sljede¢i je korak prepoznati postoji li veéi broj reakcijskih koraka, kako se brzina
reakcije mijenja s vremenom, tj. je li reakcija ubrzavajucéa, usporavajuca ili pak sigmoidna. U
sluc¢aju kada se veci broj reakcija odvija istovremeno potrebno je odrediti jesu li te reakcije
paralelne ili uzastopne, prema ¢emu je potrebno koristiti odgovarajué¢i model kojeg ¢ini veéi
broja elementarnih koraka, odnosno reakcijskih stupnjeva. Moguce je da u slu€aju dovoljno
odvojenih reakcija, odnosno reakcija bez preklapanja, reakciju bolje opisuju dva odvojena
modela s jednim korakom. Jednostavan test pri odabiru modela jest provjera brzine reakcije na
samom pocetku, npr. ako je brzina reakcije na pocetku maksimalna, odabir modela mozemo
ograniciti na jedan od usporavajucih.

Nakon provedene selekcije te odabira manjeg broja odgovaraju¢ih modela potrebno je
odrediti kineticke parametre koji ¢e dobro opisati eksperimentalne podatke. Navedeni se
postupak provodi iterativnim metodama minimizirajuéi sumu kvadrata reziduala. Suma
kvadrata reziduala je mjera odstupanja izmedu eksperimentalnih podataka i modela, odnosno

suma svih kvadrata odstupanja predvidene vrijednosti varijable od izmjerene, a dana je izrazom:

RSS =Y (3~ £ (x)) (18)

gdje je y; i-ta izmjerena vrijednost varijable, a f{x;) predvidena vrijednost y;.
Primjer dodatnih statistickih testova kojima utvrdujemo da model dobro opisuje

eksperimentalne podatke su Wald-Wolfowitz ,runs® test’’ i y-kvadrat test. Kod
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Wald-Wolfowitz ,,runs* testa sve eksperimentalne tocke koje premasuju funkcijsku vrijednost,
odnosno leze iznad krivulje predvidene modelom oznatavamo znakom ,,+*, dok sve ostale
znakom ,,—. Run je svaki ne-prazni segment koji se sastoji od najveceg moguceg broja
elemenata istog predznaka. Pod nul-hipotezom broj runova u sekvenci od N elemenata je

nasumicna varijabla s normalnom raspodjelom cija je srednja vrijednost

MU= 2N]:,N‘ +1 (19)
a varijanca
o’ = (;1—}13_(_;;—2) (20)

gdje su N+ 1 N- ukupan broj toCaka koje imaju vecu, odnosno manju vrijednost od funkcijske
vrijednosti. Ako je broj runova znac¢ajno manji ili ve¢i od o¢ekivanog, nul-hipoteza se odbacuje.
Wald-Wolfowitz test uzima u obzir predznak odstupanja, ali ne i udaljenost pa je prema tome
komplementaran y-kvadrat testu koji uzima u obzir udaljenosti, odnosno apsolutnu pogresku,
ali ne 1 predznak. Nedostatak takvih testova je da su u pravilu ograni¢eni na testiranje hipoteze
da 1i model dobro opisuje eksperimentalne podatke, ali nije predvidena medusobna usporedba
modela.

Analizom kinetickih podataka koriStenjem razlic¢itih modela dolazimo do informacije
koji model najbolje opisuje kineticke podatke, odnosno kojim se modelom reakcija
najvjerojatnije odvija. Ako nije poznata nikakva dodatna mehanisticka informacija o samoj
reakciji onda se medu alternativnim mehanizmima bira onaj za koji je rezidualna suma kvadrata
najmanja, pritom uzimaju¢i u obzir znacajnost razlike. Takoder, prilikom odabira modela vrlo
je koristan pristup Okamove oStrice, odnosno davanje prednosti hipotezama koje unose
najmanji broj pretpostavki. Iako je za svako prihvaceno objasnjenje nekakvog fenomena
moguce konstruirati veliki broj kompleksnijih alternativnih objaSnjenja, prednost se ipak
pridaje jednostavnijim hipotezama jer ih je lakSe testirati i opovrgnuti. Prilikom toga treba imati
na umu ravnotezu izmedu broja uvedenih pretpostavki i slaganja s eksperimentalnim
podatcima. Akaikeov informacijski kriterij (AIC, engl. Akaike information criterion) jedan je
od statisti¢kih testova koji koristi pristup Okamove ostrice.’® Prednost daje onim modelima koji
najbolje opisuju eksperimentalne podatke, odnosno daju najmanje sume kvadrata odstupanja, a
pritom kaznjava uvodenje veceg broja parametara. Drugim rije¢ima, Akaikeov informacijski

kriterij sluzi za procjenu relativne kakvoce statistickih modela za dani skup podataka trazeci
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kompromis izmedu kompleksnosti modela i odstupanja od zapazenih vrijednosti, a dan je

izrazom:

AIC =2k -2In £(8)| data ) Q1)

gdje je k broj parametara u modelu koji se optimizira tijekom pretrazivanja, a £ najveca
vrijednost funkcije vjerojatnosti za neki model uz koriSteni skup podataka. Koriste¢i skup
statistiCkih modela za odredeni skup podataka, daje se prednost onom modelu s najmanjom
AIC vrijednosti. Za mali skup podataka potrebno je uvesti dodatne korekcije jer je pokazano da
AIC daje prednost modelima s veéim brojem parametara. Iz tog razloga razvijen je
informacijski kriterij s korekcijom za male veli¢ine uzorka, AICc te je za univarijatne modele

s linearno nezavisnim parametrima i normalno rasporedenim rezidualima dan izrazom:

2k +2
AlCc = AIC+ 25 2K (22)
n—k—1
gdje je n veliCina uzorka. Ako svi testirani modeli iz skupa pretpostavljaju da je pogreska

normalno rasporedena onda se AIC vrijednosti mogu racunati prema jednadzbi:

AIC =2k +nIn(SS)=2k+nln > (y,~ £}’ (23)
i=1
gdje je SS suma kvadrata odstupanja eksperimentalnih vrijednosti, y, od vrijednosti predvidenih
modelom, f. Same AICc vrijednosti nije moguce direktno interpretirati, ve¢ je bitna razlika
AICc vrijednosti izmedu pojedinih modela za odredeni skup podataka. Za direktno

usporedivanje modela koriste se AICc delta vrijednosti

A, =AlCc, - AlCc (24)
gdje je AICc; vrijednost za odredeni model, dok je AICcmin najmanja dobivena vrijednost
ispitanog skupa modela za isti skup podataka. Prema jednadzbi (24) najbolji model dobiva
vrijednost A = 0, dok ostali modeli poprimaju pozitivne A vrijednosti. Manje A vrijednost za
odredeni model upucuju na vecu vjerojatnost da je taj model dobar odabir u skupu ispitanih
modela. Prilikom procjene vjerojatnosti modela Cesto se koriste grani¢ne A; vrijednosti, a pri
tome se uzima da modeli s A; <2 imaju znacajnu potporu, modeli s 4 < A; <7 imaju znatno
manju potporu, dok modeli s A;> 10 nemaju gotovo nikakvu potporu.>® Na temelju A vrijednosti
moguce je racunati vjerojatnosti za pojedine modele, a normiranjem vjerojatnosti dobivaju se

Akaikeovi tezinski faktori
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_exp(-A,/2)
| ZR:eXp(—Ai /2) 25)

gdje indeks r oznacava redni broj modela. Tezinski su faktori normirani tako da njihov zbroj
daje 1 1 Cesto se interpretiraju kao vjerojatnosti da je zadani model uistinu najbolji odabir za
opis koristenih podataka. Pojedini teZinski faktori nisu invarijantni s obzirom na ispitivani skup

modela, ali njithovi omjeri, w;/w; ne ovise o odabiru modelnog skupa te odgovaraju omjeru

izvornih vjerojatnosti modela za ispitani skup podataka, £( g, |data)/ E( g |data), gdje je
E(g,. | data) = exp(—A[ /2) .

Slicnosti s Akaikeovim informacijskim kriterijom ima i Bayesov informacijski kriterij

(BIC, engl. Bayesian information criterion) koji je dan izrazom:

BIC = kInn—21n£(@|data) (26)

gdje je k broj parametara u modelu, »n veli¢ina uzorka, tj. broj toaka u eksperimentu, a £
najveca vrijednost funkcije vjerojatnosti modela. Ako za funkciju vjerojatnosti modela, £,

koristimo isti izraz kao u jednadzbi (23), onda se izraz (26) svodi na:

BIC=klnn+nln(SS)=klnn+nln> (y, - ) 27)
=)

Zarazliku od Akaikeovog informacijskog kriterija, BIC u pravilu jace kaznjava uvodenje veceg
broja optimizacijskih parametara ve¢ za uzorke s deset eksperimentalnih tocaka. Ova se razlika
pogotovo isti¢e kako se veli¢ina uzorka povecava. Sli¢no s Akaikeovim delta vrijednostima, na
temelju razlika BIC vrijednosti za dva konkurentna modela donosi se zakljucak o jac¢ini dokaza
da je jedan model bolji od drugog. Za razlike manje od 2 nije moguce donijeti definitivan
zakljucak kojem modelu se pridaje prednost, razlike 2—6 ukazuju na pozitivan dokaz o prednosti
jednog od modela, za razlike 6-10 postoji snazan dokaz, dok razlike vece od 10 upuéuju na
iznimno snazan dokaz prednosti.

Prednost AICc 1 slicnih kriterija poput Bayesovog ili Hannan-Quinnovog
informacijskog kriterija nad drugim statistiCkim testovima je moguénost medusobnog
usporedivanja modela koji nisu podskup istog opéenitog modela, tj. nisu tzv. ,,ugnijezdeni‘

modeli (engl. nested models). Primjer takvih modela su y = ax*+bx+c i z = ax*+c gdje je model
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z ugnijezden u model y, tj. model z je podskup modela y, dok npr. model g = sin(x) ne pripada

istom skupu kao modeli y i z.

2.4. 1zokonverzijske metode

Kako je ranije navedeno, izokonverzijske metode pocivaju na izokonverzijskom principu
(jednadzba 10), koji glasi da brzina promjene pri odredenom stupnju pretvorbe ovisi samo o
temperaturi, odnosno pri odredenom stupnju pretvorbe odvijaju se isti procesi, neovisno o
brzini grijanja tijekom odredenog eksperimenta. Izokonverzijski princip je pored eksperimenata
s konstantnom stopom grijanja mogucée primijeniti i na izotermne eksperimente, kao i na
eksperimente sa slozenijim temperaturnim programima koji uklju¢uju veci broj intervala
grijanja i hladenja.

Razvoj izokonverzijskih metoda datira jo§ iz 1925. gdje je u radovima Kujiraija i
Akahire termogravimetrijskom analizom prac¢ena izotermna kinetika dekompozicije razli¢itih

izolacijskih materijala.®® Gubitak mase opisan je empirijskom jednadzbom:

log(1) =%—F(W) (28)

gdje je O konstanta materijala, w postotak gubitka mase, a ¢ vrijeme proteklo do postizanja
odredenog gubitka, w. Do sli¢nog izraza moguce je doc¢i logaritmiranjem desnog dijela
jednadzbe (10), pod uvjetom da je 7(¢)=konst.

a
log(t) =m— og¥ (29)
Usporedbom izraza (28) i (29) proizlazi da je Q = E./(2,303R), a F(w) = log[g(a)/A4], a energiju
aktivacije moguce je procijeniti iz nagiba log(¢) naspram 1/7, bez prehodnog odredivanja oblika
reakcijskog modela. Tako su izotermna kineticka mjerenja povijesno povezana s metodama
regresijske analize, izokonverzijske su metode koristene kod eksperimenata termickog raspada
sloZzenih materijala za koje bi bilo iznimno teSko pronaci adekvatan model. Zbog toga Sto
promjena temperature Cini regresijsku analizu izrazito kompleksnom, izokonverzijske metode
su uglavnom povezane s neizotermnim kinetickim mjerenjima. Prve izokonverzijske metode za
obradu neizotermnih podataka publicirane su 1960-ih u radovima Friedmana, Ozawe te Flynna

i Walla.?!-%3 Jedna od, ¢ak i danas, najéeScée koriStenih izokonverzijskih metoda je Friedmanova

diferencijalna metoda dana izrazom:
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d E
1n(d—0t‘ja’[ =In[ f(a)4,]- RZ;; (30)

do kojeg se vrlo jednostavno dolazi logaritmiranjem jednadzbe (7). Indeks i oznacava stopu
grijanja, dok je 75 temperatura pri kojoj je dosegnut stupanj pretvorbe a pri i-toj stopi grijanja.
Za bilo koji a, energija aktivacije pri tom stupnju pretvorbe procjenuje se iz nagiba ovisnosti
In(do/df)e; 0 1/Tai Jedna od prednosti Friedmanove diferencijalne metode je njezina
primjenjivost za bilo koji temperaturni program, a ne samo za programe linearnog grijanja. To
je posljedica upravo toga §to Friedmanova metoda pociva na izokonverzijskom principu,
definiranim jednadzbama (10) i (11), koji vrijedi za bilo koji temperaturni program.
Friedmanovu metodu, poput ostalih diferencijalnih metoda, najbolje je koristiti za analizu
eksperimentalnih podataka diferencijalnog tipa, poput podataka dobivenih razlikovhom
pretraznom kalorimetrijom (DSC, engl. Differential scanning calorimetry). Prilikom primjene
diferencijalnih metoda na  eksperimentalne podatke integralnog tipa, poput
termogravimetrijskih mjerenja (TGA, engl. Thermogravimetric analysis) dolazi do propagacije
pogreske zbog potrebe koriStenja numerickog deriviranja za procjenu da/dz. Numericko
deriviranje znaCajno pojacava Sum prisutan u eksperimentalnim podatcima te ga to Cini
najvecim nedostatkom diferencijalnih metoda. Kako bi se ublaZilo pojacanje eksperimentalnog
Suma, uz numericko deriviranje istovremeno se Koristi izgladivanje podataka. Izgladivanje
podataka, naime, dovodi do djelomi¢nog gubitka informacije te ako se provodi nepazljivo uvodi
sustavnu pogresku koja se kasnije manifestira kao pogreska u procjeni kinetickih parametara.
Prema tome, za obradu podataka integralnog oblika dobivenih termogravimetrijskim,
spektrofotometrijskim i slicnim metodama, preporuca se koriStenje integralnih metoda. Medu
prvim integralnim metodama su metoda Ozawe te Flynna i Walla koje po€ivaju na integralnom
obliku izraza za brzinu kemijske reakcije, danim jednadzbom (12). Temperaturni integral u
jednadzbi (12) ima analiticko rjeSenje samo pri konstantnoj temperaturi, dok se kod ostalih
temperaturnih programa koriste razne aproksimacije ili numericko integriranje. Vecina
integralnih izokonverzijskih metoda razlikuje se upravo po aproksimaciji temperaturnog

integrala, ali za veliki broj aproksimacija dobiva se linearni izraz:

a

: E
In ({%J =Const—C R; (31)

a,i
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gdje su B 1 C parametri koji ovise o koristenoj aproksimaciji. Metoda Ozawe te metoda Flynna
i Walla koriste vrlo jednostavnu i grubu aproksimaciju Doylea.** Temperaturni integral dan je

izrazom:

¢ da _éTF _E,
!f(a)‘ﬂ!exp( RT}’T G2

koji moZemo zapisati 1 kao:

AE. - AE
ﬂRa Iexpy(2 Y)dy: ,BRa p(yf)

gdje je y = Eo/RT, a f je stopa grijanja. Doyle je predlozio linearnu aproksimaciju logaritma

(33)

Yy

p(y), odnosno aproksimaciju p(y) = exp(—1,0518y—5,330). Koristenjem Doyleove
aproksimacije dobivaju se parametri B = 0 te C = 1,052. Gruba aproksimacija temperaturnog
integrala dovodi do pogreske pri odredivanju energije aktivacije, a ponesto toc¢niju
aproksimaciju predlozili su Murray i White, kojom se dobivaju parametri B =2 1 C = 1.
Uvrstavanjem tih parametara u izraz (31) dolazi se do jos jedne poznate jednadzbe koja se ¢esto
naziva Kissinger-Akahira-Sunose jednadzbom.®® Jo§ preciznije energije aktivacije moguce je
dobiti podeSavanjem parametara B = 1,92 1 C = 1,0008, sto je pokazao Starink, no bez obzira
na toc¢nost aproksimacije temperaturnog integrala te se metode ne mogu mjeriti s modernim
izokonverzijskim metodama koje ne aproksimiraju funkciju p(y), ve¢ koriste numericko

integriranje.%

2.4.1. Metoda Vyazovkina

Vyazovkin je razvio nekoliko fleksibilnih izokonverzijskih metoda koje koriste numericko
integriranje za racunanje temperaturnog intervala, a zasnivaju se na izokonverzijskoj
pretpostavci da za bilo koji stupanj pretvorbe, a, g(a) ostaje ista bez obzira na koriSteni

temperaturni program.®’ Za n eksperimenata s razli¢itim stopama grijanja tako mozemo pisati:

A A A
gla)=—1\E,.T,,|=—I(E,.T,,)=...=—I|\E,.T,, 34
(@)= I(Ee ) = 1 (Ea o) == 1 (B o) (34)
gdje je I(E,,T,) temperaturni integral dan s:
T, Ea
1(E,.T,)= '([exp(— RT}&T (35)

Ako jednakosti iz izraza (34) strogo vrijede, onda je:
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0 I(Ea,Ta,)ﬂ
i=1 j¢i[(Ea;Taj),B

no kako uvijek postoji eksperimentalna pogreska pri mjerenju, potrebno je minimizirati razliku

=n(n-1) (36)

izmedu lijeve i desne strane jednadzbe (36). Minimalna se razlika, a prema tome i energija

aktivacije pri odredenom stupnju pretvorbe dobiva minimiziranjem vrijednosti funkcije:

ZZ E oTes) (37)

SSI(ET, ) B

Ovisnost energije aktivacije o stupnju pretvorbe dobiva se ponavljanjem procesa minimizacije
za raspon stupnjeva pretvorbe. Za eksperimente pri kojima se koristi nelinearni temperaturni
program, integriranje se provodi po vremenu pri ¢emu se stopa grijanja, f3, iz izraza za funkciju
@ gubi. Metode Vyazovkina nazivaju se fleksibilnim metodama jer je integriranje
moguce provesti u proizvoljnim intervalima, za razliku od konvencionalnih metoda, koje jos
nazivamo rigidnim. Kako se kod rigidnih metoda integriranje provodi pri samom izvodenju
krajnjih jednadzbi, potrebno je uvesti nekoliko aproksimacija koje utjecu na procjenu energija
aktivacije. Prva je aproksimacija uzimanje vrijednosti 7 = 0 za donju granicu integriranja,
umjesto prave vrijednosti, 7o od koje kre¢e mjerenje. Konvencionalne integralne metode
takoder pretpostavljaju da se kemijska promjena odvija uslijed grijanja te nisu pogodne za
analizu procesa poput kristalizacije, koje se ceS¢e odvijaju uslijed hladenja. Treca je
pretpostavka da temperatura ovisi samo o stopi grijanja, a pritom se ne uzima u obzir grijanje,
odnosno hladenje koje je posljedica toplinskih efekata samog procesa. Za kraj, konvencionalne
integralne metode pretpostavljaju da je energija aktivacije konstantna u cijelom rasponu
integriranja, odnosno da energija aktivacije ne varira sa stupnjem pretvorbe. Za sloZene procese
ova aproksimacija ne vrijedi jer energija aktivacije Cesto varira s napredovanjem reakcije $to
¢esto dovodi do sustavne pogreske u procjeni energije aktivacije. Ovaj se problem izbjegava
integriranjem po manjim segmentima, a pritom se pretpostavlja da je energija aktivacije
konstantna samo u malom intervalu konverzije, Aa.

T,

I1(E,.T,)= j exp(—%}‘T (38)

T,

a-Aa
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2.4.2. Metoda Ortege

Metoda Ortege je jednostavna linearna integralna metoda za obradu izokonverzijskih podataka.
Poput metode Vyazovkina i ostalih modernih izokonverzijskih metoda, metoda Ortege je
takoder fleksibilna jer se koeficijent brzine kemijske reakcije procjenjuje integriranjem po
malim intervalima.®® Za razliku od metode Vyazovkina koja je vrlo spora zbog potrebe za
raCunanjem velikog broja integrala /(E,7), te minimiziranjem @ funkcije, metoda Ortege
zaobilazi taj problem koriStenjem teorema srednje vrijednost. Za mali segment Aa, integral
I(E,,T,) se aproksimira prema jednadzbi:

T,

: E E
I(E.,T)= ~Za it~ AT exp| — ==
(F.7)= | eXp( RT)dZ eXp( RT) &9

T,

a-Aa

Kako se za mali segment Ao moze pretpostaviti da su energija aktivacije, Ea. 1

predeksponencijalni faktor, 4 konstantni, dolazi se do izraza:

g(a—Aa,a)z%ATexp(— If]”j J (40)

a

Logaritimiranjem jednadzbe (40) dobiva se izraz:

Ea

lng(a—Aa,a):ln%HnA— (41)

a

na temelju kojeg se energija aktivacije dobiva kao nagib pravca ovisnosti Ingi/AT,; o 1/T,,; za
mjerenja s razliitim temperaturnim programima, £;.

Moderne integralne izokonverzijske metode moguce je primijeniti 1 za obradu
eksperimentalnih podataka dobivenih pri nelinearnim temperaturnim programima. Integriranje
se u tom slucaju provodi po vremenu umjesto po temperaturi tako da pritom stopa grijanja, /3,

nestaje iz krajnjih izraza.
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2.5. Aromatski C-nitrozo spojevi

Od samih pocetaka proucavanja aromatskih C-nitrozo spojeva zamijeceno je da posjeduju
zanimljiva svojstva. Otopine nitrozo spojeva cesto su zelene ili plave boje, dok su nitrozo
spojevi u ¢vstom stanju najée$ée bezbojni ili zuti.'>* Ubrzo nakon toga otkriveno je da
aromatski C-nitrozo spojevi mogu postojati u dvije razlicite forme, kao nitrozo spojevi
(monomeri) i kao E- ili Z-azodioksidi (dimeri), prikazani na slici 11. Vecina aromatskih
C-nitrozo spojeva u ¢vrstom se stanju javlja u obliku E-azodioksida (dimeri ili polimeri) dok
otapanjem ili grijanjem u prikladnom otapalu disociraju u nitrozo spojeve (monomere).”%7!
Hladenjem otopine nitrozobenzena dolazi do uspostavljanja ravnoteze izmedu nitrozo spoja i
azodioksida $to je pokazano otapanjem dimernih kristala nitrozobenzena i njegovih derivata u
diklormetanu ili metiltetrahidrofuranu na -60 °C te postupnim grijanjem do iznad 30 °C.2°
Disocijaciju dimernih oblika nitrozo spojeva moguée je potaknuti i obasjavanjem UV
zracenjem u ohladenim otapalima ili u ¢vrstom stanju te grijanjem pod snizenim tlakom. Uslijed
ozracivanja nije zamijecena E-Z izomerizacija ve¢ se u potpunosti odvija disocijacija, u skladu

s relativno malom energijom disocijacije N=N dvostruke veze prisutne u azodioksidima.”?

=z 0
rR— | !
NN
- TR
/ (@] AN
X E-dimer
2 R- P
NO O_ O_
\ + N=—=N +
monomer —
( /N
RN / — R
Z-dimer

Slika 11. Dimerizacija aromatskih C-nitrozo spojeva te disocijacija E- odnosno Z-azodioksida.

Istrazivanja nitrozo spojeva s dvije ili viSe nitrozo skupina bila su uglavnom
usredotocena na derivate 1,3- i 1,4-dinitrozobenzena te alifatske i aromatske dinitrozo spojeve
s intramolekulskim azodioksidnim vezama. Intramolekulski azodioksidi tvore iskljucivo veze
Z-konfiguracije te je u vecini slu¢ajeva na ravnotezu izmedu nitrozo spoja i azodioksida moguce
utjecati promjenom temperature. 1,4-Dinitrozobenzen i njegovi derivati najvise su prouc¢avani,
dok 1,2-dinitrozobenzeni nisu uspjesno izolirani jer se vrlo brzo pregraduju u furoksane.

1,4-dinitrozobenzen tvori vrlo duge polimerne lance na §to ukazuje nedostatak IR vrpci
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slobodnih nitrozo skupina.”® Uvodenjem prostorno velikih skupina na 1,4-dinitrozobenzen
dolazi do sterickog ometanja i otezane dimerizacije. t-Butilne skupine na polozajima 2- i
5- onemogucuju dimerizaciju, dok se 2,5-izopropilni derivat u ¢vrstom stanju nalazi kao smjesa

monomera i dimera, dok u otopini u potpunosti disocira.”

2.5.1. Priprava aromatskih C-nitrozo spojeva
Postoji vrlo veliki broj metoda priprave aromatskih C-nitrozo spojeva, od direktnog
nitroziranja, reakcija supstitucije, adicijom nitrozil halida na dvostruku vezu, oksidacijom
amina, hidroksilamina i oksima, redukcijom nitro spojeva, enzimski kataliziranim reakcijama
te fotokemijskim redoks reakcijama.'3’> Zbog jednostavnosti, najée$¢i je nacdin priprave
aromatskih C-nitrozo spojeva ipak oksidacija odgovaraju¢ih amina ili redukcija odgovarajuceg
nitro spoja (slika 12).

NHOH

@ @ -0

|

Slika 12. Shema priprave supstituiranih aromatskih C-nitrozo pojeva i nusprodukta koji nastaju tijekom reakcije.

Kako je nitrozo spoj relativno reaktivan, u redoks reakcijama ¢esto dolazi do njegove pretjerane
oksidacije do nitro, odnosno redukcije do amino spoja. Kako bi se izbjegle nezeljene redoks
reakcije biraju se blaza oksidacijska, odnosno redukcijska sredstva. Takoder, kako bi eliminirali
sporedne reakcije nastajanja nusprodukta tj. supstituiranih azobenzena i1 azoksibenzena (slika
12), nastale nitrozo spojeve potrebno je Sto prije ukloniti iz reakcijske smjese. To se postize
kra¢im vremenom provodenja reakcija, koriStenjem dvofaznih sustava ili provodenjem reakcije
u ¢vrstom stanju. Medu oksidacijskim sredstvima koja daju najvece prinose reakcija isticu se
Oxone® (KHSOs KHSO4 K2SO4), tj. trostruka sol kalijevog peroksimonosulfata, 30% vodena
otopina vodikovog peroksida (H202, 30%) uz katalizator, natrijev tungstat (NaxWOs4) 1 meta-
klorperbenzojeva kiselina (m-C1CsH4CO3H).7677

Redukcija iz nitro spojeva moguca je direktno ili se u prvom koraku provodi redukcija

do hidroksilamina koji se u naknadno blagom oksidacijom prevede u nitrozo spoj. Za direktnu
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redukciju iz nitro spoja koriste se amalgami natrija, kalija, stroncija, barija i sl., dok se za
redukciju do hidroksilamina najeSée koristi usitnjeni cink (Zn). Blaga oksidacija
hidroksilamina u sljede¢em se koraku naj¢esce provodi vodenom otopinom zeljezovog (III)

klorida (FeCls) ili srebrovim karbonatom suspendiranim na celitu (Ag>COs/celit).”®”

2.5.2. Nitrozo-azodioksid ravnoteza u otopinama

Dok su strukture aromatskih C-nitrozo spojeva u ¢vrstom stanju odredivane IR spektroskopijom
i difrakcijom rendgenskih zraka na kristalnim uzorcima,®*-%? proucavanje svojstava nitrozo
spojeva u otopinama od samih je poletaka temeljeno na UV/Vis i spektroskopiji NMR.??
Azoulay 1 suradnici istrazivali su stvaranje azodioksida nitrozobenzena i njegovih metilnih
derivata te su dosli do zakljucka da hladenjem otopina nitrozobenzena dolazi do uspostavljanja
ravnoteze izmedu nitrozo spoja (monomera) i azodioksida (dimera).” IstraZivanje je provedeno
tako da su derivati nitrozobenzena u dimernom obliku otopljeni u diklormetanu ohladenom na
—60 °C, a otopine su zatim postupno zagrijavane do sobne temperature te su u odredenim
intervalima snimani spektri NMR. Bez obzira koji je izomer azodioksida otopljen u ohladenom
otapalu, uslijed grijanja do sobne temperature te ponovnog hladenja uspostavlja se ravnoteza

izmedu monomera te Z- i E-azodioksida (slika 13).

3 2,5 6/ppm >

Slika 13. Signali NMR metilnih protona E- (crno), odnosno Z-azodioksida (crveno) otopljenih u CDCI3 na —60 °C
te smjese nakon uspostavljanja ravnoteZe (plavo) 2-metilnitrozobenzena u CDCl3 na —60 °C.%

Jedino je u slucaju roditeljskog nitrozobenzena i 2,6-dimetilnitrozobenzena zamijeena samo
jedna forma azodioksida u otopinama, dok kod ostalih spojeva prevladava Z-izomer

azodioksida. Azodioksid nitrozobenzena u ¢vrstom stanju i u otopini postoji samo u obliku
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Z-izomera, dok u slucaju 2,6-dimetilnitrozobenzena zbog steri¢kih smetnji metilnih skupina
nije moguce stvaranje azodioksida Z-konfiguracije. Osim disocijacije uslijed zagrijavanja
otopine, Azoulay i suradnici uspjeli su potaknuti disocijaciju azodioksida 1 UV zracenjem.
Ozracivanjem otopina nitrozobenzena ohladenih na —60 °C postignuta je potpuna disocijacija
na monomerne nitrozo jedinice, a pritom nisu opazene druge fotokemijske reakcije poput £/Z
izomerizacije. Za sve ispitane derivate nitrozobenzena fotodisocijacija se odvija s kvantnim
iskoriStenjem blizu 1,0.

Orrell 1 suradnici detaljnije su istrazili monomer-dimer ravnoteZu nitrozo spojeva u
otopini jedno- i dvodimenzijskim tehnikama NMR. Na temelju '3C spektroskopije NMR
odredeni su udjeli pojedine azodioksidne, odnosno nitrozo vrste nitrozobenzena prisutne u

otopini pri razli¢itim temperaturama. Rezultati su prikazani u tablici 2.2°

Tablica 2. Udjeli monomera, Z- i E-dimera nitrozobenzena u CDCls pri razli¢itim temperaturama. Udjeli su
odredeni *C spektroskopijom NMR.

K x(My% x(Z-D)/% x(E-D)/%

223 9,5 84,3 6,2
233 12,6 81,3 6,1
243 22,0 72,8 5,2
253 33,0 61,2 5,8
263 52,6 41,4 6,0
273 68,0 27,0 5,0
283 80,1 15,8 4,1
293 88,8 8,5 2,7
303 95,4 4,6 0,0

Prema izmjerenim konstantama ravnoteze izraCunane su entalpije i entropije za reakciju
nastajanja dimera nitrozobenzena koje iznose AH® = —55,4 kI mol™! i AxS® =213 J K™! mol™!
za Z-dimer, odnosno AH° =—42,5 kJ mol ! 1 AS® =—179 ] K™! mol! za E-dimer.

Pored ravnoteznih procesa, Orrell i suradnici istrazili su i dinamiku dimerizacije u
otopini, koriste¢i dvodimenzijsku '*C spektroskopiju izmjene NMR (2D-EXSY). Na slici 14 se
uocavaju krizni signal koji odgovaraju izmjeni 13C jezgi izmedu monomera i E- ili Z-dimera.
Nedostatak kriznih signala koji bi odgovarali izravnoj izmjeni izmedu E- i Z-forme dimera
upucuje da se ravnoteza uspostavlja iskljuivo putem monomera te da nema direktne E/Z

izomerizacije (slika 14).
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I
124 ppm 121

Slika 14. '3C 2D-EXSY spektar nitrozobenzena u CDCl3 na 10 °C. Signal monomera oznaden je s M, E-dimera s
E, a Z-dimera sa Z.%°

Energije aktivacije, aktivacijske entalpije i entropije izraCunane su iz 2D-EXSY
experimenata, a vrijednosti su prikazane u tablici 3. Veca aktivacijska Gibbsova energija za
nastajanje E-izomera te manja apsolutna vrijednost reakcijske Gibbsove energije objasnjavaju

za$to je u otopini prisutna vrlo mala koli¢ina E-izomera nitrozobenzena.

Tablica 3. Energije aktivacije te aktivacijske entalpije, entropije i Gibbsove energije za reakciju disocijacije E- i
Z-dimera nitrozobenzena na monomere.

Z-D—>M E-D—M
EJ/kImol™ | 90,8+1,0 96,7+ 4,4
AYHe/kI mol™! | 88,5+1,0 94,4+ 4,4
AL/ JK 'mol!| 76,1+3,4 81,9+15,8
A*G®(298,15 K)/kJ mol™' | 65,8+0,1 70,0+0,3

Sliéno je istrazivanje provedeno 1 s 2-nitrozopiridinom te njegovim derivatima.
3-Metil-2-nitrozopiridin se u ohladenim otopinama javlja u obje izomerne forme dimera, dok
4-metil-2-nitrozopiridin 1 2-nitrozopiridin postoje samo u Z-dimernom obliku. Na viSim
temperaturama prevladava monomer, a 2D-EXSY spektroskopijom NMR pokazana je izmjena
izmedu monomera i Z-, odnosno E-dimera, dok krizni signali koji bi odgovarali izravnoj Z/E
izomerizaciji nisu prisutni. Eksperimentalni rezultati takoder su potkrijepljeni ab initio kvantno
kemijskim ra¢unima.348°

Pokazano je i da orijentacija nitrozo skupine utje¢e na svojstva nitrozobenzena i na

stvaranje azodioksida.®® Nitrozo skupina u nitrozobenzenu moze slobodno rotirati na sobnoj
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temperaturi, dok je na niZim temperaturama rotacija efektivno zakocena pa nitrozo skupina lezi
u ravnini koja je gotovo koplanarna s ravninom aromatskog prstena. Usporavanjem rotacije
nitrozo skupine oko ravnine aromatskog prstena istie se anizotropija zasijenjenja nitrozo

skupine, tj. dolazi do Sirenja signala protona u ortho-poloZaju naspram nitrozo skupine (slika

15).23

m zasijenjeno
< I:l odsijenjeno

H’ H3
X

Slika 15. Anizotropni efekt zasijenjenja zbog rotacije nitrozo skupine.?

Nastajanjem azodioksida dolazi do rotacije ravnine nitrozo skupine izvan ravnine aromatskog
prstena, a diedarski kut ovisi o izomeru azodioksida te o supstituentima na aromatskom prstenu.
Na energijsku barijeru za rotaciju nitrozo skupine izvan ravnine aromatskog prstena moguce je
utjecati uvodenjem supstituenata na aromatskom prstenu. Uvodenje skupina koje stericki
ometaju rotaciju nitrozo skupine, poput metilnih, i-propilnih i z-butilnih u ortho-polozaj
naspram nitrozo skupine povecava energijsku barijeru za rotaciju.’’” Zbog oteZane rotacije u
sluc¢aju 2,4,5-trimetilnitrozobenzena na —90 °C je dokazano postojanje dva rotamera, dok je
rotacija brza kod 3,4-dimetilnitrozobenzena pri istoj temperaturi.??

Osim sterickim ometanjem rotacije nitrozo skupine, energijsku je barijeru moguce
povecati uvodenjem elektron-donorskih skupina u para-polozaju. Fletcher 1 suradnici proveli
su istrazivanje kako uvodenje supstituenata utjeCe na aktivacijsku Gibbsovu energiju rotacije
nitrozo skupine na velikom broju supstituiranih nitrozobenzena. Gibsove energije aktivacije za
rotaciju nitrozo skupine korelirane su s Hammetovim o," vrijednostima ili drugim rije¢ima,

elektron-donorske skupine povecavaju energiju aktivacije za rotaciju (tablica 4).24 88
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Tablica 4. Ovisnost aktivacijske Gibbsove energije za rotaciju nitrozo skupine oko aromatskog prstena na 298 K
o elektron donorskim svojstvima supstituenta u para-polozaju s obzirom na nitrozo skupinu. Vrijednosti
aktivacijske Gibbsove energije koreliraju s Hammetovim o;," vrijednostima.

4-R A*G/kJ mol™! op"
NEt; 57,0+£0,1 -2,070
NHMe 54,2 £0,8 -1,810
NMe; 52,8 +0,1 -1,700
Ome 41,0£0,3 -0,780
Me 35,7+0,4 -0,310
F 35,6 £02 -0,070
H 34,3+0,4 0,000
Cl 33,9+0,1 0,110
| 34,2+0,4 0,140
Br 340+£04 0,150

Predvida se da elektron-donorske skupine u o- i p-polozaju aromatskog prstena dovode do
povecanja karaktera dvostruke veze C-N, tj. povecavaju doprinos kinoidne strukture

nitrozobenzena i time oteZavaju rotaciju nitrozo skupine (slika 16).

o) o)
N? N~
-
N N

Slika 16. Prikaz rezonancijskih struktura 4-(V,N-dimetilamino)nitrozobenzena. Parcijalni karakter dvostruke C-N
veze nitrozo skupine utjece na povecanje aktivacijske Gibbsove energije za rotaciju nitrozo skupine.

Kako je uvjet za nastajanje azodioksida rotacija nitrozo skupine izvan ravnine aromatskog
prstena, povecanje energijske barijere, odnosno aktivacijske Gibbsove energije rotacije otezava
ili u potpunosti sprijeCava nastajanje azodioksida. Nitrozobenzeni s elektron-donorskim
skupinama u ortho- ili para-poloZaju prema tome ne tvore azodiokside ili ih tvore u smanjenom

udjelu.’®

2.5.3. Spojevi s dvije i vise nitrozo skupina

Istrazivanje aromatskih dinitrozo spojeva uglavnom je ograni¢eno na stvaranje zatvorenih
prstenastih azodioksida (slika 17) i stvaranje polimernih azodioksida 1,4-dinitrozobenzena i
1,3-dinitrozobenzena.”>® U slu¢aju zatvorenih prstenastih azodioksida na koli¢inu nitrozo
spoja i1 azodioksida moguce je utjecati kontroliranjem temperature s time da su azodioksidi
preferirani pri nizim temperaturama. Ovisnost konstante ravnoteze o temperaturi za spoj sa slike

17 prikazana je u tablici 5.7! Pored temperature, na ravnotezu utjece i odabir odapala. Ravnoteza
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je pomaknuta na stranu azodioksida u otapalima vece polarnosti, a u manje polarnim otapalima
ravnoteza je pomaknuta na stranu nitrozo spoja. Uzrok ove pojave je djelomi¢na separacija
naboja izmedu atoma kisika i duSika azodioksidne skupine zbog Cega je azodioksidni oblik

stabiliziran u otapalima vece polarnosti.

(L JO=—=0 I

/ \ //N N\\
O O

Slika 17. Primjer ravnoteze izmedu zatvorenog azodioksidnog i otvorenog nitrozo oblika aromatskog dinitrozo
spoja.

Tablica 5. Ovisnost konstante ravnoteze azodioksid-nitrozo za spoj prikazan na slici 17 o temperaturi i otapalu.

dioksan nitrobenzen
T/K Keq T/K Keq T/K Keq
286,7 0,117 305,5 0,244 290,8 0,068
2879 0,121 309,1 0,280 298,2 0,090
289,9 0,132 314,5 0,340 308,6 0,131
291,8 0,145 319,7 0,400 319,6 0,189
293,9 0,158 329,5 0,270
297,5 0,185 339,0 0,368
300,3 0,199
300,9 0,212
302,4 0,217
304,2 0,270

1,4-Dinitrozobenzen tvori vrlo dugacke polimerne lance na §to upucuje nedostatak
karakteristicnih vrpci istezanja nitrozo skupine koje bi se trebale nalaziti na krajevima
polimernog lanca. Polimerizacija tankog filma 1,4-dinitrozobenzena pripremljenog
depozicijom para na hladnom prstu pracena je FT-IR i UV/Vis spektroskopijom.” Na oko 170
K dolazi do naglog smanjenja intenziteta karakteristinih vrpci istezanja nitrozo skupine na
152311118 cm! te naglog rasta intenziteta vrpce na 1265 cm’!, karakteristi¢ne za asimetri¢no
istezanje E-azodioksidne veze.

Stvaranje azodioksidnih polimernih lanaca 1,4-dinitrozobenzena moguce je sprijeciti
uvodenjem supstituenata koji stericki ometaju stvaranje azodioksidne veze. Poput roditeljskog
1,4-dinitrozobenzena, 2,3- i 2,5-dimetilne derivate nije moguce otopiti u diklormetanu, a u
njihovim IR spektrima postoji jaka apsorpcija na 1265 cm™!. Zagrijavanjem monomernih oblika
tih spojeva iznad —10 °C dolazi do brze polimerizacije, za razliku od derivata s i-propilnom

skupinom koji tvore dimere, ali lako disociraju otapanjem u organskim otapalima. z-Butilne
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skupine u potpunosti sprijeavaju stvaranje dimera, odnosno polimera te je taj derivat prisutan

u obliku monomera i u ¢vrstom stanju.’*

2.5.4. Nitrozo-azodioksid promjene u ¢vrstom stanju

Nitrozo spojevi, osim u otopini, pokazuju fotokromna i termokromna svojstva i u ¢vrstom
stanju. Obasjavanjem azodioksida UV zrac¢enjem pri kriogenim uvjetima dolazi do njihove
disocijacije koju je moguce pratiti IR spektroskopijom. Grijanjem dolazi do reverzne reakcije i
ponovne asocijacije, tj. ponovnog nastajanja azodioksida (slika 18).°° Fotokromna i
termokromna svojstva upucuju na potencijalnu primjenu nitrozo spojeva kao fotoaktivnih i
termoaktivnih molekulskih prekidaca. U tom bi slu€aju ,,uklju¢eno® stanje oznacavalo
postojanje azodioksidne veze, dok bi ,,iskljuceno® stanje bilo nakon disocijacije azodioksidne
veze, tj. oznacavalo postojanje dvije molekule nitrozo spoja. Cijeli je ciklus fotodisocijacije 1

ponovne asocijacije uslijed grijanja moguée ponoviti veliki broj puta s izrazito visokim

/Ajk/v monomcr
/\W\ dzmcr
: : — T
1800 1 600 1400 l 200 l 000 800 600 400
cm!

iskoriStenjem.

Slika 18. Diferencijalni FT-IR spektri 4-bromnitrozobenzena dobivenog UV fotolizom dimera, koji se regenerira
uslijed zagrijavanja iznad 170 K.*

Zbog zanimljivog svojstva da nitrozo skupine ostaju relativno blizu nakon disocijacije,
reakciju dimerizacije nitrozobenzenskih derivata moguce je koristiti kao modelni sustav za
proucavanje kemijskih reakcije u ¢vrstom stanju. Ovisno o nacinu priprave monomernog
nitrozo spoja moguce je utjecati na topokemijske uvjete koji se o€ituju razli¢itim brzinama
ponovne asocijacije u azodioksid.!” Uzorak 4-bromnitrozobenzena pripravljen kriogenom
fotodisocijacijom podilazi vrlo brzoj dimerizaciji na 180 K, dok uzorak pripravljen
kondenzacijom para na hladnom prstu dimerizira znatno sporije, prate¢i kinetiku prvog reda.

Za potpunu konverziju kondenziranog uzorka potrebno je oko 30 min na sobnoj temperaturi.
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Pored FT-IR spektroskopije, reakcije u ¢vrstom stanju moguce je pratiti i difrakcijom
rendgenskih zraka na monokristalnom ili praskastom uzorku (XRD, engl. X-ray diffraction).
Difraktogram za reakciju 4-bromnitrozobenzena pripravljenog kondenzacijom para na hladnom
prstu pokazuje dva difrakcijska maksimuma. Maksimum na 6 = 27,5° prati eksponencijalni
trend u vremenu, karakteristiCan za reakciju prvog reda, dok maksimum na 6 = 25,8° prati
sigmoidni trend, karakteristican za faznu promjenu.!” Razli¢ite brzine asocijacije
4-bromnitrozobenzena u azodioksid s obzirom na metodu priprave nitrozo monomera proizlaze
zbog razlicitog polozaja nitrozo skupina u kristalnoj reSetci. Udaljenost izmedu atoma dusika
za 4-bromnitrozobenzen pripravljen kriogenom fotolizom iznosi samo 2,3 A, $to je manje od
van der Waalsove udaljenosti izmedu dva atoma dusika (dvaw = 3,0 A) (slika 19). Udaljenost
izmedu atoma dusika za monomer istog spoja pripremljen kondenzacijom para monomera na
hladnom prstu iznosi 4,3 A. Zbog manje udaljenosti medu nitrozo skupinama brzina

dimerizacije je znacajno veca kod uzorka pripremljenog fotolizom.3!

Slika 19. Preklopljene strukture azodioksidnog dimera 4-bromnitrozobenzena (narancasto) i monomera
4-bromnitrozobenzena (zeleno) dobivenog UV fotolizom pri kriogenim uvjetima u kristalu. Udaljenost izmedu
atoma dusika iznosi 2,3 A za monomer, odnosno 1,3 A za dimer.?!

Kako kemijsku reakciju prati reorijentacija nitrozoaromatskih podjedinica u kristalnoj
resetci, reakcija je pracena faznom promjenom. Samu kemijsku reakciju i faznu promjenu tesko
je odvojiti zbog njihove medusobne sprege. Potpuni ciklus kemijskih reakcija i faznih promjena
koje se odvijaju uslijed grijanja, hladenja i ozradivanja 4-bromnitrozobenzena prikazan je na
slici 20. Zanimljiva pojava je da metastabilna faza monomera dobivena sublimacijom i
kondenzacijom para na hladnom prstu podilazi kemijskoj promjeni, prate¢i kinetiku prvog reda,
dok nastala metastabila faza dimera podilazi znatno sporijoj faznoj promjeni, dajuci pritom

stabilnu dimernu fazu.
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Slika 20. Ciklus mogucéih promjena koje ukljucuju kemijske reakcije i fazne transformacije 4-bromnitrozobenzena
uslijed grijanja, fotolize i sublimacije.?!

Reakciju  stvaranja  azodioksida  uzorka  pripremljenog  kondenzacijom  para
4-bromnitrozobenzena moguce je dodatno usporiti sprijeavanjem nukleacije na povrSini
kristala. Uranjanjem svjeZe pripremljenog uzorka monomera u glicerol sprijeCava se
sublimacija molekula monomera s povrSine. Mjesta na kojima dolazi do sublimacije djeluju
kao klice za napredovanje reakcije, a reakcija se usporava smanjenjem broja klica.”!

Pored 4-bromnitrozobenzena ispitivani su i drugi supstituirani nitrozobenzeni, poput
3-brom, 3-klor,*? 4-klor,”* 4-jod,’* 4-metil,!” i 4-metoksi derivata.®> Nakon kondenzacije para
spojeva na hladnom prstu, 3-brom 1 3-klornitrozobenzen kristaliziraju kao smjesa Z- i
E-azodioksida. Grijanjem iznad sobne temperature dolazi do spore pretvorbe Z- u E-izomer.
Brzina pretvorbe znacajno je veca na temperaturi taljenja Z-azodioksida 3-klornitrozobenzena
te odstupa od linearnosti. Nakon kriogene fotodisocijacije 3-klornitrozobenzen ponovno tvori
smjesu Z- i E-azodioksida u istom omjeru kao prije fotodisocijacije.'® Ova opazanja upuéuju da
je konverzija jednog izomera azodioksida u drugi topokemijski kontrolirana te je vrlo spora
ispod temperature taljenja.

Utjecaj topokemije na dimerizaciju aromatskih C-nitrozo spojeva moze se opaziti i kod
4-jodnitrozobenzena kod kojeg se reakcija dimerizacije nakon sublimacije odvija sa
zanemarivim prinosom.'® Razlog tome je nepovoljna medusobna orijentacija nitrozo skupina u
kristalima  dobivenih  kondenzacijom para  4-jodnitrozobenzena.!” U  slucaju
4-bromnitrozobenzena orijentacija monomernih podjedinica u kristalima dobivenih
kondenzacijom para monomera na hladnom prstu u potpunosti je nasumicna, zbog ¢ega samo
oko 50% parova monomera podlijeZe reakciji dimerizacije. Kod 4-jodnitrozobenzena molekule
monomernih jedinica nakon kondenzacije para orijentiraju se tako da su sve nitrozo skupine

usmjerene prema atomima joda, Sto sprijeCava stvaranje azodioksida. E-azodioksid
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4-jodnitrozobenzena moguce je pripremiti kristalizacijom iz diklormetana stajanjem u
hladnjaku, ali dobiveni azodioksid disocira uslijed grijanja, a monomerne podjedinice se
reorijentiraju tako da se nitrozo skupine usmjere prema atomima joda. Monomeri pripravljeni
kriogenom fotolizom E-azodioksida 4-jodnitrozobenzena reagiraju uslijed zagrijavanja,

ponovno daju¢i dimer, §to upucuje na vaznost topokemije na reakciju stvaranja dimera.!”

2.5.5. Stvaranje mijesanih azodioksida

Pored intermolekulskih azodioksidnih veza medu istim molekulama nitrozo monomera
(homodimera) moguce je pripraviti i intermolekulske, mijeSane dimere sastavljene od dva
razli¢ita nitrozo spoja (heterodimere). Prva istrazivanja stvaranja heterodimera proveli su Orrell
1 suradnici na skupini metilnih derivata nitrozobenzena u ohladenim otopinama, a nastanak
heterodimera pratili su spektroskopijom NMR.?!?2 Pojava novih signala protona u podrucju
rezonancije metilne skupine ukazivala je na stvaranje mijeSanih dimera, a rezultat je potvrden

2D-EXSY eksperimentom. Relativna zastupljenost pojedine vrste prikazana je u tablici 6.

Tablica 6. Relativna zastupljenost pojedine vrste na 10 °C u smjesi 2,6-dimetilnitrozobenzena (2,6-DMNB) i
3,5-dimetilnitrozobenzena (3,5-DMNB).

Spoj x(D)/%
2,6-DMNB 2,3
3,5-DMNB 42

E-(2,6-DMNB), 26,5
Z-(3,5-DMNB), 0,6
E-mijesani 12,3
Z-mijesani 16,4

Biljan i suradnici kombinacijskim su pristupom ispitali stvaranje mijeSanih dimera u
otopini i C¢vrstom stanju za skupinu od ukupno jedanaest supstituiranih derivata
nitrozobenzena.’® Za karakterizaciju nastalih heterodimera u otopini koriStena je tehnika 'H
COSY NMR. Pokazano je da derivati s jaCim elektron-odvla¢e¢im skupinama u o- ili
p-polozaju pokazuju vecu sklonost stvaranja mijeSanih azodioksida. Stvaranje heterodimera
zamije¢eno je ¢ak i1 kod derivata koji inace ne tvore homodimere, u ovom slucaju
4-metoksinitrozobenzena. U grupi ispitanih nitrozo derivata najmanje selektivan pokazao se
4-nitronitrozobenzen. Neki od parova derivata nitrozobenzena za koje nije zamije¢eno stvaranje
heterodimera u otopini, uspjesno su izolirani kao heterodimeri u ¢vrstom stanju metodom
kokristalizacije iz pogodnih otapala (tablica 7). Tehnike kojima su karakterizirani heterodimeri

u ¢vrstom stanju ukljucuju 3C spektroskopiju NMR CP-MAS, difrakciju rendgenskih zraka na
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kristalnim uzorcima i FT-IR spektroskopiju uz "N izotopno obiljezen atom dusika nitrozo
skupone.®’ U slu¢aju stvaranja heterodimera uz izotopno obiljezenim atomom dusika, pored
signala koji odgovaraju "“N-“N i ’N-I°N istezanju javlja se i dodatni signal koji odgovara
N-I°N istezanju. Selektivno stvaranje mijeSanih azodioksida u ¢vrstom stanju upucuje na

bitnu ulogu topokemijskog efekta na pakiranje molekula unutar kristalne resetke.

Tablica 7. Nastanak heterodimera izmedu nitrozobenzena i derivata nitrozobenzena sa supstituentom iz prvog
stupca u otopini i ¢vrstom stanju.

: . ¢vrsto
supstituent otopina stanje
4-CHs3
4-F
4-Cl
4-Br
4-1
3-Cl
4-OCHj;
4-NO, v
4-COOCHz3

AN
D N NI N NN

<

Nastanak heterodimera se osim mijeSanjem u otopini ili kristalizacijom iz smjese moze
potaknuti i mijeSanjem u Cvrstom stanju. Eksperimentalne tehnike koje dokazano uzrokuju
stvaranje heterodimera ukljuuju, ali nisu ograniCene na kosublimaciju, mljevenje,
kokristalizaciju, taljenje i mijeSanje otopina. Mljevenjem je moguée cijepati relativno slabe
azodioksidne veze pa je tom metodom moguce stvaranje heterodimera. Mehanokemijski
potaknuti procesi stvaranja heterodimera nastavljaju se i nakon prestanka mljevenja Sto upucuje
da mljevenje samo inducira kemijsku reakciju na nacin sli¢an kao kod termicki potaknutih
procesa. Mehanokemijski potaknuto stvaranje heterodimera brze je od procesa u kokristalima i
taljevinama, $to upucuje da mljevenje potiCe stvaranje defekata na povrSini kristala koji sluze
kao klice fazne promjene. Koeficijenti brzine u viSekomponentnim reakcijskim smjesama istog

su reda veli¢ine za sve procese, §to upuc¢uje da fazna promjena kontrolira brzinu reakcije.”®
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2.6. Stvaranje samoudruZenih molekulskih slojeva na uredenim povrSinama
metala

Stvaranje samoudruzenih monomolekulskih slojeva surfaktanata na povr§inama jedan je oblik
molekulskog samoudruzivanja u dobro definirane strukture. Do danas je ispitan vrlo veliki broj
sustava, ali naj¢eS¢e proucavani 1 najbolje karakterizirani su samoudruzeni monomolekulski
slojevi alkantiolata na povrSini zlata (111).'° Konacna struktura SAM-ova suma je nekoliko
doprinosa. Prvi je doprinos afinitet funkcionalne skupine sa sumporom prema stvaranju veze s
atomima zlata. Mehanizam nastajanja te veze nije u potpunosti razrijeSen, no pretpostavlja se
da dolazi do oksidativne adicije S-H veze na povrSinu zlata nakon koje slijedi eliminacija
vodika.

Drugi doprinos strukturi SAM-ova su medumolekulske interakcije, koje su u slucaju
alkantiolata uglavnom van der Waalsove interakcije medu alkilnim lancima, no u slucaju
aromatskih spojeva to mogu biti 1 z-7 interakcije. Ovisno o jacini interakcija i sterickim
uvjetima, molekule na povrSini mogu zauzeti razli¢itu orijentaciju. Alkantiolati su najcesce
usmjereni tako da alkilni lanac zatvara kut od 60° s povrSinom metala. Takoder, pokazano je
da zbog medumolekulskih interakcija alkilni lanci posjeduju 2-D kristalini¢nu strukturu te su
gotovo u potpunosti izravnani, tj. nalaze se u anti-periplanarnoj konformaciji. To¢na mjesta
vezanja atoma sumpora nisu u potpunosti poznata, ali istrazivanja ukazuju da su najpovoljnija
mjesta vezanja u fcc 1 hep prazninama, dok su neSto manje povoljna mjesta most i vrh atoma

zlata (slika 21).!!

[3a —/

Slika 21. Shematski prikaz prostornog razmjestaja atoma sumpora u SAM-u dekantiolata na povrsini zlata (111).
Raspored atoma sumpora prati heksagonsku \3 x V3 resetku, zakrenutu za 30° u odnosu na resetku koju &ine atomi
Auna (111) povrsini. Tamno obojeni klinovi predstavljaju projekciju alkilnog lanca na povrsinu zlata (111).!!
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Stvaranje SAM-ova depozicijom alkantiola iz plinske faze odvija se slozenom
kinetikom u vise koraka u kojoj je jedan od koraka nastanak polegnute faze alkantiolata. U
prvom koraku nastajanja SAM-ova iz plinske faze dolazi do depozicije molekula alkantiola na
povrsinu metala, koji tvore molekulsku fazu relativno male gustoce. Mala gustoca slaganja
tiolata na povrsini posljedica je toga Sto su alkilni lanci polegnuti, a tek u sljede¢em koraku
organizacije dolazi do njihovog uspravljanja i tvorenja gusto pakirane strukture, karakteristicne
za SAM-ove. Pored uspravne i polegnute faze alkantiolata, SAM-ovi su takoder podlozni
razli¢itim defektima. Primjeri defakata u SAM-ovima su pojava Supljina u sloju zlata,
molekulski defekti uzrokovani nedostatkom ili neuredenoS¢u samih molekula, pojava
fizisorbiranih necisto¢a na povrsini, defekti zbog pojave terasa na povrSinama, rekonstrukcija
povrSine zlata (111) i s1.%

Aromatski nitrozo spojevi modificirani tako da su u para-polozaju povezani s dugim
alkilnim lancem s funkcionalnom skupinom sumpora takoder tvore samoudruZene strukture na
uredenoj povrsini zlata (111). Svojstva samoudruzivanja ispitana su pretraznom tuneliraju¢om
mikroskopijom (STM, engl. scanning tunneling microscopy), mikroskopijom atomskih sila
(AFM, engl. atomic force microscopy) i elipsometrijom. Ispitani su spojevi s razliitim
duljinama alifatskog lanca, poloZajem i brojem nitrozo skupina, nafinom povezivanja
aromatskog prstena i alifatskog lanca, te funkcionalnim skupinama koje sadrze sumpor. '3

STM mjerenjima pokazano je da 3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoat tvori
samouredene mono- i bimolekulske slojeve na povrsini zlata (111).!3 Sumpor iz tiocijanatne
skupine tvori vezu s atomima zlata na povrSini, a pojedine se molekule razmjeStaju povr§inom
tvore¢i heksagonsku strukturu u kojoj su dvije susjedne molekule udaljene ~0,37 nm. Nitrozo
skupina na suprotnoj strani molekule omogucuje vezanje druge molekule, tvore¢i dvosloj
prikazan na slici 22. Nastanak bimolekulskog sloja mogucée je potvrditi mjerenjem visine
uredenih molekulskih otoka na povrSini zlata (111). Visina bimolekulskog sloja trebala bi
iznositi otprilike dvostruko vise od visine monomolekulskog sloja, §to je i utvrdeno AFM
mjerenjima. Samouredene strukture nitrozobenzenskih derivata na povrSini zlata pokazuju
prostornu periodi¢nost na relativno velikoj povrSini zlata (111), Sto ¢ini monomolekulske 1
bimolekulske strukture 2-D kristalima.!>!% Razmje$taj atoma sumpora na povrsini zlata (111)
&ini 33 x 33 kristalnu resetku s udaljenosti ~0,37 nm medu susjednim molekulama tiolata. U
slucaju alkantiolata s aromatskim C-nitrozo terminalnim skupinama, atomi sumpora vezu se na

vrhove atoma zlata, u fcc Supljine i na mostove izmedu dva atoma zlata.
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Slika 22. a) STM slika 19%19 nm povrsine zlata s kemisorbiranim aromatskim nitrozo derivatom prikazanim na
shemi desno. Bijela strelica oznac¢ava visu domenu dimera koji formiraju 2-D kristale, brojem 1 oznacena je
domena samoudruzenog monomolekulskog sloja, dok su brojevima 2 i 2' ozna¢ene domene samoudruzenih
bimolekulskih slojeva. Domena 2' odgovara visini bimolekulskog sloja na atomskoj stepenici zlata prikazanoj na
shemi desno. b) Shema stvaranja samouredenih mono- i bimolekulskih slojeva aromatskog nitrozo derivata na
povrsini zlata (111).1

Zamjenom polozaja nitrozo skupine iz polozaja 4- u polozaje 3- i 5-, nitrozo derivat
teorijski moze stvarati azodioksidne veze u smjeru riblje kosti, prikazane na slici 23.

Os_O(CHp),SCN

o o o o
:ss | | | | %7
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Slika 23. PredloZeni motiv riblje kosti E-azodioksidnih veza 3,5-dinitrozo derivata.?’

Odsustvo karakteristicnih vrpci istezanja Z-azodioksidne veze u refleksijsko-apsorpcijskim IR
spektrima s modulacijom polarizacije (PM-IRRAS, engl. polarization modulation-infrared
reflection-adsorption spectroscopy) upucuje da ne dolazi do medusobnog povezivanja medu
monomernim jedinicama 3,5-dinitrozo derivata unutar istog sloja. Istaknute vrpce u
PM-IRRAS spektru odgovaraju karakteristicnom istezanju tiocijanatne skupine na oko 2150
cm’!, E-azodioksidne veze na oko 1265 ¢cm™ i nitrozo skupine na oko 1490 i 1119 cm'.?
Vezanje 3,5-dinitrozo derivata na povrSinu zlata (111) takoder mijenja morfologiju povrsine.
Povrsina zlata (111) prije vezanja 3,5-dinitrozo derivata na STM snimkama pokazuje ravne

atomske terase, dok nakon vezanja dinitrozo derivata STM snimke ukazuju na stvaranje otoka
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vezanog dinitrozo spoja koji tvore isprepletenu mrezu. Mjerenja visine nastalih otoka AFM
metodom ukazuju da prosje¢ne visine iznose 111 14 A za spoj s tri, odnosno $est atoma ugljika
u alifatskom lancu. Visine slojeva dobivena AFM mjerenjima u skladu su s izraCunanim
vrijednostima visine monomera i dimera 3,5-dinitrozo derivata, $to upucuje na stvaranje
mono- i bimolekulskih slojeva na povrSini zlata (111). Stvaranje samouredenih mono- i
bimolekulskih slojeva na povrsini zlata (111) potvrdeno je i elipsometrijskim mjerenjima gdje
su prosjecne izmjerene debljine molekulskih slojeva za spoj s tri, odnosno Sest atoma ugljika u

alifatskom lancu iznosile 15, odnosno 19 A .25
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Tehnike karakterizacije spojeva

3.1.1. Spektroskopija NMR

Otopinski jedno- i dvodimenzijski spektri "H NMR snimani su u deuteriranom kloroformu,
CDCI; na Bruker Avance III HD 400 MHz/54 mm Ascend spektrometru NMR opremljenom 5
mm PA BBI 1H/D-BB probom i z-gradijentnim dodacima. 'H kemijski pomaci odredeni su
prema TMS-u. KoriStene su standardne tehnike 'H i COSY. 'H spektri NMR snimani su uz 16
snimki sa spektralnom Sirinom od 8013 Hz i digitalnom razluc¢ivosti od 0,24 Hz po tocki. COSY
spektri snimani su koriste¢i 2048 to¢aka u f2 dimenziji i 128 pomaka u f1 dimenziji. Za svaki
pomak uprosjecene su 4 snimke spektralne Sirine 3788 Hz. Digitalna razlucivost bila je 3,70 Hz

po tocki u 2, odnosno 59,19 Hz u f1 dimenziji.

3.1.2. FT-IR spektroskopija

Infracrveni spektri snimani su na PerkinElmer SpectrumTwo FT-IR spektrometru uz spektralno
razlu¢ivanje 4 cm™! u spektralnom podru¢ju od 4000 cm™! do 400 cm™!. Uprosje€eno je 10
snimaka po spektru. Uzorci su pripremani tehnikom KBr pastile pri ¢emu je uzorak mijesan s

kalijevim bromidom u omjeru 1:100, a usitnjena smjesa preSana u tanke pastile.

3.2. Priprava aromatskih C-nitrozo spojeva

Aromatski C-dinitrozo spojevi koriSteni u ovom radu pripravljeni su oksidacijom
odgovarajuc¢ih diamino spojeva. Svi koristeni reagensi 1 kemikalije bili su analiticke Cistoce.
Otapala koriStena u radu procis¢ena su standardnim literaturnim postupcima ili su koristena bez
prethodnog procis¢avanja. Neke od reakcija provedene su u inertnoj atmosferi dusika kao Sto
je naznaceno u opisu postupka. Za kromatografiju na stupcu koristen je silika-gel veli¢ine zrna
62-210 um (Fluka). Identifikacija priredenih spojeva provedena je pomocu IR spektroskopije,

spektroskopije NMR i elementne analize.

3.2.1. Priprava 4,4'-dinitrozobifenila (1)
Vodena otopina Oxone®-a (667 mg; 2,2 mmol; 20 mL) dokapava se u ledom hladenu otopinu

benzidina (200 mg; 1,1 mmol) u diklormetanu (10 mL) u atomosferi duSika. Po zavrSetku
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dokapavanja otopine Oxone-a reakcijska se smjesa nastavi mijesati na magnetskoj mjesalici jo§
5 minuta. Slojevi se zatim odvoje, a vodeni se sloj ekstrahira tri puta s po 15 mL diklormetana.
Sakupljeni organski slojevi se isperu destiliranom vodom, a zatim vodenom otopinom natrijeva
klorida te suSe na bezvodnom natrijevom sulfatu. Otapalo se upari, a dobivena smjesa procisti
kromatografijom na stupcu silikagela s kloroformom kao eluensom. Dobiveno je 15 mg (6,5%)
spoja 1 u obliku zelenih kristali¢a koji u roku od nekoliko minuta mijenjaju boju u svjetlo Zutu.

'H NMR (400 MHz, CDCls) 6/ppm: 8,03 (d, 4H, J = 8,5 Hz); 7,91 (d, 4H, J = 8,5 Hz).

IR (KBr) v /em™: 1596; 1486; 1397; 1277; 1255; 1119; 817.

3.2.2. Priprava spojeva 2-5

Odgovaraju¢i 4,4'-diamino spoj (0,5 mmol), Oxone (2,0 mmol) i natrijev hidrogenkarbonat (4,0
mmol) dodaju se u ¢eli¢nu posudu za kugli¢ni mlin zajedno s dvije Celicne kuglice promjera 7
mm. Smjesa se melje jedan sat bez dodatka otapala na frekvenciji 25 Hz. Po zavrSetku
mljevenja smjesa se nekoliko puta ispere kloroformom, organski se dio odvoji, a ostatak nakon

uparavanja otapala procisti kromatografijom na stupcu silikagela.

3.2.3. Priprava bis(4-nitrozofenil)metana (2)

Sirovi se produkt procisti kromatografijom na stupcu silikagela u sustavu otapala
petroleter:etil-acetat = 7:3. Dobiveno je 19,8 mg (17,5%) spoja 2 u obliku zelenih igliastih
kristali¢a. Prekristalizacijom iz diklormetana spoj 2 kristalizira u obliku Zutih listica.

'"H NMR (400 MHz, CDCl3) é/ppm: 7,91 (d, 4H, J = 8,3 Hz); 7,49 (d, 4H, J = 8,3 Hz); 4,21 (s,
2H).

3C NMR (100 MHz, CDCl3) d/ppm: 42,1; 121,5; 129,8; 147,6; 165,1.

IR (KBr) v fem™: 3056; 3040; 1598; 1502; 1447; 1423; 1397; 1197; 1183; 1169; 1115; 953;
877; 821; 788.

Anal. Izrac. za Ci13H10N202: C 69,02%; H 4,46%; N 12,38%; O 14,14%. Pronadeno: C 69,0%;
H 5,48%; N 11,57%; O 13,95%.

3.2.4. Priprava 1,2-bis(4-nitrozofenil)etana (3)

Sirovi se produkt procisti kromatografijom na stupcu silikagela s kloroformom kao eluensom.
Dobiveno je 18,5 mg (15,4%) spoja 3 u obliku Zu¢kastog praha.

"H NMR (400 MHz, CDCl;3) é/ppm: 7,88 (d, 4H, J = 7,6 Hz); 7,41 (d, 4H, J= 7,6 Hz), 3,10 (s,
4 H).

3C NMR (100 MHz, CDCl3) 6/ppm: 37,4; 115,1; 129,8; 149,1; 165,5.
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IR (KBr) v fem™: 2923;2855; 1597; 1502; 1414; 1257; 1118; 1096; 1019; 863; 834; 768.
Anal. Izra¢. za C14H12N202: C 69,99%; H 5,03%; N 11,66%; O 13,32%. Pronadeno: C 68,88%;
H 5,57%; N 11,20%; O 14,35%.

3.2.5. Priprava bis(4-nitrozofenil)metanona (4)

Sirovi se produkt procisti kromatografijom na stupcu silikagela u sustavu otapala
petroleter:etil-acetat = 8:2. Dobiveno je 8,52 mg (7,1%) spoja 4 u obliku zutog praha.

"H NMR (400 MHz, CDCl3) 6/ppm: 8,47 (d, 4H, J = 8,7 Hz); 8,06 (d, 4H, J = 8,7 Hz).

3C NMR (100 MHz, CDCI3) é/ppm: 120,5; 131,2; 140,9; 163,5; 193,8.

IR (KBr) v fem™: 3110; 1653; 1597; 1410; 1310; 1263; 1113; 1013; 934; 882; 876; 824; 767.
Anal. Izrac. za C13HsN2O3: C 65,0%; H 3,36%; N 11,66%; O 19,98%. Pronadeno: C 62,67%;
H4,11%; N 10,21%; O 23,01%.

3.2.6. Priprava 4,4"-oksibis(nitrozobenzena) (5)

Sirovi se produkt procisti kromatografijom na stupcu silikagela u sustavu otapala
petroleter:etil-acetat = 9:1. Dobiveno je 17,2 mg (15,1%) spoja 5 u obliku zelenih kristalic¢a.
"H NMR (400 MHz, CDCI3) J/ppm: 8,00 (d, 4 H, J = 8,9 Hz); 7,26 (d, 2H, J = 8,9 Hz).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) é/ppm: 119,2; 123,9; 161,3; 163 4.

IR (KBr) v /em™": 3064; 3046; 1587; 1493; 1426; 1417; 1404; 1384; 1246; 1204; 1183; 1168;
1120; 1102; 952; 878; 869; 837.

MS (MALDI-TOF) m/z: [M+H]" izra¢. za C12HgN203: 229,0613. Pronadeno: 229,0615.

3.2.7. Priprava 6-tiocijanatoheksil-4-nitrozobenzoata (6)

Spoj 6 je pripravlj en prema shemi prikazanoj na slici 24.

1 NaH KSCN 1 Zn
2 Br(CH,)eBr 2 Ag,CO3
[Celite
COOH

? 7
(CH CH (CH
B~ 2)6 NG ( 2)6 NCS” 2)6

Slika 24. Shema priprave 6-tiocijanatoheksil-4-nitrozobenzoata (spoja 6).
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3.2.7.1. Priprava 6-bromheksil-4-nitrobenzoata (6a)

U otopinu 4-nitrobenzojeve kiseline (1 g; 6,0 mmol) u 25 cm?® dimetilformamida hladenoj na
ledenoj kupelji polagano se, uz mijeSanje, dodaje natrijev hidrid (0,3 g; 60%-tna disperzija u
mineralnom ulju). Kad je sav natrijev hidrid dodan smjesa se mijesa joS 1 sat nakon ¢ega se u
reakcijsku smjesu doda 1,6-dibromheksan (13,9 cm?; 8,6 g; 36 mmol). Nakon 24 sata mijeSanja
na sobnoj temperaturi u reakcijsku se smjesu doda 30 cm? zasi¢ene vodene otopine amonijevog
klorida. Smjesa se zatim ekstrahira tri puta s po 20 cm? etil-acetata, spojeni organski ekstrakti
suSe se na bezvodnom natrijevom sulfatu, a otapalo upari uz sniZeni tlak. Ostatak se procis¢ava
kromatografijom na stupcu silikagela u sustavu otapala petroleter:diklormetan=3:1 dok ostatak
neizreagiranog 1,6-dibromheksana ne eluira sa stupca nakon cega se eluiranje nastavlja s
diklormetanom. Dobiveno je 0,65 g spoja 6a (65%) u obliku svijetlo zutog ulja koje kristalizira
pri snizenoj temperaturi.

"H NMR (400 MHz, CDCI3) d/ppm: 8,32 (d, 2H, J= 9,0 Hz); 8,23 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 4,40 (t,
2H, J= 6,6 Hz); 3,45 (t, 2H, J = 6,7 Hz); 1,88 (m, 4H); 1,54 (m, 4H).

3C NMR (100 MHz, CDCl3) d/ppm: 164,7; 150,5; 135,8; 130,7; 123,6; 65,8; 33,7; 32,6; 28,5,
27,8;25,3.

IR (KBr) v /em™: 2938; 2862; 1720; 1603; 1523; 1472; 1351; 1277; 1121; 1105; 1096; 1012;
947; 879; 837; 723.

3.2.7.2. Priprava 6-tiocijanatoheksil-4-nitrobenzoata (6b)

Smjesa spoja 6a (0,43 g; 1,3 mmol) i kalijeva tiocijanata (0,19 g; 2,0 mmol) zagrijava se u
etanolu (5 cm?) uz refluks Cetiri sata. Nakon hladenja na sobnu temperaturu reakcijska se smjesa
profiltrira, filtrat ekstrahira eterom, a spojeni organski ekstrakti suSe na bezvodnom natrijevom
sulfatu te otapalo upari uz sniZeni tlak. Dobiveno je 0,40 g (98%) spoja 6b u obliku zutog ulja.
"H NMR (400 MHz, CDCI3) J/ppm: 8,32 (d, 2H, J= 9,0 Hz); 8,23 (d, 2H, J = 9,0 Hz); 4,41 (t,
2H, J= 6,6 Hz); 2,98 (t, 2H, J= 7,2 Hz); 1,89 (m, 4H); 1,56 (m, 4H).

BBCNMR (100 MHz, CDCls) 6/ppm: 164,7; 150,6; 135,7; 130,7; 123,6; 112,2; 65,7; 33,9; 29,8;
28,5; 27,6; 25,4.

IR (KBr) v /em™: 2940; 2861; 2154; 1724; 1608; 1528; 1350; 1276; 1120; 1104; 1015; 874;
785; 720.
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3.2.7.3. Priprava 6-tiocijanatoheksil-4-nitrozobenzoata (6)

U otopinu spoja 6b (0,40 g; 1,3 mmol) u 4 cm?® acetona doda se otopina amonijevog klorida
(0,12 g; 2,2 mmol) u 2,0 cm?® vode. Uz snazno mijeSanje se u reakcijsku smjesu hladenu
ledenom kupelji polagano dodaje prethodno aktivirani cink u prahu (0,34 g; 5,2 mmol, ispran
10% otopinom HCI). Nakon §to je sav cink dodan smjesa se mijesa jo$ pola sata nakon cega se
profiltrira. U filtrat ohladen na —5 °C smjesom leda i soli doda se srebrov karbonat na celitu
(3,1 g; 600 g mol™!, 5,2 mmol). Smjesa ubrzo pocrni te se nakon pet minuta mije$anja profiltrira
preko sinter lijevka, ostatak se ispere diklormetanom, a zatim ponovno profiltrira kroz 0,45 pm
politetrafluoretilenski filter. Organski se ekstrakt susi na bezvodnom natrijevom sulfatu,
otapalo upari uz snizeni tlak, a produkt se procisti kromatografijom na stupcu silikagela uz
diklormetan kao eluens. Dobiveno je 0,103 g (37%) spoja 6 u obliku zelenog ulja koje
kristalizira pri snizenoj temperaturi.

"H NMR (400 MHz, CDCI3) d/ppm: 8,32 (d, 2H, J= 8,7 Hz); 7,96 (d, 2H, J = 8,7 Hz); 4,41 (t,
2H, J= 6,6 Hz); 2,99 (t, 2H, J= 7,2 Hz); 1,88 (m, 4H); 1,56 (m, 4H).

BC NMR (100 MHz, CDCls) 6/ppm: 165,3; 164,4; 135,4; 131,0; 120,4; 112,2; 65,6; 33,9; 29,8;
28,5;27,6; 25,5.

IR (KBr) v /lem™: 2939; 2861; 2154; 1722; 1603; 1515; 1464; 1409; 1275; 1174; 1110; 1011;
951; 865; 812; 766.

3.3. Priprava slojeva aromatskih dinitrozo spojeva na modificiranim
uredenim povrSinama zlata (111)
U ovome su radu koriSteni filmovi zlata debljine stotinjak nanometara, napareni na podlogu od
tinjca (Keysight Technologies). Tako pripravljene zlatne podloge karakteriziraju dobro
uredene, ravne i velike atomske terase na kojima je moguca ravnomjerna adsorpcija i
organizacija molekula. Prije svakog mjerenja uzorak zlata je obraden metodom opustanja
plamenom (engl. flame annealing) Cime se povecava povrSina ravnih terasa te uklanjaju
necistoce s povrSine. Postupak se provodi brzim prelazenjem plamenom (u ovom je radu
koriSten plin butan) preko povrSine zlata do pojave crvenog obojenja nakon ¢ega se uzorak
hladi u struji argona.
Molekulski slojevi spoja 6 pripravljeni su uranjanjem supstrata Au(111) na tinjcu, koji

je prethodno obraden postupkom opustanja plamenom, u otopinu koncentracije 1 mmol dm™
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(DCM/EtOH = 1/1) na 6 sati. Supstrat je zatim izvaden iz otopine i temeljito ispran
diklormetanom kako bi se uklonio fizisorbirani sloj nakon ¢ega je suSen u struji argona.

Molekulski slojevi spojeva 2, 3 1 4 pripravljeni su uranjanjem supstrata Au(111)/tinjac
na koji je prethodno vezan molekulski sloj spoja 6 u otopinu koncentracije oko 1 mmol dm™
izmedu 24 1 36 sati. Supstrat je zatim izvaden iz otopine, temeljito ispran diklormetanom i suSen
u struji argona.

Svo sude koriSteno kod priprave molekulskih slojeva prethodno je ocis¢eno piranha
otopinom (vru¢a smjesa koncentrirane sumporne kiseline i 30%-tnog vodikovog peroksida u

omjeru 3:1) te je potom isprano deioniziranom vodom i acetonom.

3.4. Instrumentne eksperimentalne metode

3.4.1. Spektroskopija NMR pri razlicitim temperaturama

Temperaturno razluceni spektri "H NMR snimani su u temperaturnom podrucju izmedu 223 i
298 K. Uzorci su ohladeni na 223 K, postupno zagrijavani do sobne temperature te su na
nekoliko temperatura snimljeni spektri NMR. COSY spektri snimani su pri 223 K i na sobnoj

temperaturi.

3.4.2. Kriogena mjerenja

Kinetika polimerizacije mjerena je vremenski razlu¢enom FT-IR spektroskopijom. Uzorci su
pripremljeni metodom KBr pastile tako da je odgovarajuci dinitrozo spoj pomijesan s kalijevim
bromidom u omjeru =1:100 te presan u tanku pastilu. Pripremljene pastile u¢vrséene su na
hladnom prstu kriostata Leybold-Heraeus ROC 300 He izmedu dvije plo¢ice KBr. Kako bi se
povecala temperaturna vodljivost izmedu uzorka i hladnog prsta, KBr plocica koja je u doticaju
s metalnim nosacem prislonjena je uz namotanu indijevu Zzicu debljine 1,0 mm. Nakon
evakuiranja do tlaka =~ 107> mbar uz spregu mehanicke i difuzijske pumpe uzorci su ohladeni
do 13 K te su podvrgnuti 254 nm UV zracenju UVP R-52 niskotla¢ne zivine lampe sve dok nije
bilo daljnjih promjena u IR spektrima. Potom se uzorci griju do Zeljene temperature ili se
temperatura linearno varira, ovisno o vrsti eksperimenta, te se snimaju IR spektri uzorka svakih

65-70 s.
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3.4.3. Elipsometrija
Mjerenja debljine tankih filmova provedena su na Gaertner Scientific elipsometru s
promijenjivim kutem zracenja, opremljenim 633 nm helij-neon laserom, te kutem upadnog
zracenja podesenim na 70°.

Opticke konstante slojeva zlata odredivane su na plamenom opustenim supstratima, dok
je za adsorbirane slojeve na povrsSinu zlata koriStena vrijednost refrakcijskog indeksa 1,5 koja

je literaturno poznata za sli¢ne spojeve.?

3.5. Obrada podataka

Prikupljeni kineticki podatci obradeni su u programu Wolfram Mathematica.!! Izotermna
kineticka mjerenja analizirana su prema analiticki zadanim funkcijama ili numericki rijeSenim
diferencijalnim jednadzbama. Numericko rijeSavanje slozenih diferencijalnih jednadzbi
mehanisti¢kih modela provedeno je implicitnom Runge-Kutta metodom. Za uto¢njavanje je
koriStena nelinearna regresija koja je takoder provedena numericki, koriste¢i Nelder-Mead
metodu,!%>1% tj. nizbrdo kre¢ucu metodu simpleksa. Za optimalno pretrazivanje pet- i
viSedimenzijskog prostora optimizacija je ponavljana nekoliko puta, a pritom su koristene
razli¢ite, nasumi¢no odabrane pocetne tocke optimizacije. Parametri koji su producirali
najmanju sumu kvadrata odstupanja eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti su zatim koriSteni
u drugom koraku optimizacije u kojemu su varirani po€etni parametri gibanja simpleksa do

postizanja samouskladenosti rezultata.
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§ 4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Reakcije aromatskih dinitrozo spojeva u ¢vrstom stanju

Jedan od ciljeva ovog rada bio je ispitati reaktivnost aromatskih dinitrozo spojeva u ¢vrstom
stanju. U tu je svrhu pripravljeno pet aromatskih dinitrozo derivata (spojevi 1-5, slika 25) koji
se razlikuju po premosnici izmedu aromatskih prstena. Premosnice su odabrane s ciljem
dobivanja aromatskih dinitrozo sustava razlicite fleksibilnosti. Ispitani spojevi tako variraju od
rigidnog derivata bifenila (1), do fleksibilnog derivata 1,2-difeniletana (3), dok je derivat
difenil-etera (5) sustav srednje rigidnosti s elektron donorskom skupinom u para-polozaju

naspram nitrozo skupine.

® Sheacy

ON bis(4-nitrozofenil)metan (2)
4,4'-dinitrozobifenil (1)

O

QIO

NO
1,2-bis(4-nitrozofenil)etan (3)

4,4'-oksibis(nitrozobenzen) (5)
Slika 25. Strukture pripravljenih aromatskih dinitrozo spojeva koji se razlikuju po premosnici izmedu aromatskih
prstenova: bez premosnice (1), metilenska premosnica (2), etil-1,2-enska premosnica (3), metanonska premosnica
(4) 1 oksa premosnica (5).

bis(4-nitrozofenil)metanon (4)

Spojevi 1, 3 1 4 su izolirani u azodioksidnom obliku §to je potvrdeno prisustvom intenzivne
vrpce oko 1260 cm™' u njihovim IR spektrima, karakteristicne za asimetri¢no istezanje
E-azodioksidne veze. Pritom su vrpce karakteristi¢ne za istezanje N=0O (pri 1520 cm ™) i C-N
(pri 1120 cm™) veze odsutne. Spoj 2 izoliran je u monomernom obliku, a nakon
prekristalizacije iz diklormetana dobiven je azodioksid Z-konfiguracije $to je potvrdeno
prisustvom dviju karakteristi¢nih vrpci pri oko 1420 i 1380 cm™!. Odsustvo vrpce pri oko 1260

cm ! upucuje da E-azodioksidni izomer nije prisutan, a mali intenzitet vrpce pri 1119 cm™! da
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je jedan dio nitrozo skupina ostao slobodan. Spoj 5 izoliran je kao smjesa monomera i oligomera
Z-konfiguracije, s ve¢im udjelom nitrozo monomera. lako je intenzitet signala Z-azodioksida
znacajno manji od signala nitrozo skupine, spoj 5 ipak tvori dimere unatoc¢ elektron-donorskom
djelovanju atoma kisika iz premosnice. Parcijalni karakter C=N dvostruke veze iz kinoidne
strukture prikazane na slici 26 povecava energijsku barijeru za rotaciju nitrozo skupine izvan
ravnine aromatskog prstena koja je nuzna prilikom stvaranja azodioksida. Pove¢anjem elektron
donorskih svojstava supstituenta u para-polozaju naspram nitrozo skupine energijska barijera

rotacije postaje veca ¢ime se onemogucava stvaranje azodioksida.?*

+
o)
ON N~

Slika 26. Predvidena kinoidna rezonantna struktura spoja 5.

Spojevi prikazani na slici 25 tvore lance razli¢itih duljina medumolekulskim
interakcijama nitrozo skupina, tj. povezivanjem putem azodioksidnih veza. Nastale
azodioksidne veze moguce je reverzibilno cijepati djelovanjem UV zrafenja pri kriogenim
temperaturama. Kako bi se ispitao utjecaj premosnica na svojstvo nastajanja azodioksida te
istrazio mehanizam reakcija u ¢vrstom stanju provedena su kineticka mjerenja. Monomerni
oblici nitrozo spojeva pripravljeni su obasjavanjem azodioksida UV zracenjem na temperaturi
13 K, pri ¢emu dolazi do cijepanja azodioksidne veze. Pri ekstremno niskim temperaturama
molekule ne posjeduju dovoljno energije za stupanje u kemijsku reakciju te sustav prakticki
ostaje ,,zamrznut“ uz minorne promjene geometrije, poput medusobnog udaljavanja nitrozo
skupina i rotacije aromatskih prstena.”®?> Pri vi§im temperaturama zapo¢inje kemijska reakcija
ako su osim energijskih zadovoljeni i ostali uvjeti, poput rotacijske, vibracijske i translacijske

slobode, povoljne orijentacije, i sl.
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4.2. Utjecaj premosnice na Kinetiku polimerizacije aromatskih dinitrozo
spojeva u ¢vrstom stanju

4.2.1. Kinetika polimerizacije 4,4'-dinitrozobifenila (1)

Pripremljena KBr pastila polimernog uzorka 4,4'-dinitrozobifenila (1) u¢vrséena je na hladnom
prstu kriostata te ohladena na 13 K. Uzorak je obasjan UV zraenjem niskotlacne Zivine lampe
sve dok nije bilo zamjetnih promjena u dva uzastopna infracrvena spektra. Pra¢ene su promjene
intenziteta karakteristi¢nih vrpci uslijed grijanja uzorka. Vrpce pri valnim brojevima 1257 cm™
i 1119 cm™! asignirane su asimetri¢nom istezanju E-(ON=NO), odnosno C-N istezanju nitrozo
skupine. Takoder dolazi do promjene intenziteta vrpei pri valnim brojevima 1441 cm™! i 1419
cm! (slika 27). Vrpce pri valnim brojevima 1418 cm™' i 1437 ¢cm™! zamijecene su i kod
polimerizacije 1,4-dinitrozobenzena, ali u tom su se slu¢aju mijenjale paralelno s vrpcama

istezanja E-azodioksidne veze (1265 cm™"), odnosno istezanja nitrozo skupine (1523 cm™!).”3
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Slika 27. Vremenski razlu€eni FT-IR spektri spoja 1 na 220 K.
Vrpca monomera spoja 1 pri 1119 cm™! najizrazenija je na samom pocetku reakcije te se
postupno smanjuje s vremenom, dok paralelno raste vrpca azodioksidnog istezanja pri 1257
cm™!'. Ostale vrpce koje pripadaju nitrozo spoju, oznadene crvenim strelicama, prate pad
intenziteta vrpce pri 1119 cm™!. Prikazom ovisnosti intenziteta navedenih vrpci o temperaturi
moze se zamijetiti da se sitne promjene odvijaju i pri niZim temperaturama, ali glavnina
reakcije, tj. najveca promjena u intenzitetu vrpce azodioksida zapocinje tek na temperaturi iznad

150 K. Kako je temperatura jedini kontrolni faktor kod polimerizacije dinitrozo spojeva u

¢vrstom stanju, a koeficijent brzine se povecava s temperaturom bilo je potrebno pronaci

Petar Bibuli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 58

kompromis izmedu mjerenja kinetika pri samom pocetku i kraju reakcije. Pri nizim je
temperaturama mogude pratiti promjene pri samom pocetku reakcije, no zbog smanjenja brzine
reakcije s vremenom otezana s mjerenja kako reakcija odmice. Pri viSim temperaturama
nezanemariva koli¢ina reaktanta reagira u neizotermnom periodu grijanja, to jest prije samog
postizanja konstantne temperature, §to onemogucuje pouzdano mjerenje brzine na samom
pocetku reakcije. Zbog navedenih je razloga za izotermna kineticka mjerenja odabrano
temperaturno podrucje izmedu 200 i 230 K. Grijanjem do sobne temperature spoj 1 se u
potpunosti regenerira, prilikom ¢ega vrpca pri 1119 cm™! nestaje, a intenzitet vrpce na 1257
cm™!' vraca do pocetnog. Reakcijski profil nastajanja azodioksida spoja 1 uslijed postupnog
zagrijavanja prikazan je na slici 28. Promjene u kojima ne nastaje azodioksid, tj. promjene
intenziteta vrpci pri 1419 i 1443 cm’!, koje su pripisane istezanjima aromatskog prstena,

odvijaju se u temperaturnom rasponu izmedu 100 i 160 K.
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Slika 28. Reakcijski profil nastajanja azodioksida i nestajanja nitrozo monomera spoja 1 uslijed postupnog
zagrijavanja uzorka nakon kriogene fotolize. Prikazana je ovisnost korigirane apsorbancije o temperaturi. Vrpca
na 1256 cm™! pripisana je istezanju E-azodioksidne veze, a vrpce na 1419 cm™ i 1443 cm™! rastezanju aromatskog
prstena.

4.2.2. Kinetika polimerizacije bis(4-nitrozofenil)metana (2)

Spoj 2 je prije same fotolize prisutan u obliku Z-azodioksida koji prelazi u monomerni nitrozo
spoj uslijed obasjavanja UV zracenjem. Pra¢ene su promjene intenziteta karakteristicnih vrpci
asimetri¢nog istezanja Z-azodioksidne veze na 1427 i 1398 cm™! i vrpce istezanja —-C—N veze
nitrozo skupine na 1119 cm™!. Prve kemijske promjene zamijecene su na temperaturi oko 150
K, dok je kinetika reakcije pracena u podrucju oko 200 K iz razloga navedenih u poglavlju
4.2.1. Pracene vrpce prate eksponencijalni trend, no povecanje intenziteta vrpci u podrucju oko

1400 cm™! prati porast intenziteta novih vrpci koje se ne javljaju u spektrima izoliranog
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azodioksida ili nitrozo spoja. Najistaknutija nova vrpca javlja se na 1260 cm™! te pada u
podrucje karakteristicno za asimetri¢no istezanje E-azodioksidne veze (slika 29). Analize
kinetickih krivulja upucuju na dvije paralelne kemijske reakcije, nastajanje E- 1 Z-azodioksida

dok nitrozo spoj poprima ulogu reaktanta (slika 30). l
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Slika 29. Vremenski razluceni FT-IR spektri spoja 2 na 225 K.

Prikazom ovisnosti intenziteta vrpci nitrozo monomera, te E- i Z-azodioksida o
temperaturi zamijecuje se da na oko 270 K dolazi do daljnjih kemijskih promjena. Odredivanje
aktivacijskih parametara ove reakcije bilo je teSko provesti jer azodioksid nije bio stabilan u
svim pripremljenim uzorcima. E-azodioksid se u svakom eksperimentu pokazao metastabilnim
Sto znaci da dolazi do njegove disocijacije uslijed povecanja temperature, dok Z-azodioksid
moze biti stabilan ili metastabilan. U slu¢aju kada je Z-izomer metastabilan uslijed daljnjeg
grijanja dolazi do paralelne disocijacije E- i Z-azodioksida te ponovnog nastajanja nitrozo
monomera.

Kada je nastali Z-azodioksid stabilan, pri temperaturi oko 270 K dolazi do smanjenja
intenziteta vrpce na 1260 cm™, a paralelno tome do porasta intenziteta nitrozo vrpce na 1119
cm! (slika 30). Intenziteti vrpci Z-azodioksida na 1427 i 1398 ¢cm™! se takoder povecavaju,
prateci pad vrpce E-azodioksida sa sitnim kasnjenjem, dok se intenzitet nitrozo vrpce smanjuje
nakon pocetnog rasta. Ovakav kineticki profil upucuje na kemijsku reakciju u dva uzastopna
koraka, gdje je prvi korak disocijacija E-azodioksida u nitrozo spoj, a drugi korak ponovna
asocijacija molekula nitrozo spoja u Z-azodioksid. E-azodioksid poprima ulogu reaktanta,
nitrozo spoj ulogu meduprodukta, a produkt je Z-azodioksid (slika 30). Grijanjem do sobne

temperature vrpca E-izomera nestaje, a Z-azodioksidni izomer se djelomi¢no regenerira, s time
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da intenzitet vrpce nastalog Z-azodioksida iznosi izmedu 10 1 50% pocetnog intenziteta, ovisno

o broju ponavljanja ciklusa fotodisocijacije i termicke asocijacije.
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Slika 30. Vremenski razluceni IR spektri spoja 2 na 275 K.

Pradenjem intenziteta karakteristi¢nih vrpci s temperaturom uocava se da reakcija
nastajanja E-izomera azodioksida (plava krivulja, slika 31) prevladava izmedu 150 i 250 K, no
pri temperaturi iznad 250 K dolazi do njegova raspada. Kako se reakcija pribliZzava prekretnici
izmedu nastajanja i raspada E-azodioksida smanjuje se i brzina troSenja nitrozo spoja (crvena
krivulja, slika 31), no u trenutku pocetka raspada E-azodioksida dolazi do naglog porasta
koli¢ine nitrozo monomera. Nekoliko trenutaka kasnije zamijecen je nagli porast koliine

Z-azodioksida (zelena krivulja) Sto upucuje da se pretvorba iz E- u Z-azodioksid ne odvija u

jednom koraku ve¢ se uistinu odvija posredstvom nitrozo vrste.
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Slika 31. Reakcijski profil nastajanja azodioksida i nestajanja nitrozo monomera spoja 2 uslijed postupnog
zagrijavanja uzorka nakon kriogene fotolize. Prikazana je ovisnost korigirane apsorbancije o temperaturi. Vrpca
na 1260 cm™! pripisana je istezanju E-azodioksidne veze, na 1119 cm™ C-N istezanju nitrozo skupine, a na 1298
cm! istezanju Z-azodioksidne veze.
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Pretvorba jednog izomera azodioksida u drugi takoder upucuje na znacajno vecu slobodu
gibanja molekula unutar kristalne reSetke od one opisane u literaturi, bez obzira da li se
pretvorba odvija direktno ili putem nitrozo monomera.3'*> Pretvorba E-izomera u Z- zahtjeva
rotaciju aromatskog dijela molekule neposredno uz azodioksidnu vezu, §to u slu¢aju aromatskih
dinitrozo spojeva ispitivanih u sklopu ovog rada povlaci i veliku promjenu orijentacije ostatka
molekule, tj. aromatskog prstena udaljenog od azodioksidne skupine (slika 32). Ovako velike
promjene geometrije mogu upucivati na kvazi-tekucu intermedijernu fazu koja se javlja tijekom

fazne promjene uzrokovane reakcijom.

Slika 32. Preklopljene strukture E- (zeleno) i Z-azodioksi (narancasto) dimera spoja 2 dobivene B3LYP-D3
optimizacijom u kloroformu (SMD) uz 6-311+G(2d,p) osnovni skup.

4.2.3. Kinetika polimerizacije 1,2-bis(4-nitrozofenil)etana (3)

Spoj 3 je izoliran u obliku azodioksida E-konfiguracije koji fotolizom daje monomerni nitrozo
spoj. Pradeni su intenziteti karakteristi¢nih vrpci E-azodioksida i nitrozo monomera na 1254
cm™!, odnosno na 1115 cm™!. Nije zamije¢ena vrpca u podru¢ju asimetri¢nog istezanja
Z-azodioksidne veze (slika 33). Reakcija zapo€inje pri temperaturi neSto nizoj od 100 K te je
zbog relativno velike brzine reakcije podrucje oko 100 K odabrano za pracenje kinetika
reakcije. Vrpce rastezanja nitrozo i azodioksidnih skupina prate trend prikazan na slici 34, a

grijanjem do sobne temperature azodioksid se gotovo u potpunosti regenerira.
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Slika 33. Vremenski rasluc¢eni FT-IR spektri spoja 3 na 100 K.
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Slika 34. Reakcijski profil nastajanja azodioksida i nestajanja nitrozo monomera spoja 3 uslijed postupnog
zagrijavanja uzorka nakon kriogene fotolize. Prikazana je ovisnost korigirane apsorbancije o temperaturi. Vrpca
na 1254 cm™! pripisana je istezanju E-azodioksidne veze, a na 1115 cm™ C-N istezanju nitrozo skupine.

4.2.4. Kinetika polimerizacije bis(4-nitrozofenil)metanona (4)

Spoj 4 je takoder izoliran u azodioksidnom obliku E-konfiguracije te disocira u monomerne
nitrozo jedinice uslijed obasjavanja UV zracenjem. Kemijska reakcija pracena je mjerenjem
intenziteta karakteristi¢nih vrpci istezanja nitrozo i E-azodioksidne veze na 1521 cm™!, odnosno
na 1264 ¢cm™!, te vrpce na 1465 cm™' (slika 35). Prikazom intenziteta vrpci u ovisnosti o
temperaturi zamijeceno je da reakcija zapocinje u temperaturnom podrucju od oko 80 K, a
temperaturni raspon od 80—100 K se pokazao pogodnim za prac¢enje kinetika kemijske reakcije.
Intenziteti prac¢enih vrpci pokazuju vrlo strmi eksponencijalni trend s vremenom, a pocetni se

azodioksid u potpunosti regenerira grijanjem do sobne temperature (slika 36).
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Slika 35. Vremenski razluceni FT-IR spektri spoja 4 na 100 K.
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Slika 36. Reakcijski profil nastajanja azodioksida i nestajanja nitrozo monomera spoja 4 uslijed postupnog
zagrijavanja uzorka nakon kriogene fotolize. Prikazana je ovisnost korigirane apsorbancije o temperaturi. Vrpca
na 1254 cm’! pripisana je istezanju E-azodioksidne veze, na 1465 cm™! rastezanju aromatskog prstena, a na 1521
cm’! N=0 istezanju nitrozo skupine.

4.2.5. Kinetika polimerizacije 4,4"-oksibis(nitrozobenzena) (5)

Spoj 5 izoliran je kao smjesa Z-azodioksida i nitrozo spoja s ve¢im udjelom nitrozo vrste.
Praceni su intenziteti karakteristi¢nih vrpci istezanja Z-azodioksidne 1 nitrozo veze pri 1428 i
1408 cm™! odnosno pri 1112 ¢cm™'. Zbog relativno malog udjela azodioksida promjena
intenziteta pracenih signala prije i poslije ozracivanja vrlo je mala, a svojstvo da se samo manji
udjel reaktanta vraca u azodioksid onemogucuje izotermna kineticka mjerenja (slika 37).
Kemijska reakcija zapoc€inje pri temperaturi iznad 200 K, a tijekom reakcije se javlja nova vrpca
vrlo malog intezitetana 1272 cm™!, koja pada u podrucje asimetri¢nog istezanja E-azodioksidne

veze. Intenzitet te vrpce raste sukladno smanjenju intenziteta vrpce istezanja C—N veze nitrozo
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monomera, dok se pritom intenziteti vrpci pri 1428 i 1408 cm™' znaajno ne mijenjaju.

Intenzitet vrpce istezanja Z-azodioksidne veze pocinje se znacajno povecavati tek iznad 250 K,

a taj porast prati dodatano smanjenje intenziteta vprce nitrozo monomera. Ovakav kineticki

profil reakcije pokazuje najvecu sli¢nost s kinetickim profilom reakcije spoja 2 te upucuje na

postojanje veceg broja reakcijskih koraka. Takoder, kao i kod spoja 2 reaktant se ne regenerira

u potpunosti po zavrSetku reakcije, ve¢ nastaje oko 50% pocetne koli¢ine Z-azodioksida dok

ostatak ostaje u obliku nitrozo monomera ili E-azodioksida (slika 38).
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Slika 37. Vremenski razlu€eni FT-IR spektri spoja 5 na 260 K.
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Slika 38. Reakcijski profil nastajanja azodioksida i nestajanja nitrozo monomera spoja S uslijed postupnog
zagrijavanja uzorka nakon kriogene fotolize. Prikazana je ovisnost korigirane apsorbancije o temperaturi. Vrpca
na 1272 cm! pripisana je istezanju E-azodioksidne veze, na 1112 em™ C-N istezanju nitrozo skupine, a na 1384
cm! istezanju Z-azodioksidne veze.
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4.3. Opis kinetika reakcije metodom nelinearne regresije

4.3.1. Nelinearna regresija prema matematickim modelima

Analiza kinetickih podataka provedena je nelinearnom regresijom prema matematickim
modelima prilikom ¢ega je trazen minimum sume kvadrata reziduala, odnosno najmanje
odstupanje izmedu izmjerenih i izracunanih podataka. Izracunani podatci dobiveni su
rijeSavanjem diferencijalne jednadzbe (6), gdje je fla) jedna od funkcija iz tablice 1, a &(7) 1
h(p) su konstante. Kako se brzina reakcije kod svih ispitanih spojeva smanjuje s vremenom, a
modeli zakona potencije predvidaju ubrzanje reakcije kako ista odmice, ti modeli nisu detaljnije
razmatrani. Za sve modele ugadan je parametar £, tj. koeficijent brzine reakcije, dok se kod
nekih modela javljaju i dodatni parametri. Kod opcenitog Avramijevog modela (An), pored
parametra k ugada se i parametar 7, a u slu¢aju modela Sestak i Bergreen ugadaju se parametri
m, n 1 p. Veéi broj parametara daje viSe slobode u regresijskoj analizi zbog ¢ega izravno
usporedivanje modela s drugacijim brojem parametara ne daje korisne informacije. Modeli s
veéim brojem parametara mogu bolje opisati izmjerene podatke pa ¢e tako suma kvadrata
odstupanja u pravilu biti manja. Kako bi se razli¢iti modeli ipak mogli medusobno usporedivati
koriSten je Akaikeov informacijski kriterij s korekcijom za malu veli¢inu uzorka (AICc), kod
kojeg uvodenje novih optimizacijskih parametara sankcionirano. Uvodenje parametara koji
znacajno ne smanjuju zbroj kvadrata se smatra nepotrebnim. U ovom su radu ispitani modeli

zadani u tablici 8, no neki od njih se nisu pokazali prikladnima pa nisu detaljnije razmatrani.

Tablica 8. Empirijski i matematicki modeli koriSteni u nelinearnoj regresijskoj analizi kinetickih krivulja za
reakcije aromatskih dinitrozo derivata.

Simbol Mehanizam flo)
Fn Model reakcijskog reda (1 -a )n
An Avrami-Erofeev n(l-a)[-log(1- a)]("_l)/"
Ac Autokataliti¢ki model o' (1-a)”
Rn Reakcija na granici faza n (1 - a)(n_l)/n
DI 1-D difuzijski model 1/(2a)
D2 2-D difuzijski model ~1/log(1-a)
D3 3-D difuzijski model 3(1-a)"/[2-2(1-a)"]
SB Sestak-Bergreen a"(1-a)’ [—In(l—a)]p
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4.3.2. Nelinearna regresija prema kinetickim krivuljama za spoj 1

Na slici 39 prikazane su kineticke krivulje za rekciju polimerizacije dinitrozo derivata bifenila
(spoj 1) pri temperaturama 210, 215, 220, 225 1230 K, dok su grafovi za modele tipa An, Fn i
Rn s optimiziranim parametrima za reakciju polimerizacije spoja 1 pri 230 K prikazani na slici

40.
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Slika 39. Eksperimentalne kineticke krivulje za reakciju nastajanja azodioksida spoja 1 dobivenog kriogenom
fotolizom u ¢vrstom stanju. Kineti¢ki podatci prikupljani su na 210, 215, 220, 2251 230 K.
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Slika 40. Teorijske kineticke krivulje dobivene nelinearnom regresijskom analizom prema modelima An, Fn i Rn
za reakciju nastajanja azodioksida spoja 1 pri 230 K.

Vizualnim pregledom slike 40 opaza se da krivulja predvidena modelom tipa Rn ima manje
slaganje s eksperimentalnim vrijednostima od ostalih modela, dok modeli An, Fn, Ac i SB
predvidaju vrlo slicne krivulje. Difuzijski modeli takoder ne predvidaju pogodan oblik
kineticke krivulje te stoga nece biti detaljnije razmatrani. U tablici 9 prikazani su koeficijenti
brzine reakcije i modelni parametri za polimerizaciju spoja 1 pri razli¢itim temperaturama.

Parametri m 1 p za Ac 1 SB modele u svim su slucajevima nula zbog ¢ega se ti modeli svode na
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specificni model reda reakcije, Fn. To dokazuju i koeficijenti brzine reakcije i varijance koji su
identi¢ni u sva tri slucaja, te AICc vrijednosti koje su manje negativne za Ac i SB modele zbog
veceg broja parametara koje optimiziramo. AICc vrijednosti i varijancije iz tablice 9 takoder
ukazuju da model geometrijskog sazimanja, Rn, nije pogodan za opis kinetke polimerizacije
dinitrozo derivata. Najbolje slaganje izmedu izmjerenih 1 izraCunanih vrijednosti daje
Avrami-Erofeev model s prosje¢nom vrijednosti parametra n = 0,72 £ 0,03, dok je nesto losiji

Fn model s redom reakcije 1,34 + 0,03.

Tablica 9. Koeficijenti brzine reakcije, optimizirani kineticki parametri za pojedine modele, varijance te
Akakikeovi parametri za reakciju nastajanja azodioksida spoja 1. Kineticki parametri koji iznose 0 nisu prikazani
radi preglednosti.

Model

T/K An Rn Fn Ac SB
k/min! 2,20x1072 9,59Ex107° 2,38x1072 2,38x107? 2,38x1072

= n 0,74 1824,41 1,31 1,31 1,31
o~ AlCc -1224,17 -887,61 -1091,84 -1089,76 -1087,66
var 1,69x1074 8,38x1074 3,17x10™* 3,19x10™* 3,20x1074
k/min~! 2,99x1072 1,12x10™ 3,27x1072 3,27x107? 3,29x1072

0 n 0,74 2116,80 1,32 1,32 1,33
N AlCc -901,46 -629,40 -802,53 -800,42 -797,53
var 1,29x10™ 8,10x1074 2,51x10™ 2,53x10™ 2,56x10™
k/min~! 2,92x107? 9,91x10°® 3,39x107? 3,39%x1072 3,39%x1072

Q n 0,73 2425,71 1,37 1,37 1,37
N AlCc -1080,11 -669,09 -931,80 -929,70 -927,58
var 9,95x107> 1,12x1073 2,38x10™ 2,39x107 2,41x10™
k/min! 3,49x107? 1,34x10™ 3,82x1072 3,82x1072 3,82x1072

W0 n 0,74 2092,51 1,32 1,32 1,32
o~ AlCc -990,12 -653,74 -881,44 -879,32 -877,18
var 7,74x107> 7,29x10™* 1,60x107* 1,61x107* 1,62x107
k/min™! 6,28x1072 1,58x107° 6,35x1072 6,35x1072 6,35x1072

Q n 0,66 2588,76 1,37 1,37 1,37
~N AlCc -807,75 -523,17 -721,26 -719,12 -716,93
var 5,34x107> 6,21x10™ 1,13x107 1,14x107 1,15x10™

Slika 41 prikazuje logaritamske vrijednosti koeficijenta brzine reakcije u ovisnosti o
reciprocnoj temperaturi, tj. Arrheniusov graf za An i Fn modele. Iz nagiba dobivenog pravca
dobiva se energija aktivacije (Ea.) proucavane reakcije, a iz odsjecka je moguce dobiti
vrijednosti predeksponencijalnog faktora, 4 prema jednadzbi (7). Ekvivalentno Arrheniusovoj

jednadzbi, aktivacijske entalpije i entropije moguce je dobiti iz nagiba, odnosno odsjecka
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pravca grafa prema Eyringovoj jednadzbi (jednadzba 8). Aktivacijski parametri svih dinitrozo

derivata prikazani su u tablici 13 na pocetku poglavlja 4.3.7.
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Slika 41. Arrheniusov prikaz za modele An (crno) i Fn (crveno) za reakciju nastajanja azodioksida spoja 1.

4.3.3. Nelinearna regresija prema kinetickim krivuljama za spoj 2

Isti je proces nelinearne regresijske analize prema matemati¢kim modelima ponovljen za ostale
derivate. Kod dinitrozo derivata difenilmetana (spoj 2) razlikujemo dva procesa koji se odvijaju
pri razli¢itim temperaturama pa su kineticki profili navedenih procesa analizirani odvojeno.
Takoder, kako E- (slika 42) i Z-azodioksid (slika 43) nastaju u parelelnim reakcijama,
regresijska analiza provedena je za jedan i drugi izomer. U slucaju spoja 2 razliciti su se modeli
pokazali najbolji za opis kinetickih krivulja, ovisno o temperaturi eksperimenta i pracenoj

promjeni.

0 10 20 30 40 50 60
t/min

Slika 42. Eksperimentalne kineticke krivulje za reakciju nastajanja E-izomera azodioksida derivata 2 na
temperaturama 205, 215, 2201 225 K.
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Slika 43. Eksperimentalne kineticke krivulje za reakciju nastajanja Z-izomera azodioksida derivata 2 na
temperaturama 205, 215, 2201 225 K.

Bez obzira na odabir modela dobivaju se podjednaki aktivacijski parametri, iako je najmanje
odstupanje od linearnosti dobiveno za model Ac. Na slici 44 prikazane su ovisnosti
logaritamskih vrijednosti koeficijenta brzine reakcije o recipro¢noj temperaturi za An i Fn
modele za proces nastajanja E-izomera, dok su na slici 45 prikazane vrijednosti za nastajanje
Z-izomera spoja 2 dobivene An, Fn, odnosno Ac modelima. Dobiveni aktivacijski parametri
upucuju na to da je energija aktivacije (Ea) za nastajanje E-izomera spoja 2 manja od energije
aktivacije nastajanja Z-izomera. Ovaj fenomen objasnjava ¢injenicu da pri niZoj temperaturi
nastaje veca koli¢ina E-izomera koji pri viSim temperaturama ponovno disocira u korist
nastajanja termodinamicki stabilnijeg Z-izomera.

5,8 -
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Slika 44. Arrheniusov prikaz za modele An (crno) i Fn (crveno) za reakciju nastajanja E-azodioksida spoja 2
(2-E).
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Slika 45. Arrheniusov prikaz za modele An (crno), Fn (crveno) i Ac (zeleno) za reakciju nastajanja Z-azodioksida

spoja 2 (2-Z)

Koeficijenti brzine reakcije za pojedine modele, vrijednosti modelnih parametara, varijance te

AlCc vrijednosti za termicku reakciju nitrozo spoja 2-E (lijevo) i 2-Z (desno) prikazani su u

tablici 10.
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Tablica 10. Koeficijenti brzine reakcije, optimizirani kineticki parametri za pojedine modele, varijance te Akakikeovi parametri za reakciju nastajanja Z-izomera

azodioksida spoja 2.

Model Model
T/K An Fn Ac SB An Fn Ac SB
k/min™! 6,91x1072 8,36x1072 8,36x1072 8,89x1072 1,13x107! 1,74x1071 1,74x107t 1,74x1071
L0 n 0,64 1,53 1,53 1,57 0,56 1,80 1,80 1,80
N AlCc -524,49 -462,09 -459,86 -454,47 -483,10 -495,99 -493,76 -491,48
var 2,21x107* 4,27x10™ 4,32x1074 4,51x10™ 3,42x107* 2,99x107* 3,02x10™ 3,05x10™
k/min™! 7,31x1072 1,11x107* 1,11x107? 1,11x107? 9,33x107? 1,60x107! 1,60x107! 1,60x1071
= n 0,67 1,66 1,66 1,66 0,60 1,85 1,85 1,85
N AlCc -372,80 -360,84 -358,56 -356,21 -351,32 -413,12 -410,83 -408,49
var 4,87x107 5,67x107* 5,75x107* 5,83x10™ 6,40x107* 2,93x107 2,97x107* 3,01x10™
k/min™! 9,45x1072 1,29x107! 1,29x107! 1,29x107! 1,77x107! 2,82x107! 2,82x107! 2,82x107t
0 n 0,56 1,74 1,74 1,74 0,44 2,10 2,10 2,10
N AlCc -538,44 -505,36 -503,11 -500,82 -463,75 -500,43 -498,19 -495,89
var 1,39x107* 2,01x107* 2,03x10™ 2,06x10™ 3,19x107* 2,12x107* 2,15x107* 2,17x10™
k/min! 1,53x1071 1,62x1071 1,62x1071 1,62x1071 2,61x1071 2,81x1071 5,53x107? 4,76x1071
n 0,63 1,45 1,45 1,45 0,50 1,71 1,97 2,21
Q m 0,84 0,00
N p 0,74
AlCc -344,13 -338,57 -336,13 -333,58 -262,32 -276,77 -277,29 -274,97
var 7,95x10™ 8,83x10™ 9,01x10™ 9,20x10™ 3,72x107* 2,83x10™ 2,74x10™ 2,78x10™
k/min™! 1,20x1071 1,68x1071 1,68x1071 1,68x1071 1,70x1071 2,39x107! 2,39x107! 2,39x107!
L n 0,53 1,80 1,80 1,80 0,47 1,93 1,93 1,93
~N AlCc -470,74 -425,99 -423,74 -421,43 -490,67 -440,95 -438,70 -436,39
var 2,62x1074 4,35x1074 4,40x1074 4,45x1074 2,09x1074 3,67x107* 3,71x1074 3,76x107*
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4.3.4. Nelinearna regresija prema kinetickim krivuljama za spoj 3

Na slici 46 su prikazane kineti¢ke krivulje za reakciju termicke polimerizacije derivata difenil
etana na temperaturi izmedu 110 1 130 K. Reakcija spoja 3 je znacajno brza od reakcije spojeva
112 te ve¢ pri 130 K preko 90% polaznog nitrozo monomera izreagira unutar prvih 10 minuta
od pocetka reakcije, dok je za isti udio pretvorbe kod spoja 1 potrebno izmedu jednog i dva sata
pri temperaturama iznad 200 K. Kao i kod spoja 1, prema dobivenim AICc vrijednostima Rn
model nije pogodan za opis kinetickih krivulja polimerizacije spoja 3, dok se op¢eniti modeli
tipa Ac 1 SB u veéini slu¢ajeva mogu svesti na jedan od jednostavnijih modela. Od ovog trenda
odstupaju mjerenja pri 100, 125, odnosno 130 K, gdje se pokazalo da povec¢anje fleksibilnosti
uvodenjem veceg broja optimizacijskih parametara utjeCe na mogucénost boljeg opisa
izmjerenih podataka. Navjerojatniji uzrok ovoj pojavi je vec¢i broj eksperimentalnih to¢aka kod
navedenih mjerenja. Kineti¢ki parametri za empirijske modele prikazani su u tablici 11, a
Arrheniusovi prikazi ovisnost koeficijenta brzine reakcije o temperaturi na slici 47.
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Slika 46. Eksperimentalne kineti¢ke krivulje za reakciju nastajanja azodioksida spoja 3 na temperaturama 100,
105, 120, 1251 130 K.
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Tablica 11. Koeficijenti brzine reakcije, optimizirani kineticki parametri za pojedine modele, varijance te
Akakikeovi parametri za reakciju nastajanja E-izomera azodioksida spoja 3.

Model

T/K An Fn Ac SB
k/min! 8,48x1072 1,20x1071 1,20x1071 1,20x1071

" n 0,65 1,68 1,68 1,68
@ AlCc -134,91 -153,85 -150,99 -147,84
var 2,17x107* 1,02x107* 1,06x107 1,11x10™
k/min™! 8,50x1072 1,23x107! 1,88x1071 1,88x1071

o n 0,71 1,63 1,89 1,89

S m 0,24 0,24
AlCc -111,44 -146,55 -158,58 -155,48
var 6,64x107% 1,72x10™ 1,02x10™ 1,06x10™
k/min”! 7,64x1072 1,62x1071 1,62x1071 1,62x1071

S n 0,44 2,30 2,30 2,30
A AlCc -854,65 -695,50 -693,41 -691,29
var 4,09x10™ 1,03x1073 1,03x1073 1,04x1073
k/min”! 1,16x1071 1,96x1071 1,96x1071 1,96x1071

L0 n 0,49 1,99 1,99 1,99
A AlCc -699,25 -680,94 -678,80 -676,63
var 2,11x107* 2,44x107* 2,46x107 2,48x10™
k/min”! 4,56x1071 5,43x1071 5,43x1071 5,43x107"

I~ n 0,34 2,19 2,19 2,19
A AlCc -1248,54 -1074,63 -1072,54 -1070,41
var 3,38x107 9,52x107 9,58x107 9,64x107>

k/min™! 5,80x107? 6,82x1071 1,19 1,03

n 0,44 1,84 2,04 2,14

L0 m 0,60 0,08

i p 0,40
AlCc -603,81 -730,73 -760,72 -753,45
var 1,34x107* 3,76x107 2,76x107 2,93x10™

k/min™! 6,40x107" 7,62x1071 3,67 3,67

o n 0,53 1,70 2,24 2,24

& m 1,69 1,69
AlCc -734,22 -842,27 -1109,73 -1107,56
var 1,67x107* 7,08x107> 8,40x107°® 8,47x107®
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Slika 47. Arrheniusov prikaz za modele An (crno) i Fn (crveno) za reakciju nastajanja azodioksida spoja 3.

4.3.5. Nelinearna regresija prema kinetickim krivuljama za spoj 4
Reakcija nastajanja azodioksida najbrza je za spoj 4 gdje ve¢ pri 90 K vise od 90% nitrozo spoja

reagira unutar 20 minuta od pocetka reakcije (slika 48).
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Slika 48. Eksperimentalne kineti¢ke krivulje za reakciju nastajanja azodioksida spoja 4 na temperaturama 95, 90,
951100 K.

Koeficijenti brzine reakcije za spoj 4 prikazani su u tablici 12. Na temelju varijanci 1 AICc
vrijednosti zamijecuje se da je An model u pravilu najlosiji za opis kinetike nastajanja
azodioksida spoja 4, no bez obzira na slaganje izmedu izmjerenih i izraCunanih podataka daje
linearnu ovisnost In k o 1/T koja je prikazana na slici 49. Takoder, aktivacijski parametri
dobiveni nelinearnom regresijom prema modelu An u dobrom su slaganju s aktivacijskim

vrijednostima dobivenim za Fn model.
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Tablica 12. Koeficijenti brzine reakcije, optimizirani kineticki parametri za pojedine modele, varijance te
Akakikeovi parametri za reakciju nastajanja azodioksida spoja 4.

Model
T/K An Fn Ac SB
k/min! 0,31 0,37 1,06 1,06
n 0,77 1,37 1,90 1,90
& m 0,45 0,45
AlCc -183,48 -218,05 -217,68 -214,97
var 3,14x107* 1,20x107 1,17x107 1,20x107
k/min! 0,42 0,54 1,14 1,03
n 0,62 1,58 1,90 2,05
o m 0,56 0,00
o p 0,50
AlCc -175,21 -208,69 -229,93 -225,38
var 3,96x107* 1,56x10™ 8,31x10™ 9,02x10™
k/min! 0,45 0,59 1,06 1,06
n 0,57 1,66 1,90 1,90
o m 0,45 0,45
AlCc -180,90 -210,66 -217,68 -214,97
var 3,38x107* 1,48x107* 1,17x107 1,20x1074
k/min! 0,49 0,73 0,73 0,73
S n 0,48 1,91 1,91 1,91
— AlCc -185,47 -185,46 -182,92 -180,21
var 2,97x107* 2,98x107* 3,07x10™* 3,16x10™
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Slika 49. Arrheniusov prikaz za modele An (crno) i Fn (crveno) za reakciju nastajanja azodioksida spoja 4.

4.3.6. Nelinearna regresija prema kinetickim krivuljama za spoj 5

Izotermna kineticka mjerenje nisu uspjesno provedena za spoj 5 zbog vrlo malog intenziteta

vrpce istezanja Z-azodioksidne veze te zbog malog dosega reakcije polimerizacije, tj. zbog toga
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Sto velika vecina reaktanta nakon kriogene fotolize ostaje nepromijenjena (slika 50). Drugi je
problem S$to se reakcija odvija pogodnom brzinom u vrlo uskom temperaturnom podrucju,
raspona manjeg od 10 K. Zbog navedenih je problema kinetika polimerizacije spoja 5

analizirana izokonverzijskim metodama opisanim u poglavlju 2.4.
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Slika 50. Eksperimentalne kineticke krivulje za reakciju nastajanja azodioksida spoja S pri 255 K. Intenziteti vrpci
pri 1272, 13841 1114 cm™! prikazani su plavom, crvenom, odnosno zelenom bojom. Vrpca na 1272 cm’! pripisana
je istezanju E-azodioksidne veze, na 1114 cm' C-N istezanju nitrozo skupine, a na 1384 cm’!' istezanju
Z-azodioksidne veze.

4.3.7. Analiza aktivacijskih parametara dobivenih metodom nelinearne regresije

Aktivacijski parametri dobiveni koriste¢i An, Fn i Ac modele za spojeve 1-4 prikazani su u
tablici 13, a koeficijenti determinacije za pojedini model dani su u tablici 14. Najmanja energija
aktivacije (E,.) dobivena je za spoj 4, Sto je 1 oekivano zbog najnize temperature pri kojoj
nastaje azodioksid (7ave = 88 K), dok je najveca energija aktivacije dobivena za reakciju
nastajanja Z-azodioksida spoja 2. Aktivacijske entropije (A*S®) za proucavane reakcije iznose
izmedu —200 i —250 J K™! mol™! te su relativno konzistentne bez obzira o kojem se derivatu
radi. Jedino spoj 2-Z odstupa od ovog trenda s neSto manje negativnim aktivacijskim
entropijama. Negativni predznak aktivacijske entropije upucuje na to da se radi o
asocijacijskom mehanizmu, tj. da u prijelaznom stanju sporog koraka dolazi do asocijacije vrsta
koje stupaju u reakciju, odnosno do smanjenja broja stupnjeva slobode. Vrlo sli¢ne vrijednosti

aktivacijske entropije upucuju da je prijelazno stanje za sve derivate slicno.
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Tablica 13. Aktivacijski parametri dobiveni izotermnim metodom nelinearne regresijske analize prema
matematickim modelima za reakcije nastajanja azodioksida spojeva 1, 2, 3 i 4. Pogreske parametara su racunane
iz linearne regresije.

spoj
1 2-E 2-7 3 4

E./kJ mol™ 17,9+4,8 19,6+5,3 23,5¢9,2  7,14+0,68 2,15+0,48

An  AYH/K] mol™! 16,1+4,8 17,8+5,3 21,749,2  6,2240,67  1,39+0,49
AFSe/T K ' mol™ | -231+22 -212425 190443  -227+46,2  -262+5,3

E/kJ mol™ 16,9+3,7 16,0+1,3 15,04¢6,6  6,01+0,40  3,05+0,47

Fn  A*H®/k] mol’! 15,1+3,7 14,3+1,3 13,246,6  5,08+0,40  2,29+0,48
ALS®/J K 'mol™! | -235+17  -226%6,0  -227+#31  -235#3,7  -250%5,2

E./kJ mol™! 16,943,7 16,0+1,3 30,049,9  8,83+1,33 -1,60+1,1

Ac  AFH®/k] mol™! 15,1+3,7 14,3+1,3 28,2499  7,91+1,32 -2,36+1,1
AL/ J K 'mol™! | -235+17  -227+6,0  -155+47 -206+12 -295+12

Eo/kJ mol™ 16,9+3,8 14,6+0,9 26,7+8,5  8,64+1,37 -1,49+0,93

SB  AfH®/k] mol’! 15,1+3,8 17,9+5,3 24,9+85  7,7241,35 -2,23+0,94
ALSe/T K T mol™! | -236+17 -212425 -170#40  -208+13 -294+10

Tablica 14. Koeficijenti determinacije za linearnu regresiju prema Arrheniusovoj, odnosno Eyring-Polanyijevoj
jednadzbi za spojeve 1-4.

spoj
R? 1 2-F 2-7 3 4
Arrhenius 0,825 0,872 0,766 0,957 0,910

An Eyring 0,792 0,850 0,737 0,945 0,801
. Arrhenius 0,873 0,988 0,721 0,978 0,954
Eyring 0,846 0,984 0,668 0,970 0,919
Ac Arthenius 0,873 0988 0,821 0,899 0,535
Eyring 0,846 0,984 0,803 0,879 0,711
SB Arthenius 0,870 0,992 0,832 0,889 0,554

Eyring 0,842 0,990 0,812 0,867 0,738
Eksperimentalne aktivacijske entralpije (A*H®) i entropije (A*S®) usporedene su s literaturnim
vrijednostima za reakciju nastajanja azodioksida u otopini. Zbog nedostatka podataka za
dinitrozo derivate uzete su vrijednosti za reakcije aromatskih spojeva samo s jednom nitrozo
skupinom. Prosje¢na aktivacijska entalpija reakcije dimerizacije nitrozo spoja u Z-azodioksid
za metilne derivate nitrozobenzena i 2-nitrozopiridina u otopini iznosi 33 kJ mol™!, dok je za
nastajanje E-izomera derivata nitrozobenzena ne$to veca i iznosi 50 kJ mol™!. Aktivacijske
entropije variraju izmedu —200 i —150 J K™! mol! za nastajanje Z-azodioksida derivata
nitrozobenzena te izmedu —130 i —100 J K™! mol™! za derivate 2-nitrozopiridina. Aktivacijske
entropije reakcije nastajanja E-izomera derivata nitrozobenzena iznose izmedu —180 1 —100 J

K™! mol!.' Tako su aktivacijske entropije nastajanja azodioksida nitrozo spojeva u otopini u
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pravilu neSto manje, usporedive su s onima dobivenim za nastajanje azodioksida dinitrozo
spojeva u ¢vrstom stanju, §to upucuje da se u prijelaznom stanju gubi podjednaki broj stupnjeva
slobode. Manje promjene u entropiji za reakcije u otopini moguce je objasniti eventualnim
prerazmjeStajem molekula otapala koje solvatiraju pojedinu nitrozo vrstu, dok isti proces ne
postoji kod reakcija u ¢vrstom stanju. Sli¢nosti aktivacijskih entropija upucuju da ¢ak ako
postoji veéi broj koraka u reakcijskom mehanizmu, asocijacija slobodnih nitrozo vrsta se odvija
u sporom koraku. Aktivacijske entalpije i entropije za pojedinu skupinu aromatskih dinitrozo
derivata preuzete iz literature te izraCunane u sklopu ovog rada prikazane su na slici 51, odnosno

slici 52.14

a o N
o O O O

=

o

——

m Z-NOPh m E-NOPh m Z-NOPy m E-dinitrozo

AYH°/kJ mol ™!
= N W
o

o O

Slika 51. Aktivacijske entalpije (A'H°) za reakciju nastajanja azodioksida derivata nitrozobenzena i
2-nitrozopiridina u otopini preuzete iz literature te izraCunane aktivacijske entalpije nastajanja azodioksida
dinitrozo spojeva u ¢vrstom stanju.'*

-100+ i
T =125 T
: .
€ —150 —
—
=2
;(?) —-200-
<] -225-
—-250+ T

B Z-NOPh m E-NOPh m Z-NOPy m E-dinitrozo

Slika 52. Aktivacijske entropije (A*S®)za reakciju nastajanja azodioksida derivata nitrozobenzena i
2-nitrozopiridina u otopini preuzete iz literature te izra¢unane aktivacijske entropije nastajanje azodioksida
dinitrozo spojeva u ¢vrstom stanju.'*

Manju aktivacijsku entalpiju za reakcije dinitrozo derivata u ¢vrstom stanju moguce je
racionalizirati povoljnijom medusobnom orijentacijom molekula nitrozo vrste koje stupaju u

reakciju. Da bi se odvila reakcija u otopini potrebno je do¢i do sudara dviju molekula nitrozo
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vrste uz povoljnu orijentaciju s dovoljnom energijom za prijelaz reakcijske barijere. Reakcije u
¢vrstom stanju ve¢ zadovoljavaju uvijet povoljne orijentacije nitrozo skupina te je jedini uvijet
koji je potrebno zadovoljiti prijelaz energijske barijere. Povoljna orijentacija nitrozo skupina u
¢vrstom stanju osigurana je metodom priprave nitrozo vrste, tj. fotolizom azodioksida u
kriogenim uvjetima, pri ¢emu dolazi samo do manje rotacije i medusobnog udaljavanja
molekula koje pritom i dalje ostaju izrazito blizu (slika 19).%° Takoder, udaljenost izmedu atoma
dusika susjednih nitrozo supina nakon fotolize ostaje manja od zbroja Van der Waalsovih
radijusa. Pretpostavlja se da je manja udaljenost izmedu atoma dusika uzrok manjoj energijskoj

barijeri za reakciju dimerizacije.'8

4.3.8. Nelinearna regresija prema mehanistickim modelima
Mehanistickim modelima predvida se detaljan niz elementarnih koraka u reakcijskom
mehanizmu. Postavljanjem jednadzbi zakona brzine za reaktante, meduprodukte i produkte, te
rijeSavanjem diferencijalnih jednadzbi koje proizlaze iz zakona brzine dobivaju se izrazi koji
opisuju promjenu koli¢ine pojedine vrste u vremenu. Za jednostavne reakcijske mehanizme
(reakcija prvog reda, drugog reda, dvije uzastopne reakcije, paralelne reakcije, itd.)
diferencijalne je jednadzbe moguce rijesiti analiticki, dok je za kompliciranije modele s ve¢im
brojem elementarnih koraka potrebno koristiti pristup numeri¢kog rijeSavanja diferencijalnih
jednadzbi. Kako za reakcije u ¢vrstom stanju koncentracije pojedine tvari nemaju isto znacenje
kao za procese u otopinama ¢eSce se koristi udio pretvorbe, tj. postotak pretvorbe koji se odvio
u vremenu ¢, raunan prema nekom mjerenom svojstvu reaktanta ili produkta (jednadzba 5). U
sklopu ove disertacije udio pretvorbe racunan je prema intenzitetu najintenzivnije vrpce
istezanja u FT-IR spektru produkta, dok je u slucaju kada nastaje vise od jednog produkta udio
pretvorbe raunan za svaki produkt odvojeno

Metoda nelinearne regresijske analize najprije je provedena prema modelima reakcije
prvog i drugog reda, tj. na modelima s jednim unimolekularnim, odnosno bimolekularnim
elementarnim korakom. Na te je osnovne modele kasnije nadograden niz elementarnih koraka
te su tako dobiveni modeli uzastopnih reakcija, paralelnih reakcija, modeli s autokatalitickim
korakom, modeli s predravnoteZzom i sl. Detaljan pregled svih ispitanih mehanistickih modela

nalazi se u tablici 15.
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Tablica 15. Reakcijski modeli kod kojih su utoénjavanjem parametara opisane kineticke krivulje nastajanja
azodioksida aromatskih dinitrozo derivata.

model reakcija model reakcija model reakcija
o o A—B
oz 2A—5B AC  AtC—ts2C | L AYB—2B
CR At 5B—L5C B—C 2B—452C
""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" N k,
(CR2 A—toB—oC | 0 AepeB | BT
_hyn & BC B+C —2—2C 2A—4 5028
CPR A& =2B—5C . CR2/ ‘
e B AR AtB—52B
. kl B k3
CPR2 2A—><:_IBL>C FF2 A——oB o B==e
" A+B—2C 2A—h52B
--------------------------------------------------------------------------------- CR2/
B C Ffé/ AB—5-2B | ] B—>C
CR@ A—5B—%4-»C |  2B—52C 2A—h 508
CR2/
PR A—55C Ak B BC B+C—%22C
‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘‘ FF3/ :
CPRI AT==2B—h5C | o A+C—hc B——C
-1 P
PR As ¢ 2B——2C 2A—4 52B
A==B A—: B A+B—b 528
CPR/ “ FF3/ . P4 B_b O
B_b ,(C 2B—L52C B+C—%2C

Pored koeficijenata brzine pojedinih elementarnih koraka ugadane su i pocetne koli€ine
produkta i reaktanta jer izotermni uvjeti nisu postignuti u vremenu kada je stupanj pretvorbe
nula, ve¢ u vremenu kad je reakcija ve¢ zapocela. Takoder, kako uslijed fotolize azodioksid ne
disocira u potpunosti na pocetku je reakcije ve¢ prisutna manja koli¢ina azodioksida. Za
mehanizme koji ukljuCuju jedan ili viSe intermedijera u reakcijskom mehanizmu, koli¢ina
intermedijera na pocetku reakcije postavljena je na vrijednost nula. Ova pretpostavka nije
uvijek valjana, ali je dobra aproksimacija ako je uzorak na pocetku reakcije uglavnom prisutan
u monomernom nitrozo obliku te ako u kratkom periodu neizotermnog grijanja ne stigne
reagirati zamjetna koli¢ina uzorka. Intermedijeri u rekcijskom mehanizmu nisu nuzno nove
kemijske vrste, ve¢ mogu biti nova faza produkta ili reaktanta i sl. Kako bi se modeli mogli

medusobno usporedivati, pored razlika izmedu izmjerenih i izraCunanih vrijednosti stupnja
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pretvorbe za pojedini model usporedivane su i AICc vrijednosti koje su prikazane u tablici 16,
dok su Akaikeovi tezinski faktori dani u tablici 17.

Prema tablicama 16 1 17 uocCava se da su favorizirani modeli s veéim brojem
elementarnih koraka, tj. optimizacijskih parametara. Ova je pojava pogotovo izrazena kod
mjerenja s ve¢im brojem eksperimentalnih to¢aka (> 50 toc¢aka), dok eksperimenti koji sadrze
manje podataka mogu biti adekvatno opisani osnovnim kineti¢kim modelima. Takoder, modeli
kod kojih je predvideno postojanje intermedijera bolje opisuju eksperimentalne podatke.
Naime, koriStenje modela koji predvidaju ve¢i broj intermedijera je upitno, no u literaturnim
izvorima dokazano je postojanje intermedijernih vrsta za neke reakcije u ¢vrstom stanju.’® Te
su intermedijerne vrste najceS¢e metastabilna faza produkta koja nastaje prije prijelaza u
stabilnu fazu, odnosno nova faza reaktanta. Primjeri takvih, metastabilnih faza su kvazi-tekuca
faza koja se javlja uslijed prijelaza iz jedne kristalne reSetke u drugu, nanocestice srednje
veli¢ine koje agregiraju u vec¢i dio materijala i sl. U poglavlju 2.1. opisana je transformacija iz
kvadratno uredene resetke u trokutasto uredenu resetku koja se odvija preko neuredene tekuce
faze. Rast intermedijera tekuce faze zapocCinje oko granica medu kristalima ili u blizini
nepravilnosti 1 defekata u kristalnoj reSetci nakon ¢ega krece Sirenje faze intermedijera unutar
faze reaktanta. Nastajanje nove faze je reverzibilno te ukoliko ne nastane kriticna koli¢ina
tekuce faze moze do¢i do ponovne organizacije tekuc¢ine u fazu reaktanta ¢ime se racionalizira
uvodenje povratnog koraka u mehanisticke modele. Modeli su ograni¢eni na one gdje se
pretpostavlja postojanje samo jedne intermedijerne vrste kako bi se smanjila kompleksnost
ispitivanih modela i zbog toga $to u literaturi nije opisan proces gdje postoji vise od jedne faze

intermedijera.
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Tablica 16. AICc vrijednosti dobivene nelinearnom regresijom prema modelima iz tablice 15. Medusobno su usporedivani modeli za pojedino kineti¢ko mjerenje, a
vrijednosti su kodirane bojom tako da je najmanja AICc vrijednost za pojedini eksperiment oznacena zelenom, a najveca vrijednost crvenom bojom.

T/K Ol 02 CR CR2 CPR CPR2 PR CR/PR  CPR/PR CPR/AB CPR/AC
210 -1128,3 -1535,6 -1792,6 -1839,4 -1790,4 -1549,4 -1792,6 -1790,4 -1790,4 -1839,0 -1630,4
215 -797,8 -1070,1 -1154,6 -1167,7 -1152,4 -1164,8 -1154,6 -1152,4 -1152,4 -1166,6 -791,3
1 220 -851,2 -1278,5 -1481,6 -1497,3 -1479,5 -1495,1 -1481,6 -1479,5 -1479,5 -1496,1 -844,8
225 -798,0 -1226,5 -1279,6 -1274,5 -1277,4 -1219,8 -1279,6 -1277,4 -1277,4 -1123,4 -1164,3
230 -642,0 -998,9 -1018,0 -1028,6 -1015,8 -994,4 -1018,0 -1015,8 -1015,8 -886,6 -659,2
205 -382,7 -542,0 -720,0 -846,3 -831,6 -844,3 -833,9 -831,6 -831,6 -865,6 -645,6
210 -282,9 -400,4 -431,4 -540,0 -561,7 -560,0 -564,1 -561,7 -561,7 -638,6 -501,7
2-FE 215 -373,2 -553,5 -598,4 -689,0 -679,0 -686,7 -681,4 -679,0 -679,0 -688,9 -557,5
220 -273,0 -354,8 -356,7 -359,4 -355,4 -355,6 -358,0 -355,4 -355,4 -355,9 -339,1
225 -323,8 -457,6 -586,0 -754,9 -731,0 -537,4 -733,4 -731,0 -731,0 -833,4 -601,4
205 -354,7 -530,5 -681,3 -683,2 -678,9 -680,8 -681,3 -678,9 -678,9 -683,3 -555,4
210 -302,4 -418,4 -437,5 -437,6 -434,5 -417,9 -439,1 -436,7 -294,3 -443,1 -420,4
2-Z 215 -366,5 -495,7 -554,8 -555,2 -552,5 -474,4 -554,8 -552,5 -358,6 -540,2 -500,8
220 -268,3 -269,9 -278,4 -278,4 -275,8 -274,9 -278,4 -275,8 -259,7 -274,2 -260,7
225 -331,5 -455,7 -560,8 -569,8 -558,4 -567,4 -560,8 -558,4 -558,4 -568,9 -325,2
95 -98,2 -168,6 -218,6 -225,8 -214,6 -222,1 -218,6 -214,6 -214,6 -229,2 -138,7
100 -102,3 -141,4 -174,5 -174,3 -170,7 -168,5 -174,5 -170,7 -170,7 -182,4 -127,4
100 -599,3 -719,3 -1344,7 -1501,1 -1342,6 -1498,8 -1344,7 -1342,6 -1342,6 -1606,4 -1141,0
3 105 -463,3 -695,8 -1045,2 -1130,6 -1043,0 -1128,4 -1045,2 -1043,0 -1043,0 -1184,4 -785,1
120 =739,7 -1037,5 -1292,0 -1506,4 -1289,8 -1504,2 -1292,0 -1289,8 -1289,8 -1519,2 -733,6
125 -491,6 -723,1 -825,9 -881,5 -823,5 -879,2 -825,9 -823,5 -823,5 -902,2 -498,2
130 -739,3 -779,9 -1016,2 -1130,0 -1014,0 -1123,6 -1016,2 -1014,0 -1014,0 -1136,9 -1011,1
85 -388,6 -480,9 -662,2 -662,8 -659,9 -590,4 -662,2 -659,9 -659,9 -675,8 -500,5
90 -348,5 -501,1 -703,2 -718,9 -700,9 -500,2 -703,2 -700,9 -700,9 -785,9 -341,6
4 95 -276,4 -400,3 -515,2 -524,8 -512,7 -522,3 -515,2 -512,7 -512,7 -542,0 -269,2
100 -232,9 -341,7 -554,0 -580,8 -551,6 -578,3 -554,0 -551,6 -551,6 -582,6 -295,5
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Tablica 16. (nastavak s prethodne stranice).

7/K CPR/BC  FF2 FF3/AB FF3/AC FF3/BC FF4 CR2/AB CR2/AC CR2/BC P4

210 -1840,2 -1843,7 -1843,7 -1853,0 -1859,6 -1652,8 -1837,3 -1858,6

215 -1173,1 -1171,5 -1171,3 -1174,7 -1173,2 -1164,8 -1165,5 -1170,3

1 220 -1376,0 -1448,6 -1490,1 -1496,1 -1495,3 -1495,1 -1493,5 -1447,5
225 -1266,9 -1254,0 -1278,0 -1260,0 -1273,5 -1277,6 -1226,7 -1240,1

230 -1012,0 -1020,7 -1028,0 -1024,7 -1026,3 -1026,3 -1026,3 -1004,7

205 =779,4 -830,7 -863,1 -848,3 -821,5 -844,4 -795,6

210 -395,8 -545,6 -603,1 -675,0 -658,2 -474,2 -628,2 -639,5

2-F 215 -548,9 -678,5 -724,4 -713,8 -684,9 -661,3 -664,5 -684,2
220 -357,1 -355,2 -360,9 -357,6 -356,7 -355,7 -355,7 -353,0

225 -450,6 -665,5 -729,7 -829,4 -764,2 -661,8 -732,5 -606,3

205 -613,7 -613,6 -679,5 -699,2 -680,1 -589,9 -631,6 -643,5

210 -417,8 -446,6 -441,4 -437,6 -448,3 -424,7 -448,5 -446,3

2-Z 215 =529,9 -529,9 -567,5 -564,8 -551,7 -524,7 -527,8 -497,3
220 -274,9 -276,0 -274,9 =-272,1 -275,7 -274,6 -274,6 -272,9

225 -554,8 -567,6 -558,5 -567,0 -573,4 -567,4 -572,1 -557,0

95 -162,7 -162,7 -214,0 -213,2 =222,7 -163,2 -215,7 -161,6

100 -167,8 -174,5 -172,4 -184,7 -180,7 -168,5 -177,8 -176,5

100 -1415,7 -1239,8 -1420,6 -1672,4 -1528,1 -1498,9 -1419,1 -1525,6

3 105 -1020,3 -1020,2 -1126,0 -1218,1 -1128,6 -908,2 -958,8 -1122,5
120 -1714,6 -1400,8 -1694,4 -1706,2 -1495,1 -1504,2 -1504,2 -1298,2

125 -820,7 -936,8 -820,2 -1005,6 -961,9 -842,3 -942,0 -959,5

130 -1141,1 -1191,8 -1139,1 -1180,7 -1205,8 -1127,8 -1193,8 -1203,5

85 -587,8 -616,1 -587,9 -714,9 -682,2 -590,4 -619,1 -679,8

90 -549,4 -600,5 -703,7 -822,4 -752,0 -522,5 -578,8 -749,6

4 95 -446,3 -446,3 -512,2 -555,5 -529,2 -417,4 -456,2 -526,7
100 -488,0 -488,1 -552,3 -608,7 -611,5 -427,1 -474,9 -609,0

Petar Bibuli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 84

Tablica 17. Akaikeovi tezinski faktori, w; za pojedine modele. Tezinski faktori izracunani su prema jednadzbi 25, a dobiveni su iz AICc vrijednosti prikazanih u tablici
16. Vrijednosti su kodirane bojom tako da je najveci tezinski faktor za pojedini eksperiment oznacen zelenom, a najmanji crvenom bojom.

T/K Ol 02 CR CR2 CPR CPR2 PR CR/PR  CPR/PR CPR/AB CPR/AC

1,7x107% 5,8x10716 1,7x107 5,8x10716 5,8x10716

2,9x1073
4,0x107° 1,0x10™* 1,2x10™ 4,0x107 4,0x107°

8,4x107 2,5x10™ 8,4x107 8,4x107
5,8x10™* 1,8x10°° 5,8x10™* 5,8x10™*

3,2x107® 1,8x107° 1,0x1077 3,2x107® 3,2x107® 7,8x107
2,5x107% 1,1x107% 8,5x107% 2,5x107% 2,5x107% 1,3x107®
2,0x107® 1,4x107%0 6,4x107° 4,5x10710 1,4x1071° 1,4x107%0 1,9x10°®

1,6x107  2,1x102  2,4x107  §1x107  2,1x102  2,1x102  2,8x107
80x<10%  52x10% | 47%10%  1,7x102  52x10%  52x10% _ 88x10°!

205 1,3x10™* 3,3x10™ 4,0x107° 1,0x10™* 1,3x10™* 4,0x10™° 4,0x107° 3,4x107*
210 1,4x1073 1,6x1073 3,4x1073 1,0x1073 2,4x1072
2-Z 215 1,4x1073 1,7x1073 4,3x107 1,4x1073 4,3x10™ 9,5x1077
220 1,9x107! 1,9x107! 5,2x1072 3,3x1072 2,0x1071 5,2x1072 2,4x1072

225

9,1x10™* 8,2x1072 2,8x10™ 2,5x1072 9,1x10™* 2,8x10™ 2,8x10™ 5,3x1072

95 3,9x1073 1,5x107! 5,5x107 2,2x1072 3,9x1073 5,5x107 5,5x107 7,9%x107"
100 4,0x1073 3,6x1073 5,9x10™ 4,0x1073 5,9x107 5,9x107 2,1x107
100 7,0x1072  6,4x107% 2,0x10738  7,0x10772 4,6x107%°
3 105 2,9x107%%  1,0x107°  9,4x107%°  3,3x10°  2,9x107®  9,4x107°  9,4x107%°  4,9x10°®
120 6,0x1074 2,0x107% 3,6x10™
125 9,3x10™%°  1,1x107% 3,6x102%  9,3x107% 3,5x107%

130 2,7x107Y 1,1x10718 8,4x10716
85 3,6x10712  4,8x10712  1,1x10712 3,6x10712 3,2x107°
90 1,3x10726  3,4x10°3  4,1x107% 1,3x1026  4,1x107%  4,1x10°% 1,2x1078

95
100

1,8x107° 2,1x1077 5,2x107%° 6,2x1078 1,8x107° 5,2x107%° 5,2x107° 1,2x1073
2,2x1078 1,4x1077 6,3x107% 4,1x10°8 2,2x1078 6,3x107* 6,3x107% 3,5%x1077
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Tablica 17. (nastavak s prethodne stranice).

7/ K CPR/BC FF2 FF3/AB  FF3/AC FF3/BC FF4 CR2/AB CR2/AC CR2/BC P4
38<10°  2,1x10%  2,1<10%  22x107  60x107 | 75x107% | 88«10°  3,8x107
1,8x107! 8,0x1072 7,5%1072 4,0x1071 1,9x107! 2,9x1073 4,1x1073 4,5x1072
8,1x10°  1,7x10  1,1x10%  1,0x107  4,5x102
1,2x107! 1,4x10™ 1,2x1072 9,2x1072
26x10"0  50x102  1,1x1070  1,1x10°
2,0x10®  22x10  1,4x10°

1 220

1,9x107

2,4x1071 1,0 2,3x10™ 6,8x107 1 2,0x1078
2-F 215 1,0x1071° 1,0 5,0x1073 2,5x107° 1,9x107°
220 2,0x1072 3,5x107¢ 6,7x1072 4,2x1072

3,1x10%  2,7x10%  1,2x107  84x107
5,3x10° 1,0 7,0x10°
10x102  1,6x107  3,3x107
55¢10°  7,9x107  2,1x107  3,0x10%
33x102 | 83x10°  50x102 29107  2,9x10
2,9x10%  2,1x107  50x107  25x107  2,6x10°
4,0x10%  26x10%  3,1x10° 9,5%10°4
14x10°  65x107  9,0x107 2,1x102  1,1x107
2,1x10°5 1,0 4,5%10%  21x10%  9,8x10°%  1,3x10%

3,7x107 1,2x107"

2-Z 215

100
100

1,8x107°

3 105 1,0x10°20 1,0 3,6x10%0 1,8x10721
120 6,9x10%  41x10°  15x107  2,1x107®  2,0x1076  2,0x107  3,7x10°%
125 12x10°% | 54104 10 321070 35x107%%  15x107¢  9,8x10°!

6,9x107%° 6,8x107* 2,5x1071 2,7x107® 7,5x107 8,8x10718 1,9x1073 2,4x107

1,0 7,9x1078 1,5x107%% 2,3x1078

1,7x10726 1,0 5,3x107% 1,6x107%

4 95 4,1x1071° 1,0 1,9x107® 5,5x1077
100 9,1x107* 1,6x107! 6,6x107* 1,8x107!
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Modeli Finneya i Finkea (FF3 i FF4),%3 koristeni za opis formiranja nanoklastera i rast
nanocestica prijelaznih metala u reduktivnim uvjetima pronasli su primjenu i kod opisa
mehanizama reakcija u ¢vrstom stanju. Ti su modeli definirani s idejom opisa kinetickih
krivulja sigmoidnog oblika Sto ih ¢ini izvrsnim za opis velikog broja reakcija u ¢vrstom stanju,
no upitno je koliko su primjenjivi na polimerizaciju dinitrozo spojeva. Upravo su zbog toga
uvedene sitne preinake koje drasti¢no povecavaju njihovu fleksibilnost. Nastajanje produkta u
FF4 modelu odvija se iz dvije jedinke intermedijera, tj. opisuje agregaciju dvije nanocestice
prilikom ¢ega nastaje dvostruko manji broj vrta produkta, no u ovom je radu taj korak
izmijenjen kako bi nastala jednaka koli¢ina produkta.

Jedan od nedostataka FF4 modela je efikasno pretrazivanje viSedimenzijskog prostora
zadanog sumom kvadrata odstupanja 1 parametrima modela, u ovom slucaju Cetiri koeficijenta
brzine. Pretrazivanje takvog peterodimenzijskog prostora je u pravilu izrazito zahtjevno zbog
Ceste pojave platoa, tj. podrucja velikog broja relativno plitkih 1 bliskih minimuma gdje velike
promjene u iznosima optimizacijskih parametara ne prouzrokuju znacajnu promjenu sume
reziduala. U radu Bessona 1 suradnika svi koeficijenti brzine reakcije za FF4 model varirali su
vise od jednog reda veli¢ine,>® dok je ki varirao ¢ak do osam redova veli¢ine, ali pokazano je
da koeficijent k&1 nema znacajan utjecaj na kineti¢ki profil reakcije. Drugi nedostatak
mehanistickih modela za opis reakcija u ¢vrstom stanju je problem pripisivanja odredenih
koeficijenata brzine stvarnim fizikalno-kemijskim procesima. Taj je problem moguce
djelomi¢no reducirati uklanjanjem viska reakcijskih koraka koji opisuju nastajanje produkta
tako da je nastajanje produkta definirano samo jednim elementarnim korakom. Ako je
nastajanje produkta spori korak reakcije onda je brzina nastajanja produkta proporcionalna
koeficijentu brzine reakcijskog koraka nastajanja produkta, iako izraz za brzinu reakcije moze
biti vrlo slozen te ovisiti o velikom broju varijabli.

Imajuéi na umu dosadasnje teorije reakcija u ¢vrstom stanju te polazeéi za principom
Okamove ostrice koji je kvantificiran Akaikeovim informacijskim kriterijem, predlozeni su
mehanisticki modeli koji opisuju termicke reakcije nastajanja azodioksida aromatskih dinitrozo
spojeva polaze¢i iz bliskih nitrozo monomera pripravljenih kriogenom fotolizom. Izracunani su
AlCec tezinski faktori za pojedine modele koji daju relativnu vjerojatnost modela i. Kako model
koji najbolje opisuje izmjerene podatke ima najmanju AICc vrijednost prema jednadzbi 25 imat
¢e tezinski faktor najblizi vrijednosti jedan. Potrebno je imati na umu da postoji mogucnost da

model koji opisuje stvarne procese prilikom nastajanja azodioksida aromatskih dinitrozo
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spojeva u ¢vrstom stanju nije analiziran ili je pak odbacen na temelju neslaganja s dosadasnjim
spoznajama o reakcijskim mehanizmima u ¢vrstom stanju. Racunajuéi prosjecne tezinske
faktore za sve proucavane reakcije isticu se Cetiri reakcijska modela. Ti su modeli CPR2/AB,
FF3/BC, FF4 i CR2/AB, a njihovi prosjecni teZinski faktori iznose 1,11x107!, 9,93x1072,
3,77x107!, odnosno 1,31x107!. Sli¢nosti medu navedenim modelima su postojanje barem
jednog autokatalitickog koraka te barem jedne intermedijerne vrste. Kako prosjecan tezinski
faktor niti jednog modela nije blizu jedinice ne mozemo sa sigurnos¢u tvrditi da bilo koji od
ispitanih modela opisuje stvarnu reakciju, niti je moguce donijeti zakljucak to¢no kojim
mehanizmom se reakcije odvijaju. Ipak, kako nekoliko modela s tezinskim faktorima > 0,1
imaju zajednicke elemente vjerojatno je da reakcija prati model u dva koraka s autokatalitickom
elementarnom reakcijom od ¢ega je prvi korak stvaranje intermedijerne vrste. Takoder, modeli
s navje¢im prosjecnim tezinskim faktorom imaju zajednicko da intermedijerna vrsta sudjeluje
u autokataliti€¢koj reakciji stvaranja produkta ili pak katalizira formiranje dodatne koli¢ine
intermedijera. Temeljem dosadasnjih spoznaja o reakcijama u Cvrstom stanju i rezultata
prezentiranih u ovom radu mozemo predloziti da je intermedijerna vrsta koja se javlja u
ispitanim kinetickim modelima zapravo nova faza reaktanta. Intermedijerna faza djeluje
autokataliticki na stvaranje produkta jer nakon postizanja kriticne veli¢ine klica intermedijerne
faze dolazi do olakSane daljnje reakcije. Na pocetku rasta klica intermedijerne faze unutar faze
reaktanta, tj. prije postizanja kriti€ne veliCine, autokataliticka reakcija nije izraZena zbog
relativno male koli¢ine intermedijera. Kako u vise slu¢ajeva dolazi do promjene jednog izomera
azodioksida u drugi moZzemo pretpostaviti da uslijed kemijske reakcije dolazi do vrlo velike
reorijentacije aromatskih dinitrozo podjedinica unutar kristalne resetke (slika 32). Postojanje
hipotetske kvazi-tekuce intermedijerne faze objasnjava kako su reorijentacije unutar kristala
moguce.

Kako bi dodatno ispitali modele koji su se pokazali kao najbolji kandidati provedeno je
nekoliko jednostavnih simulacija 2-D reakcija u ¢vrstom stanju gdje su uzeti u obzir procesi
nukleacije, autokatalitickog Sirenja faze intermedijera, te na poslijetku nastajanja faze produkta.
Simulacija je provedena tako da su dodijeljene vjerojatnosti spontane nukleacije, odnosno
nasumic¢nog nastajanja intermedijera iz reaktanta, vjerojatnost za nastajanje intermedijera na
granici faza, tj. za Sirenje faze intermedijera, te vjerojatnost za nastanak produkta. Pracenjem
koli¢ine reaktanta, intermedijera i produkta u vremenu dobiveni su kineti¢ki profili reakcije

prema kojima je provedena nelinearne regresijska analiza. Simulirani proces u kojemu su
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zadane vjerojatnosti 1% za nasumi¢nu nukleaciju, 7% za autokataliticku nukleaciju 1 7% za

reakciju prikazan je na slici 53.
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Slika 53. Simulacija reakcije u ¢vrstom stanju, plavom bojom oznacen je reaktant, zelenom intermedijerna vrsta,
a narancastom produkt. Prikazano je simulirano stanje na pocetku reakcije, te zatim nakon svakih pet koraka, tj. u
koracima 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 1 40 za simulaciju S3 iz tablice 18.

Ovisno o definiranim vjerojatnostima za pojedine procese mozemo razlikovati viSe vrsta
kineti¢kih profila. Klasi¢ni autokataliti¢ki proces ima relativno malu vjerojatnost za nasumicnu
nukleaciju, dok je vjerojatnost Sirenja nove faze iz aktivnih zrna rasta znacajno veca, tj. Cestice
koje se nalaze u blizini aktivnih zrna imaju vecu vjerojatnost transformacije. Nasuprot
autokatalitickoj reakciji, za reakciju gdje je proces nukleacije iznimno brz moZemo
pretpostaviti da su klice prisutne od samog pocetka reakcije. Na simulacijama kod kojih je
predvideno autokataliticko formiranje intermedijerne vrste u pocetku reakcije uocavamo
stvaranje malih zrna intermedijera (zeleno, slika 53) koji se Sire te ubrzo prozimaju cijeli

uzorak, nakon cega slijedi sporija reakcija stvaranja produkta. Ovakav kineticki fenomen
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okvirno se preklapa s literaturno uocenom faznom promjenom iz kvadratno uredene u
trokutasto uredenu kristalnu resetku, detaljnije opisanu u poglavlju 2.1. Izmedu ove dvije
krajnosti moguce je definirati niz procesa s obzirom na odabrane vjerojatnosti nukleacije, rasta
zrna pojedine faze, udjel autokatalize i sl. Kineticke krivulje ispitivanih reakcijskih modela
usporedivane su sa simuliranim kinetickim krivuljama generiranim uz vjerojatnosti pojedinog
procesa prikazanih u tablici 18 gdje je P(4) vjerojatnost aktivacije, P(44) vjerojatnost
aktivacije uz autokatalizu, P(R) vjerojatnost reakcije, a P(4R) vjerojatnost autokataliticke

reakcije.

Tablica 18. Vjerojatnosti aktivacije (P(A)), autokatalizirane aktivacije (P(AA)), reakcije (P(R)) i autokatalizirane
reakcije (P(AR)) koristene u simulacijama 2-D reakcije u Cvrstom stanju. Sigmoidne simulacije kre¢u s
pretpostavkom da postoji intermedijerni korak u reakcijskom mehanizmu dok eksponencijalne simulacije polaze
od stanja u kojemu je prije pocetka reakcije sav reaktant presao u fazu intermedijera.

S  P(A)% P(AA)Y% PR)Y% P(AR)% | P(R)/% P(AR)/% E
1 7 0 10 0 5 0 1
2 2 5 10 0 7 0 2
3 1 7 7 0 2 3 3
4 1 7 2 3 3 2 4
5 2 5 2 3 1 4 5
6 5 2 2 3 4 1 6
7 5 2 3 2

8 2 5 3 0

9 7 0 5 2

Simulirane kineticke krivulje za reakcije S3, S8, S1 1 E1 iz tablice 18 prikazane su na slici 54.
Povecanjem vjerojatnosti autokataliti¢ke aktivacije reakcija se odvija znacajno brze, a u reakciji
se takoder formira veci broj intermedijernih zrna (zeleno). Takoder, nastajanje produkta je brze
ako postoji reakcijski korak u kojem produkt katalizira reakciju. Sitne promjene ne utjecu
drasti¢no na oblik reakcijskih krivulja (reakcije S3 1 S1), ali mogu utjecati na indukcijski period
prije pocCetka promjene.

Zbog toga §to stupanj pretvorbe svih kemijskih vrsta koje sudjeluju u reakciji nije
mogucée istovremeno odrediti, analize eksperimentalno dobivenih kinetickih podataka
ogranicene su na nelinearnu regresiju prema samo jednoj kemijskoj vrsti, koja je uglavnom
produkt. Simulacijama se dobiva informacija o broju svih kemijskih vrsta u svakom koraku

simulaciju, §to omogucuje istovremenu regresijsku analizu prema vise kinetickih krivulja.
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Slika 54. Simulirane kineti¢ke krivulje za reakciju S3 (gore lijevo), S8 (gore desno), S1 (dolje lijevo) i E1 (dolje
lijevo) iz tablice 17. Broj Cestica reaktanta oznacen je plavom bojom, intermedijera crvenom, a produkta zelenom.

Na slici 55 prikazane su kineticke krivulje za reaktant, meduprodukt i produkt u simuliranom

procesu S8, dobivene nelinearnom regresijom prema modelu P4, a u tablicama 19 1 20 su dane

AlCc vrijednosti, odnosno Akaikeovi tezinski faktori ispitanih reakcijskih modela.
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Slika 55. Ovisnosti koli¢ina reaktanta, intermedijera i produkta za simulirani proces S8 i krivulje dobivene
uto¢njavanjem parametara za model koji najbolje opisuje navedeni proces medu ispitanim modelima (P4).

Prema tablicama 19 i1 20 zaklju¢ujemo da je za opis simuliranih reakcije eksponencijalnog

oblika gotovo u svim sluc¢ajevima daleko najpogodniji model FF2 s Akaikeovim teZinskim
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faktorima blizu jedinice. Simulirane kinetike sigmoidnog oblika daju drasti¢no drugaciju sliku
u kojoj se modificirani model FF4 opet pokazao dobar. Uz FF4 model javljaju se i CPR/AB,
FF3/BC te P4 kao zanimljivi kandidati. Model CR2/AB je za veliki broj simuliranih krivulja
imao problema s konvergiranjem u minimum, koje su oznacene s NC.

Pored simuliranih podataka, u tablicama 19 i 20 prikazani su i podaci za kineticke
krivulje reakcija nastajanja nanocestica prijelaznih metala te kristalizacije trihalid perovskita,
preuzetih iz literature.’®!%* Agregacija nanoGestica prijelaznih metala najéesce prati vrlo strmu
kineticku krivulju sigmoidnog oblika, dok kristalizacije trihalid perovskida prate krivulje
sigmoidnog ili eksponencijalnog oblika, ovisno o vrsti koriStenog protuiona u reakciji. Opéenito
govoreci, jednostavni modeli reakcije prvog i drugog reda, modeli kosekutivnih ili paralelnih
reakcija te model FF2 s autokatalitickim korakom nisu pogodni za opis kineti¢kih krivulja
sigmoidnog oblika te slozenih reakcija u ¢vrstom stanju. Te se reakcije u pravilu mogu sastojati
od velikog broja osnovnih reakcijskih koraka zbog Cega je njithovom opisivanju bolje je
pristupiti sloZenijim mehanistickim modelima ili odabrati empirijski model prema vrsti

promjene koja najpogodnije opisuje praceni proces.
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Tablica 19. AICc vrijednosti dobivene nelinearnom regresijom prema modelima iz tablice 15. Medusobno su usporedivani modeli za pojedinu simulaciju, a vrijednosti
su kodirane bojom tako da je najmanja AICc vrijednost za pojedini eksperiment oznadena zelenom, a najveéa vrijednost crvenom bojom.*%!%4

Ol 02 CR CR2 CPR/AB CPR/AC  FF2 FF3/BC FF4 CR2/AB P4
S1 489,26 71356 45640 456,48 514,65 517,07 63743 642,15
S2 867,97 667,06 867,43 87354 77907 | NC 74734
83 933,11 61471 873,57 92882 77802 60739 609,69

S4 738,49 753,72 675,30 710,99 620,21 634,02 462,80 629,98 415,09

S5 746,79 792,96 709,43 703,00 661,57 443,81 461,06
S6 638,94 624,58 583,75 727,11 518,66 439,14 475,88
S7 674,36 655,88 616,05 557,36 490,02 512,11
S8 1491,06 1037,68 1488,63 1480,40  1258,75 946,17

594,78 592,86 507,47 476,55 478,99
519,67 443,89 406,04 501,38 503,77
291,53 291,81 290,50 292,98 287,92
438,07 266,00 262,15 431,70 434,52
465,65 248,15 242,90 453,41 456,12
452,01 262,42 256,95 455,84 458,65
479,99 345,47 340,39 476,49 491,30
-306,16 -311,41 -152,16 -197,12 -304,78 -306,16 -306,35
-442,21 -377,54 -303,87 -393,92 -391,41 -244,80 -371,61
-1124,51 -1165,15 -1122,33  -878,83 -1178,03 -1182,18 -1143,38 -1180,87
-297,29 -414,42 -417,80 -287,32 -451,42 -530,16 -417,81 -529,20
Est30 -31,94 -18,50 -16,43 -24,87 -5,62 7,60 -27,06 -0,26
Est35 -21,63 -38,64 2,37 -32,84 -6,07 -12,67 -12,63 15,33

601,05

437,02

450,82

=855, 9l

-78,40 -87,35 -109,16 -84,24 -97,45 -88,13
Est80 -155,95 -145,37  -151,54  -177,60 -174,12  -166,48  -192,16
Est90 -161,44 -137,47  -14451  -178,05 -176,27  -170,69  -176,27
Est100 -88,64 -36,78 -50,11 -61,04 -78,48 -88,65 -78,65

Estl10 -18,84 -0,26 0,00 -0,06 14,15 13,42 31,58 397 | 91,93 660 | 9210
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Tablica 20. Akaikeovi tezinski faktori, w; za pojedine modele. Tezinski faktori izracunani su prema jednadzbi 25, a dobiveni su iz AICc vrijednosti prikazanih u tablici
19. Vrijednosti su kodirane bojom tako da je najveéi tezinski faktor za pojedini eksperiment oznaden zelenom, a najmanji crvenom bojom.3¢:1%4

01 02 CR CR2 CPR/AB CPR/AC FF2 FF3/BC FF4 CR2/AB P4

3,7x1078 5,1x107? 4,9x1071 1,1x107%3 3,4x107%4 2,5x107°
2,4% g 3’7x10—18

1,0 3,1x107 1,5x10™% 4,8x107%
1,9x107 1,2x1078 1,2x1077° 6,6x10738 7,5%x107! 2,4x107"

S4 bl 2,9x10° 2,910 4,4x10711 2,2x10° 1,0
S5 1,6x10°6 2,1x10%  52x10°5 5,2x107% 1,0 1,8x10°*
—-44 -41 -32 -18 -8
S6 4,1x10 54x10%  4,0x10 5,4x10 1,0 1,1x10
S7 9,4x10 9,7x10¥  4,3x107% 2,4x10715 1,0 1,6x10°
S8 4,8x10711° 13x10°0  1,6x1071% 9,9x10  1,3x10°8 1,0

1,6x107% 7,1x107%8

2,6x107%

4,3x107% 1,5x1077 7,7x107 2,3x107!

6,0x107° 1,0 2,0x107 6,0x107%

6,9x107%

E2 3,1x107! 9,7x1072 5,1x1072 9,7x1072 2,8x1072 3,5x107!
E3 1,2x10738 8,4x1073 1,3x107! 8,7x107? 1,3x107%7 3,2x10738 9,3x1073°
E4 1,8x107 2,5x1074¢ 6,8x1072 9,3x107! 1,8x107%¢  4,7x107%
ES 2,5x107% 4,1x107% 6,1x1072 9,4x107? 6,1x107% 1,5x107* 7,5x10™

5,8x107% 4,5x1073! 7,3x107 9,3x10™ 2,6x107%°

FF1 5,7x1072 7,9x107? 1,2x1072° 2,9x1072 5,7x1072 6,3x1072
FF3 1,0 9,1x107* 9,1x1073! 3,3x107 ™ 9,3x107*2 4,7x1071°
FF4 1,2x107 7,6x1072 6,1x107* 2,3x107° 3,2x107?

4,5%1072° 2,5x107%° 4,9x10718 6,2x107" 2,5x107%° 3,8x107?

Est30 = 8,9x10! 1,1x1073 3,8x107 2,6x1072 7,8x107?

Est35  1,9x10™* 9,5x107! 5,2x1072 2,1x10°®

Est45 ~ 4,0x10° 3,9x10° 2,9x1073

Est80 1,5x107° 6,9x107 1,2x10™ 2,7x107° 1,0

2,8x1078 5,4x107" 2,2x107t 1,4x1072 2,2x107?
2,1x107° 5,0x1077 3,1x1073 5,0x107? 3,4x10-3

Est90
Est100
Est110

1,7x1073 1,6x1077 1,4x1077 1,4x1077
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Pored Akaikeovog informacijskog kriterija ispitana je i ucinkovitost nekoliko drugih
kriterija u odabiru reakcijskog modela na parcijalnom skupu kineti¢kih mjerenja. Naime,
ispitana je ucinkovitost Bayesovog informacijskog kriterija (BIC), F-testa, y’>-testa i Wald-
Wolfowitz ,,runs® testa. F-test, y*-test i Wald-Wolfowitz ,,runs* test pogodni su pokazatelji da
li model dobro opisuje eksperimentalne podatke, tj. jesu li reziduali rasporedeni prema
odredenoj raspodjeli. Modele mozemo rangirati na temelju F-testa ili Wald-Wolfowitz ,,runs*
testa prema sigurnosti nasumicne raspodjele reziduala. Nedostatak ovih testova je Sto njihova
svrha nije medusobno usporedivanje razli¢itih modela, ve¢ testiranje da li pojedini model dobro
opisuje eksperimentalne podatke. Taj je nedostatak posebno izraZen prilikom usporedbe
neugnijezdenih modela, dok su Akaikeov i Bayesov informacijski kriterij namijenjeni upravo
takvim zadacima.

Bayesov informacijski kriterij, za razliku od AIC-a, stroze kaznjava uvodenje veceg
broja optimizacijskih parametara. Posljedica toga je da BIC u nekim slu¢ajevima daje prednost
modelima s manjim brojem parametara, no ta je prednost u vecini slucajeva minimalna. Za
konkurentne modele s vrlo bliskim AICc vrijednostima i BIC analizom se dobivaju bliske
vrijednosti. Zbog toga je mala prednost modela s manjim brojem optimizacijskih parametara
na temelju BIC vrijednosti u pravilu neznacajna. Prilikom ispitivanja ucinkovitosti na
reduciranom skupu eksperimentalnih podataka, uz Akaikeov kriterij i Bayesov se informacijski

kriterij pokazao prikladan u odabiru mehanistickih modela za reakcije u Evrstom stanju.

4.3.9. Kineticka mjerenja metodom relaksacije

Pored izotermnih metoda s neizotermnim periodom grijanja te izokonverzijskih neizotermnih
metoda proveden je i eksperiment metodom relaksacije. Uzorci su pritom termostatirani na
temperaturi pri kojoj je utvrdeno da nastaje azodioksid te su na istoj temperaturi obasjavani UV
zracenjem do uspostave fotostacionarnog stanja, tj. stanja u kojemu je brzina asocijacije nitrozo

spoja u azodioksid jednaka brzini kojom azodioksid disocira uslijed djelovanja UV zracenja

(slika 56)
e

Slika 56. Shema paralelnih procesa koji se odvijaju uslijed UV ozra€ivanja uzorka pri temperaturi iznad najnize
temperature pri kojoj se odvija reakcija stvaranja azodioksida. U fotostacionarnom su stanju brzine stvaranja
azodioksida i njegove disocijacije na dvije nitrozo jedinice jednake.
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Uklanjanjem vanjskog poticaja koji je u ovom slucaju UV zracenje sustav se relaksira, pri cemu
je moguce mjeriti kinetiku reakcije bez potrebe za grijanjem uzorka. Razlog zasto ova metoda
nije koristena za pracenje kinetika svih spojeva je vrlo mala promjena uslijed UV zrafenja i pri
nizim temperaturama. Na slici 57 prikazane su krivulje dobivene metodom relaksacije uzorka
spoja 1 na 90 K. Nakon 130 min reakcije niti pola pocetne koli¢ine azodioksida nije
regenerirano, dok se kod klasi¢nih izotemperaturnih eksperimenata u istom vremenu reakcije
regenerira preko 90% pocetne koli¢ine azodioksida. Takoder, metoda relaksacije nije adekvatna

za eksperimente koji se odvijaju u vise koraka (spojevi 1, 31 5).
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Slika 57. Kineticke krivulje azodioksida i nitrozo spoja 1 dobivene metodom relaksacije na 90 K.

4.4. Neizotermna kineticka mjerenja

4.4.1. Neizotermna kinetika nastajanja azodioksida spoja 1

Neizotermna kineti¢ka mjerenja provedena su kako bi se detaljnije ispitao mehanizam reakcije
polimerizacije aromatskih dinitrozo spojeva u ¢vrstom stanju, posebice procesi koji se odvijaju
u neizotermnom periodu grijanja. U tu su svrhu provedeni eksperimenti gdje su uzorci po
zavrsetku UV zraCenja na kriogenim temperaturama zagrijavani tako da temperatura raste
linearno s vremenom uz stopu grijanja, £, izmedu 1,0 1 2,2 K/min (slika 58). OpaZene kemijske
promjene opisane su u poglavlju 4.2, te ¢e u ovom poglavlju diskusija biti usredoto¢ena na

analize aktivacijskih parametara reakcija pojedinih derivata.
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Slika 58. Ovisnost stupnja pretvorbe o vremenu reakcije pri razli¢itim brzinama grijanja za reakciju nastajanja
azodioksida spoja 1.

Pra¢enjem intenziteta vrpce azodioksida spoja 1 u vremenu dobivaju se klasicne sigmoidne
krivulje, koje bi pri izotermnim uvjetima upucivale slozenost mehanizma reakcije, no s
promjenom temperature nije moguce razdvojiti doprinose reakcijskog mehanizma i promjene
koeficijenta brzine reakcije. Primjenom cesto koriStenih izokonverzijskih metoda
(Friedmanova diferencijalna metoda, te integralne metode Ortege i Vyazovkina opisanih u
poglavlju 2.4) dobivene su ovisnosti energije aktivacije o stupnju pretvorbe koje su zajedno s
pogreskama prikazane na slici 59, dok su prosjecne energije aktivacije za taj proces prikazane
u tablici 21. Intervali nepouzdanosti energije aktivacije izracunati su iz linearne regresije.

281 e Friedman

+ Ortega

201" Vyazovkin

-
(6]
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a

Slika 59. Ovisnost predvidene energije aktivacije o stupnju pretvorbe dobivene metodom Friedmana (plavo),
Ortege (crveno) i Vyazovkina (zeleno) za izokonverzijska kineticka mjerenja spoja 1.
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Tablica 21. Uprosjeéne energije aktivacije s pogreskama za cijelokupni proces polimerizacije spoja 1, dobivene
razli¢itim izokonverzijskim metodama.

Metoda EJ/kImol™!  o/k] mol™!

Friedman 14,05 3,11
Ortega 14,19 3,03
Vyazovkin 14,63 2,27

Friedmanova metoda predvida manje varijacije energije aktivacije sa stupnjem pretvorbe jer je
prije provodenja numerickog deriviranja koriSteno izgladivanje eksperimentalnih podataka.
Diferencijalne metode zahtijevaju numericko deriviranje eksperimentalnih podataka u slu¢aju
kada su mjereni podatci integralnog oblika (npr. TGA, IR, SAS, itd.). Diferencijalne
izokoverzijske metode imaju potencijalno vecu preciznost od integralnih metoda, no deriviranje
eksperimentalnih podataka integralnog oblika uvodi znacajnu koli¢inu Suma. Ovom se
problemu cesto pristupa izgladivanjem eksperimentalnih podataka, no takvim se postupkom uz
smanjenje eksperimentalnog Suma uvode pogreske i gubi koli¢ina informacija. Izgladivanje
podataka nije potrebno kod obrade podataka diferencijalnog oblika (DSC) te koriStenjem
integralnih medota. Zbog navedenih je razloga uvrijezeno da diferencijalne i1 integralne metode
imaju slicnu preciznost 1 to¢nost pri procjeni energija aktivacije. Za izgladivanje
eksperimentalnih podataka koriSten je algoritam prema Gaussovoj raspodjeli, koji se koristi u
izgladivanju slika, uklanjanju Suma 1 racunanju derivacija. Za parametar izgladivanja
eksperimentalnih podataka u sklopu ovog rada koristena je Gaussova matrica veliCine 3.

Bez obzira na odabir izokonverzijske metode za spoj 1 dobivaju se sli¢ni trendovi
povecanja aktivacijske energije sa stupnjem pretvorbe. Manja je iznimka metoda Vyazovkina
koja predvida zamjetno veée varijacije u energiji aktivacije. Kako je ve¢ spomenuto u poglavlju
4.2, vecina azodioksida spoja 1 nastaje u posljednjem koraku reakcije, tj. na temperaturi iznad
150 K iako se manje kemijske promjene odvijaju i pri nizim temperaturama. Izokonverzijskim
mjerenjima bilo je moguce detaljnije prouciti navedene promjene, a izrazito zanimljivim su se
pokazale promjene intenziteta vrpci na 1443 i 1419 ecm™'. Vrpca na 1443 cm™! pokazuje sli¢an
trend s vrpcom istezanja C-N veze na 1117 cm™ ¢&iji porast intenziteta zapo¢inje na temperaturi
oko 100 K te je pracen paralelnim smanjenjem intenziteta vrpce na 1419 cm™!. Zatim slijedi
korak u kojem nastaje glavnina azodioksidnog polimera spoja 1 koji je pra¢en najveéim
promjenama apsorbancije vrpci u IR spektrima te za koji je odredena energija aktivacije. Na
prvi bi pogled mogli zakljuciti da se izmedu ova dva proces odvija jos jedna reakcija na otprilike

150 K, ali detaljnijom je analizom ustanovljeno da se radi o artefaktu mjerenja. Promjena
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apsorbancije koja se odvija na 150 K ekvivalentna za sve vrpce u spektru te je stoga pripisana
promjeni spektralnih svojstava uzoraka uslijed promjene temperature. Ovisnosti stupnja
pretvorbe o vremenu reakcije za razli¢ite stope grijanja, izraunane prema vrpci na 1443 cm™!
nakon uvedene korekcije prikazane su na slici 60. Zanimljivo je da je izraCunana energija
aktivacije ovog procesa izrazito mala. Na samom pocetku pretvorbe energija aktivacija ne
prelazi 10 kJ mol”', a kako process odmice energija aktivacije asimptotski se priblizava nuli.
Prosje¢na energija aktivacije za navedeni proces iznosi tek 0,60 kJ mol™!, dok je medijan 0,33
kJ mol'!. Ovako male energije aktivacije zajedno s hipotezom da vrpce na 1419 i 1443 cm’!
pripadaju rastezanju aromatskog prstena monomera i kra¢ih oligomera mogu upucivati da je
opazeni proces usko povezan s faznom promjenom ili da u prvom koraku reakcije nastaju kraci

azodioksidni oligomeri koji se tek pri viSoj temperaturi povezuju u polimere.

1,0+

0,84

0,6

3

0,4
e 1,0 K/min
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0,2+ e 1,8 K/min
e 2,0 K/min
e 2,2 K/min

0,0
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Slika 60. Ovisnost stupnja pretvorbe o vremenu reakcije pri razli¢itim brzinama grijanja za reakciju spoja 1 kada
je praéena promjena apsorbancije pri valnoj duljini 1443 cm™!.

4.4.2. Neizotermna kinetika nastajanja azodioksida spoja 2

Neizotermnim kineti¢kim mjerenjima reakcije nastajanja azodioksida spoja 2 uoc¢avaju se dvije
reakcijske domene koje su prikazane na slikama 61 1 62. U prvom dijelu neizotermne promjene
E- 1 Z-azodioksid nastaju u paralelnim reakcijama. Pritom nastaje veca koli¢ina E-azodioksida
spoja 2, dok je brzina nastajanja Z-izomera azodioksida izrazito mala. U drugom dijelu reakcije,
koji je odvojen maksimumom na grafu dosega reakcije nastanka E-azodioksida u vremenu,
dolazi do raspada E-azodioksida i naglog porasta brzine stvaranja Z-izomera. Kako je opisano

u poglavlju 4.2. taj se proces odvija posredstvom nitrozo vrste.
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Slika 61. Ovisnost stupnja pretvorbe o vremenu reakcije pri razli¢itim brzinama grijanja za reakciju nastajanja

E-azodioksida spoja 2.
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Slika 62. Ovisnost stupnja pretvorbe o vremenu reakcije pri razli¢itim brzinama grijanja za reakciju nastajanja

Z-azodioksida spoja 2.

Izotermna analiza provedena je odvojeno za svaku reakcijsku domenu, a dobivene energije

aktivacije prikazane su na slikama 63-66, odvojeno za E- i Z-azodioksid. Iako se doima da je

reakcija nastajanja E-azodioksida brza energije aktivacije su gotovo jednake. U slucaju oba

izomera energija aktivacije na po¢etku reakcije iznosi oko 10 kJ mol™! te postupno raste prema

vrijednosti 40 kJ mol™! kako reakcija odmice.
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Slika 63. Ovisnost predvidene energije aktivacije o stupnju pretvorbe dobivene metodom Friedmana (plavo),
Ortege (crveno) i Vyazovkina (zeleno) za izokonverzijska kineticka mjerenja nastajanja E-izomera azodioksida
spoja 2 (2-E). Prikazane su energije aktivacije za prvi dio procesa, tj. paralelno nastajanje E- i Z-izomera
azodioksida.
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Slika 64. Ovisnost predvidene energije aktivacije o stupnju pretvorbe dobivene metodom Friedmana (plavo),
Ortege (crveno) i Vyazovkina (zeleno) za izokonverzijska kineticka mjerenja nastajanja Z-izomera azodioksida
spoja 2 (2-Z). Prikazane su energije aktivacije za prvi dio procesa, tj. paralelno nastajanje E- i Z-izomera
azodioksida.

Energije aktivacije na pocetku drugog dijela reakcije znacajno su vece, te iznose oko 30 kJ
mol™!. Energije aktivacije se postupno smanjuju sa stupnjem pretvorbe te postizu minimum na
a = 0,4-0,6 nakon ¢ega slijedi nagli porast izmedu a = 0,8-0,9. Prosjecne energije aktivacije za

prvi i drugi dio procesa prikazane su u tablici 22.
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Slika 65. Ovisnost predvidene energije aktivacije o stupnju pretvorbe dobivene metodom Friedmana (plavo),
Ortege (crveno) i Vyazovkina (zeleno) za izokonverzijska kineticka mjerenja nastajanja E-izomera azodioksida
spoja 2 (2-E). Prikazane su energije aktivacije za drugi dio procesa, tj. troSenje E-izomera, te stvaranje
Z-azodioksida putem nitrozo vrste.
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Slika 66. Ovisnost predvidene energije aktivacije o stupnju pretvorbe dobivene metodom Friedmana (plavo),
Ortege (crveno) i Vyazovkina (zeleno) za izokonverzijska kineticka mjerenja nastajanja Z-izomera azodioksida
spoja 2 (2-Z). Prikazane su energije aktivacije za drugi dio procesa, tj. troSenje E-izomera, te stvaranje
Z-azodioksida putem nitrozo vrste.

Tablica 22. Uprosjeéne energije aktivacije s pogreskama za prvi i drugio dio procesa polimerizacije spoja 2,
dobivene razli¢itim izokonverzijskim metodama.

FE-azodioksid Z-azodioksid
Metoda EJkImol™'  o/kImol™! | EJ/kImol'  o¢/k] mol™!
Friedman 19,71 7,62 22,07 8,46
1. dio Ortega 20,08 7,73 22,44 9,07
Vyazovkin 20,16 7,73 22,34 9,10
Friedman 39,51 15,42 29,58 14,11
2. dio Ortega 42,74 20,56 34,64 8,80
Vyazovkin 42,76 20,46 34,88 9,11
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4.4.3. Neizotermna kinetika nastajanja azodioksida spoja 3

Neizotermne kineticke krivulje za reakciju stvaranja azodioksida spoja 3 prikazane su na slici
67. Za nastajanje azodioksida spoja 3 takoder uocavamo trend porasta energije aktivacije s
stupnjem pretvorbe, no taj je trend manje izrazen nego u slucaju spoja 1. Energija aktivacije je
takoder u prosjeku manja te u slucaju spoja 3 sve tri metode predvidaju gotovo istu varijaciju
energije aktivacije sa stupnjem pretvorbe (slika 68). Naravno, Friedmanova metoda i u ovom
slu¢aju predvida manje varijacije, tj. daje gladu krivulju zbog koriStenja algoritma za
izgladivanje eksperimentalnih podataka kod numeri¢kog deriviranja. Prosje¢ne energije

aktivacije dobivene pojedinom metodom prikazane su u tablici 23.
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Slika 67. Ovisnost stupnja pretvorbe o vremenu reakcije pri razlic¢itim brzinama grijanja za reakciju nastajanja
azodioksida spoja 3.

Tablica 23. Uprosjeéne energije aktivacije s pogreskama za cijelokupni proces polimerizacije spoja 3, dobivene
razli¢itim izokonverzijskim metodama.

Metoda EJ/kImol™!  o/k] mol™!

Friedman 9,92 2,14
Ortega 9,89 2,19
Vyazovkin 9,94 2,41

U slucaju spoja 3 razlike u prosjecnoj energiji aktivacije izmedu pojedinih metoda znacajno su

manje, kao 1 odstupanja od prosjeka za pojedini model.
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Slika 68. Ovisnost predvidene energije aktivacije o stupnju pretvorbe dobivene metodom Friedmana (plavo),
Ortege (crveno) i Vyazovkina (zeleno) za izokonverzijska kineticka mjerenja spoja 3.

4.4.4. Neizotermna kinetika nastajanja azodioksida spoja 4

Na neizotermnim kinetickim krivuljama za spoj 4 uocava se usporavanje kemijske reakcije kada
stupanj pretvorbe dosegne vrijednost oko 0,5 (slika 69). Energija aktivacije za polimerizaciju
spoja 4 varira izmedu 0,5 i 7,0 kJ mol ™!, te je znaGajno manja od energija aktivacije spojeva 1,
2 1 3. Energija aktivacije u prvom dijelu reakcije (a < 0.5) se gotovo ne mijenja, a nagli rast
zapocinje tek nakon §to je nastalo viSe od 50% produkta (slika 70). Prikazom ovisnosti stupnja
pretvorbe o vremenu reakcije za spoj 4 na krivulji se uoc€ava ,.koljeno* pri stupnju pretvorbe
oko 0,5 na temelju ¢ega mozemo ukupan proces podijeliti na dvije reakcijske domene. Graf
energije aktivacije sa stupnjem pretvorbe pokazuje minimum pri istom stupnju pretvorbe.
Prema tome mozemo zakljuciti da se u procesu nastajanja azodioksida spoja 4 paralelno
odvijaju dvije reakcije koje se takoder vremenski preklapaju. Prosjene energije aktivacije

prikazane su u tablici 24.
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Slika 69. Ovisnost stupnja pretvorbe o vremenu reakcije pri razli€itim brzinama grijanja za reakciju nastajanja
azodioksida spoja 4.
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Slika 70. Ovisnost predvidene energije aktivacije o stupnju pretvorbe dobivene metodom Friedmana (plavo),
Ortege (crveno) i Vyazovkina (zeleno) za izokonverzijska kineticka mjerenja spoja 4.

Tablica 24. Uprosjeéne energije aktivacije s pogreskama za cijelokupni proces polimerizacije spoja 4, dobivene
razli¢itim izokonverzijskim metodama.

Metoda EJ/kImol™!  o/k] mol™!

Friedman 2,50 1,66
Ortega 2,56 1,78
Vyazovkin 2,05 1,69

4.4.5. Neizotermna kinetika nastajanja azodioksida spoja 5

Spoj 5 je prije prije kriogene fotolize u ¢vrstom stanju uglavnom prisutan u monomernom
nitrozo obliku zbog ¢ega je na samom pocetku termicke reakcije vrlo mali udio reaktanta
dostupan za reakciju. Cinjenica da veéina nitrozo skupina koje su dostupne ne reagira uslijed
zagrijavanja daljnje otezava kineticka mjerenja. Zbog malog udjela nastalog produkta naspram

ukupne koli¢ine nitrozo spoja, eksperimentalna pogreSka povecava se uslijed obrade podataka.
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Kineticke krivulje nastajanja Z-azodioksida pri razli¢itim stopama grijanja prikazane su na slici
71, dok su procijenjene energije aktivacije za reakciju formiranja E-, odnosno Z-azodioksida

prikazane u tablici 25 1 na slici 72.

1,0+
e 1,6 K/min
e 1,8 K/min
0,84 e 2,0 K/min
e 2,2 K/min

0,6+

0,4+

0,2+

0,0+

t/min

Slika 71. Ovisnost stupnja pretvorbe o vremenu reakcije pri razli¢itim brzinama grijanja za reakciju nastajanja
Z-azodioksida spoja 5.

Tablica 25. Uprosjecne energije aktivacije s pogreskama za prvi i drugio dio procesa polimerizacije spoja 5,
dobivene razlicitim izokonverzijskim metodama.

FE-azodioksid Z-azodioksid
Metoda EJkJmol!  o/kImol! | EJ/kImol!  o/k] mol™!
Friedman 13,07 4,93 13,13 7,39
1. dio Ortega 13,54 8,38 12,79 8,71
Vyazovkin 13,51 8,34 10,70 10,11
Friedman 15,35 4,74 11,10 5,59
2. dio Ortega 22,40 5,24 16,59 6,91
Vyazovkin 23,06 7,83 17,11 8,23
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Slika 72. Ovisnost predvidene energije aktivacije o stupnju pretvorbe dobivene metodom Friedmana (plavo), Ortege (crveno) i Vyazovkina (zeleno) za izokonverzijska

kineticka mjerenja nastajanja E-izomera (lijevo), odnosno Z-izomera (desno) azodioksida spoja 5, za prvi (gore), odnosno drugi (dolje) dio reakcije.
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4.5. Procjena aktivacijskih parametara

Aktivacijsku Gibbsovu energiju nije moguce dobiti izravnom primjenom izokonverzijskih
metoda zbog ovisnosti predeksponencijalnog faktora o temperaturi zbog cega parcijalnim

deriviranjem logaritamskog zapisa brzine reakcije po reciprocnoj temperaturi preostaje ¢lan —7.

{c’ﬂn(da/dt)} ~ AIG‘*+[61nT}_ A'G®

or! R ar' | R d (42)

Predeksponencijalni faktor u Arrheniusovoj jednadzbi, koji proizlazi iz teorije sudara, pokazuje
zanemarivu ovisnost o temperaturi, a isto vrijedi za aktivacijsku entalpiju i energiju aktivacije.
Predeksponencijalni faktor iz Arrheniusove jednadzbe proizlazi iz frekvencije sudara molekula
povoljne orijentacije u plinskoj fazi, dok je energija aktivacije isklju¢ivo empirijski faktor koji
opisuje kako se koeficijent brzine reakcije mijenja s promjenom temperature. lako se teorija
sudara odnosi na reakcije u plinskoj fazi kao empirijski je zakon primjenjiva i na reakcije u
otopini 1 ¢vrstom stanju.

Aktivacijska Gibbsova energija, koja proizlazi iz teorije prijelaznog stanja mijenja se s
promjenom temperature zbog entropijskog doprinosa, dok se za energiju aktivacije
pretpostavlja da ostaje konstantna u uskom temperaturnom rasponu. lako je primjena
izokonverzijskih metoda kada je koeficijent brzine reakcije zadan Eyringovom jednadzbom
izrazito komplicirana zbog temperaturne ovisnosti predeksponencijalnog faktora, aktivacijsku
je Gibbsovu energiju moguce procijeniti iz dobivenih aktivacijskih parametara Arrheniusove
jednadzbe. Ako pretpostavimo da energija aktivacije iz Arrheniusove jednadzbe odgovara
aktivacijskoj entalpiji onda je aktivacijska entropija povezana s predeksponencijalnim
faktorom, 4. Ova korelacija pokazana je izrazom:

xk ArS®
Aoc —ETex
P p( R J (43)

iz kojeg slijedi da je aktivacijsku entropiju moguce procijeniti iz Arrheniusovog
predeksponencijalnog faktora. Predeksponencijalni faktor je kod primjene izokonverzijskih
metoda najceSce vezan uz drugi ¢lan jednadzbe (10). U tom se ¢lanu nalazi izraz reakcijskog
modela, fla) koji je pri procjeni energije aktivacije moguce ignorirati. Kako bi ipak dobili
vrijednosti predeksponencijalnog faktora potrebno je uvesti odredene pretpostavke o samom

modelu kojim se reakcija odvija. Predeksponencijalni faktor se naj¢eSc¢e racuna metodom
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invarijantnih kinetickih parametara ili metodama y(a) i z(a) prikaza. Zbog nuznog uvjeta
odredivanja reakcijskog modela, metode za procjenu predeksponencijalnog faktora se zasnivaju
na istim principima poput nelinearne regresijske analize, tj. na trazenju minimuma odstupanja

eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti.

4.5.1. Metoda invarijantnih kinetickih parametara

Ova metoda koristi empirijsko pravilo poznato pod nazivom ,,efekt kompenzacije* koji se opaza
kada se u izraz za brzinu kemijske reakcije iz jednadzbe (9) uvrste kineticki modeli, fla) iz
tablice 1. Teorijski stupanj pretvorbe dobiva se rjeSavanjem takve diferencijalne jednadzbe, a
parovi Arrheniusovih parametara, In 4 1 E nelinearnom regresijskom analizom prema
teorijskom stupnju pretvorbe. Svaki reakcijski mode, fi(a) daje drugi par parametara In 4; 1 E..
Iako Arrheniusovi parametri mogu drasti€no varirati s obzirom na odabrani model postoji

empirijska korelacija izmedu parametra In 4 i £, dana izrazom:

In Ai = aEi +b (44)

gdje su a i b konpenzacijski parametri. Nakon odredivanja parametara a i b u jednadzbu (44)
se uvrstava energija aktivacije, Eo dobivena izokonverzijskim metodama, na temelju koje se
procjenjuje predeksponencijalni faktor, 4o. Jedino ograni¢enje metode invarijantnih kinetickih
parametara je nuzan uvjet da se energija aktivacije drasticno ne mijenja sa stupnjem pretvorbe.

U slucaju spojeva 1 i 3 energija aktivacije ostaje relativno konstantna u podrucju stupnja
pretvorbe, 0,1 < a < 0,9 pa je za Eo uzeta vrijednost medijana energija aktivacije dobivenih
izokonverzijskim metodama u tom podrucju a. Kod spoja 4 moguce je definirati dvije domene
reakcije za koje je Eo raCunana odvojeno, a to su podrucja stupnja pretvorbe koja u grubo
odgovaraju 0,1-0,510,5-0,9 (slika 73). Kao granica izmedu dva reakcijska koraka uzeta je tocka
koja odgovara minimumu nagiba, odnosno prve derivacije stupnja pretvorbe u vremenu. Ta

tocka otprilike odgovara minimumu energije aktivacije ukupnog procesa.
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Slika 73. Stupanj pretvorbe (plavo) i energija aktivacije (crveno) dobivena Friedmanovom metodom u ovisnosti
o vremenu reakcije za nastajanje azodioksida spoja 4 uz brzinu grijanja, # = 1,6 K min~!. Koljeno na krivulji
stupnja pretvorbe odgovara lokalnom minimumu energije aktivacije iza kojeg slijedi nagli porast.

ZaraCunanje kompenzacijskih parametara, a 1 b, koriStena je linearna regresija prema parovima
Ai 1 E; dobivenih nelinearnom regresijom prema neizotermnim podacima. Na slici 74 su
prikazane ovisnosti prirodnog logaritma predeksponencijalnog faktora o energiji aktivacije za
spoj 1 tako da su na y-osi prikazane predvidene vrijednosti In 4, dok su na x-osi prikazane
predvidene vrijednosti E. dobivene nelinearnom regresijskom analizom prema modelima iz
tablice 1. Kompenzacijski parametri ovise o prouc¢avanoj reakciji pa se razlikuju ovisno o kojem
dinitrozo derivatu se radi, no u pravilu ne ovise o temperaturnom programu, odnosno stopi

grijanja, f kojom je temperatura uzorka varirana.
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Slika 74. Metoda invarijantnih kinetiCkih parametara. Prikazane su ovisnosti logaritma predeksponencijalnog
faktora, 4 o energiji aktivacije, Ea predvidene nelinearnom regresijskom analizom prema modelima iz tablice 1,
za reakciju nastajanja azodioksida spoja 1.
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Nelinearna regresija provedena je prema neizotermnim kineti¢kim krivuljama za razli¢ite stope
grijanja, . Dobivene su vrijednosti kompenzacijskih parametara, a = 5,69x107* J"1 i b = —4,26.

U slucaju spoja 2 regresijska analiza provedena je za ukupno Cetiri procesa, a to su
nastajanje E- 1 Z-azodioksida u prvoj, odnosno drugoj reakcijskoj domeni. Pravci dobiveni
metodom invarijantnih kinetickih parametara prikazani su na slici 75. Vrijednosti

kompenzacijskih parametara dane su u tablici 26.

Tablica 26. Vrijednosti kompenzacijskih parametara a i b za reakciju nastajanja azodioksida spoja 2.

E-azodioksid ‘ Z-azodioksid

AR b all™! b
1. dio 6,44x107* -3,93 6,43x107* -3,98
2. dio 4,51x10™ -3,67 4,54x107 -3,61

Zbog velikih varijacija u energiji aktivacije sa stupnjem pretvorbe za reakcije nastajanja E- i
Z-azodioksida spoja 2 nije bilo moguce dobiti to¢nu i preciznu vrijednost predeksponencijalnog

faktora te sukladno tome nisu izraCunane aktivacijske entropije navedenih reakcija.
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Slika 75. Metoda invarijantnih kinetickih parametara. Prikazane su ovisnosti logaritma predeksponencijalnog faktora, 4 o energiji aktivacije, Ea predvidene nelinearnom
regresijskom analizom prema modelima iz tablice 1, za prvu (gore) i drugu (dolje) domenu nastajanja E-(lijevo), odnosno Z-(desno) azodioksida spoja 2.
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Ovisnost In 4 o E. za nastajanje azodioksida spoja 3 prikazana je na slici 76.

Kompenzacijski parametri za spoj 3 iznose a = 1,33x1073 J ' i b = -4,15.
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Slika 76. Metoda invarijantnih kinetickih parametara. Prikazane su ovisnosti logaritma predeksponencijalnog
faktora, 4 o energiji aktivacije, Ea predvidene nelinearnom regresijskom analizom prema modelima iz tablice 1,
za reakciju nastajanja azodioksida spoja 3.

Kod reakcije polimerizacije spoja 4, za prvi korak reakcije dobiveni su kompenzacijski
parametri a = 1,90x1073 J71 i b = -3,55, dok su za drugi korak reakcije dobivene vrijednosti a

=1,19x1072 J i b = -2,92. Pravci za prvi i drugi dio reakcije prikazani su na slikama 77 i 78.
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Slika 77. Metoda invarijantnih kinetickih parametara. Prikazane su ovisnosti logaritma predeksponencijalnog
faktora, 4 o energiji aktivacije, Ea predvidene nelinearnom regresijskom analizom prema modelima iz tablice 1,
za prvi korak reakcije nastajanja azodioksida spoja 4.
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Slika 78. Metoda invarijantnih kinetickih parametara. Prikazane su ovisnosti logaritma predeksponencijalnog
faktora, 4 o energiji aktivacije, Ea predvidene nelinearnom regresijskom analizom prema modelima iz tablice 1,
za drugi korak reakcije nastajanja azodioksida spoja 4.

Spoj 5 pokazuje sli¢nosti sa spojem 2 po tome Sto paralelno nastaju E- i Z-izomeri
azodioksida te je reakciju moguce podijeliti u dvije domene, pa su stoga metodom invarijantnih
kinetickih parametara ukupno analizirana Cetiri procesa (slika 79). Vrijednosti kompenzacijskih
parametara dane su u tablici 27. Zbog velikih varijacija energije aktivacije sa stupnjem
pretvorbe nije bilo moguce dobiti precizne vrijednosti predeksponencijalnih faktora (poglavlje

4.4).

Tablica 27. Vrijednosti kompenzacijskih parametara a i b za reakciju nastajanja azodioksida spoja 5.

E-azodioksid ‘ Z-azodioksid
all™ b all™ b
l.dio  622x10*%  -3,72 ‘5,93><1o-4 -3,70
2.dio  4,71x10*  -2,75 | 4,73x10*  -2,73
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Slika 79. Metoda invarijantnih kinetickih parametara. Prikazane su ovisnosti logaritma predeksponencijalnog faktora, 4 o energiji aktivacije, Ea predvidene nelinearnom

regresijskom analizom prema modelima iz tablice 1, za prvu (gore) i drugu (dolje) domenu nastajanja E- (lijevo), odnosno Z-azodioksida (desno) spoja 5.

Petar Bibulié¢

Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 115

Iz kompenzacijskih parametara dobivenih za pojedinu reakciju i medijana energije

aktivacije dobiveni su predeksponencijalni faktori prikazani u tablici 28.

Tablica 28. Medijani energije aktivacije, predeksponencijalnih faktora i aktivacijskih entropija za reakcije
nastajanja azodioksida spojeva 1,31 4.

reakcija  Eo/kJ mol™! Als! A¥S°/] K mol™!
1 14,35 0,830 -244,2
2-E 1. dio 17,88
2-7Z 1. dio 20,84
2-E 2. dio 34,34
2-7Z 2. dio 30,13

3 10,27 234 -191,4
4 1. dio 2,53 5,58x1072 -257,2
42.dio 3,83 8,54x1072 -257,1

5-E 1. dio 12,00
5-Z 1. dio 13,41
5-E 2. dio 14,62
5-Z2. dio 19,24

Aktivacijska entropija izraCunana je prema jednadzbi (43), a pritom je za temperaturu, 7
uvrstena srednja vrijednost temperature pri kojoj su postignute vrijednosti udjela pretvorbe a =
0,5. Zbog pretpostavke da energija aktivacije ostaje konstantna u relativnom Sirokom
reakcijskom periodu te zbog grube aproksimacije aktivacijske entropije iz Arhenniusovog
predeksponencijalnog faktora, aktivacijske entropije dobivene ovom metodom sklone su
pogreskama. Unato¢ brojnim aproksimacijama aktivacijske entropije procijenjene iz
predeksponencijalnog faktora izraunanog iz prosjecne izokonverzijske energije aktivacije na
temelju ,,kompenzacijskog efekta® okvirno se slazu s aktivacijskim entropijama dobivenih iz
Eyring-Polanyijeve jednadzbe na temelju izotermnih kinetickih mjerenja. Radi usporedbe
izotermnih i izokonverzijskih metoda u tablici 29 su prikazane energije aktivacije i aktivacijske
entropije dobivene pomocu obje metode. Prosjecna apsolutna pogreska izmedu energija
aktivacija dobivenih izokonverzijskim i izotermi¢kim metodama iznosi 2,0 kJ mol™!, dok je

prosjecna apsolutna pogreska za procijenjene aktivacijske entropije 20,0 J K™ mol ™.
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Tablica 29. Usporedba energija aktivacije i aktivacijskih entropija za reakcije nastajanja azodioksida spojeva 1-5,
dobivenih izotermnim, odnosno izokonverzijskim metodama.

izotermni izokonverzijski
reakcija ~ E/kJmol!  AISY/JK 'mol! | EJ/kImol! AiS%/JK ! mol’!
1 17,43 -235,2 14,35 -244,2
2-E 1. dio 17,24 -226,7 17,88
2-7Z 1. dio 22,82 -154,6 20,84
2-E 2. dio 34,34
2-7Z 2. dio 30,13
3 6,58 -234,7 10,27 -191,4
4 1. dio 2,53 -257,2
4 2. dio 2,60 ~249,5 3,83 -257,1
5-E 1. dio 12,00
5-Z 1. dio 13,41
5-E 2. dio 14,62
5-7Z 2. dio 19,24

4.5.2. Metode y(a) i z(a) grafa

Koristenje y(a) 1 z(a) grafa takoder je ograni¢eno na reakcije u kojima se energija aktivacije
drasti¢no ne mijenja sa stupnjem pretvorbe. Metode y(a) i z(a) grafa se Cesto koriste zajedno, a
odabir reakcijskog modela se donosi na temelju oblika y(a) i z(a) funkcija te slaganja teorijskih
1 eksperimentalnih y(a) 1 z(a) vrijednosti. Gruba shema odabira modela na temelju oblika y(a)

1 z(a) funkcija 1 polozaja maksimuma y(a) 1 z(a) grafova dana je na slici 80.

e}
feono}

ap=0,776

Konveksna

y(a)

Linearna

Slika 80. Shema odabira reakcijskog modela na temelju oblika y(a) i z(a) funkcija i polozaja njihovih maksimuma
105

om, odnosno ap.

Vrijednosti y(a) odreduju se direktnim uvrStavanjem iznosa energije aktivacije

dobivene nekom izokonverzijskom metodom u jednadzbu:

) =[5 ool |- ar(a) @

a
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dok se pritom za svaku vrijednost o ra¢una nagib krivulje, (do/df), i temperatura, 75, pri tom
stupnju pretvorbe. Vrijednosti y(a) se zatim naj¢es¢e normiraju od 0 do 1 te se eksperimentalni
y(a)-a graf usporeduje s teorijskim y(a) grafovima. Numericke y(a) vrijednosti pritom ne smiju
znaajno odstupati s promjenom stope grijanja, S jer prema jednadzbi (45) y(a) ovisi samo o
reakcijskom modelu f{a). Reakcijski model se zatim odabire prema najboljem slaganju izmedu
eksperimentalnih i teorijskih y(a)-a grafova.

z(a) funkcija kombinacija je diferencijalnog 1 integralnog oblika reakcijskog modela.
Kako temperaturni integral iz jednadzbe (32) nema analiticko rijeSenje Cesto se koriste
aproksimativne metode gdje se temperaturni integral racuna prema jednadzbi (46). U literaturi

66

je poznat veliki broj p(y) funkcija,®® a u ovom je radu koristena aproksimacija Senuma i

Yanga,'* dana izrazom

p(») Ewh(y) (46)

gdje je y = E/RT, a h(y) je omjer dva polinoma Cetvrtog stupnja dan izrazom

4 3 2
V' +18y +86y" +96y
h(y)=

= 47
Y 12057 412057 + 240 +120 47
Mnozenjem diferencijalnog oblika reakcijskog modela, f{a) izvedenog iz jednadzbe (9):
B (daj =
a)=—| —| | exp(-—
flea)=" g ) Lexe(=)] (48)
1 integralnog oblika modela, g(a) izvedenog iz jednadzbi (12), (32) 1 (33):
AE exp(—y)
a)=—>=——=h 49
dobivamo izraz z(a) koji je dan jednadzbom:
da\ T h(y)
z(a)=f(a)gla)=| — | ———= 50
(@)= f(@)e(a) - 5] T2 £y

Prikazom normiranih vrijednosti funkcije z(a) o stupnju pretvorbe, o dobiva se z(a) graf koji se
usporeduje s teorijskim z(a) grafom za razliite reakcijske modele te se na temelju najboljeg
slaganja odabire prikladan model. Kod odabira reakcijskog modela korisni su i polozaji
maksimuma y(a) 1 z(a) grafa koji se oznaCavaju s an, odnosno a, za koje postoje tablicne
vrijednosti. Nakon odabira reakcijkog modela predeksponencijalni faktor se racuna prema

jednadzbi:
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TE iEEa )eXp[Rio j oD
max » max

gdje je Tmax temperatura na kojoj je vrijednost funkcije z(a) maksimalna, tj. temperatura pri
stupnju pretvorbe a,. Za racunanje predeksponencijalnih faktora, 4 koristen je opéeniti model
Sestaka i Berggrena (SB) prema jednadZbi iz tablice 1. SB model ne opisuje konkretan
fizikalno-kemijski proces, no odabirom parametara n, m i p moguce ga je svesti na jedan od
jednostavnijih modela ¢iji se izvod temelji na pretpostavkama s odredenim fizikalnim
znacenjem, kao $to su npr. difuzijski modeli, modeli reda reakcije ili Avramijev nukleacijski
model.

U tablici 30 prikazani su predeksponencijalni faktori 1 izraCunane aktivacijske entropije
dobivene iz jednadzbi (51) i (43). Pritom su n, m 1 p parametri u reakcijskom modelu, f{a)

odabrani na temelju usporedbe eksperimentalnih i teorijskih y(a) i z(a) prikaza.

Tablica 30. Aktivacijske entropije dobivene iz jednadzbi (51) i (43) gdje su m, n i p parametri modela Sestaka i
Berggrena odabrani na temelju y(a) i z(a) prikaza.

1zotermni 1zokonverzijski
reakcija AYSe/ ArSe/ Abs(AALS®/ noom p
JK ! mol™! JK ' mol™ JK ' mol™)

1 -235,22 -243,07 7,85 1,2 0,6 0,0
2-E 1. dio -226,67 1,0 0,0 01
2-7Z 1. dio -154,57 2,3 0,0 0,2

3 -234,73 -210,92 23,80 0,6 00 -1,0

4 1.dio -257,4 7,95 0,7 0,0 -0,3
4 2. dio ~249,45 -253,6 4,20 0,7 00 0,6

Aktivacijske entropije dobivene ovom metodom u dobrom su slaganju s onima dobivenim
metodom invarijantnih kinetickih parametra, tj. metodom ,,kompenzacijskog efekta®, no
usporedbom eksperimentalnih 1 teorijskih y(a) 1 z(a) grafova moguce je donijeti dodatne
zakljuCke o samim procesima nastajanja azodioksida dinitrozo spojeva u ¢vrstom stanju.
Normirani y(a) i z(a) grafovi za dinitrozo derivate 1, 3 1 4 prikazani su na slikama 81-84.
Odredivanje predeksponencijalnih faktora za spojeve 2 i1 S nije bilo mogucée zbog prevelikih

varijacija energije aktivacije sa stupnjem pretvorbe.
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0,4 0,6 0,8 1,

)

Slika 81. Teorijske y(a) i z(a) vrijednosti za reakciju nastajanja azodioksida spoja 1 prikazane su crnim kruzi¢ima,
dok su eksperimentalne vrijednosti prikazane crvenom, odnosno plavom krivuljom. Teorijske vrijednosti racunane
su s pretpostavkom modela Sestéka i Berggrena definiranog parametrima n = 1,2; m = 0,6; p = 0.

1,0 j —;:—"'-’--.::::::: ------- 110

0 ,8 'l,;,"mcc, | 0, 8
~06 |
ﬁ ‘ N
: N

0,4 | |

0,2

0,0

)

Slika 82. Teorijske y(a) i z(a) vrijednosti za reakciju nastajanja azodioksida spoja 3 prikazane su crnim kruzi¢ima,
dok su eksperimentalne vrijednosti prikazane crvenom, odnosno plavom krivuljom. Teorijske vrijednosti racunane
su s pretpostavkom modela Sestaka i Berggrena definiranog parametrima n = 0,6; m = 0; p = —1.

1,0 1,0
0,8 0,8
~06 06
3 3
= N
04 0,4
0,2 0,2
0,0 0,0

)

Slika 83. Teorijske y(a) 1 z(a) vrijednosti za prvi dio reakcije nastajanja azodioksida spoja 4 prikazane su crnim
kruzi¢ima, dok su eksperimentalne vrijednosti prikazane crvenom, odnosno plavom krivuljom. Teorijske
vrijednosti raCunane su s pretpostavkom modela Sestaka i Berggrena definiranog parametrima n = 0,7; m = 0; p =
-0,3.
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Slika 84. Teorijske y(a) 1 z(a) vrijednosti za prvi dio reakcije nastajanja azodioksida spoja 4 prikazane su crnim
kruzi¢ima, dok su eksperimentalne vrijednosti prikazane crvenom, odnosno plavom krivuljom. Teorijske
vrijednosti raCunane su s pretpostavkom modela Sestdka i Berggrena definiranog parametrima n = 0,7; m = 0,6; p
=0.

Prema parametrima modela Sestika i Bergreena iz tablice 30 koji daju najbolje poklapanje
teorijskih i eksperimentalnih y(a) 1 z(a) grafova ocigledno je da eksperimentalne podatke
mozemo opisati 1 nekim od jednostavnijih modela. Reakcija polimerizacije spoja 1 tako moze
biti relativno adekvatno opisana proSirenim Prout-Tompkinsovim modelom, o”(1—a)", dok
ostale reakcije iz tablice 30 mogu biti opisane Avrami-Erofeevim modelom. U tom slucaju
dimenzionalnost procesa, n iznosi 2,5 i 3,0 za stvaranje E-, odnosno Z-azodioksida spoja 2, 0,5
za polimerizaciju spoja 31 0,8 za spoj 4. Vrijednosti izmedu 0,5 1 1,0 dobivene su 1 nelinearnom
regresijom prema izotermnim kinetickim krivuljama za model An. Dobro slaganje
eksperimentalnih 1 teorijskih vrijednosti y(a) i z(a) grafova dobiveno je samo u slu¢aju spoja 3.
Odstupanja od teorijskih vrijednosti upucuju da se procesi tijekom stvaranja azodioksida ostalih

spojeva ne mogu u potpunosti objasniti matemati¢kim i empirijskim modelima iz tablice 1.

4.5.3. Odnos aktivacijske entalpije i entropije

Nakon $to su odredene vrijednosti aktivacijskih parametara razli¢itim metodama ispitana je
medusobna ovisnost aktivacijske entalpije 1 entropije. U literaturi je pretpostavljeno da postoji
linearna ovisnost izmedu logaritma predeksponencijalnog faktora i energije aktivacije te
aktivacijske entalpije i entropije za skup sli¢nih reakcija.!'”” Za takav skup reakcija najcesce
postoji i izokineticka ili izoravnotezna temperatura, tj. temperatura pri kojoj se pravci dani
Arrheniusovom, odnosno van't Hoffovom jednadzbom sijeku. Izokineticka temperatura
predstavlja teorijsku temperaturu pri kojoj bi se slicne reakcije odvijale istom brzinom. Pri
izokinetickoj temperaturi vrijedi da su aktivacijske Gibbsove energije za svaku reakciju

jednake. Kompenzacijski efekt izmedu aktivacijske entalpije i entropije dan je jednadZzbom:
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AH? =a+pA'S] (52)
gdje su a 1 S odsjecak, odnosno nagib pravca. Na slici 85 prikazana je ovisnost aktivacijskih
entalpija 1 entropija za spojeve 1-4 dobivene razli¢itim metodama prema kojoj reakciju
nastajanja azodioksida mozemo podijeliti u dvije skupine. Reakcije spojeva 1 1 2 opisane su
gornjim pravcem (slika 85), dok su reakcije spojeva 3 i1 4 opisane donjim pravcem. Ova je
podjela u skladu s izracunanim aktivacijskim Gibbsovim energijama koje su vece za spojeve 1
1 2 pa ti spojevi podilaze kemijskoj promjeni pri viSim temperaturama od spojeva 3 1 4.
Prosjecne temperature pri kojima su pradene kinetike reakcija nastajanja azodioksida te

odgovarajuce aktivacijske Gibbsove energije prikazane su u tablici 31.

n
8 o 1 ..
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3 e
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5 i
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—4

-300 -280 -260 -240 -220 -200 -180 -160
A*S°l K~ mol™

Slika 85. Ovisnost aktivacijske entalpije o aktivacijskoj entropiji dobivene razli¢itim metodama za spojeve 1-4.

Iako postoji kompenzacijski efekt izmedu aktivacijske entalpije i entropije za spojeve 112 te 3
1 4 nije pokazano postojanje izokinetiCke temperature. Zbog relativno slicnog iznosa
aktivacijske entropije prikazom ovisnosti aktivacijske Gibbsove energije o temperaturi
dobivaju se gotovo paralelni pravcei. Kompenzacijski efekt naiSao je na brojne kritike te joS

uvijek nije usuglaSeno ima li stvarno fizikalno znadenje ili je samo empirijska slu¢ajnost.!?

Tablica 31. Prosje¢na temperatura pri kojoj je mjerena kinetika reakcije nastajanja azodioksida te aktivacijske
Gibbsove energije za pojedini spoj.

SpOj Tavg/K A*G°/k] mol™!
1 220 66,9

2-F 215 64,4

2-7Z 215 61,8
3 111 31,0
4 93 25,2
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4.6. Reaktivnost aromatskih dinitrozo spojeva u otopini

Aromatski nitrozo spojevi se u otopini nalaze u ravnotezi s azodioksidnim vrstama, a na tu je
ravnotezu moguce utjecati promjenom temperature. Takoder, uvodenje razli¢itih supstituenata
na aromatskom prstenu utjece na polozaj ravnoteze. Pri nizim temperaturama vise su zastupljeni
azodioksidi koji zagrijavanjem do sobne temperature najéeS¢e u potpunosti disociraju na
monomerne nitrozo molekule. Na ravnotezu je moguce utjecati i promjenom elektronskih
svojstava supstituenata na aromatskom prstenu. Elektron-odvlacece skupine pomicu ravnotezu
prema azodioksidnom obliku, dok elektron-doniraju¢e skupine pomicu ravnoteZu prema
nitrozo vrstama. Pored elektron-donirajuc¢ih, odnosno elektron-odvlace¢ih skupina ujecaj imaju
i skupine koje zbog sterickih efekata otezavaju formiranje azodioksida. Stericki utjecaj je u
pravilu ogranicen na ortho-supstituirane aromate, dok je elektronski utjecaj najizrazeniji u
ortho- 1 para-polozajima. Takoder, literaturno je poznato da su derivati nitrozobenzena u
otopinama na niskim temperaturama preteZno zastupljeni u obliku Z-izomera azodioksida, a
neki se derivati javljaju u oba izomerna oblika. Ovaj je fenomen opaZen bez obzira u kojem se
izomernom obliku nitrozo spoj javlja u ¢vrstom stanju.'4

Prema navedenim svojstvima spojeva s jednom nitrozo skupinom za oc¢ekivati je da ¢e
aromatski dinitrozo spojevi pokazivati sli¢na svojstva uz dodatno svojstvo da pored
azodioksidnih dimera mogu nastati i ve¢e molekule poput trimera, tetramera, oligomera 1 sl.
Takoder, mogu¢ je nastanak i zatvorenih prstenastih struktura. Za odredivanje kolicina i
struktura pojedinih vrsta prisutnih u otopini uslijed hladenja odabrana je spektroskopija NMR.
Kombinacijom 'H i COSY metoda NMR pri razli¢itim temperaturama moguce je razlikovati
monomere, dimere 1 oligomere aromatskih dinitrozo spojeva na temelju omjera integrala te
korelacije izmedu pojedinih signala.!®® Na slici 86 prikazane su oznake protona u spojevima

monomera i dimera c¢ije je postojanje predvideno u ohladenim otopinama.
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Slika 86. Shema dimerizacije aromatskih dinitrozo derivata i disocijacije Z- i E-azodioksida u otopini.'%®

U spektrima 'H NMR ispitanih spojeva (2—-5) na sobnoj temperaturi opazena su po dva
dubleta u aromatskom podrucju, dok je kod spojeva 2 1 3 prisutan i dodatni singletni signal u
alifatskom podru¢ju. Zbog premale topljivosti spoja 1 nije bilo moguce snimiti spektre
odgovarajuce kvalitete na temperaturama ispod sobne. COSY tehnikom ustanovljeno je da su
dubletni signali u medusobnoj korelaciji te su pripisani aromatskim protonima uz premosnicu
ili uz nitrozo skupinu. Signali u alifatskom podrucju kod spojeva 2 i 3 pripisani su protonima
iz -CH;-, odnosno -CH>CHa- premosnice. U spektrima NMR spojeva 3 i 5 prisutni su dodatni
signali koji takoder pokazuju medusobnu koreliraciju, a ti signali pripadaju dinitro
onecis¢enjima. Dinitro oneciS¢enje takoder je prisutno kod spoja 4 u ¢ijem se spektru javlja
dodatni mutiplet u podrucju 8,10-8,15 ppm.

Hladenjem otopina dinitrozo spojeva 2-5 na 223 K dolazi do pojave novih signala
prikazanih u tablici 32, koji upucuju na nastajanje azodioksida. Kod azodioksida aromatskih
dinitrozo spojeva moguce je razlikovati cetiri skupine aromatskih protona: a) uz krajnje nitrozo
skupine (H1 i H2); b) uz premosnicu na aromatskom prstenu s nitrozo skupinom (H3 i H4); c)
uz premosnicu na aromatskom prstenu s azodioksidnom vezom (H3' 1 H4'") i d) uz azodioksidnu
vezu (H1' i H2') (slika 86). Kemijski pomaci signala nitrozo monomera i svih detektiranih

azodioksidnih vrsta za spojeve 2—5 prikazani su u tablici 32.
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Tablica 32. Kemijski pomaci u ppm i konstante sprege u Hz nitrozo monomera i azodioksida spojeva 2—5 u CDCl;
na 223 K.

# Nitrozo monomer Azodioksid
2a: 7,25 (H1', H2'); 7,09 (H3', H4");
J=8,4Hz
) ) 3,90 (CHy)
7.91 (HI, H_2), 7,49 (H3, H4); 2b: 7,87 (H1, H2); 7,33 (H3, H4),
2 J=28,3 Hz
4,21 (CH) J=384Hz
’ 7,35 (H1', H2"); 7,20 (H3', H4");
J=8,4Hz
4,08 (CH»)
7,58 (H1, H2); 7,51 (H3, H4);
7,88 (H1, H2); 7,41 (H3, H4); J=74Hz
3 J=17,6Hz 7,26 (H1', H2"); 7,07 (H3', H4");
3,10 (CH2CH>) J=28,5Hz
2,98 (CH2CH>»)
8,44 (H1, H2); 7,95 (H3, H4);
4 8,47 (H1, H2); 8,06 (H3, H4) J=28,8 Hz
J=28,7Hz 7,88 (H1', H2"); 7,65 (H3', H4")
J=8,4Hz
8,45 (H1, H2); 7,30 (H3, H4);
5 8,00 (H1, H2); 7,26 (H3, H4); J=92Hz
J=8,9Hz 7,53 (H1', H2"); 7,18 (H3', H4");
J=8,8 Hz

U aromatskom podruéju spektra 'H NMR spoja 2 javlja se Sest novih signala (slika 87),
tj. tri para spregnutih protona u COSY spektru na 258 K (slika 88). U alifatskom se dijelu

spektra takoder javljaju dva nova signala.

g 233K
oh] - Lo

T8 76 T4 72 7.0

5 sippm H

Slika 87. Spektri 'H NMR spoja 2 u CDCl3 na 223 K (plavo) i sobnoj temperaturi (crveno). Novi signali javljaju
sena 7,87, 7,35, 7,33, 7,25, 7,20, 7,09, 4,08 i 3,90 ppm.'%®
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Petar Bibuli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 125

238K
298K

5 /ppm

Slika 88. COSY spektar otopine spoja 2 u CDCIls na 238 K (plavo) i 298 K (crveno).'%®

Omjer signala aromatskih protona mijenja se usred daljnjeg smanjenja temperature $to upucuje

na postojanje dvije vrste spoja 2 u otopini, 2a i 2b (slika 89).

258 K

M

\ 248 K

FF

228 K

T T T T T T T T 1
74 7.3 7.2 71 7,0

8,0 7.9 7.8 7.7

76 5 /ppm7,5

Slika 89. Spektri 'H NMR za spoj 2 u CDCl3 pri razli¢itim temperaturama. Plavim strelicama oznadeni su signali
protona azodioksida 2a (7,25 i 7,09 ppm), dok su signali protona 2b (7,35; 7,33 i 7,20 ppm) oznaceni plavim
strelicama.'%®

Za vrstu 2a je opazen samo jedan par signala medusobno spregnutih protona na aromatskom
prstenu te signal u alifatskom dijelu spektra, dok su za vrstu 2b opazena dva para signala
medusobno spregnutih protona, iako je signal pri 7,87 ppm prekriven signalom monomernih
protona uz nitrozo skupinu (7,91 ppm) (slika 89). Za vrstu 2b takoder postoji signal u alifatskom
dijelu spektra. Detekciju samo dva aromatska signala 2a vrste moguce je objasniti preklapanjem
ostalih signala s rezonancijama protona monomera ili nastajanjem zatvorenih prstenastih

Z-azodioksidnih dimera prikazanih na slici 90. U takvom zatvorenom Z-azodioksidnom prstenu
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ne bi postojali protoni uz nitrozo skupinu pa bi o€ekivali samo dva signala protona. Zbog
relativno slabih intenziteta signala nije moguce potvrditi da 1i uz otvoreni Z-izomer nastaje i
E-azodioksid ili zatvoreni Z-azodioksidni prsten, ali ab initio racuni upucuju da se radi o
E-azodioksidnoj vrsti. Z-azodioksidni prsten termodinamicki je manje povoljan od E-izomera
azodioksidnog dimera. Vrsta 2a vise je zastupljena u temperaturnom podrucju 238-258 K, dok
je vrsta 2b zastupljenija pri temperaturama nizim od 238 K. Udjeli pojedine vrste u ovisnosti o

temperaturi prikazani su u tablici 33.

Slika 90. Shematski prikaz zatvorenog prstena Z-azodioksida spoja 2 koji je na¢injen od dvije (lijevo) odnosno tri
podjedinice (desno).

Tablica 33. Udjeli pojedine vrste spoja 2 u ravnotezi pri razli¢itim temperaturama.

TK  x2M) 10>x(2a) 102 x(2b)

263 0,99 0,61 0,49
258 0,96 2,16 1,40
253 0,95 3,58 1,08
248 0,91 6,91 2,33
248 0,92 5,45 3,03
243 0,93 4,51 2,60
238 0,85 9,44 5,22
238 0,86 7,82 6,22
233 0,92 3,16 4,81
228 0,87 4,19 8,60
228 0,86 4,50 9,33

U spektrima spoja 3 je na 253 K zamijecena pojava dva para medusobno spregnutih
aromatskih protona i jedan signal alifatskih protona na temelju ¢ega je utvrdeno da dolazi do

nastajanja samo jedne vrste azodioksida (slika 91). Omjer integrala aromatskih protona i
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protona iz -CH>CHb»- premosnice iznosio je = 1:2 Sto potvrduje da se radi o azodioksidnom

dimeru. Aromatski dio spektra '"H NMR na 298 i 233 K prikazan je na slici 92.
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Slika 91. COSY spektar otopine spoja 3 u CDCls na 223 K (plavo) i 298 K (crveno).!%
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Slika 92. Spektri 'H NMR spoja 3 na 223 K (plavo) i sobnoj temperaturi (crveno) u CDCls. Novi signali javljaju
sena 7,58, 7,51, 7,26, 7,07 i 2,98 ppm. Zvjezdicom (*) su oznaceni signali nitro one¢i¥¢enja.'%®

Sli¢no kao i u slucaju spoja 3, kod spoja 4 se na 253 K takoder javljaju dva para
medusobno spregnutih protona ¢iji omjer integrala iznosi =~ 1:1 (slika 93). Nedostatak drugih
signala u spektru upucuje da u otopini nastaje samo jedan otvoreni dimerni oblik azodioksida

(slika 94).
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Slika 93. COSY spektar otopine spoja 4 u CDCls na 223 K (plavo) i 298 K (crveno).'%®
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Slika 94. Spektri 'H NMR spoja 4 u CDCl3 na 223 K (plavo) i sobnoj temperaturi (crveno). Novi signali javljaju

se na 8,44, 7,95, 7,88 1 7,65 ppm. Zvjezdicom (¥) su oznaceni signali nitro one¢i$éenja.

108

Signali pripisani nastajanju azodioksida koji se javljaju pri 253 K u slucaju spoja 5

znacajno su manjeg intenziteta od azodioksidnih signala ostalih dinitrozo derivata (slika 95).

Ovu je pojavu moguce objasniti utjecajem elektron-donorske -OR skupine u para-polozaju koja

povecava doprinos kinoidne strukture. Osim manjeg intenziteta signala azodioksida spoj 5

pokazuje sli¢na svojstva kao i spojevi 3 i 4. Pri temperaturama ispod 253 K dolazi do pojave

dva para medusobno koreliranih protona s omjerom integrala 1:1 Sto upucuje na nastajanje

samo jedne azodioksidne vrste, vjerojatno Z- ili E-dimera (slika 96).
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Slika 95. Spektri 'H NMR spoja 5 u CDCl3 na 223 K (plavo) i sobnoj temperaturi (crveno). Novi signali javljaju
se na 8,45, 7,53, 7,301 7,18 ppm. Zvjezdicom (*) su ozna¢eni signali nitro one¢i$¢enja.!%
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Slika 96. COSY spektar otopine spoja 5 u CDCls na 223 K (plavo) i 298 K (crveno).!%®

Omyjeri integrala novonastalih signala za sve derivate upucuju na to da su azodioksidi
koji se javljaju pri niskoj temperaturi u otopini zapravo dimeri iako pojava taloga u NMR
cjevéicama upucuje na formiranje duljih lanaca. Integrali novonastalih signala odgovaraju
omjeru 1:1, te je na temelju toga moguce eliminirati mogucnost postojanja trimera 1 duljih
oligomera u otopini. Iznimka je derivat 2 kod kojeg nastaju dvije vrste. Intenziteti signala
azodioksida kod svih se spojeva smanjuju uslijed grijanja te u potpunosti nestaju pri temperaturi
oko 270 K.

Uslijed smanjenja temperature osim pojave novih signala javlja se 1 efekt Sirenja signala
protona uz nitrozo skupinu. Ovaj se efekt objasnjava smanjenjem brzine rotacije nitrozo

skupine oko C-N veze pri nizim temperaturama zbog ¢ega protoni uz nitrozo skupinu vise ne
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“osjecaju” uprosjeceno polje vec je moguce razlikovati konformacije s razli¢itom orijentacijom.
Tako su protoni koji se nalaze blize kisiku iz nitrozo skupine manje zasijenjeni te pokazuju veci
kemijski pomak, dok na protone dalje od kisika nitrozo skupine djeluje slabije magnetsko polje
te pokazuju manji kemijski pomak. Zbog velikog broja konformacija postoji i veliki broj
orijentacija nitrozo skupine te signal koji odgovara tim protonima postaje rasiren, a brzina
rotacije nitrozo skupine proporcionalna je $irini signala.

Na temelju integrala signala protona nitrozo monomera i azodioksidnih dimera moguce
je procijeniti konstante ravnoteze izmedu monomernih i dimernih vrsta. RavnoteZu je moguce

zapisati jednadzbom:

2MsD
Iako se otopljeni spojevi djelomi¢no taloZe pri niZim temperaturama nastali se talog ne otapa
ponovnim zagrijavanjem do sobne temperature. Kako su eksperimenti provodeni tako da se
otopina najprije ohladi do 223 K pa se postupno zagrijava do sobne temperature mozemo

pretpostaviti da ukupna otopljena koli¢ina svih nitrozo vrsta ostaje konstantna.

2[D]+[M]=e, (53)
Uz pretpostavku da je koeficijent aktiviteta, y = 1, standardnu konstantu ravnoteze mozemo

racunati na temelju intenziteta signala prema jednadzbi:

D|c® Ik
ez[ ]C :Dc (54)

M 1

gdje su Ip 1 Im izmjereni intenziteti signala rezonancije protona dimera i monomera, co ukupna
koncentracija svih nitrozo vrsta u otopini, a k je koeficijent proporcionalnosti koncentracije

odredene vrste 1 intenziteta signala tako da vrijedi

I, = k[X] (55)
Pretpostavlja se da je koeficijent proporcionalnosti, £ jednak za sve prisutne vrste u otopini.
Zapisom bilance masa iz jednadzbe (53) u obliku intenziteta signala koriStenjem jednadzbe (55)

dobivamo izraz:

224 M=g, (56)
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Uvrstavanjem koeficijenta proporcionalnosti, k£ iz jednadzbe (56) u izraz za standardnu
konstantu ravnoteze (54) dolazimo do jednadzbe za standardnu konstantu ravnoteze zapisanu
putem intenziteta signala:

c® 1 1

K*r——2|1+22 (57)

¢y Iy Iy
Vrijednosti ¢o su ratunane iz pocetnih koli¢ina otopljenih dinitrozo spojeva i volumena dodanog
otapala. Iz ovisnosti konstante ravnoteZze o temperaturi moguce je dobiti termodinamicke
parametre, tj. entalpiju i1 entropiju za reakciju nastajanja azodioksida, prema jednadzbi
AH® AS®

+

RT R

InK®=- (58)

Temperaturna ovisnost konstante ravnoteze nije odredena za spoj 2 jer su u otopini prisutne
dvije azodioksidne vrste ¢iji omjer ovisi o temperaturi. Logaritam konstante ravnoteZe u tom
slu¢aju ne varira linearno s recipro¢nom temperaturom. U slucaju spoja 2 ne vrijede jednadzbe

(53), (54) 1 (57) ve¢ ih je potrebno upotpuniti zbog nastajanja dvije azodioksidne vrste.

D.S2M S Dy

Tada vrijedi proSireni zakon o¢uvanja mase:

2[D, ]+2[D,]+[M]=¢, (59)

iz kojeg dolazimo do modificiranog izraza za konstantu ravnoteze:

o I I
G (1+2 D2 Lbj (60)

CO IM M M
Usprkos malom intenzitetu signala konstante ravnoteze bilo je moguce izraCunani pri najnizoj
temperaturi (223 K) gdje su intenziteti signala azodioksida najvec¢i. Konstanta ravnoteze
dimer/monomer pri 223 K najmanja je za spoj 5 (tablica 34) §to je 1 za ocekivati zbog utjecaja
kinoidne strukture. Zanimljiva je Cinjenica se omjer 2a i 2b vrsta mijenja s promjenom
temperature, te konstante ravnoteze pri 238 K iznose 32,5 za vrstu 2a 1 49,1 za vrstu 2b, dok na

228 K konstanta ravnoteze za 2a iznosi 49,3, dok za 2b iznosi 23,9.
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Tablica 34. Konstante ravnoteze dimer/monomer za spojeve 2—5 pri 223 K.

Spoj Premosnica K®
2a -CH>- (Z-dimer) 16,4
2b -CH;- (E-dimer) 4,97

3 -CH>CHo. 55,9
4 >C=0 96,5
5 -O- 9,17

Za spojeve 3, 4 1 5 su prema jednadzbi (57) izraCunane reakcijske entalpije i entropije koje su

prikazane u tablici 35, a temperaturne su ovisnosti prikazane na slici 97.

5 7 o
W3 e ..
e ®
4 o4 B
........ '@
L o3 *> e ®
s |
[ty e. e
..... R
24 e . [ ] o
o o e
e
1 1 I
S e .
PRRRtS
0 T T T T
3,7 3,9 4,1 4,3 4,5

(10%/T)/K*
Slika 97. Ovisnosti logaritma konstante ravnoteZe dimer/monomer o recipro¢noj temperaturi za spojeve 3, 4 1 5.1%8

Tablica 35. Entalpije i entropije reakcije nastajanja azodioksidnog dimera aromatskih dinitrozo derivata

Spoj | AH/KImol!  ASY/TK ! mol! R

3 -42,3+3,3 -154,6 £ 13,9 0,958
4 -344+1,1 -116,3+4,6 0,998
5 -24,7+6,0 -91,5+25,4 0,849

Usporedbom dobivenih rezultata s literaturno poznatim entalpijama 1 entropijama za reakciju
dimerizacije supstituiranih nitrozobenzena i 2-nitrozopiridina uocava se veca slicnost s onima
za nastajanje E-dimera (slike 98 1 99). Sli¢an je trend zamijecen i1 kod aktivacijskih parametara
(aktivacijska entalpija i entropija) za reakciju nastajanja azodioksida u ¢vrstom stanju (slike 51

i52).

Petar Bibuli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 133

_30- i
’ ]
€ —40-
2 ;
OI
< —501

—-60- —

B Z-NOPh m E-NOPh m Z-NOPy m Z-dinitrozo

Slika 98. Literaturno poznati podatci reakcijske entalpije nastajanja azodioksida derivata nitrozobenzena i
2-nitrozopiridina u otopini te izra¢unane reakcijske entalpije za nastajanje azodioksida aromatskih dinitrozo

spojeva.'4
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Slika 99. Literaturno poznati podatci reakcijske entropije nastajanja azodioksida derivata nitrozobenzena i

2-nitrozopiridina u otopini te izracunane reakcijske entropije za nastajanje azodioksida aromatskih dinitrozo
favq 14

spojeva.

Eksperimentalni kemijski pomaci usporedeni su s izraCunanim kemijskim pomacima.
Provedeni su ab initio racuni s tri razli¢ita DFT funkcionala, ali najbolja korelacija dobivena je
za kemijske pomake izracunane B3LYP-D3 metodom. Eksperimentalni kemijski pomaci
pokazuju bolje slaganje s izra¢unanim kemijskim pomacima Z-dimera, $to zajedno s literaturno
poznatim podacima upucuje na to da Z-dimer prevladava u otopini. Usporedba izra¢unanih
GIAO NMR 1 eksperimentalnih kemijskih pomaka signala protona nitrozo monomera i

Z-azodioksidnih dimera dinitrozo derivata 2—5 prikazana je na slici 100.1%%
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Slika 100. Korelacija izmedu izracunanih i eksperimentalnih kemijskih pomaka za signale protona monomera i
Z-azodioksidnih dimera derivata dinitrozobenzena 2—5.1%8

Osim boljeg slaganja kemijskih pomaka relativna je stabilnost Z-dimera veca. Rezultati
dobiveni B3LYP-D3 racunima s 6-311+G(2d, p) osnovnim skupom u kloroformu opisanim
SMD metodom prikazani su u tablici 36. Razlike u energiji u iznosu od 1-3 kJ mol-! ne mogu
objasniti ekesperimentalno zamije¢enu selektivnost za formiranje samo jedne forme dimera u
otopini Sto ukazuje da pored energijskih postoje i drugi utjecaji na selektivnost stvaranja
azodioksida, poput entropijskih efekata ili utjecaja otapala. U slu¢aju spoja 3 razlika u energiji
izmedu Z- 1 E-dimera znacajno je veca, a ova pojava objaSnjena je stvaranjem intramolekulskih

vodikovih veza izmedu atoma vodika iz premosnice i nitrozo skupine u Z-izomeru dimera. '

Tablica 36. Relativne energije koformera najnize energije Z- i E-dimera izracunane B3LYP-D3 metodom uz
6-311+G(2d, p) osnovni skup.

2 3 4 5
70,00 70,00 20,0) Z0,0)
E2,99) E(17,14) E2,32) E(1,17)

AE/kJ mol!

Ab initio racuni takoder iskljuCuju stvaranje zatvorenih prstena prikazanih na slici 90. Osim §to
su zatvoreni Z-azodioksidi energijski nepovoljni, eksperimentalni kemijski pomaci 2a vrste
dobro se slazu s izratunanim GIAO kemijskim pomacima E-dimera spoja 2 (slika 100), dok je

slaganje znacajno loSije za prstenasti Z-azodioksid.
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4.7. Svojstva aromatskih dinitrozo spojeva na modificiranim uredenim
podlogama zlata (111)

4.7.1. Priprava slojeva na povrsini zlata (111)

Viseslojevi aromatskih dinitrozo spojeva na povrsini zlata (111) pripremljeni su vezanjem
aromatskih dinitrozo derivata 2-5 na slobodne nitrozo skupine 6-tiocijanatoheksil-4-
nitrozobenzoata (6). U prvom je koraku na povrsinu zlata (111) vezan spoj 6 koji tvori Au-S
vezu s uredenom povrSinom zlata, dok nitrozo skupina na suprotnoj strani molekulskog sloja
ostaje slobodna za stvaranje novih interakcija. Uredenje nastalih mono- i bimolekulskih slojeva
na povriSini zlata ovisi o koncentraciji otopine te o vremenu stajanja ploc¢ice zlata u otopini
supstrata. Duljim izlaganjem povrSine zlata (111) otopini spoja 6 povecava se stupanj
samoudruzenja monomolekulskog sloja, no istovremeno se povecava i udio samoudruzenih
bimolekulskih slojeva. Kako je za eksperiment vezanja dinitrozo derivata na modificiranu
povrSinu zlata potreban S$to veéi udio slobodnih nitrozo skupina, tj. Sto veéi udio
monomolekulskih slojeva spoja 6, bilo je potrebno prona¢i kompromis izmedu slojeva vece
uredenosti i slojeva s ve¢im udjelom slobodnih nitrozo skupina. Za tu je svrhu koriStena otopina
spoja 6 u smjesi otapala CHCl3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x1073 mol dm3 koja se pokazala
optimalna prema literaturnim izvorima.!>2° Literaturno, naj¢e$¢e koristeno otapalo u pripremi
samoudruZenih slojeva tiolata na povrsini zlata je etanol,!” no zbog lose topljivosti aromatskih
nitrozo spojeva u etanolu koristena je smjesa kloroforma i etanola. Cisti kloroform nije koristen
kao otapalo jer se pokazalo da su prosjecne vrijednosti debljine slojeva ispitivanih spojeva na
zlatu manje od ocekivanih za monosloj, §to upucuje na slabiju uredenost slojeva na povrsini
zlata (111). Na slici 101 prikazani su histogrami raspodjele debljine slojeva spoja 6 ako je kao
otapalo koristen kloroform, odnosno smjesa otapala CHCI3:EtOH = 1:1. U oba je slucaja
povrsina zlata (111) bila izloZena otopini spoja 6 oko 6 sati, no u slucaju kada je kao otapalo
koriStena smjesa kloroforma i etanola dobivene su vece vrijednosti debljine slojeva. Takoder,
u slucaju kloroforma odstupanje debljine sloja od srednje vrijednosti je veée. Standardna
devijacija debljine slojeva u kloroformu iznosi 7,3 A, dok u sustavu CHCI3:EtOH = 1:1 iznosi
5,4 A, a srednje vrijednosti iznose 14,9 1 21,0 A za kloroform, odnosno za smjesu CHCl3:EtOH
=1:1 (slika 101). Zanimljivo je da u oba slu¢aja, bez obzira na koriSteno otapalo nastaje manja
koli¢ina sloja debljine > 25 A za koju se pretpostavlja da odgovara nastanku samoudruzenog

bimolekulskog sloja.!>?3 Glatki histogrami na slikama 101 i 103—106 dobiveni su tako da se
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svaka vrijednost aproksimira normalnom raspodjelom, a funkcije zbroje, dok su histogrami

dobiveni uz $irinu kosare 1,4 A.

= CHCI;:EtOH = 1:1
n CHC|3
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o

relativna ucestalost
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Slika 101. Raspodjela debljine slojeva spoja 6 na uredenoj povrsini zlata (111). Koristene su otopine spoja 6 u
kloroformu, odnosno u smjesi CHCI3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x107> mol dm™.

Udaljenost od atoma sumpora do atoma kisika iz nitrozo skupine iznosi oko 16 A za
molekulu spoja 6 u konformaciji ravnog lanca. Ta se vrijednost ugrubo slaze s izmjerenom
debljinom sloja spoja 6 na povrsini zlata (111) koja varira izmedu 10 i 35 A, s maksimumima
raspodjele na oko 15 i 24 A (slika 102). Raspodjelu debljine slojeva spoja 6 na povrsini zlata
(111) nakon 6 sati izlaganja otopini koncentracije 1,0x1073 mol dm moguce je aproksimirati
bimodalnom raspodjelom gdje srednja vrijednost prvog moda iznosi 16,4 + 2,4 A dok je srednja
vrijednost drugog moda 25,7 + 4,0 A. Pritom je srednja vrijednost drugog moda otprilike

dvostruko veca od srednje vrijednosti prvoga.
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Slika 102. Raspodjela debljine slojeva nakon 6 sati izlaganja povrSine zlata spoju 6 u smjesi otapala CHCl3:EtOH
=1:1, koncentracije 1,0x1073 mol dm™. Debljina slojeva podijeljena je u dvije skupine i aproksimirana normalnim
raspodjelama koje su prikazane crvenom i plavom krivuljom.
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Ovakvu raspodjelu mogucée je objasniti stvaranjem mono- i bimolekulskog sloja spoja 6, ali se
zbog kratkog izlaganja povrSine zlata (111) navedeni slojevi nisu stigli u potpunosti urediti.
Zbog slabije uredenosti slojeva spoja 6 pojedini se lanci vezani na povrsinu zlata (111) mogu
orijentirati u svim smjerovima pa tako mogu varirati od molekula polegnutih na povrsini do
strogo uredenih otoka u kojima su sve molekule orijentirane u istom smjera. Kako je potrebno
Sto bolje uredenje slojeva, ali i $to ve¢i udjel monomolekulskih slojeva bilo je potrebno koristiti
otopine relativno male koncentracije. [zlaganjem povrSine zlata (111) na oko 6 sati otopini spoja
6 u smjesi otapala CHCIl3:EtOH = 1:1 koncentracije 1,0x1073 mol dm™ dobiva se relativno
veliki udio dobro uredenih monomolekulskih slojeva te neSto manji udio slabije uredenih
bimolekulskih slojeva.

SamoudruZeni mono- 1 bimolekulski slojevi spoja 6 na povrsini zlata (111) su zatim
izloZzeni otopinama aromatskih dinitrozo spojeva 1-5 u smjesi otapala CHCIl3:EtOH = 1:1
koncentracije oko 1,0x1073 mol dm™. Vezanje molekula aromatskih dinitrozo derivata na
prethodno pripremljeni sloj spoja 6 na povrsini zlata (111) potvrdeno je povecanjem visine
slojeva. Spoj 5 je koriSten kao referentni uzorak jer nije oCekivano stvaranje mijeSanih
azodioksida s molekulama spoja 6 na povrSinu zlata (111) zbog utjecaja atoma kisika iz
premosnice. Na slici 103 prikazani su histogrami raspodjele debljine slojeva prije i nakon
izlaganja povrSine zlata (111) s vezanim spojem 6 otopini spoj 5 na temelju kojih je donesen

zakljucak da spoj 5 kemijski ne veze na spojem 6 modificiranu povrsSinu zlata (111).

B (]

relativna ucestalost

N

10 15 20 25 30 35 40 45
diA

Slika 103. Histogrami raspodjele debljina slojeva nitrozo derivata nakon 6 sati izlaganja povrsine zlata (111) spoju
6 u smjesi otapala CHCI3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x107> mol dm™ (Zuto) te nakon 18 sati izlaganja takve
povrsine spoju 5 u CHCl3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x1073 mol dm3 (plavo).
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Ekvivalentna su mjerenja provedena i za spojeve 2—4. Na temelju raspodjela uoceno je
povecanje debljine slojeva nakon izlaganja supstrata spoja 6 na povrsini zlata (111) otopinama
dinitrozo derivata 2—4 u smjesi otapala CHCI3:EtOH = 1:1. Histogrami raspodjele debljine
slojeva za pojedini dinitrozo derivat prikazani su na slikama 104—-106. Srednje debljine slojeva
supstrata tinjac/Au (111)/spoj 6 prije i nakon izlaganja dinitrozo derivatima 2-5 u smjesi
otapala CHCI3:EtOH = 1:1 koncentracije 1,0x107 mol dm™ prikazani su u tablici 37, a

raspodjele debljina slojeva prikazane su na slici 107.

10+

N

= Spoj 6
6 = Spoj 2

relativna ucestalost

A

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
d/A
Slika 104. Histogrami raspodjele debljina slojeva nitrozo derivata nakon 6 sati izlaganja povrsine zlata (111) spoju

6 u smjesi otapala CHCIl3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x107> mol dm™ (Zuto) te nakon 18 sati izlaganja takve
povrsine spoju 2 u smjesi otapala CHCI3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x107 mol dm™3 (plavo).
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Slika 105 Histogrami raspodjele debljina slojeva nitrozo derivata nakon 6 sati izlaganja povrSine zlata (111) spoju
6 u smjesi otapala CHCl3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0<107> mol dm™ (Zuto) te nakon 18 sati izlaganja takve
povrsine spoju 3 u smjesi otapala CHCI3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x107% mol dm™3 (plavo).

Petar Bibuli¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 139

Tablica 37. Srednje vrijednosti, standardne devijacije i medijani debljine za mono- i bimolekulski sloj spoja 6, te
viseslojeve aromatskih dinitrozo derivata vezanih na jednosloj spoja 6 na povrsini zlata (111).

d(spoj 6)/A d(dinitroso)/A
Derivat u o Medijan u o Medijan
2 24,3 53 23,5 31,2 5,6 30,5
3 17,2 4,4 15,9 20,5 4,9 18,8
4 20,8 4,8 19,9 25 5,4 23,8
5 25,0 4,6 24,0 25,8 4,1 25,6
141
® 121
kel .
£ 401 = spoj 6
8 = spoj 4
©
S 6
©
o 44
2_ —
0

5 10 15 20 25 30 35 40 45

dIA
Slika 106. Histogrami raspodjele debljina slojeva nitrozo derivata nakon 6 sati izlaganja povrsine zlata (111) spoju
6 u smjesi otapala CHCI3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x107* mol dm™ (Zuto) te nakon 18 sati izlaganja takve
povrsine spoju 4 u smjesi otapala CHCI3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x107% mol dm™ (plavo).
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Slika 107. Debljine mono- i bimolekulskih slojeva spoja 6 za pojedino mjerenje (donja kutija iz para) i debljine
slojeva nakon izlaganja supstrata dinitrozo derivatu 2—5 u smjesi otapala CHCI3:EtOH = 1:1 (gornja kutija iz para)
prikazanih pomoc¢u kutija i brkovi grafa. Derivati 2, 3, 4 i § oznaceni su plavom, crvenom, zelenom, odnosno
naranéastom bojom.
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Kako bi dokazali kako je povecanje debljine slojeva stvarno posljedica vezanja
aromatskih dinitrozo spojeva na supstrat tinjac/Au (111)/spoj 6 provedeno je mjerenje gdje je
povrsina zlata (111) nakon 6 sati izlaganja otopini spoja 6 u sustavu otapala CHCl3:EtOH = 1:1
uronjena u smjesu otapala CHCIl3:EtOH = 1:1 bez otopljenih nitrozo spojeva na oko 24 sata.

Histogrami raspodjele debljina slojeva nitrozo derivata za taj eksperiment prikazani su na slici
108.
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Slika 108. Histogrami raspodjele debljina slojeva nitrozo derivata nakon 6 sati izlaganja povrsine zlata (111) spoju
6 u smjesi otapala CHCI3:EtOH = 1:1, koncentracije 1,0x1073 mol dm™ (Zuto) te nakon 24 sata izlaganja takve
povrSine smjesi otapala CHCI3:EtOH = 1:1 bez otopljenih nitrozo spojeva.

Raspodjela debljine slojeva spoja 6 na povrsini zlata (111) i1 nakon izlaganja supstrata smjesi
otapala CHCI3:EtOH = 1:1 bez otopljenih nitrozo spojeva prikazana je na slici 109 pomocu
grafa kutija 1 brkova.
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Slika 109. Debljine mono- i bimolekulskih slojeva spoja 6 na povrsini zlata (111) (plavo) i debljine slojeva nakon
izlaganja supstrata smjesi otapala CHCl3:EtOH = 1:1 bez otopljenih nitrozo spojeva (crveno).
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Stajanjem supstrata u sustavu otapala CHCI;:EtOH = 1:1 dolazi do smanjenja srednje
vrijednosti debljine slojeva s 21,5+ 5,3 A na 15,6 + 4,4 A, dok se medijan smanji s 20,5 A na
14,0 A. Ova pojava ukazuje da se debljina slojeva uslijed izlaganja supstrata otopinama
aromatskih dinitrozo derivata uistinu povecava zbog vezanja dinitrozo spojeva na slobodne
nitrozo skupine spoja 6 na povrsini zlata (111). Udaljenost izmedu nasuprotnih nitrozo skupina
za spojeve 2, 3 i 4 iznose oko 9, 12, odnosno 10 A. Razlike u debljini monosloja spoja 6 i sloja
s vezanim dinitrozo derivatima upucuju da je broj vezanih podjedinica aromatskih
dinitrozobenzena uglavnom malen (1-3 monomerne jedinice) ili je vrijednost manja od
ocekivane zbog zakretanja smjera lanca aromatskih dinitrozo derivata. Nastajanje lanaca s
ve¢im brojem vezanih podjedinica (d = 30-50 A) znatno je rijeda pojava. Prema dobivenim
rezultatima predlozena je shema vezanja aromatskih dinitrozo spojeva na suptstrate zlata (111)
1 spoja 6 koja je prikazana na slici 110. Pretpostavlja se da uz nastale samouredene mono- i
bimolekulske slojeve spoja 6 na povrsini zlata (111) postoji 1 udio neuredenih molekulskih
slojeva spoja 6 na povrSini (manja izmjerena debljina od predvidene za monosloj). Pored
molekulskih slojeva spoja 6 vjerojatno se javljaju i mono-, bi- i multimolekulski slojevi

aromatskih dinitrozo derivata (2-4).

neuredeni uredeni bi- uredeni mono-
molekulski slojevi molekulski sloj molekulski sloj
| 1 l vezani dinitrozo

[ Y | \ derivati

Slika 110. Shematski prikaz stvaranja uredenih mono- i bimolekulskih slojeva spoja 6 na povrsini zlata (111) te
vezanje aromatskih dinitrozo derivata na slobodne nitrozo skupine spoja 6. Skupina iz premosnice oznacena je
zelenom bojom.
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§ 5. ZAKLJUCAK

* Na temelju svojstava nitrozobenzena i njihovih derivata da tvore azodiokside istrazena
je polimerizacija novih aromatskih dinitrozo spojeva u otopini, u ¢vrstom stanju i na
modificiranim uredenim povrSinama zlata (111).

* Priredeni su novi aromatski dinitrozo spojevi s razliitim premosnicama izmedu
aromatskih prstena. Premosnice su odabrane tako da pripremljeni dinitrozo derivati
imaju vecu ili manju fleksibilnost. Pripravljeni su sljedec¢i aromatski dinitrozo spojevi:
4,4'-dinitrozobifenil (1), bis(4-nitrozofenil)metan (2), 1,2-bis(4-nitrozofenil)etan (3),
bis(4-nitrozofenil)metanon (4) i 4,4'-oksibis(nitrozobenzen) (5). Spojevi 1,314 se u
¢vrstom stanju javljaju o obliku oligomernih azodioksida E-konfiguracije, dok su
spojevi 2 1 § smjesa nitrozo spoja i oligomera azodioksida Z-konfiguracije.

= U prvom dijelu rada istraZzena su svojstva polimerizacije ispitanih derivata u ¢vrstom
stanju. U tu su svrhu KBr pastile azodioksida dinitrozo spojeva podvrgnute UV zracenju
pri kriogenim temperaturama. Uslijed zracenja dolazi do pucanja azodioksidne veze i
nastajanja monomernih jedinica dinitrozo spojeva. Zagrijavanjem monomerne jedinice
ponovno asociraju te se azodioksidni spoj regenerira. Napredovanje reakcija prac¢eno je
vremenski razlu¢enom FT-IR spektroskopijom.

» Kineticka mjerenja provedena su pri izotermnim i neizotermnim uvjetima. Kod
izotermnih mjerenja uzorci su zagrijani do Zeljene temperature nakon cega je
temperatura odrzavana konstantnom, dok je kod neizotermnih mjerenja temperatura
uzorka linearno varirana s vremenom.

» [zotermni kineti¢ki podatci obradeni su metodom nelinearne regresijske analize prema
empirijskim 1 matematickim modelima, odnosno modelima reakcijskog mehanizma
nacinjenih od jednog ili viSe elementarnih koraka. Kineticka mjerenja provedena su na
viSe temperatura kako bi se dobio detaljniji uvid u procese polimerizacije pojedinog
dinitrozo spoja te odredila energija aktivacije za odredene procese.

» Rezultati dobiveni izotermnim mjerenjima upucuju na zakljucak da spojevi 1, 3 i 4
prelaze u azodioksid E-konfiguracije gotovo u potpunosti, spoj 5 prelazi u smjesu Z- i
E-azodioksida, no u vrlo malom udjelu, dok se kod spoja 2 javljaju dvije odvojene

reakcijske domene. Na nizoj temperaturi (= 210 K) u paralelnim reakcijama nastaje
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smjesa Z- i E-azodioksida, a na vi$oj temperaturi (= 270 K) E-azodioksid disocira i
putem nitrozo vrste prelazi u Z-azodioksid. Izomerizacija iz E- u Z-azodioksid putem
nitrozo vrste u slucaju spoja 2 odvija se istim mehanizmom kao 1 u otopini.

* ]z temperaturne ovisnosti koeficijenata brzine reakcije izraCunane su energije aktivacije
te aktivacijske entalpije i entropije. Aktivacijske entropije (AS®) nastajanja azodioksida
u ¢vrstom stanju sli¢ne su za sve ispitane dinitrozo derivate (1-4) te iznose oko —200 J
K ! mol™!. Negativan iznos aktivacijske entropije upucuje na zakljuc¢ak da se asocijacija
molekula odvija u sporom koraku, odnosno u onom koraku koji definira ukupnu brzinu
reakcije.

= Aktivacijske entalpije (A*H°) se znalajno razlikuju za pojedine derivate, dinitrozo
spojevi koji polimeriziraju na nizim temperaturama imaju manje aktivacijske entalpije.
IzraGunane aktivacijske entalpije, ovisno o dinitrozo derivatu, variraju od 2-20 kJ mol .
Najniza aktivacijska entalpija dobivena je za spoj 4, a najviSa za spoj 2. Vrlo male
vrijednosti aktivacijskih entalpija upucuju na zaklju¢ak da se uslijed kriogene
fotodisocijacije azodioksida geometrija drasticno ne mijenja te nitrozo skupine ostaju
relativno blizu. Male energije aktivacija ponovnog nastajanja azodioksida nakon
kriogene fotolize upucuju na relativno rigidnu topokemijsku okolinu.

» Nelinearnom regresijskom analizom ispitano je nekoliko mehanistickih modela koji su
se razlikovali po broju koraka i vrsti reakcija. Neki su se modeli sastojali od jednog
elementarnog koraka, dok su drugi sadrzavali 1 povratnu reakciju, autokataliticki korak,
dvije paralelne ili uzastopne reakcije, itd. Modeli su ograni¢eni na one gdje nastaje samo
jedan intermedijer $to se poklapa s nedavnim istrazivanjima reakcija u ¢vrstom stanju,
a takoder olakSava pretrazivanje viSedimenzijskog parametarskog prostora. Za
medusobno usporedivanje modela s razli¢itim brojem parametara koriStene su
vrijednosti Akaikeovog informacijskog kriterija (AICc). Prema AICc vrijednostima
izracunana je statisticka tezina za pojedini model. Model u Cetiri reakcijska koraka s
dvije autokataliticke elementarne reakcije (FF4) ima najvecu statisticku tezinu medu
ispitanim modelima.

* Kod neizotermnih mjerenja brzina reakcije se mijenja zbog promjene koli¢ine spoja 1
promjene temperature s viemenom. Zbog dvije nezavisne varijable metode nelinearne
regresije nisu adekvatne za obradu neizotermnih podataka ve¢ su za tu svrhu koristene

izokonverzijske metode Friedmana, Ortege 1 Vyazovkina. Energija aktivacije (E.) za
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sve dinitrozo derivate raste sa stupnjem pretvorbe, a dobivene vrijednosti se slazu s
izotermnim mjerenjima. U slu¢ajevima spojeva 2, 4 i 5 uocljive su dvije reakcijske
domene.

* Nitrozo monomeri spoja 2 u prvoj domeni prelaze u E- i Z-azodioksid u paralelnim
reakcijama, dok se u drugoj domeni odvija prijelaz iz E- u Z-izomer putem monomera.
U slucaju spoja 4 prvu domenu karakterizira manja energija aktivacije, a taj se proces
odvija dok je stupanj pretvorbe manji od 0,5. Drugu reakcijska domena (a > 0,5)
karakterizira strmo povecanje energije aktivacije. Kod reakcije spoja S5 takoder
razlikujemo dvije domene. Pri nizoj temperaturi E-izomer nastaje u ve¢em udjelu, dok
na vis$oj temperaturi dolazi do naglog porasta brzine nastajanja Z-azodioksida.

* Na temelju izokonverzijskih mjerenja procijenjene su aktivacijske entropije (A*S®)
metodom invarijantnih kinetickih parametara te usporedbom eksperimentalnih i1
teorijskih y(a) 1 z(a) prikaza. Dobivene vrijednosti u dobrom su slaganju s izotermnim
vrijednostima.

* Pokazano je da su neizotermne metode osim za analizu faznih promjena takoder
adekvatne za analizu kemijskih reakcija, tj. termickih reakcija dinitrozo derivata u
¢vrstom stanju. U vecini slu¢ajeva znatno olakSavaju analizu te otkrivaju procese koji
nisu zamijeceni kod izotermnih mjerenja.

» Vrijednosti dobivenih aktivacijskih entropija upucuju da u koraku koji odreduje brzinu
reakcije dolazi do asocijacije nitrozo podjedinica, ali i do promjene u kristalnoj strukturi.
Topokemijski faktor takoder utjece na dobivene vrijednosti. lako nitrozo skupine ostaju
relativno blizu nakon kriogene fotolize neki dinitrozo derivati (2 i 5) pokazuju izrazito
veliku slobodu gibanja unutar kristalne reSetke. Na slobodu gibanja unutar kristala
upucuje paralelno nastajanje oba izomera azodioksida i prijelaz jednog izomera u drugi.

= Reaktivnost i samoudruzivanje aromatskih dinitrozo spojeva ispitano je i u otopini uz
pomo¢ spektroskopije NMR. Otopine dinitrozo spojeva u deuteriranom kloroformu
ohladene su do -50 °C, a zatim postupno zagrijavane do sobne temperature. Spektri 'H
NMR snimani su na nekoliko temperatura. Zbog izrazito male topljivosti spoja 1 spektre
NMR odgovarajuce kvalitete nije bilo moguce dobiti na viSe temperatura.

= Novi signali u spektrima NMR spojeva 2-5 javljaju se na oko -30 °C te su pripisani

stvaranju azodioksidnih dimera. Na temelju integrala signala iskljuceno je postojanje
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duljih oligomera u otopini iako dolazi do djelomi¢ne polimerizacije koja je uocljiva
prisustvom taloga u NMR cjev¢icama.

= Reakcijske entalpije 1 entropije izraCunane su na temelju temperaturne ovisnosti
standardne konstante ravnoteze reakcije: 2 nitrozo monomer & azodioksidni dimer.
Standardne reakcijske entalpije (AH°) variraju izmedu —25 i —42 kJ mol™!, dok
standardne reakcijske entropije (AS°®) variraju izmedu —90 i —150 J K™ mol ™.

= Zaderivat 2 primijeeno je postojanje dvije razli¢ite forme azodioksida ¢iji se relativni
omjer mijenja s promjenom temperature. Na temelju kemijskih pomaka izraCunanih
DFT metodom pretpostavljeno je postojanje E- i Z-dimera spoja 2 u otopini.

* Samoudruzivanje aromatskih dinitrozo spojeva ispitano je i na modificiranoj uredenoj
povrSini zlata (111). Na povrSinu zlata (111) najprije je kemisorbiran 6-
tiocijanatoheksil-4 nitrozobenzoat (6) koji tvori samoudruzene mono- 1 bimolekulske
slojeve na povrsini tako da sumporom iz tiocijanatne skupine tvori vezu s atomom zlata,
dok nitrozo skupina sa suprotne strane molekule ostaje slobodna za stvaranje novih
interakcija. Rezultati elipsometrijskih mjerenja ukazuju da aromatski dinitrozo spojevi
vjerojatno stvaraju azodioksidne veze sa slobodnom nitrozo skupinom spoja 6 na
povrsini zlata tvore¢i visSemolekulske slojeve. Vezanje aromatskih dinitrozo spojeva
pridonosi poveéanju debljine sloja za oko 10 A $to upuéuje da uglavnom dolazi do
vezanja manjeg broja (1-3) dinitrozo jedinica ili stvaranja slabo uredenih struktura.
Slojevi debljine preko 35 A znatno su rjedi.

= QOvaj rad predstavlja osnovu za proucavanje dinamike procesa samoudruzivanja
aromatskih C-nitrozo spojeva s jednom ili viSe nitrozo skupina, koji povezivanjem
putem azodioksidnih veza mogu tvoriti polimerne lance, mreze i 3D strukture, bilo u
¢vrstom stanju, otopini ili na uredenim metalnim povrSinama. Takoder, opéenito
doprinosi proucavanju kemijskih reakcija u ¢vrstom stanju te na sustavan nacin izlaze
metodologiju obrade kinetickih podataka, odabir reakcijskih modela i racunanje

aktivacijskih parametara kemijskih reakcija u ¢vrstom stanju.
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§ 7. Dodatak VI

§ 7. DODATAK

Prilog 1. FT-IR spektar spoja 1.
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§ 7. Dodatak

VII

Prilog 3. FT-IR
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§ 7. Dodatak VIII

Prilog 6. FT-IR spektar spoja 6a.
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§ 7. Dodatak

IX

Prilog 9. Raspodjele energije aktivacije (£.) za reakciju polimerizacije spoja 1 nakon kriogene fotolize u ¢vrstom
stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.
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Prilog 10. Raspodjele energije aktivacije (Ea) za prvi dio reakcije nastajanja E-azodioksida spoja 2 (2-E) nakon
kriogene fotolize u ¢vrstom stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.
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Prilog 11. Raspodjele energije aktivacije (£a) za drugi dio reakcije nastajanja E-azodioksida spoja 2 (2-E) nakon
kriogene fotolize u ¢vrstom stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.
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§ 7. Dodatak

Prilog 12. Raspodjele energije aktivacije (Ea) za prvi dio reakcije nastajanja Z-azodioksida spoja 2 (2-Z) nakon
kriogene fotolize u ¢vrstom stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.

relativna ucestalost
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Prilog 13. Raspodjele energije aktivacije (£.) za drugi dio reakcije nastajanja Z-azodioksida spoja 2 (2-Z) nakon
kriogene fotolize u ¢vrstom stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.

relativna ucestalost
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Prilog 14. Raspodjele energije aktivacije (Ea) za reakciju polimerizacije spoja 3 nakon kriogene fotolize u ¢vrstom
stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.
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§ 7. Dodatak

XI

Prilog 15. Raspodjele energije aktivacije (E.) za reakciju polimerizacije spoja 4 nakon kriogene fotolize u ¢vrstom
stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.

relativna ucestalost

30+

20+

10+

® Friedman
= Ortega

Ea/kJ mol™

Prilog 16. Raspodjele energije aktivacije (Ea) za prvi dio reakcije nastajanja E-azodioksida spoja 5 (5-E) nakon
kriogene fotolize u ¢vrstom stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.
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Prilog 17. Raspodjele energije aktivacije (£a) za drugi dio reakcije nastajanja E-azodioksida 5 (5-E) nakon
kriogene fotolize spoja u ¢vrstom stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.

relativna ucestalost
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§ 7. Dodatak XII

Prilog 18. Raspodjele energije aktivacije (Ea) za prvi dio reakcije nastajanja Z-azodioksida spoja 5 (5-Z) nakon
kriogene fotolize u ¢vrstom stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.
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Prilog 19. Raspodjele energije aktivacije (£.) za drugi dio reakcije nastajanja Z-azodioksida spoja 5 (5-Z) nakon
kriogene fotolize u ¢vrstom stanju, dobivene izokonverzijskim metodama Friedmana i Ortege.

N
[4)]
1

® Friedman
m Ortega

N
o
1

relativna ucestalost
—
[6;]

N
o
|

0 5 10 15 20 25 30
Ea/kJ mol™

Prilog 20. DSC graf spoja 2 u struji dusika u podrucju temperatura od 25 do 360 °C, uz stopu grijanja od 10
°C/min.
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§ 7. Dodatak XIII

Prilog 21. DSC graf spoja 3 u struji dusika u podrucju temperatura od 25 do 360 °C, uz stopu grijanja od 10
°C/min.
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