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Sazetak

Termoodsko¢ni materijali proucavaju se vise od 30 godina ne samo zbog znanstvenog i
industrijskog potencijala, nego i svoje atraktivne i tajanstvene prirode. Kako samo ime govori,
termoodskoc¢ni materijali su kristali kojih pri grijanju ili hladenju dolazi do faznog prijelaza
koji je toliko ekstremno brz i energican da kristali odskakuju sa podloge na udaljenosti koje su
viSestruko vece od njihovih dimenzija.

Uz sami termoodskoc¢ni (TO) efekt, postoje i popratne pojave koje su karakteristicne
tim materijalima kao $to je negativna termicka ekspanzija.

U ovom se radu pokazuje novootkriveni termoodskocni efekt kod 8 razliCitih spojeva a
istrazuje se u materijalu triphenyltetrazolij kloridu (TTC) i pokazuju se okolnosti pri kojima se
pojavljuje. U tu svrhu koriStene su sljedece eksperimentalne i racunalne metode: rendgenska
difrakcija u polikristalu, mikroskopija sa grijatom plocom, diferencijalna pretrazna
kalorimetrija, racunalni software X’Pert Highscore Plus (u svrhu analize difrakcijskih
mjerenja) i drugi alati za statisticku obradu podataka i graficku obradu slika.

Napravljeno je cjelokupno istrazivanje u temperaturnom intervalu od -186° C do
temperature taliSta od 250° C kako bi se stvorila potpuna slika o prisutnom TO efektu.

Ispitani su brojni uzorci od kojih su neki rekristalizirani u 3 razli¢ita otapala: vodi,
acetonu 1 etanolu i uofeno je bogato “ponasanje” navedenog spoja: Cak pet razlicitih
temperaturnih intervala “skakanja”, pojava negativne termicke ekspanzije, polimorfizam 1 Sest
razli¢itih faza iznad i ispod sobne temperature. Takoder je opazena histereza temperature TO
efekta prilikom grijanja i hladenja.

Kljucne rijeci: termoodskocni efekt, negativna termicka ekspanzija, rendgenska difrakcija u
polikristalu, mikroskopija sa grijaom plo¢om, diferencijalna pretrazna kalorimetrija,

trifeniltetrazolij klorid



Newly discovered thermosalient effect in

Triphenyltetrazolium chloride

Abstract

Thermosalient materials are being studied for more than 30 years, not just for its scientific and
industrial potential, but because of its attractive and mysterious nature. As the name says,
thermosalient or “jumping” materials are crystals which when heated or cooled down undergo
a phase transition which is so sudden and energetic that they jump off up to distances several
times larger than their dimensions. Thermosalient effect is usually accompanied with other
specific phenomena such as negative thermal expansion.

In this work thermosalient effect is demonstrated for the first time in 8 different
materials with special attention given to Triphenyltetrazolium Chloride (TTC) and
circumstances under which it occurs are shown. For this purpose different experimental and
computational methods such as powder x-ray diffraction (PXRD), hot stage microscopy,
differential scanning calorimetry, X‘Pert Highscore Plus (for analysis of diffraction
measurements) computer software and other tools for statistical data processing and graphical
image processing were used.

The entire study was performed at a temperature range of -186° C to the melting point
of 250° C to fully characterize TO effect in this system. Numerous samples were tested, some
of which were recrystallized from 3 different solvents: water, acetone and ethanol, and the rich
“behaviour” of the titled compound was observed. As many as five different temperature
intervals of jumping, the appearance of negative thermal expansion polymorphism and six
different phases above and below room temperature. Hysteresis of the temperature of TO

effect was also observed.

Keywords: thermosalient effect, negative thermal expansion, powder x-ray diffraction, hot

stage microscopy, differential scanning calorimetry, Triphenyltetrazolium Chloride
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1 Uvod

Materijali kojima se na neki nac¢in moze kontrolirati oblik, polozaj ili sposobnost da izvode
mehanicki rad putem svjetlosnih, termickih, elektri¢nih, magnetskih ili ostalih pobuda od su
posebnog interesa u znanosti o materijalima [1]. Primjena takvih materijala je gotovo
neograni¢ena zahvaljujuci velikom napretku u polju elektronike, robotike 1 medicine. Neke
primjene su kao aktuatori, sakupljaci energije, ekrani, umjetni misSi¢i, mikrofluidni ventili,
sklopke u finoj elektronici 1 sl.

Kako bi zadovoljili kriterije potrebne za primjenu moraju pokazivati odredena svojstva
kao $to su reverzibilnost ponaSanja, mogucnost kontrole mehanickog odgovora na vanjski
podrazaj, durabilnost tj. dugoro¢nost samog materijala.

Budu¢i da su makroskopska svojstva tih materijala izravna posljedica njihovih
molekulskih i kristalnih struktura, upravo poznavanje njihovih struktura i procesa koji dovode
do promjena su od kljuéne vaznosti za njihovu primjenu.

Cilj modernih istrazivanja u ovom podrucju je upravo izraditi modele putem
eksperimentalnih 1 teorijskih metoda s kojima bi se moglo predvidjeti i kvantizirati cjelokupno
ponasanje tih materijala: od iznosa i intenziteta gibanja do njihovih prostornih i vremenskih

karakteristika.



2 Teorijski uvod

2.1 Kristali i kristalna struktura

Vrlo cesto se u laickom govoru nailazi na to kako se pod kristalom smatra neki prozirni
materijal koji “svjetluca”, proziran je ili krhak. Medutim, prava slika o kristalima puno je
opSirnija i detaljnija. Kristali su materijali kojima se strukturni motiv periodicno ponavlja u
1D, 2D ili 3D prostoru [2] putem translacijske simetrije. Ukoliko se poznaje motiv, moguca je
konstrukcija cijelog kristala i tada se taj motiv zove jedinicna Celija. Jedini¢na ¢elija ujedno je
1 najmanji (minimalan) volumen kristala potreban za njegovu konstrukciju. Nisu svi oblici
jedini¢ne ¢elije mogudi Sto znaci da postoje neka ogranicenja. Tocnije, postoji 7 razlicitih
kristalografskih sustava u koje tvari kristaliziraju koji su opisani sa 6 parametara: duzinama

bridovaa a, b, c i kutovima izmedu bridova a, B 1y.

Slika 1. 7 kristalnih sustava [29]

Tip kristalografskog sustava u koji ¢e tvar kristalizirati odreden je minimumom

Gibbsovog potencijala G:

G=U+pV-T8S,



gdje je:

U - potencijalna energija sustava,

p - zadani tlak,

V' - zadani volumen

T - temperatura

S - entropija.

7 kristalografskih sustava sastoje se od 14 Bravaisovih resetki. Nadalje, ako se ukljuce
prostorne grupe, simetrije, zrcalne ravnine 1 os rotacije, dobije se sveukupno 230 klasifikacija.

To znadi da svi kristali pripadaju jednoj od 230 prostornih grupa [3].

Osam elemenata
simetrije
1,2,3,4,6,1,m, 4

Osi rotacije i
zrcalne ravnine

S
32 kristalne klase
1,4 7 kristalnih sustava Bravaisove reetke 230 prostornih grupa
2,m,2/m Triklinski 5163
222, mm2, mmm Monoklinski P2, P2, itd
4,3, 4/m, itd. Ortorombski PZ’ZZ ;22 y itd
3,3, itd. Tetragonski o4 P;l. itd” d
6,6, 6/m, itd. Trigonski PSV PSJ itd.
23,3m, itd Heksagonski PG’ PG“ itd.
L P23, F23, itd.
~—

Slika 2. Elementi simetrije kod kristala i njihovi odnosi za klasifikaciju



2.2 Trifeniltetrazolij klorid (TTC)

N=N" Cl

x> N
N

Slika 3. Molekula trifenil tetrazolij klorida [30]

Trifenil tetrazolij klorid, ¢ija je kemijska formula C19 H15 Cl N4, stabilna je kruta tvar bijele
ili svijetlo Zute boje[4] (promijeni boju iz bijele u zutu kada je izlozen svjetlosti) na sobnoj
temperaturi sa Sirokim spektrom primjene u prehrambenoj industriji, mikrobiologiji 1 medicini
kao Sto su ispitivanja antibiotskih supstanci u mlijeku [5], ispitivanje mikroorganizama u tlu
[6] te istrazivanju bakterija rezistentnih na antibiotike [7]. Topiv je u vodi, etanolu i acetonu

[8] Sto omogucava proces rekristalizacije sa taliStem na 250° C.

2.3 Polimorfizam

Definiran je kao kruta kristalna faza nekog spoja koja je moguéa u barem dva razlicita
rasporeda molekula tog spoja u krutom stanju [9]. U novije vrijeme smatra se da je
polimorfizam vrlo Cesta pojava koja prati ve€inu poznatih tvari. Neke poznatije tvari su
dijamant, grafit, silikati, Zeljezo, sumpor, kalcijevi silikati, sapun pa cak 1 eksplozivi. Upravo
zbog velikog interesa industrije za navedene tvari polimorfizam je i otkriven kod njih. Jedan
popularan primjer polimorfa je ¢okolada, koja u svom sastavu ima kakao maslac i zahvaljujuci

njemu kristalizira u ¢ak 6 razlicitih oblika [10].



Slika 4. Dijamant (lijevo) i grafit (desno) kao najpoznatiji primjer polimorfa [11]

Nazalost, jo§ uvijek ne postoji sistemati¢na metoda za istrazivanje polimorfizma 1
poprilicno je nejasno koja sve svojstva raznih materijala nisu poznata upravo zbog

nepoznavanja svih polimorfa materijala. Najznacajnija svojstva polimorfa su sljedeca [9]:

1. polimorfi imaju razli¢ite tocke talista i1 vreliSta 1 njihove pare imaju razliCite gustoce

2. prijelaz iz nisko temperaturne faze A u visokotemperaturnu fazu B obiljeZen je specificnom
temperaturom faznog prijelaza

3. niskotemperaturna faza A ne moze postojati iznad temperature faznog prijelaza ali
visokotemperaturna faza B moZe postojati ispod temperature faznog prijelaza i tada se nalazi u
metastabilnom stanju

4. ispod temperature faznog prijelaza faza B prijeci ¢e u fazu A nakon fizickog dodira sa A,
prijelaz ¢e biti u svim smjerovima razli¢itim brzinama

5. u nekim slu¢ajevima B moze prije¢i u A samo mehanickim poticajem

6. tokom prijelaza iz A u B apsorbira se toplina



2.4

Negativna termicka ekspanzija

Za razliku od materijala koji se Sire prilikom zagrijavanja, postoje materijali Cija

dimenzija se smanje duz jedne ili viSe osi. Vecina TO materijala specifi¢na je upravo po tome

Sto je TO efekt pra¢en negativnom termickom ekspanzijom (u jednom ili cak dva smjera) kao

Sto je npr. kod metskopolamine bromida [12]. Materijali mogu pozitivno i negativno termicki

ekspandirati izotropno i anizotropno. Kod izotropne termicke ekspanzije materijal se jednako

§iri u svim smjerovima a kod anizotropne postoji preferirani smjer Sirenja duz jedne

kristalografske osi.

Postoje razli¢iti mehanizmi nastajanja negativne termicke ekspanzije [13]:

1)

2)

3)

4)

5)

Skra¢ivanje veza medu susjednim atomima i promjene faze - kod nekih krutina
prilikom faznog prijelaza veze medu atomima se skrate 1 postanu jace. To je rezultat
formiranja manje neuredenog sustava nakon faznog prijelaza

Premos$¢ujuéi atomi i modovi krutih jedinica - mehanizam u kojem se atom kisika
ugraduje (premoscuje) izmedu dva druga atoma na nacin M-O-M, gdje je M najcesce
atom metala. Treba napomenuti da premos¢ujuc¢i atomi ne znace nuzno da postoji
negativna termicka ekspanzija, samo se koriste kako bi objasnili neke sluc¢ajeve pojave
negativne termicke ekspanzije

Magnetostrikcija - javlja se kod slitina 1 u magnetskim sustavima pri niskim
temperaturama kada je feromagnetsko stanje potpuno uredeno elektronski spinovi su
paralelni i dodijeljen im je odreden volumen. Kada bi se taj sustav tlacilo, smanjila bi
se uredenost sustava i to bi umanjilo pozitivnu ekspanziju.

tada utjecu 1 na promjenu volumena. To¢nije, u nekim slucajevima prijenos elektrona
mijenja volumen. Zagrijavanjem nekih sustava mijenja im se elektronska konfiguracija
i to dovodi do negativne termicke ekspanzije.

Ostali mehanizmi - kvantno tuneliranje moZe takoder biti zasluZzno za negativnu

termicku ekspanziju ali ne za neku odredenu klasu sustava.



2.5 Termoodskocni efekt (TO)

Termoodskoc¢ni efekt je pojava pri kojem prilikom zagrijavanja ili hladenja kristali odskakuju i
do nekoliko centimetara u svim smjerovima [14]. Dogada se tokom polimorfnog faznog
prijelaza kada kristali odskakuju, rotiraju, pucaju, mijenjaju oblik, savijaju se ili proSiruju [15]
u kratkom vremenskom intervalu od nekoliko milisekundi (ili jo§ manje) 1 popracen je
velikom anizotropnom promjenom jedini¢ne celije kristala. Osim $to su vizualno privlacni, ti
materijali posebno su interesantni jer pruzaju mehanicki odgovor na vanjski podrazaj u obliku
promjene temperature tj. pretvaraju toplinsku energiju u mehanicki rad. Time su pogodni za
primjenu u razne medicinske 1 industrijske svrhe kao $to su implantati, elektromehanicki
uredaji kao npr. sklopke, termalni senzori, aktuatori [16], itd.

U istrazivanju obavljenom na spoju N’-2-propylidene-4-hydroxybenzohydrazide [17]
pronadeni su rezultati koji povezuju TO efekt sa negativnom kompresibilnosti i negativnom
termickom ekspanzijom 1 moguc¢nosti da je TO fazni prijelaz uzrokovan niskofrekventnim

fononima. Rezultati eksperimentalne i teorijske analize su sljedeci:

1. TO kristali skacu zbog zagrijavanja ili hladenja pri kojem se kristalna ¢elija deformira do

mjere da se sustav relaksira i oslobada se energija u obliku skakanja

2. Ireverzibilan prijelaz iz niskotemperaturne faze I — visokotemperaturnu fazu II je
termoodskoc¢an. Taj prijelaz je ireverzibilan. Tokom reverzibilnog prijelaza iz
viskotemperaturne forme II < u niskotemperaturnu fazu III, uzrokovanog hladenjem iz forme
I pri 77.9 °C, takoder je uocen TO efekt. Pri grijanju forme III pri temperaturi 86.2 °C opaZen
je TO efekt kada kristal prelazi u formu II. Taj prijelaz je reverzibilan i kristali opetovano

skacu prilikom grijanja/hladenja.

3. Sustav na temperaturi 7'1 tlaku p ima minimalnu energiju. Poznavanjem Gibbsove slobodne
energije svake forme kristala moze se predvidjeti minimum gdje je sustav stabilan pri
odredenim p 1 7. Teorijski racuni teorijom funkcionala gustoc¢e (DFT, eng. density functional

theory) pokazali su da niskotemperaturni fononi koji se lako termicki pobuduju, mogu pomoci



u prijelazu energijske barijere izmedu dvije faze koja predstoji termoodskocnom faznom

prijelazu.

4. Pokazano je da je uzrok eksperimentalno opaZene negativne linearne ekspanzije negativna

kompresibilnost.

5. Fazna pretvorba je brza i propagira se kroz cijeli kristal tj. molekule skupno mijenjaju

polozaj a ne pojedinacno.

Opcenito, materijali koji pokazuju TO efekt imaju sljedeca svojstva:

1. Iskazuju negativnu termic¢ku ekspanziju u barem jednom smjeru
2. Prisutne su velike razlike u parametrima jedini¢ne ¢elije izmedu termoodskocnih faza
3. Koeficijenti termicke ekspanzije su obi¢no vrlo veliki

4. Termoodskoc¢na fazna pretvorba je Cesto martenzitnog tipa

Materijali koji pokazuju TO efekt ve¢inom su organski ili organometalni materijali. Neki TO

materijali prikazani su na slici 5.
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Slika 5. Neki od istrazivanih TO materijala [31]

2.6 Tri klase TO materijala

Usporedbom strukturnih, termodinamickih i kinematickih aspekata trenutno poznate TO

materijale mogu se svrstati u tri klase[16]:

2.6.1 [Iklasa

U prvu klasu ubrajaju se spojevi ¢ije su molekule planarne i atomi su im pakirani u slojeve
koje nisu povezani vodikovim vezama (slika 6), $to zna¢i da molekulske grupe nisu jako
medusobno vezane. Primjer takvog materijala je 1,2,4,5 tetrabromobenzen ¢iji kristali pri
grijanju na temperaturi od priblizno 45° C dozivljavaju fazni prijelaz iz faze £ u fazu y pri
kojem 1 skacu. Skakanje se postiZe tako da grijanjem jedne strane kristala mijenja kut izmedu

susjednih prstenova sa 22.57° na 13.7° ¢ime susjedni molekulski slojevi postaju plosnati.



[ form

Slika 6. Promjena kuta pri promjeni faze kod 1,2,4,5-tetrabromobenzena [18] kod prijelaza iz faze S
(slika A) u fazu y (slika B) sa pripadnim Hirschfeldovim povrSinama (slika C i D) i povrSinama (E i F)

2.6.2 Il klasa

U ovu klasu spadaju materijali koji imaju velike fleksibilne molekule koje imaju viSestruke
substituente na sredi$njoj jezgri. Funkcionalne grupe steri¢no nisu sposobne za formirati jake
vodikove veze. Nisu moguce ni jake medumolekulske interakcije. Primjer materijala II klase
je oksitropium bromid. Fazni prijelaz dogada se pri priblizno 45° C pri kojem se os b izduzi za
11% a os a skrati za 7% pri ¢emu ukupni porast volumena jedini¢ne celije iznosi 4%.
Produljenje ¢elije dovodi do povecanja razmaka izmedu iona istog naboja dok se udaljenost

izmedu kationa i najblizeg aniona smanji. Obje faze imaju slicne molekularne konformacije.
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Slika 7. Molekularne strukture niskotemperaturne faze A i visokotemperaturne faze B oksitropium
bromida [19]

2.6.3 III klasa

U ovu klasu spadaju materijali kod kojih molekulske funkcionalne grupe mogu formirati jake
medumolekulske interakcije koje mogu dovesti do beskonacnih traka ili lanaca vodikovih
veza. Primjer materijala III klase je teriftali¢na kiselina. Kada su kristali u polimorfnoj formi II
zagrijani u temperaturnom intervalu od 75-100° C dolazi do morfoloSke promjene iz rombske
u pravokutnu. Tokom te promjene neki kristali skacu. Ta promjena je reverzibilna i histerezna
te se javlja pri 30° C prilikom hladenja. Medutim, kristali moraju biti pobudeni metalnom
iglom kako bi ponovno presli u rombski oblik. Os ¢ smanji se za 20 % 1 25 % a os b se
produlji za 20 % s tim da se kristalna struktura sastoji od beskona¢nih lanaca dimera

karboksilne kiseline.

Plane (010)

o

4 P i
(001) }{}‘{ (001)  (110)
NSO SoU TN »
b § }J\:}-{ i

Heating Cooling
(353 - 368 K) (298 - 313 K)
o 0

(001) }{g& o) (oay

J
=
0

Slika 8. Lijevo je model strukture tereftalne kiseline a desno prostorni model lanaca vodikovih veza
[20]
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2.7 Eksperimentalne metode

2.7.1  Mikroskopija sa grijaéom ploc¢om (eng. Hot stage microscopy)

Mikroskopija sa grijaom plo¢om [21] eksperimentalna je metoda koja je kombinacija
svjetlosne mikroskopije i termiCke analize i koristi se za prou¢avanje svojstva materijala kao
funkcije vremena i temperature. Uz navedeno jo$ se moze dodati 1 opticka kamera koja je
spojena na racunalo kako bi se moglo snimati ponasanje promatranog uzorka. Prednost ove
metode lezi u tome S$to omogucava izravno vizualno opazanje fizickih karakteristika i

promjena uzorka pri promjeni temperature.

Slika 9. Mikroskop sa grijacom plo¢om i komorom za hladenje u laboratoriju za Mikrostrukturalna
istrazivanja na Prirodoslovno-matematickom fakultetu u Zagrebu

Ova metoda zahtjeva male koli¢ine materijala koje je jednostavno pripremiti za
analizu. Dodatna povoljnost te metode je Sto nije skupa i velika je moguénost nadogradnje i
unapredivanja komponenti §to ju ¢ini dostupnom. Jedno od unaprjedenja je moguénost

priklju¢ivanja mehanizma hladenja kao §to je hladenje teku¢im duSikom te se temperaturni
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raspon promatranja uzorka povecava od sobne temperature do gotovo -196° C. To se ostvaruje
dodatnom komorom na koju se prikljuuje cijev koja dovodi dusik te tako hladi uzorak.
Temperatura moze padati i priblizno 100° C u minuti. Uzorci su snimani na Fizickom odsjeku
PMF-a u Laboratoriju za mnikrostrukturalna istraZivanja. Laboratorij je opremljen s
polarizacijskim mikroskopom Nikon Aclipse LV150NL sa grijacom plo¢om koja se kontrolira
pomocu racunala i povezan je s digitalnom kamerom (Optoteam OPTOCAM II). Mikroskop je
opremljen 1 kontrolerom (Linkam T95-PE) koji sluzi za ru¢no ili automatizirano grijanje,

odnosno hladenje, u rasponu temperature od sobne do 600 ° C uz rezoluciju od 0,01 ° C.

2.7.2 Diferencijalna pretraina kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija [22] (eng. Differential Scanning Calorimetry, DSC)
eksperimentalna je tehnika kod koje je razlika koli¢ine topline potrebne za podizanje
temperature uzorka i referentnog materijala mjerena kao funkcija temperature. Glavna
primjena ove tehnike je odredivanje faznih prijelaza kod uzoraka koja se danas moZze postici sa
velikom preciznos¢u. Uzorak 1 referentni materijal drze se na istoj temperaturi tokom postupka
mjerenja. Kod mjerenja uzorka temperatura raste linearno u ovisnosti o vremenu i vazno je da

referentni uzorak ima poznat toplinski kapacitet tokom cijelog temperaturnog intervala.

promjena
Temperatura/K entalpije/mW

e referentni materijal endotermna

o Uzorak reakcija

!

povrsina je entalpija

e fazni prijelaz

maksimalna

/ temperatura

vrijeme ili temperatura

Vrijeme/s

Slika 10. Idealizirani DSC koji prikazuje endotermnu reakciju
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promjena

entalpije/mwW
Temperatura/K pie/

maksimalna

/ temperatura

egzotermna
reakcija

—— uzorak

— referentni uzorak

Vrijeme/s vrijeme ili temperatura

Slika 11. Idealiziran DSC koji prikazuje egzotermnu reakciju

Kada dolazi do fazne pretvorbe, materijal apsorbira ili emitira vise topline od
referentnog materijala ovisno o tome da li je proces endoterman ili egzoterman. Ta razlika se
detektira 1 formira se graf tok topline u ovisnosti o temperaturi ili vremenu. Ukoliko se
toplinski kapacitet uzorka ne razlikuje od toplinskog kapaciteta referentnog materijala,
funkcija entalpije biti ¢e na y=0 do tocke u kojoj se mijenja faza i tada funkcija ili pada ili
raste ovisno o endotermnom ili egzotermnom faznom prijelazu. Ako uzorak ima razliCit
toplinski kapacitet, funkcija entalpije je horizontalna 1 pomaknuta je za iznos proporcionalan

razlici toplinskih kapaciteta u pozitivnom ili negativnom smjeru na osi y.

0,54
04
0,34
0,24
0,14
0,04
0,1
0,2
03]
0,4
0,54
0,6
0,7
0,8
0,9
-1 '0 T T T T T T T T T T T T
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature [°C]

—— First run heating
—— First run cooling
——Second run heating

Heat Flow (Normalized) [W/g]

Slika 12. Primjer mjerenja diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom TO materijala N'-2-propliden-4-
hidroksibenzohidrazida
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Slika 13. Primjer mjerenja diferencijalne pretrazne kalorimetrije procesa taljenja i kristalizacije kod
dizelskog goriva [23]

Slika 12 primjer je DSC-a snimljenog na sustavu N'-2-propliden-4-
hidroksibenzohidrazida kod kojeg postoje samo fazni prijelazi. Kod dizelskog goriva postoji
proces taljenja i kristalizacije koji se vide na slici 13.

Taj graf se tada koristi kako bi se izraunala entalpija faznog prijelaza koja se dobije
integracijom maksimuma koji predstavlja fazni prijelaz putem jednadzbe:

AH=KA,

gdje je:

AH entalpija,

K kalorimetrijska konstanta koja ovisi o uredaju,

A povrsina ispod krivulje.

DSC mjerenja su provedena na 2 mg uzorka u aluminijskoj posudici s poklopcem te je
grijanje/hladenje bilo u temperaturnom podrucju od -80 do 220 °C (ovisno o uzorku) brzinom
od 5 °C/min u struji dusika protoka 50 ml/min na uredaju TA instruments Q2000 u Fidelti,
Zagreb.
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2.8 Rendgenska difrakcija u polikristalu

Redngenska difrakcija u polikristalu (eng. X-ray powder diffraction, PXRD) nedestruktivna je
analiticka tehnika pomocu koje se otkriva kristalna struktura, kemijski sastav 1 fizicke osobine
materijala [24]. Pomoc¢u te metode dobivaju se informacije o polozaju atoma unutar
istrazivanog kristala, poloZaju atomskih slojeva, parametrima jedini¢ne Celije, temperaturnoj
ekspanziji jedini¢ne Ccelije, udjelima amorfne i kristalne strukture te fazama i faznim
prijelazima kristala. Kada se rendgenske zrake rasprSuju na elektronskim oblacima atoma u
nekim smjerovima dolazi do ogiba, tj. difrakcije. Budu¢i da je razmak izmedu atomskih
ravnina veli¢ine 1 A (10" m) potrebno je koristiti elektromagnetsko zra¢enje sli¢ne valne
duljine. U ekspreimentima se najces¢e koristi Ka zracenje bakra (CuKa) ¢ija je valna duljina
1.54 A. Polozaj difrakcijskih maksimuma ovisi o periodinosti atoma a njihov intenzitet o
vrsti atoma i1 njihovom polozaju, tj. o kristalnoj strukturi. Tako rasprSeno zracenje dolazi do

detektora koji te informacije Salje na racunalo gdje se formira difrakcijska slika.

Slika 14. Shematski prikaz [32] sa slikom difraktometra iz Laboratorija za mikrostrukturna istrazivanja
na Prirodoslovno-matematickom fakultetu u zagrebu
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Polikristalni prah sastoji se od velikog broja sitnih kristala koji su orijentirani u svim
smjerovima. Kada difraktiraju, rendgenske zrake zatvaraju stoSce koji se zovu Debye-
Scherrerovi stosci sa srediStem u ishodiStu u smjeru upadne zrake. Postav je takav zbog
raspodjele kristala oko smjera upadne zrake. Uobicajena geometrija u kojoj su izvor i1 detektor
postavljeni je Bragg-Bretanova jer na taj nacin je intenzitet upadnog zracenja najveéi. Upadna
zraka kolimirana je pukotinom kako bi put bio $to pravilniji a kristalni uzorak postavljen je u
centar rendgenskog goniometra. Sve difraktirane zrake izlaze odjednom te ih detektor skuplja
kako se kre¢e od pocetnog do kona¢nog polozaja vidljivog na slici 4 pri ¢emu zatvara kut od
26. Cijelim procesom upravlja racunalo, od polozaja izvora i detektora do prikupljanja
podataka. Monokromatsko zracenje koje se koristi za proizvodnju rendgenskih zraka ovisi o
metalnoj anodi koje su najces¢e od bakra, molibdena ili zive. Ka; 1 Ka, su karakteristi¢ne
linije spomenutih metala koje se koriste u eksperimentu. Linija Ka, se uobicajeno uklanja
razli¢itim filterima. Osnovne informacije iz difrakcijske slike koje se analiziraju su polozaj
difrakcijskog maksimuma u ovisnosti o kutu, intenzitet maksimuma, te oblik (najcesce

polusirina ili integralna Sirina).

2.8.1 Laueove jednadibe

Na rendgensku difrakciju mozemo gledati slicno kao na difrakciju svjetlosti na opti¢koj resetci
ako kristalnu resetku prikazemo kao periodic¢an niz atoma. Rendgensko zracenje kao 1 svjetlost
ima razliku u putu o koju opisujemo jednadzbom:

o=a(cosy—cosb),

gdje je:

a —razmak izmedu atoma

w — kut rasprSenja rendgenskih zraka

6 — upadni kut rendgenskih zraka
Kod difrakcije dolazi do razlike u putu zraka (valova) stoga dolazi i do interferencije.

Tada je intenzitet najveci prilikom konstruktivne interferencije kada je razlika u putu najveca i

jednaka cjelobrojnom iznosu valnih duljina zracenja (n4). Tako difraktirani snop zracenja Cinit
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¢e plast konusa paralelnog s osi koja je okomita na skup odredenih kristalnih (mreznih)
ravnina. Veli¢ina upadnog kuta odgovara veci broj konusa koji ovisi o o redu difrakcije n.
Budu¢i da je kristal trodimenzionalna struktura, moramo imati i 3 pripadajue Laueove

jednadzbe po frakcijskom maksimumu:

h'A=a(cosy;—cos0,),
k'A=b(cosy,—cosb>),
"2 =c(cosy;—cosb;),
gdje su &', k'1 /' cijeli brojevi a 4 valna duljina zra¢enja. Drugi oblik Lauovih jednadzbi:

k=k,a=h'A,

a,b,¢, - parametri jedini¢ne celije

h', k', I'— cijeli brojevi koji se jo$ nazivaju Millerovi indeksi

l_;, l;:) - smjerovi valnih vektora reflektiranog vala
Ove jednadzbe uvjeti su za dobivanje difrakcijskog maksimuma i stoga moraju sve tri biti
zadovoljene. Konacno, kada zbrojimo sve tri Lauove jednadzbe dobijemo:

E_E:):A'Hh'k’l’

2.8.2 Braggov zakon

Alternativni opis difrakcije rendgenskog zracenja je pomoc¢u Braggovog zakona. Budu¢i da je
kristal trodimenzionalna struktura, moZze se zamisliti kao niz naslaganih atomskih ravnina, kod
kojih se svaka ravnina promatra kao polupropusno zrcalo koje dio rendgenskih zraka reflektira
a dio transmitira. Kut reflektiranih zraka jednak je upadnom kutu. Transmitirane zrake prolaze
do druge atomske ravnine gdje se takoder reflektiraju i ponovno im je reflektirani kut jednak
upadnom kutu. Reflektirane zrake tada interferiraju ako je kut 6 takav da je razlika u putu
cjelobrojni visekratnik n valne duljine 4. Braggov zakon mozemo napisati u obliku:

2dsinf=nl
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gdje je:

d —udaljenost izmedu susjednih kristalnih ravnina

n — cjelobrojni visekratnik valnih duljina 14

0 — upadni kut rendgenskih zraka, takoder poznat kao Braggov kut

A —valna duljina rendgenskih zraka

Naslici 15 je prikazana skica Braggovog zakona.

Upadni val Izlazni val

2d sin 6

Uvjet konstruktivne
interferencije kada:

® o o o o o nA=2d sin 6

Braggov zakon

Slika 15. Skica kristalne strukture i rendgenskih zraka kod Braggovog zakona [25]

Kada je vrijednost kuta razli¢ita od Braggovog, tada dolazi do destruktivne

interferencije te nema vidljivih maksimuma.
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3 Rezultati

3.1 Priprema uzorka

Prah TCC-a na sobnoj temperaturi je bijele ili svijetlo Zute boje. Uzorci, ovisno o kvaliteti
kristala, mogu se odmah podloziti eksperimentalnim metodama ili se postupkom
rekristalizacije mogu znacajno poboljsati ukoliko je to potrebno. Za potrebe ovog rada koristio
se TTC dobiven od dva razli¢ita proizvodaca. Prvi “OLD TTC” proizveden je u Kemika dd a
drugi “NEW TTC” u Sigma-Aldrich.

OLD TTC je proizveden u vrijeme Jugoslavije i toan datum proizvodnje nije poznat a

NEW TTC je proizveden 2020te godine.

Slika 16. Lijevo je OLD TTC a desno NEW TTC u originalnoj ambalazi

Prah od oba proizvodaca otopljen je u tri razli¢ita otapala: etanolu, vodi i acetonu u
koli¢ini od priblizno 500 mg. Otapalo je dodano po potrebi kako bi se sav prah otopio te kako
bi se izbjeglo grudanje i zasi¢enje otopine. Kada su otopine promijeSane, posude se prekrije
parafinskim papirom kako ne bi otapalo prebrzo isparilo i time naruSilo kvalitetu kristala i da
se sprije¢i kontaminacija otopina prasinom ili aerosolom. Kristalizacija takvih koli¢ina
uzoraka traje priblizno tjedan dana ukoliko se ne koriste metode za ubrzavanje isparavanja
otapala, ali to moZe znacajno naru$iti kvalitetu dobivenih kristala stoga taj postupak nije

primjenjivan.
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3.1.1 Usitnjavanje kristala tarionikom za rendgensku difrakciju i mikroskopiju sa grijaéom

plocom

Postupkom rekristalizacije dobiju se kristali koji nisu pogodni za rendgensku difrakciju u
polikristalu 1 mikroskopiju sa grijacom plo¢om jer mogu biti prevelikih dimenzija stoga ih se
treba adekvatno pripremiti. Budu¢i da TCC kristalizira na dnu posude, treba ga se usitniti u
tarioniku kako bi se dobio prah koji se tada stavlja u nosac za difraktometar. Kolicina kristala
potrebna za mjerenje ovisi o volumenu nosaca te je potrebno individualno procijeniti koliko
kristala ¢e se usitniti za mjerenje. Prilikom usitnjavanja potrebno je paziti da se ne djeluje
prevelikom silom jer moze do¢i do faznog prijelaza kristala zbog topline oslobodene trenjem
ili velike primjenjene sile. Prah treba ravnomjerno rasporediti u nosacu bez primjene sile kako

bi bio ispunjen uvjet dobre statistike, odnosno nasumic¢na orijentacija kristala.

-

Slika 17. Uzorak NEW TTC-a pripremljen za mjerenje u difraktometru

Za mikroskopiju sa grijacom plo¢om postupak je sli¢an kao i za rendgensku difrakciju,
ali potrebna je znacajno manja koli¢ina kristala budu¢i da povrSina kamere zauzima
aproksimativno 150 x 100 mikrometara. Nema kalupa kao kod rendgenske difrakcije nego se

kristali stavljaju na stakalce. Budu¢i da mikroskop ima sposobnost promatranja uzorka samo u
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2D, potrebno je ravnomjerno rasporediti kristale, ali ne koristiti preveliku silu kako se ne bi

ostetilo kristale ili stakalce. Takoder se individualno procjenjuje potrebna koli¢ina kristala.

3.2 Analiza uzoraka putem mikroskopije sa grijacom plocom

Mikroskopijom sa grijatom plo¢om obavljena je analiza na spojevima koji su prikazani u

tablici 1.

BROJ MATERIJAL TO

1 8-hidroksikiuinoline slabo
2 Bromofenol da

3 Bromofenol plavo da

4 Bromofenol zutilo da

5 Bromtimol ne

6 EDTA ne

7 Fenil-boroni¢na kiselina ne

8 Fenol crvenilo slabo
9 Piridoksin hidroklorid slabo
10 Tiamin hidroklorid slabo
11 Trifenil-tetrazolij klorid da
12 Antranili¢na kiselina slabo
13 Dibromobenzen da

14 Pirole-2-karboksilna kiselina | da

15 Borna kiselina ne

16 Tris(8-hidroksi kinolin)Al slabo
17 Kinefin ne
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18 6-Benzilaminopurin ne
19 1-Nafthilaci¢na acid ne
20 Fenilalanin ne
21 Bromofenol zelenilo ne
22 Bromofenol ljubicastilo ne
23 Ksilene Cijanol ne
31 Levotiroksin natrij slabo
25 Bromkrezol zelenilo ne
26 Bromtimol ne
27 1,2,4,5-tetraklorbenzen da
28 Famotidin da
29 Prednizon slabo
30 Amlodipin-benzen sulfonat slabo

Tablica 1. Popis svih materijala koji su analizirani mikroskopijom sa grijacom plocom

U tablici 1 naveden je redni broj materijala, naziv i ishod analize gdje “da” znaci da
materijal pokazuje TO efekt, “ne” znaci da ne pokazuje TO efekt a “slabo” znaci da samo mali
broj ili mali postotak kristala zadanog materijala pokazuje TO svojstvo. Nisu svi materijali u
tablici Ciste tvari, kao na primjer, zadnja Cetiri su smjese sa laktozom. Materijali sa oznakom
“slabo” mogu se postupkom rekristalizacije, filtracije ili nekim drugim postupkom modificirati
kako bi se utvrdilo da li se TO efekt moze ,,pojacati”.

Analiza mikroskopijom sa grijacom plocom napravljena je na vise razli¢itih uzoraka
navedenih spojeva. Uzorci su podvrgnutim viSestrukim ciklusima grijanje - hladenje 1 hladenje
- grijanje u temperaturnom intervalu od -186° C do 10° C ispod temperature taliSta sa
brzinama zagrijavanja od 10 do 50° C/min sa po¢etkom na sobnoj temperaturi.

Prvo zagrijavanje uvijek je rezultiralo taljenjem uzorka kako bi se odredila temperatura
taliSta a zatim se odredivala maksimalna temperatura ciklusa 10° C ispod temperature taliSta
kako bi bilo moguce ponavljati cikluse.

Ciklusi su ponavljani iz razloga $to materijali mogu imati razli¢ite polimorfe koji ne
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moraju nuzno biti poznati a mogu se pojaviti tek prilikom drugog grijanja. Razni polimorfi ¢e
pokazivati drugacija fizikalna svojstva kao §to su promjena oblika, boje ili temperatura taliSta
Sto se pokazalo na viSe materijala.

3.2.1  Slike TO efekta kod 8 materijala

Bromofenol

Slika 18. Bromfenol prije i nakon TO efekta

Kod Bromfenloa svi kristali odskacu sa grija¢e podloge ili promjene polozaj. Buduéi da su
sitni 1 mnogobrojni, Cak 1 pri povecanju od 40x je teSko razabrati, ali vidi se na lijevoj slici
podrucja na kojima nema kristala postanu popunjena kristalima jer su tokom skakanja gotovo
sva svijetla podru¢ja popunjena novim kristalima koji su tamo doskocili. Skakanje je puno

uocljivije na video snimci.
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Bromofenol plavilo

Slika 19. Bromfenol natrijeva sol prije i nakon TO efekta

Pokazuje TO svojstvo pri dva temperaturna intervala, od 80 do 97° C i 133 do 160° C.
Odskakuju svi kristali §to se moze vidjeti buduci da kao 1 kod bromfenola mjesta bez kristala
postanu popunjena kristalima koji su tamo doskocili. Na nekim mjestima je teZe primjetiti

pomak jer se kristali samo zakrenu.

Bromofenol zutilo

Slika 20. Bromfenol zuti prije i nakon TO efekta

Kod Bromfenol zuti TO efekt se javlja u temperaturnom intervalu od 80 do 97° C i od 133 do
160° C 1 pri temperaturi od -170° C. Odskakuju gotovo svi kristali te se takoder 1 zakrenu oko
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neke od osi.

Famotidin

1

Slika 21. Famotidin prije i nakon TO efekta

Kod ovog spoja takoder svi kristali ili odskoce ili se zakrenu. TO efekt se pojavljuje pri

temperaturi od -186° C.

Pirole-2-karboksilna kiselina

. S e N
Slika 22. Pyrrole-2-carboxylic kiselina prije i nakon TO efekta

Gotovo svi kristali odskakuju ili se zakrenu i termoodskocni efekt se javlja u intervalu od

priblizno 130 do 160° C. Ispod sobne temperature spoj nije ispitan.
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Dibromobenzen

Slika 23. Dibromobenzene prije i nakon TO efekta

TO efekt se pojavljuje u temperaturnom intervalu od 130 do 170° C. Kristali energi¢no skacu 1

zakrecu se oko osi u ravnini podloge.

Tetraklorobenzen

Slika 24. Tetraklorobenzen prije i nakon TO efekta

TO efekt javlja se pri -110° C gdje svi kristali odskakuju gotovo najve¢im intenzitetom od

svih do sada pokazanih materijala.
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Trifenil-tetrazolij klorid

Svi podaci o TTC-u ukljucujuci i slike su navedeni dalje u radu.

3.2.2  Primjer TO materijala koji slabo odskakuje

Piridoksin hidroklorid

Slika 25. Primjer piridoksin hidroklorida kod kojeg samo jedan kristal skace

Kod piridoksin hidroklorida samo jedan kristal skace i pritom se okrene pri temperaturi -160°
C, 50° C, 70° C 1 90° C. Ima viSe spojeva navedenih u tablici 1 koji na taj na¢in pokazuju TO
svojstvo gdje jedan ili nekoliko kristala poskoce. Tu je potrebno dodatno istrazivanje kako bi
se utvrdilo da li je TO efekt moguée ostvariti sa vise ili sa svim kristalima. Hipotetski je to
moguce ostvariti postupcima rekristalizacije ili filtriranjem kristala koji odskakuju, zatim te
kristale detaljnije prouciti. Takoder, moguce je da se kristali pomaknu zbog termickog Sirenja
ili nekog drugog vanjskog mehani¢kog podrazaja na Sto treba paziti tokom snimanja. Dobro je
ponoviti cikluse grijanja i hladenja sa razli¢itim uzorcima vise puta kako bi se smanjila

vjerojatnost pogreske.
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3.3 Analiza TTC-a

OLD TTC bez procesa rekristalizacije (“izravno iz bocice”) ispitan je na temperaturnom
intervalu od -186° C do 250° C 1 pronaden je TO efekt na 4 usrednjena temperaturna intervala
kako bi se dobile prosjecne vrijednosti temperature. Temperature su sljedece: -170° C, -45° C,

70° C1100° C.

Slika 26. Temperature pri kojima se uoc¢ava TO efekt kod OLD TTC-a gdje su 1 i 2 temperature TO
efekta pri hladenju sa sobne temperature, 3 i 4 su temperature TO efekta pri zagrijavanju sa sobne
temperature a to¢ka 5 je pri grijanju od -186° C

Na slici 23 je prikaz temperature TO efekta kod OLD TTC-a. Budu¢i da se metodom
mikroskopije sa grijatom ploCom temperatura skakanja moze odrediti priblizno, tocke su
dobivene usrednjavanjem temperaturnog intervala u kojem se opaza skakanje. Na primjer,
neki kristali krenu odskakivati na temperaturi od 60° C, za kojima, kako temperatura raste,
ostali krenu skakati dok zadnji kristal ne odskocCi pri temperaturi od 80° C. Od te dvije
temperature se odredi prosjek i dobije se temperatura od 70° C koja je ujedno i na grafu.
Uzorak OLD TTC-a zagrijan je u ciklusu grijanje-hladenje kako bi se utvrdila reverzibilnost
TO efekta. Promjena temperature zapoceta je grijanjem od sobne temperature do 200° C jer
nakon te temperature nije zamijecen TO efekt sve do tocke talita. zatim se uzorak hladio do -
180° C jer je to najniza temperatura koju se moze u zadanim laboratorijskim uvjetima posti¢i
hladenjem teku¢im duSikom. Zatim se uzorak ponovno grijalo kako bi se utvrdilo da li je

proces reverzibilan. TO efekt nije zamije¢en kada su uzorak ponovno zagrijan nakon -180° C.
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Isto mjerenje ponovljeno je 3 puta kako bi se izbjegli mogucéi propusti i pogreske. Ponasanje
uzorka je svaki put bilo identi¢no. Temperaturni ciklus bio je ponovljen 1 u suprotnom smjeru,
prvo se uzorak hladi do -180° C a zatim grijao do 200° C. TO efekt je opazen na istim

temperaturama u oba smjera promjene temperature.

3.3.1 Slike ciklusa grijanja OLD TTC-a

Slika 27. TTC na sobnoj temperaturi prilikom ciklusa zagrijavanja
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Slika 28. TTC tokom zagrijavanja nakon temperature 70° C i prve pojave TO efekta

Slika 29. TTC tokom zagrijavanja nakon temperature 100° C i drugog pojavljivanja TO efekta

Na slikama 4., 5. 1 6. prikazani su polozaji kristala OLD TTC-a kako se pojavljivao TO efekt
prilikom zagrijavanja uzorka. Kristali ne odskakuju samo jednom, tokom faznog prijelaza, ve¢

tokom cijelog temperaturnog intervala stoga su slike samo nakon spomenutih temperatura radi

konzistentnosti.
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3.3.2  Slike ciklusa hladenja OLD TTC-a

Slika 30. OLD TTC na sobnoj temperaturi prilikom ciklusa hladenja

Slika 31. OLD TTC nakon prve pojave TO efekta pri temperaturi -50° C
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Slika 31. OLD TTC nakon druge pojave TO efekta pri temperaturi -160° C

Slika 32. OLD TTC pri temperaturi od -160° C nakon spustanja temperature na -186° C

Slike 7-10 prikazuju kristale tokom ciklusa hladenja do temperature -186° C te grijanja do
sobne. Mogu se uociti promjene polozaja kristala na svakoj slici.
Ciklusi grijanja i hladenja izvedeni su na dva razli¢ita uzorka OLD TTC-a zbog toga

Sto nakon Sto je uzorak zagrijavan i kristali su odskocili, tokom hladenja nije uo¢en TO efekt
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S$to znaci da je nastala promjena u strukturi ireverzibilna. Tokom hladenja dolazi ponovno do
TO efekta nakon Sto je uzorak zagrijavan, ali samo jednom i to pri -170° C. Puni ciklusi
grijanja 1 hladenja ponovljeni su u oba smjera tri puta na istim uzorcima ali nije bilo promjene
u ponasanju materijala stoga se moze zakljuciti kako to ponaSanje materijala ukazuje na

ireverzibilnu histerezu. Svi ciklusi snimljeni su u video obliku te su prilozeni uz rad.

Analizom snimaka uoceno je sljedece:

a) Odskakivanje kristala ne ovisi o brzini grijanja ili hladenja

b) Odskakivanje ne ovisi o veli¢ini ili obliku kristala

c) U ciklusu grijanja pri temperaturi od 70° C skakanje je puno intenzivnije nego kod
temperature od 100° C

d) U ciklusu hladenja pri temperaturi od -45° C ne skacu svi kristali dok pri -170° C
skacu svi sa najve¢im intenzitetom

e) Manji broj kristala tokom odskakivanja pukne

f) Pojedinacni kristali poskakuju i do Cetiri puta tokom “jednog skakanja”

Kod NEW TTC-a koji nije rekristaliziran TO efekt nije uocen.
Sljedeci analizirani uzorci OLD TTC-a i NEW TTC-a su rekristalizirani kako je opisano u
poglavlju “Priprema uzoraka” ali ponovno TO efekt nije uocen ni kod jednog uzorka na

cijelom temperaturnom rasponu od -186° C do 250° C.

3.4 DSC analiza

Eksperimenti Diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC, TA Instruments) su provedeni na 2
mg uzorka (kao $to je ve¢ navedeno) u aluminijskoj posudi s poklopcem te je grijanje/hladenje
(ciklusi) bilo u temperaturnom podrucju od -80 do 200 °C (ovisno o uzorku) brzinom od 5
°C/min u struji dusika protoka 50 ml/min. Model je TA Q2000.

Fazne prijelaze nije bilo moguce izmjeriti za niske temperature do -196° C zbog ograni¢enja

mjernog uredaja.
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Slika 33. Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije dva ciklusa grijanja, prvi je oznacen Zutom
bojom a drugi plavom i jednog ciklusa hladenja koji je zelene boje

Kod temperature 83° C u prvom ciklusu grijanja opaza se prvi fazni prijelaz iz faze [ u
fazu II a zatim na 117° C se opaza drugi fazni prijelaz iz faze II u III i oba su endotermna.
Nakon njega se pojavljuje fazni prijelaz iz faze III u fazu IV koji je egzoterman pri temperaturi
od 142° C. Slijedi hladenje uzorka 1 javlja se egzoterman fazni prijelaz iz faze IV u fazu V na
62° C. Fazni prijelaz u drugom ciklusu hladenja endoterman je i na temperaturi je od 62° C.
Zadnji, ujedno i egzotermni fazni prijelaz javlja se pri 83° C iz faze V u fazu VI taj se ciklus iz
faze V u VI i zatim iz VI u V nastavlja bez pojave TO efekta.

TO efekt opazen je samo kod prvog ciklusa grijanja kod kojeg je prisutan ujedno i
fazni prijelaz sa najve¢om izmjenom energije stoga se rezultati ciklusa grijanja i hladenja
potpuno poklapaju sa rezultatima analize mikroskopije sa grijacom plo¢om.

Dok je prisutna faza I OLD TTC-a pojavljuje se blagi pad u funkciji entalpije pri
priblizno -40° C 1 nastavlja se do prvog faznog prijelaza u fazu II. Taj pad u normaliziranoj

funkciji znac¢i da postoji neki proces u prvom ciklusu grijanja (Zuta boja) kojeg nema u
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drugom ciklusu grijanja (plava boja). Taj proces nije identificiran ali velika je vjerojatnost da
“glavnu ulogu” u nastanku tog pada “igraju” necisto¢e u uzorku jer je Cistoca NEW TTC

barem 98% .

3.5 Analiza uzoraka metodom rendgenske difrakcije u polikristalu

3.5.1 Kvalitativna analiza

Rendgenskom difrakcijom u polikristalu snimljeni su in-situ uzorci OLD 1 NEW TTC-a u
dobivenom obliku i rekristalizirani, pri razli¢itim temperaturama kako bi se utvrdile promjene
u strukturi.

Uzorci su snimani na dva difraktometra na Fizickom odsjeku PMF-a u laboratoriju za
Mikrostrukturna istrazivanja. Prvi je Philips PW1820, Bragg-Bretano geometrija, u kutnom
intervalu 26 od 5°-50° brzinom od 1 s po koraku s korakom od 0.02°. Opremljen je grafitnim
monokromatorom a u mjerenjima je koriSteno zracenje CuKa (bakrena metoda). Bruker
Discovery D8 difraktometar u Bragg-Bretano geometriji, u kutnom intervalu 26 od 0°-40°

brzinom od 1 s po koraku s korakom od 0.02°.

3.5.2 Analiza OLD TTC-a

Uzorci OLD TTC-a snimani su na sljedece na¢ine (na atmosferskom tlaku):

1. usporedba strukture uzoraka iz bocice (,,as such”) i uzorka dobivenog rekristalizacijom u
vodi na sobnoj temperaturi

2. mjerenje na razli¢itim temperaturama (300 K, 320 K, 340 K, 380 K, 400 K, 420 K i 440 K)
koje prati isti temperaturni interval kao u poglavlju ,,Mikroskopija sa grijacom plo¢om” kako

bi se snimile promjene u strukturi prije i nakon TO efekta.
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Slika 34. Usporedba difraktograma OLD TTC iz originalnog pakiranja (crveno) i rekristaliziranog u
vodi (plavo)

Na slici 32 je usporedba dvije strukture (difraktograma) OLD TTC-a izmjerena na
sobnoj temperaturi i jasno je da su to dvije razlicite strukture po razli¢itom broju maksimuma,
intenzitetu 1 polozaju. MoZe se re¢i da je rekristalizacijom u vodi OLD TTC toliko
promijenjen da je nastao novi spoj koji nema TO svojstvo.

Drugi dio eksperimenta odvijao se prilikom grijanja 1 hladenja OLD TTC-a kako bi se
utvrdile strukturne promjene prilikom zagrijavanja iznad temperature TO efekt. Sva snimanja
obavljena su in-situ, uzorak je cijelo vrijeme bio u nosacu a grijanje/hladenje zaustavljeno je

na odredenim temperaturama da bi se ucinila snimka.
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Slika 35. Difraktogrami OLD TTC-a pri grijanju u temperaturnom intervalu od 300-440 K s oznacenim
podru¢jima na kojima se vidi promjena strukture nakon faznog prijelaza

37



Pri grijanju sa sobne temperature TO efekt uocen je na dvije razlicite temperature koje
se vide na DSC snimci prvog ciklusa grijanja. Na slici 5 se vidi kako od 300 K (sobna
temperatura) do 340 K jedine promjene nastaju zbog termicke ekspanzije buduci da ne dolazi
do nestajanja/pojave novih maksimuma, nego se njihov poloZzaj kontinuirano mijenja za
maleni iznos. Braggovi maksimumi pri cca. 26=20° se s povecanjem temperature pomice
prema vec¢em kutu, Sto znaci da se brid kristalne reSetke smanjuje Sto ukazuje na pojavu
negativne termicke ekspanzije.

Izmedu 340 i 380 K vide se ocite promjene u strukturi jer nastaju novi i nestaju
maksimumi kod 26 = 21°, izmedu 24° i1 30° 1 izmedu 32° i 35°. Takoder je opazena pojava
negativne termicke ekspanzije (kut pri 26=20°).

Sljedeca strukturna promjena koja se dogada je izmedu 400 1 420 K. Ocita je pojava
novih i nestanjanje postoje¢ih maksimuma S$to upucuje na dodatne promjene u strukturi koje

treba dalje utvrditi.

Nakon $to su uzorci grijani do 440K poceo je proces hladenja i snimanja difraktograma
kako bi se utvrdile promjene prilikom hladenja do ispod sobne temperature. Uzorci su prvo
hladeni do 105 K tj. do -168° C kako bi se snimile ponovno promjene u strukturi. Zatim do -
180° C, tj. 93 K a nakon toga je uslijedilo grijanje i ponovno snimanje na 105 K kao $to je

prikazano na slici 35.
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Slika 36. Difraktogrami OLD TTC-a snimani pri hladenju
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U temperaturnom intervalu od 300 do 250 K vide se manje promjene u

difraktogramima ponovno zbog termiCke ekspanzije. Maksimumi se pomicu u desno tj. 26

raste. Interval od 250 do 106 K ne pokazuje znacCajne promjene ali nakon Sto je uzorak

ohladen do 77 K struktura se drasti¢no promijeni. To se vidi na TTC OLD 106 K pa zatim
TTC OLD 105 K kada se javlja TO efekt na najnizoj temperaturi od 93 K. Kod 140 K (zadnji

difraktogram) vidi se da se ponovno javlja promjena strukture nakon TO efekta pri

zagrijavanju.

Na 7zalost, niti nakon viSestruke rekristalizacije nije bilo moguce dobiti kristale

dovoljne kvalitete da bi se odredila kristalna struktura, niti rendgenske difrakcije u jedinicnom

kristalu, niti u polikristalu. Zbog toga su sva zapaZanja kvalitativnog karaktera. Cinjenica koja

upada u oci je da je, kao i1 kod ve¢ine TO materijala, i u TTC OLD prisutna negativna

termicka ekspanzija.

3.5.3

Difraktogrami NEW TTC-a

NEW TTC uzorci su svi snimani na sobnoj temperaturi da se usporedi struktura sa OLD TTC-

om.
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Slika 37. Difraktogrami uzoraka na sobnoj temperaturi OLD TTC (crveno), NEW TTC iz originalnog
pakiranja (plavo), rekristaliziran u acetonu (zeleno), rekristaliziran u etanolu (sivo)
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Ve¢ na prvi pogled difraktogram ,,TTC novi izboc€ice” plave boje je znac¢ajno drugaciji
od OLD TTC-a crvene boje. Isto se vidi kada se usporede ,,TTC RT as provided NEW aceton”
zelene boje (difraktogram NEW TTC-a rekristaliziranog u acetonu) i ,,TTC RT as provided
NEW acetone” (difraktogram NEW TTC-a rekristaliziranog u etanolu) koji je sive boje.
Difrakcijske slike jasno pokazuju da sve tri strukture (NEW TTC, NEW TTC iz acetona,
NEW TTC iz etanola) medusobno razli¢ite 1 razli¢ite od OLD TTC.
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4 Zakljucak

U ovom radu proucavani su brojni spojevi sa svrhom daljnjeg rasvjetljavanja termoodsko¢nog
efekta i okolnosti u kojima se javlja sa glavnim fokusom na spoj trifeniltetrazolij klorid.
Motivacija za detaljno prouc¢avanje ovog spoja upravo je u bogatstvu manifestacije TO efekta.
Metodom mikroskopije sa grijacom ploCom otkriveno je 5 razli¢itih intervala skakanja pri
kojima se kristali mogu samo lagano zakrenuti ali i odskociti nekoliko svojih duljina.
Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom otkrivena su dva reverzibilna (faza V u fazu VI i
faza VI u fazu V) i tri ireverzibilna fazna prijelaza (faza I u fazu II koja tada prelazi u fazu 11l 1
konacno u fazu IV).

Rendgenskom difrakcijom u polikristalu potvrdile su se razlike u strukturama medu
polimorfnim fazama ali 1 pokazalo prisutstvo negativne termicke ekspanzije koja je opazena u
gotovo svim TO materijalima i za koju se smatra da je ,,pokretacka” sila efekta.

Postupci rekristalizacije sluZili su da se odstrane necistoce, mogucu oksidaciju spoja ili
kontaminaciju uzoraka vlagom Sto je napravljeno uspjeSno, ali 1 da bi se dobili moguci
polimorfi spojeva. To je dovelo do znacajnih promjena u strukturi S§to se vidi na
difraktogramima. Medutim, upravo tim postupkom se uklonio i TO efekt iz svih uzoraka. To
je znacajno buduci da je ve¢ pokazano da se TO efekt da posti¢i 1 ugadati dopiranjem jednog
TO materijala drugim ili promjenom strukture rekristalizacijom 1 upucuje na nova istrazivanja

ovog interesantnog fenomena kako bi se pronasle nove moguénosti i moguce primjene.
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5 Metodicki dio
Prijelazi izmedu agregacijskih stanja

Tema ,,Prijelazi izmedu agregacijskih stanja” dolazi na pocetku 2. razreda gimnazije, nakon
Sto je uveden pojam topline. Poznavati agregacijska stanja te zaSto 1 kako se mijenjaju
poprilicno je vazno bududi da je ljudska svakodnevica ispunjena tvarima koja mijenjaju svoja
agregacijska stanja. Pojave kao §to su padanje kiSe, zaledivanje vode i taljenje leda,
isparavanje, taljenje Zeljeza, itd. samo su neki od razloga zasto je korisno imati konceptualno i

operativno znanje o toj klasi fenomena.

Agregacijska stanja koja se spominju u Skoli su kruto, tekuce, plinovito i stanje
plazme. Uz agregacijska stanja korisno je obraditi pojmove latentne topline i faznog prijelaza.
Kako bih to ostvario koristio bih istrazivacki oblik nastave 1 jedan nastavni sat. Istrazivacki
usmjerena nastava ukljucuje otvaranje problema kroz pokus ili razgovor za kojim slijedi
istrazivanje. Ono se provodi kroz pokus putem kojeg je cilj naéi pravilnosti u zadanoj pojavi te
izgraditi model koji je opisuje. Prilikom izvodenja pokusa od klju¢ne je vaznosti da ucenici
testiraju hipoteze, predvidaju, provode kontrolu varijabli, grade modele, analiziraju podatke 1
prikazuju rezultate razredu. Nakon toga se vodi rasprava i formiraju se zakljucci iz dobivenih
rezultata. Tada se uz nastavnikovu pomo¢ formulira matematicki model koji opisuje tu pojavu
te se raspravlja o njegovom znacenju i primjeni. Cilj istrazivacki usmjerene nastave je
potaknuti uc¢enike da aktivno sudjeluju u nastavi kroz interakciju s nastavnikom i medusobno a
ne da samo pasivno promatraju kao kod predavacke nastave. Kroz takav pristup ostvaruje se
puno kvalitetniji intelektualni angazman kod ucenika koji rezultira puno boljom usvojenosti
gradiva.

Dodatne kvalitete navedenog nacina rada su da se kod ucenika razvija sposobnosti
kritickog razmis$ljanja te znanstvenog i logickog zaklju€ivanja. Na taj nacin ucenici stjeCu
puno bolji dojam o primjeni znanstvene metode i nacinu na koji znanost funkcionira.

Kao podetak rasprave i uvodni problem zadao bih: ,,Sto ¢e se dogoditi na staklu kada
vru¢u vodu nato¢im u posudu?” jer je to svakodnevna pojava s kojom se svi susrecu i vec
imaju dobar dojam o mogué¢im razlozima. Takoder bih iskoristio tu pojavu kako bih uveo i

razli¢ita agregacijska stanja tvari.
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Zatim bih kao istrazivacko pitanje postavio: ,,Kako se mijenja temperatura vode i leda
pri konstantnom dovodenju topline?” kako bi se istrazile promjene agregacijskih stanja
prilikom zagrijavanja vode 1 leda. To bih napravio putem istrazivackog pokusa: Zagrijavanje
kockice leda.

Vodu bih koristio jer ucenici ve¢ znaju kako se voda ponasa prilikom zagrijavanja.
Tijekom izvodenja pokusa ucenici ¢e sudjelovati na na¢in da promatraju Sto se dogada s ledom
kako ga zagrijavamo, predvidaju prijelaze agregacijskih stanja, prikupljaju podatke o
temperaturi 1 skiciraju u biljeznicu graf ovisnosti temperature o dovedenoj toplini. Podatke
koje su ucenici sakupili iskoristio bih za uvodenje jednadzbe latentne topline taljenja i
isparavanja.

U zavrSnom dijelu sata nakon utvrdivanja modela putem rjeSavanja zadataka sa
ucenicima naveo bih da postoje 1 drugaciji fazni prijelazi kod tvari kao $to su kruto-kruto na
primjeru grafita i dijamanta te kako nije nuzno da tvari imaju samo ciklus prijelaza kruto-
tekuce-plinovito 1 obrnuto. Uz to bih pokazao kao zanimljivost video triphenyltetrazolij
kliorida kao jo$ jednog primjera promjene faze iz krutog u kruto stanje.

Kao nastavna pomagala koristio bih plocu za naslov, jednadzbe i graf, projektor i
racunalo za video o termoodsko¢nom efektu pri grijanju/hladenju TTC-a i pitanja za zavrsni

dio sata.

5.1 Odgojno-obrazovni ishodi (olekivana ulenicka postignudéa)
FIZ SS A.2.2: Primjenjuje model &esti¢ne grade tvari [26]

Razrada odgojno obrazovnih ishoda:

objasniti Cetiri vrste agregacijskih stanja

opisati fazne prijelaze iz jednog agregacijskog stanja u drugo

opisati medumolekulske promjene pri promjeni agregacijskog stanja

objasniti i matematicki i graficki opisati latentnu toplinu

ABCD.2.9. Istrazuje fizicke pojave [26]
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- vrednuje fizicke situacije
- primjenjuje i pretvara mjerne jedinice

- vrednuje postupak i rezultat

5.2 Medupredmetni ishodi [27]
uku A.4/5.4: Utenik samostalno kriticki promislja i vrednuje ideje

Ucenici ¢e:

autonomno 1 odgovorno oblikuje svoje misljenje

jasno argumentirati, artikulirati i iskazivati svoje misljenje 1 postivati tude

- uocavati pristranost u svom misljenju

biti spremni preispitati 1 promijeniti svoju poziciju na temelju valjanih argumenata

Za nastavne metode odabrao bih demonstraciju pokusa, metodu razgovora,

konceptualna pitanja, metodu pisanja/crtanja.

5.3 Tijek sata
5.3.1 Uvodni dio sata

Temu bih zapo&eo s uvodnim problemom koji je: Sto ée se dogoditi na staklu kada vruéu vodu

nato¢im u posudu?

Opservacijski pokus: U prozirnu plastiénu posudu nato¢im vrelu vodu i prekrijem posudu

prozirnim staklom.
Sto uocavate da se dogodilo s vrelom vodom?

Ocekujem da ucenici uoce kako kada vodu proklju¢amo da voda prelazi iz tekuceg u stanje

vodene pare.
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Sto se dogada s vodenom parom kada dode u doticaj sa staklom?

Od ucenika ocekujem da primijete kako su se sa donje strane stakla krenule formirati kapljice

vode.

Otkuda je dosla voda od koje su se formirale kapljice na staklu?

Ocekujem da ¢e reci kako je isparena voda presla u tekuce stanje nakon doticaja sa staklom.
Sto mislite zasto se na staklu vodena para formirala u kapljice?

Zato §to je staklo na nizoj temperaturi od vodene pare.

Znate li jos koje agregacijsko stanje u kojem se voda pojavljuje?

Nakon toga proSirujem raspravu i na postojanje vode u zaledenom tj. krutom stanju.

Tu ocekujem da ¢e ucenici znati opisati razlike kod vode te uvodim agregacijska stanja
za svaku od navedenih pojava (kruto, tekuce, plinovito) i piSem naslov ,,Prijelazi izmedu
agregacijskih stanja”. Takoder uvodim i nazive procesa (taljenje, isparavanje, kondenzacija,

ukrucivanje) prijelaza iz jednog agregacijskog stanja u drugo.

5.3.2 Sredisnji dio

Kao istrazivacko pitanje postavio bih sljedece: Kako se mijenja temperatura vode i leda pri

konstantnom dovodenju topline?

Frontalno bih izveo istrazivacki pokus zagrijavanja nekog broja kocaka leda.
Eksperimentalni postav bio bi:  Kocke leda, vatrostalna posuda, plamenik, stalak i

termometar.

Pokus bih zapoceo s mjerenjem temperature leda prije zagrijavanja. Ucenike bih trazio
da promatraju pokus. Tijekom izvodenja pokusa ocekujem da ucenici predvidaju Sto ¢e se
dogoditi tokom grijanja leda a zatim vode, formiraju hipoteze i zapiSu ih u biljeznicu. Takoder
bih trazio da u biljeZnicu upisuju mjerenja i nacrtaju graf. Vodu bih zagrijavao dok ne krene

isparavati i tijekom cijelog izvodenja pokusa trazio da ocitavaju i zapisuju temperaturu ocitanu
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na termometru. Temperature koje bi bile zapisane na graf su temperature leda u krutom stanju,
tokom taljenja leda (smjesa leda 1 vode) i vode u tekucem stanju. Napomenuo bih da su
mjerenja temperature do crtkanog dijela grafa 1 da dalje ne mozemo mjeriti. Ali kada bi mogli,
graf bi izgledao kao na slici 38 s dodatnom napomenom kako je latentna toplina isparavanja
oko 7 puta veca od latentne topline taljenja ali je to teSko nacrtati, zato je na grafu i oznacen

prekid.

Sto uocavate na grafu?

t/f°c 4
’
’
F 4
w0 |-
-
| |
|
| |
| |
I |
' |
|
0 : I R
s s Q Qi Q

Slika 38. Graf ovisnosti temperature o dovodenoj toplini

Ocekujem da prepoznaju kako na nekim dijelovima grafa temperatura raste a na drugima je

konstantna.
Kako se temperatura mijenja na podrucjima gdje raste?

Od ucenika ocekujem da primijete da na podru¢jima na grafu temperatura raste dovodenjem

topline s razli¢itim nagibima pravaca.

Kako interpretirate razlicite nagibe pravca?
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Ocekujem da znaju da veci nagib pravca znaci vecu brzinu porasta temperature.
Trazim da se prisjete kako ve¢i nagib pravca iskazuje manji toplinski kapacitet.
Sto vam govore podrucja na grafu gdje je temperatura konstantna?

Kroz raspravu vodim ucenike do ideje kako uz konstantno dovodenje topline raste

potencijalna energija Cestica vode i zbog toga nema porasta temperature.
Pri kojim vrijednostima je temperatura konstantna?

Ocekujem da primijete da su to 01 100° C i da su to upravo temperature pri kojima se voda tali

1 isparava.

Tu zelim uvesti pojam latentne topline taljenja, Q,=mlL, 1 isparavanja, Q;=mlL; kao
koli¢ine topline potrebne za promjenu agregacijskog stanja tvari mase jednog kilograma.
Nadalje, prijelaz agregacijskog stanja odvija se uvijek pri istoj temperaturi pri atmosferskom
tlaku za zadanu tvar i ovisi o0 masi tvari i latentnoj toplini. Ako je prijelaz iz krutog u tekuce
stanje govorimo o latentnoj toplini taljenja L, a ako govorimo o prijelazu iz tekuceg u plinovito
govorimo o latentnoj toplini isparavanja L;. Navodim da isto vrijedi i za prijelaze agregacijska

stanja kod hladenja tvari.

Prikazujem tablice s raznim materijalima kako bi ucenici mogli vidjeti da su latentna
toplina taljenja 1 isparavanja razli¢ite za razli¢ite materijale kao i temperature pri kojima se

dogadaju prijelazi izmedu agregacijskih stanja.

Tvar T/° C L, (10° J/kg)
Aluminij 660 3.8

Bakar 1083 2.15

Cink 420 1.2

Led 0 33

Olovo 327 0.25
Zeljezo 1535 2.05

Ziva -39 0.12

Tablica 2. Latentne topline taljenja raznih materijala [28]

Kakve su latentne topline taljenja materijala u tablici 1?

47



Latentne topline razlicite su za sve materijale.
Sto nam to govori o tim materijalima? Sto mislite?

Kroz raspravu vodim ucenike da razli¢iti materijali imaju razli¢itu latentnu toplinu ovisnu o

njihovoj Cesti¢noj gradi i zbog toga je promjena potencijalne energije Cestica razlicita.
Kakve vrijednosti ocekujete za latentne topline isparavanja za razlicite materijale?

Ocekujem da ¢e predvidjeti kako se razlikuju za razli¢ite materijale i nakon toga trazim da

procitaju vrijednosti iz tablice.

Tvar T,/ C L (10° J/kg)
Alkohol 78 8.59
Aluminij 2056 83.7

Bakar 2595 73.7

Eter 35 39

Voda 100 22.6

Zrak (tekuci) -193 2.1

Zeljezo 30000 67.8

Ziva 138 3.4

Tablica 3. Latentne topline isparavanja raznih materijala [28]
Kakve su vrijednosti latentnih toplina isparavanja u odnosu na latentne topline taljenja?

Kroz raspravu vodim ucenike do toga kako su vrijednosti latentne topline isparavanja i do
nekoliko desetaka puta vece od latentne topline taljenja kod nekih materijala i kako to ukazuje
da je za promjenu agregacijskog stanja iz tekuéeg u plinovito potrebno toliko viSe energije

nego iz krutog u tekuce.

Takoder zelim ukazati na promjene u strukturi na nivou molekule vode $to ujedno

mogu povezati 1 s gradivom iz kemije.

Sto se dogada sa strukturom vode na razini molekula pri prijelazu iz krutog u tekuce stanje?
Pozivam ucenike da sudjeluju u raspravi i trazim razlicita misljenja.

Ocekujem da ucenici zakljuce da pri prijelazu iz krutog u tekuce stanje voda gubi uredenost

48



medu molekulama, dolazi do promjene medumolekulskog razmaka i da dolazi do promjene
strukture Sto konacno rezultira 1 promjenom oblika, tj. da voda poprima oblik spremnika u

kojem se nalazi.

Sto se dogada sa strukturom vode na razini molekula pri prijelazu iz tekuéeg u plinovito

stanje?
Pozivam ucenike da sudjeluju u raspravi i trazim razlicita misljenja.

Za prijelaz iz vode u vodenu paru ocekujem da ucenici zakljuce kako postoji povecanje

medumolekulskog razmaka i time smanjenje medumolekulske interakcije.
5.3.3 Zavr$ni dio

U zavr$nom dijelu pokazao bih video u trajanju od nekoliko minuta. Na videu su kristali
triphenyltetrazolij klorida koji su zagrijavani od sobne temperature do 200° C. Tokom
zagrijavanja dogada se fazni prijelaz iz jednog krutog stanja u drugi tokom kojeg kristali

odskoce sa grijace podloge.
Sto ocekujete da ce se dogoditi sa kristalima tokom zagrijavanja?

Ocekujem da ¢e rec¢i kako ¢e kristali prije¢i iz krutog u tekuce agregatno stanje jer se to
dogodilo s vodom prilikom zagrijavanja. Prilikom rasprave vodim ucenike prema tome kako
osim promijene agregacijskog stanja iz krutog u tekuc¢e mogu¢ je prijelaz iz krutog u kruto
stanje 1 kako postoje 1 druge tvari za koje ne vrijedi nuzno da imaju samo ciklus prijelaza kruto-
tekuce-plinovito i obrnuto. Na kraju rasprave pokazujem poznatiji primjer dijamanta i grafita

koji imaju jednake kemijske formule ali razli¢ite strukture.

Modele koji su navedeni u istrazivaCkom dijelu sata utvrdio bih pomocu dva
konceptualna zadataka od kojih je jedan s karticama 1 jednog racunskog koji ¢e ucenici raditi u
malim skupinama. Nakon svakog zadatka s ucenicima ¢u prokomentirati sve navedene

odgovore ukljucujuéi i tocan.

1. Ako vodu na 0° C'i led na 0° C stavimo u izoliranu posudu sto ¢e se dogoditi?
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a) Led se otopi
b) Voda se zamrzne

c¢) Nista od navedenog
O: Posuda je izolirana, stanje ostane isto stoga je odgovor c¢) niSta od navedenog.

2. Graf predstavlja krivulju hladenja neke tvari. Zasto je interval BC kraci od intervala DE?

T/°C 4
250

200

150 B C

100

50

A J

O: Intervali BC 1 DE predstavljaju podru¢je na grafu gdje je temperatura konstantna. Uz
pretpostavku da je koli¢ina emitirane topline konstantna, na podruc¢ju BC emitirano je tri puta
vise topline nego na podru¢ju DE. To znaci da je kod zadane tvari latentna toplina isparavanja

tri puta veceg iznosa nego latentna toplina taljenja.
3. Koliko se energije oslobodi pri prelasku 50 g vode iz:
a) tekuceg u kruto stanje pri 0° C? Latentna toplina taljenja za led je L=3.3x10° J/kg.

0: Q=mL=0.05 kg * 3.3x10° J/kg = 16750 J

b) vodene pare u tekuéu vodu pri 100° C? Latentna toplina taljenja za vodu je Li=22.6x10°
Jkg.
O: 0=mL=0.05 kg * 22.6x10° J/kg = 113000 J
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5.3.4  Plan ploce

Naslov: Prijelazi izmedu agregacijskih stanja

t/"c &

0 |- o - - - - __

.5 - Q

Graf ovisnosti temperature o toplini za primjer vode.

Jednadzba za latentnu toplinu taljenja: Q=mL,
JednadZzba za latentnu toplinu taljenja: Q=mL;

Mjerna jedinica za latentnu toplinu L: Jkg™!

a) Q=mL=0.05 kg x 3.3x10° J/kg = 16750 J
b) Q=mL:=0.05 kg x 22.6x10° J/kg = 113000 J
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