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§ Sazetak .

§ SazZetak

Pojava kristala koji pod utjecajem toplinskog, svjetlosnog ili mehani¢kog podrazaja postaju
pokretljivi zainteresirala je Siru znanstvenu javnost, s obzirom na to da je doslo do znacajne
promjene u opce prihvacenoj percepciji kristala kao krutih i lomljivih tvari. Naime, u
posljednjih nekoliko godina primjeéuje se sve veci broj kristalnih struktura koje se mogu
savijati, skakati, puzati i ¢ak eksplodirati ukoliko se na njih djeluje bilo mehanickom silom,
vidljivim 1 UV zraenjem ili ih se jednostavno zagrijava. Pojava dinami¢nih kristala dovela je
do novog poticaja u razvoju ne samo kristalnog inZenjerstva nego i supramolekulske kemije i
kemije materija.

Makroskopski opazene deformacije kristala, koje su posljedica izlaganja kristala
vanjskim podrazajima poput ozracivanja ili poviSene temperature, mogu se dogadati brzo i
sporo, a na strukturnoj razini su posljedica faznih transformacija ili kemijskih promjena koje se
dogadaju prilikom vanjskog djelovanja na kristal. Mehanickim putem izazvane deformacije
kristala kao Sto su elasti¢no ili plasticno savijanje od posebnog su interesa jer pruzaju
mogucnost kontrole odziva kristala. Strukturnom promjenom izravno se moZze utjecati na sva
fizikalna svojstva pa tako i na savitljivost.

Kako bi se u buduénosti omogucila prakticna primjena kristala kao fleksibilnih
materijala potrebno je detaljno razumijevanje suodnosa mehanicke savitljivosti 1 strukturnih
karakteristika. NuZan korak u toj tranziciji je razvoj eksperimentalnih metoda koje ¢e omoguciti
kvantifikaciju svih primijecenih efekata kako bi se kvalitativno i kvantitantivno odredila, a

potom i primijenila vrijednost dinamicnih kristala.
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§1. UVOD

Kristalno inzenjerstvo je podrucje supramolekulske kemije koje za cilj ima dizajn i sintezu
krutina Zeljenih svojstava. Kako bi se to postiglo posebna pozornost posvecuje se razumijevanju
interakcija medu molekulama koje posljedicno utjeCu na kristalno pakiranje. Mogucnost
ugadanja svojstava malim strukturnim promjenama od velike je vaznosti u razvoju kristalnog
inZenjerstva jer upravo fino dizajnirane kristalne strukture omogucuju brzi prijenos energije te
kontrolirani rast kristala.’

Kristali su ve¢ tradicionalno okarakterizirani kao krte i lomljive strukture koje svojim
mehanickim svojstvima nazalost ne mogu konkurirati po pitanju fleksibilnosti i odgovora na
vanjske podrazaje Sto kao posljedicu ima ograni¢enu primjenjivost u praksi i industriji u odnosu
na fleksibilne materijale. Medutim, nekoliko godina u nazad, ponajvise na molekulskim
kristalima, primijeceno je da kristalne strukture takoder pokazuju odziv na primjenu vanjskih
podrazaja kao $to su svjetlosni, toplinski i mehanicki efekti.?

Takoder, primije¢eno je da se odziv kristala na podrazaje javlja u viSe oblika kao §to su
savijanje, puzanje, uvijanje, skakanje i eksplozija.®

Kristale koji pokazuju odziv nazivamo dinami¢ni molekulski kristali.

Kako bi se omogucila primjena dinami¢nih kristala potrebno je uzrok njihove
dinami¢nosti potraziti u strukturnim karakteristikama svakog kristala. Upravo su osobitosti
kristalnog pakiranja te medumolekulske interakcije dinamicnih kristala predmet proucavanja
sve veceg broja znanstvenika ¢iji broj publikacija na ovu temu raste iz dana u dan. Posebnu
pozornost privukli su kristali koji se pod utjecajem vanjske mehanicke sile savijaju. Savijanje
moze biti elasti¢no ili plasticno, a stupanj fleksibilnosti ovisi ponajvise o debljini 1 duljini
kristala.

Cilj ovog rada je dati literaturni pregled uocenih mehanickih efekta koji se pojavljuju
kada na kristal djelujemo bilo svjetlom, toplinom ili mehani¢kom silom s posebnom pozornosti

na kristalima koji se elasti¢no ili plasti¢no savijaju prilikom djelovanja mehanicke sile.
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§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Kiristali
Kristali su prema definiciji ¢vrste tvari koje u svojoj strukturi posjeduju atome, ione i/ili
molekule tvoreéi u prostoru osnovni strukturni motiv koji se periodicki ponavlja u prostoru.
Rastom kristala u procesu kristalizacije moZe izrasti jedini¢ni kristal (monokristal) koji ve¢ pod
golim okom posjeduje pravilne geometrijske znacajke. Kao i amorfne krutine, kristali imaju
stalan oblik i volumen te se medusobni odnos i razmjestaj atoma u strukturi teSko mijenja. Za
krutine, u njihovim stabilnim uvjetima, najées¢e vezemo iskljucivo vibracijske pomake atoma
Sto po vrijednosti energije nije dovoljno za bitnije naruSavanje odnosa atoma u kristalu.
Monokristal je uredena pravilna struktura karakteristicnih geometrijskih parametara,
dok je polikristal nakupina vrlo malih monokristala u medusobno neuredenom odnosu koja na
makroskopskoj razini ¢esto uopée ne podsjeca na kristal (slika 1). Ovisno o tome za koju
eksperimentalnu metodu se koristi, polikristalni uzorak moZe biti zadvoljavajuéi prilikom

identifikacije i kemijske analize spojeva bez obzira §to ne posjeduje pravilnu geometriju.

o

Slika 1. Shematski prikaz polikristalnog uzorka

Fizikalna svojstva kristala kao $to su boja, gustoca, tvrdoca, elektricna vodljivost itd.
ovise o kemijskom sastavu i medumolekulskim interakcijama. Ukoliko svojstva kristala nisu

jednaka u svim smjerovima njegova rasta govorimo o anizotropiji.
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2.1.1. Medumolekulske interakcije

Medumolekulske interakcije vrlo su vazan ¢imbenik prilikom dizajna i sinteze odgovarajucih
kristala jer njihova svojstva ovise o sastavu, ali i o jakosti i brojnosti medumolekulskih
interakcija. Vodikove veze, van der Waalsove interakcije, m-interakcije i halogenske veze
smatraju se najceS¢im interakcijama koje se javljaju u kristalnim strukturama 1 sluze
medusobnom povezivanju molekula i iona prilikom nastajanja velikih supramolekulskih
arhitektura.

Opcéenito, medumolekulske interakcije se mogu klasificirati kao jake i slabe od kojih vodikove
i halogenske veze svrstavamo u jake interkacije jer imaju veliku energiju veze (energija
vodikove veze doseze vrijednost od ¢ak 50 kcal/mol, dok su halogenske u rasponu od 1,0
kcal/mol do 20 kcal/mol). Osim jakosti, medumolekulske interakcije se mogu opisati prema
njihovoj usmjerenosti i dalekoseznosti. Dalekoseznost interakcija odnosi se na radijus prostora
unutar kojeg se osjeca djelovanje neke interkacije. Buduci da su medumolekulske interakcije
elekstrostatske prirode, njihova jakost opada s 1* za razliku od drugih neveznih interkacija gdje
jakost opada s r® §to vodikove i halogenske veze kao i druge medumolekulske interakcije ¢ine

vaznima prilikom procesa nukleacije i medumolekulskog prepoznavanja.*

Tablica 1. Vrijednosti energija medumolekulskih interakcija.

Medumolekulske interakcije E / kcal mol™!
van der Waalsove interakcije 0,5-20
vodikove veze (vrlo jake) > 20
vodikove veze (jake) 4 —-20
vodikove veze (slabe) 1,0-4,0

halogene veze 1,0-20
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2.2. Dinamiéni kristali

Dinami¢ni molekulski kristali su klasa molekulskih kristala koji reagiraju na vanjske podrazaje
i na njih daju odgovor u vidu mehanic¢kog efekta. Primijenjeni podrazaji najcesce su svjetlosna,
toplinska 1 mehanicka energija.

Mehanicki efekti se mogu podijeliti na regularne i iregularne (stohasticke) (slika 2).
Mehanicka transformacija kristala u regularnim mehanickim efektima dogada se sporo, dok je
kinetika stohastickih efekata izrazito brza. Regularni mehanicki efekti uklju¢uju promjene
konformacije 1 geometrijsku izomerizaciju Sto kao posljedicu obi¢no ima savijanje, listanje ili
ekspanziju kristala opazenu na makroskopskoj razini. Spora kinetika ovog procesa omogucuje
kontinuiranu pretvorbu energije, koja je posljedica nakupljanja stresa, u mehanicku energiju
koja uzrokuje kretanje molekulskog kristala. U dosadasnjim literaturnim ¢lancima na ovu temu

nije opaZeno naruSavanje kristalne strukture tijekom regularnih mehanickih efekata.Frror

Bookmark not defined.

REGULARNI EFEKTI IREGULARNI EFEKT1

e — - N T
o - == =

Slika 2. Podjela mehanickih efekta kristala i njihove osnovne znacajke.
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Za razliku od regularnih, za ostvarivanje stohastickih defekata ¢esto je potreban kristalni defekt
koji uzrokuje promjenu supramolekulskog pakiranja i faznu transformaciju. Stohasticki efekti
ocituju se u kristalnim skokovima i eksploziji kristala. Skakanje kristala je posljedica vrlo brzih
faznih transformacija unutar samih kristala koje se dogadaju cak unutar jedne mikrosekunde.
Promatranje ovih procesa sugerira da se povecanjem veliine kristala povecava tendencija
raspada kristala eksplozijom, Sto ukazuje na naglaseno stohasticko ponaSanje ovih ucinaka.
Eksplozija kristala ovisi o plohi na koju se primjenjuje podrazaj, polimorfu, ali 1 o jakosti
vodikovih veza te drugih medumolekulskih interakcija u kristalnoj strukturi. U slucaju da u

sustavu nema dovoljno energije za eksploziju, kristali se jednostavno raspadaju.’

Slika 3. Primjer razli¢itih mehanickih efekta koji kristali pokazuju prilikom termickog
djelovanja a) razdvajanje kristala na manje dijelove; b) rolanje; c) odvajanje malih dijelova
kristala koje pokrece preostali dio kristala na vrtnju i d) gibanje po modelu Skarica (preuzeto

iz rada P. Naumov et al., 2013).°
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2.2.1. Fotoefekti

Jedan od zanimljivih odziva koje su kristali pokazali na primjenu svjetlosti bili su oni opisani
2013. godine. Ozracivanje kristala cis izomera azobenzena vidljivom svjetlo§¢u od 457 nm
potice se izomerizacija u polikristalnu formu trans-izomera, uslijed ¢ega dolazi do mehanickog
savijanja kristala. Ovo je jedan od prvih primjera ireverzibilne izomerizacije, koja je upravo
zbog svoje nepovratnosti omoguéila izolaciju produkata i njihovu strukturnu karakterizaciju

(slika 4).”

Slika 4. Nereverzibilno savijanje kristala derivata azobenzena pod utjecajem svjetlosti od 456

nm. Plavim strelicama oznacen je smjer zrac¢enja (preuzeto iz rada O. S. Bushuyev et al.,

2013).

Sljede¢i opisani fotoefekt dao je P. Naumov 2014. godine kada je znanstvenu javnost izvijestio
o skakanju kristala pod utjecajem UV zracenja. Sintetizirao je tri koordinacijska polimera cinka
sa benzoatnim 1 piridinskim ligandima te ih je izloZzio UV zracenju prilikom cega je doslo do
izrazite kristalne pokretljivosti, Cak 1 kada se radilo o slabom zracenju. Prikazane su i opaZene
tri vrste gibanja kristala ovisno o njihovoj duljini. Vrlo dugi kristali su se pretezito valjali i
prevrtali dok su se manyji kristali raspadali na viSe dijelova ili je do$lo do odvajanja samo jednog
malog dijela kristala (slika 5). Mehanicko skakanje, prevrtanje i raspadanje koje kristali
pokazuju posljedica su deformacije koja nastaje tijekom fotokemijske reakcije kao rezultat na

strukturne transformacije.’
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Slika 5. Razli¢iti kineticki efekti primijeceni prilikom izlaganja kristala UV zracenju; a)
rolanje kristala; b) odvajanje malih dijelova kristala i ¢) eksplozija kristala (preuzeto iz rada

R. Medishetty et al., 2014).3

Osim ireverzibilne deformacije, primije¢eno je da pod utjecajem svjetla moze do¢i 1 do
reverzibilnog uvijanja kristala u dva razli¢ita smjera (u smjeru kazaljke na satu i obrnuto). Ova
pojava primije¢ena je na kristalima 9-antracenkarboksilne kiseline koji se uslijed primjene
svjetlosne energije savijaju, a nakon prestanka djelovanja UV zracenja vracaju u prvobitno
stanje.’ Reverzibilna deformacija primijeéena je takoder i kod efekta puzanja koji pokazuju
molekulski kristali 3,3,-dimetilazobenzena. U ovom eksperimentu kristali su zraceni s dva
izvora. Prvi izvor bilo je UV zradenje, dok je s druge strane bio postavljen izvor vidljive
svjetlosti §to je kao rezultat uzrokovalo puzanje kristala u smjeru prema izvoru vidljive

svjetlosti (slika 6). 1
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Slika 6. Gibanje kristala pod utjecajem svjetla (preuzeto iz rada E.Uchida et al., 2015).}

Nakon primijecenih efekata koje kristali pokazuju pod utjecajem svjetla, bilo je jasno da se ove
pojave moraju kvantificirati i da je nuzan razvoj kvantitativno-mehani¢kih modela koji ¢e
omoguciti usporedbu mehanickog odziva kristala s obzirom na njihovu uc¢inkovitost pretvorbe
svjetlosne energije u mehanicki rad. Prvi koji je to napravio bio je P. Naumov koji je promatrao
savijanje azo kristala pod utjecajem svjetla i na tom primjeru odredio karakteristi¢ne
geometrijske parametre koji opisuju takvo savijanje te u konacnici postavio dva modela

kvantifikacije savijanja pod utjecajem svjetla koji se i danas koriste (slika 7).!!
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Slika 7. Shematski prikaz savijanja kristala pod utjecajem svjetla i osnovni geometrijski

parametri koristeni za kvantifikaciju savijanja (preuzeto i prilagodeno iz rada N. K. Nath et

2.2.2. Termoefekti

al., 2014).°

Odzivi koje kristali pokazuju uslijed termicke pobude, zasigurno su od velikog znacaja jer je

gotovo nemoguce s drugim podrazajima postici kretanje kristala na skali duljine od ¢ak jednog

metra. ProuCavani kristali su pokazali veliku pokretljivost kao posljedicu odvajanja dijela

kristala koji su potom skakali 1 u nekim sluc¢ajevima ¢ak eksplodirali.

Na kiralno ¢istim D 1 L izomerima piroglutaminske kiseline pokazano je da

zagrijavanjem dolazi do fazne transformacije koja se moZe ponavljati bez naruSavanja kristalne

strukture. Takoder je pokazano, da racemi¢na smjesa ovog spoja nije mehanicki aktivna (slika

8). Prilikom zagrijavanja prioglutaminske kiseline dolazi do faznog prijelaza koji uzrokuje brzo

oslobadanje energije uslijed relaksacije napetosti, Sto kao posljedicu ima skakanje kristala.

Pokazano je da se pokretljivost kristala postize ucinkovitom akumulacijom unutarnjih

deformacija koje u konaénici daju pogon kristalu bez da se on raspadne.!?
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Slika 8. Usporedba prisutnog termoefekta kod a) L-izomera, b) D-izomera i ¢) racemic¢ne

smjese na kristalima piroglutaminske kiseline (preuzeto iz rada M. K. Panda et al., 2015).1°

Zanimljiv primjer kombinacije fotoefekta i termoefekta pokazan je na monokristalima jednog
diindenskog spoja koji uslijed primjene vidljive svjetlosti fotopolimerizira, dok uslijed primjene
toplinske energije dolazi do reverzibilne termicke depolimerizacije. Sintetizirani monomerni
kristal, kada se izloZi zracenju vidljivog svjetla u trajanju od 3 sata prelazi u polimerni oblik,
koji se pod utjecajem temperature od 195 °C reverzibilno vrac¢a u prvobitno stanje. Cijeli proces
polimerizacije i depolimerizacije popracen je reverzibilnim savijanjem kristala. Prilikom
polimerizacije kristal se savija te se potom vraca u prvotni oblik djelovanjem termickog

podrazaja (slika 9 i 10)."
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Slika 9. a) Savijanje kristala potaknuto svj etlom i b) reverzibilno vracanje u pocetni polozaj

pod utjecajem temperature (preuzeto i prilagodeno iz rada R. Samanta et al., 2018).!!
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Slika 10. a) prikaz reverzibilne polimerizacije diindenskog spoja pod utjecajem svjetla i b)
popratni mehanicki odziv kristala na vremenskoj skali prilikom depolimerizacije spoja pod

utjecajem temperature (preuzeto i prilagodeno iz rada R. Samanta et al., 2018)!!

Osim zagrijavanja, uzrok mehanickog odgovara kristala moze biti i fazna transformacija
prilikom hladenja kristala. Takav primjer opisan je na kristalima zlata koji su koordinirani s
tetrafeniletenilom i 4-klorofenilizocijanidom. Strukturna karakterizacija sugerira pojavu
toplinskog faznog prijelaza na temperaturi od —100 °C. Ukoliko se kristal hladi brzinom od

50 °/min, osim §to dolazi do strukturnih promjena, na makroskopskoj razini vidljive su i
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promjene u u oblikukristala koje se mogu opaziti kao savijanje ili cijepanje kristala (slika 11 i

12).14

...............
_________________
h i
.................

splitti fE\
bending

Slika 11. Shematski prikaz odziva kristala prilikom hladenja. Obojane strelice prikazuju

kristalografske osi (preuzeto iz rada T. Seki et al., 2019).12

Slika 12. Prikaz odziva kristala tijekom hladenja na vremenskoj skali (preuzeto iz rada T.

Seki et al., 2019).1214
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2.2.3. Efekti uzrokovani mehanickom silom

Prilikom djelovanja mehanicke sile na kristal opazeno je da kod nekih molekulskih kristala
moze do¢i do smicanja slojeva kristala. Ovaj je proces ireverzibilan Sto znaci da se po prestanku
djelovanja sile, kristal ne vra¢a u pocetni polozaj nego dolazi do trajne deformacije kristala.
Osim $to je za efekt smicanja nuzno postojanje slojevite strukture, potrebno je mehanicku silu
primjenjivati okomito na plohe kristala jer se upravo okomito na plohe moze najefikasnije
utjecati na medumolekulske interakcije koje medusobno drze slojeve. Primjer rada u kojem je
opisano smicanje slojeva datira iz 2018. godine, a autor opisuje djelovanje mehanicke sile s
jedne strane kristala 1,3,5-triklor-2,4,6-trijodbenzena prilikom ¢ega se slojevita kristalna
struktura ne naruSava u potpunosti, nego se slojevi pomicu u smjeru pruzanja sile. Takoder je

pokazano da je na istom uzorku moguée visestruko smicanje u razli¢itim smjerovima. '3

a) 3 b) gy *Eten-g FiEiig SEvu-e
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Slika 13.a) strukturna formula 1,3,5-triklor-2,4,6-trijodbenzena, b) prikaz slojevite structure,
¢) smicanje paralelnih slojeva kristala, d) viSestruko smicanje 1 €) smicanje kristala pod kutem

od 60 °( preuzeto iz rada S. Saha et al., 2018)."

Drugi vazni mehanicki efekt na kojeg ¢emo posebno obratiti pozornost i koji je do sad najbolje

ispitan je savijanje kristala pod utjecajem mehanicke sile. Upravo zbog Cinjenice da se



§ 2. Prikaz odabrane teme 21

deformacije kristala najces¢e dogadaju zbog vanjskih mehanickih ¢imbenika, efekti koje
kristali pokazuju nakon $to na njih djelujemo silom su od iznimne vaznosti. Uoceno je da

savijanje kristala moZe biti elasti¢no ili plasti¢no (slika 14). '

a) b)

Slika 14. a) plasti¢no savijanje, b) elasti¢no savijanje (preuzeto iz rada R. Devarapalli ef al.,

2019).'¢

Ukoliko je rije¢ o plastiénom savijanju, kristal se savija, ali nakon $to se prestane djelovati
silom na njega on se ne vraca u prvobitno stanje ve¢ ostaje savinut. Model koji to opisuje govori
da tijekom plasti¢nog savijanja sustav nastoji odrzati stalan volumen kristala, a unutarnji 1
vanjski kut koji kristal zatvara dok se savija je jednak S$to kao rezultat ima nefleksibilnost
medumolekulskih interakcija i u krajnjoj liniji trajnu deformaciju kristala. Medutim, tijekom
elasticnog savijanja kristal se vraca u prvobitno stanje jer se medumolekulske interakcije koje
se nalaze u vanjskom luku produljuju a one koje se nalaze u unutarnjem luku skracuju te su na

neki nacin fleksibilne (slika 15).
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. e =

Slika 15. Model savijanja kristala prilikom kojeg se vanjski slojevi rasteZzu a unutarnji

skupljaju (preuzeto iz rada C. M. Reddy et al., 2005)."7
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2.3. Savitljivi kristali
2.3.1. Mehanicki savitljivi kristali organskih spojeva

Medu prvim opisanim kristalima koji su pokazali sposobnost savijanja prilikom djelovanja
mehanicke sile bili su kristali organskog sastava. Kristali heksklorbenzena pokazali su plasti¢ni
mehanicki odziv, a takoder je uoCeno da je za postojanje takvog odziva nuzna anizotropija
kristalnog pakiranja te da medumolekulske interakcije izmedu susjednih domena u kristalu

moraju biti vrlo slabe kako bi doslo do klizanja(slika 16).'¢

/[1"0']

Slika 16. Prikaz plasti¢nog savijanja piraznimida. a) prije savijanja, b) poslje savijanja, c)
kristalno pakiranje, d), e) 1 f) prikazuju razliite etape savijanja. Strelice ukazuju na mjesto

gdje kristal puca (preuzeto iz rada C. M. Reddy et al., 2005)."7

Elasti¢ni mehanicki odziv prvi puta je uoCen i najbolje opisan na kokristalima kafeina, 4-klor-
3-nitrobenzenske kiseline i metanola koji su pokazali iznimno velik stupanj savitljivosti (slika
17).!® Pokazano je da nakon $to se na kristal prestane djelovati mehani¢kom silom on se vrlo
brzo vrati u pocetni polozaj. Takoder, osim organskih kristala uoceno je da i metalo-organski

kristali posjeduju elasti¢na svojstva ako zadovoljavaju morfoloske i strukturne kriterije.



§ 2. Prikaz odabrane teme 24

Slika 17. Prikaz elasticnog savijanja kokristala kafeiona, 4-klor-3-nitrobenzena i metanola,
redom od (a) gdje je prikazan kristal prije savijanja pa sve do (i) gdje kristal puca (preuzeto iz

rada C. M. Reddy et al., 2012).'8

2.3.2. Strukturne osobitosti

Detaljno razumijevanje strukturnih karakteristika od iznimne je vaznosti ukoliko se pokusava
objasniti priroda mehanickog odziva kristala.

Na kristalima heksaklorbenzena (slika 18) i 2-(metiltio)nikotinske kiseline (slika 19)
primijeceno je da ovisno o smjeru djelovanja mehanicke sile na kristal, dolazi do pucanja ili do
plasti¢nog savijanja. Ukoliko se na kristal djeluje silom u smjeru interakcija koje povezuju
slojeve heksaklorbenzena, a ne okomito na njih, dolazi do plasti¢nog savijanja jer se u tom
slucaju tijekom savijanja kristala veze kidaju 1 reorganiziraju, te dolazi do smicanja slojeva
jednih preko drugih. U drugom slucaju, kad se mehanicka sila primjenjuje okomito na smjer
pruzanja medumolekulskih interakcija, dolazi do pucanja kristala. Anizotropna svojstva

heksaklorbenzena daju za posljedicu savitljivost kristala samo u jednom smjeru. ">
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a b
Slika 18. a) plasti¢ni odziv kristala heksaklorbenzena djelovanjem na plohu 001 1 b)
strukturna formula (preuzeto iz rada C. M. Reddy et al., 2005)."”

Slika 19. Prikaz strukturne formule 2-(metiltio)nikotinske kiseline uz vidljivo slaganje

dimernih jedinica u slojevima (preuzeto iz rada C. M. Reddy et al., 2006).Error! Bookmark not

defined.

U kristalima heksaklorbenzena slojevi su medusobno povezani slabijim CI---Cl interakcijama u
odnosu na m-interkacije koje se ostvaruju izmedu benzenskih prstenova te s toga kidanje slabih

veza omogucuje klizanje slojeva i savijanja kristala. Tijekom savijanja dolazi do promjene
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polozaja molekula, tj. do klizanja susjednih slojeva (domena u kristalu) jednih preko Sto za
posljedicu ima promjenu kuta na kraju kristala. Opisanim spojevima zajednicko je svojstvo
anizotropije. Nemogucénost savijanja kristala u svim smjerovima ogranicava njihovu uporabnu
vrijednost. Upravo to je razlog veéeg zanimanja znanstvenika za kristale koji daju elastican
mehanicki odziv. U posljednje vrijeme sve vecu paznju privlace elastiéni metalo-organski
spojevi. Za razliku od organski kristala, metalo-organski spojevi pruzaju vecu Sirinu prilikom
samog dizajna krutine. Na ve¢ spomenutim kadmijevim (II) polimerima uoceno je da malim
promjenama u strukturi moZemo utjecati na stupanj mehani¢kog odziva kristala. Ukoliko
nekom koordinacijskom polimeru zamjenimo poloZzaj supstituenta izravno utjecemo na brojnost
1 organizaciju medumolekulskih interakcija u prostoru a stupanj elasti¢nosti se moze smanjiti
ili povecati.

Uocena korelacija medumolekulskih interakcija sa svojstvom elasti¢nosti 1 moguénost
njihovog ugadanja u svrhu manipulacije svojstvima nedvojbeno otvara put ka primjeni
dinamic¢nih kristala u novim tehnologijama, no da bi se takvo nesto postiglo potrebno je prvo
konstruirati metode kojima ¢e se omoguciti mjerenje mehanickih efekta kao $to je to slucaj sa
tradicionalnim savitljivim materijalima koji se koriste u razli¢itim industrijama. Tek nakon §to
se u potpunosti kvantificiraju svi efekti koje kristali pokazuju na vanjske podrazaje moguce je

takvim kristalima omoguciti prakti¢nu primjenu.

2.3.3. Mehanicki savitljivi kristali metalo-organskih spojeva

Iako je mehanicka savitljivost metalo-organskih spojeva primijecena tek nedavno, pronaden je
niz struktura koje daju elasti¢an mehanicki odziv 1 metalo-organske kristale ¢ine savitljivim
materijalima.

Kristali bakrovog(Il) acetilacetona klasificirani su 2018. godine kao jako elasti¢ni
kristali koji se mogu gotovo reverzibilno vezati u ¢vor.?% Na temelju prouc¢avanja velikog broja
mehanicki savitljivih kristala organskih spojeva uoCeno je da kristali koji daju elastican
mehanicki odziv ispunjavaju dva kriterija. Prvi od njih je da molekule medusobno moraju biti
povezane relativno slabim disperzivnim interakcijama dok drugi kriterij upucuje na kristalno
pakiranje koje bi trebalo sprijeciti klizanje slojeva kristala, te posljedi¢no plasti¢nu deformaciju.
Medutim, ovaj bakrov spoj posjeduje jake m-interakcije u jednom smjeru 1 slabe disperzne

reakcije u drugim smjerovima (te je pakiranje promatranog spoja anizotropno), a $to je odlika
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plasti¢no savitljivih organskih kristala. Rezultati ovog istrazivanja upucuju na vaznost
reverzibilne reorganizacije molekula prilikom savijanja, kako bi se o¢uvala stabilnost strukture
1 omogucio elasticni odziv. U ovom radu su takoder opisane strukturne promjene koje se
dogadaju prilikom savijanja kristala. Prilikom naprezanja, molekule u kristalu se reverzibilno
reorganiziraju i okrecu kako bi dopustile kompresiju kristala na unutarnjem luku 1 ekspanziju
na vanjskom luku savijenog kristala, koja je nuzna kako bi doslo do savijanja. U konacnici,
atomi unutar kristala se ,,namjeste* tako da se prilikom savijanja ne narusi stabilnost i integritet

strukture.
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Slika 20. Kristalna struktura bakrovog (II) acetilacetona, a) kemijska strukturna formula
bakrovog (II) acetilacetona, b) kristal bakrovog (II) acetilacetona savijen u ¢vor, c) kristalnaa

struktura spoja (preuzeto iz rada A.Worthy et al., 2018.)*°

Iste godine, po prvi puta je kvantificiran stupanj mehani¢kog odziva kristala na seriji spojeva
kadmijevih(II) halogenida s halogenpirazinskim ligandima. Priredeni spojevi su 1D polimerni
lanci izgradeni od metalnih centara medusobno premostenih halogenidnim ionima. Tako
izgradeni polimerni lanci, na koje su vezani organski ligandi, dalje su medusobno povezani
vodikovim 1 halogenskim vezama koje su okomite na smjer pruZzanja lanca. Navedene
strukturne osobitosti omogucile su medusobno slaganje i ,,zakljuavanje strukture koje je
naposljetku rezultiralo elastiénim mehani¢kim odzivom. Takoder, pokazano je da se malim,
suptilnim strukturnim promjenama mijenja jakost vodikovih i halogenskih veza u strukturi, a

promjenom njihovog utjecaja mijenja se i stupanj elasticnog savijanja kristala.
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Bududi da su svi priredeni spojevi bili gotovo jednake molekulske i kristalne strukture,
to je omogucilo usporedbu njihove elasti¢nosti te razumijevanja utjecaja na takovo ponasanje
kristala na molekulskoj razini.Rezultati koji su dobiveni ukazuju na najvecu savitljivost kristala

iz serije spojeva sa klorpirazinom, dok su najmanje savitljivi kristali s jodpirazinom (slika 19).%!

1.08

cdcl,

CdBr,

cdl, Cl-pz

Br-pz

l-pz

Slika 21. Dijagram relativne elasti¢i¢nosti po spojevima. Spojevi 5, 6 1 7 su klasificirani kao
jako elasti¢ni, spoj 4 je je srednje elasti¢an, dok su spojevi 1-3 slabo elasti¢ni (preuzeto iz

rada M. Dakovi¢ et al., 2018.)*!

Na primjeru kristalnog 2D polimernog spoja kalijeve soli heksiloksibenzojeve pokazana je
vaznost medumolekulskih interakcija medu slojevima kristala koje utjeCcu na prirodu
mehani¢kog odziva prilikom savijanja. Prilikom primjene lokalizirane mehanicke sile, ovi
kristali podlijezu plasticnoj deformaciji. Osim plasticnog mehanic¢kog odziva primijeceno je 1
listanje kristala, koje je posljedica postojanja slabijih interakcija. U obje priredene strukture
slabe van der Waalsove interakcije doprinose stvaranju ravnine klizanja okomito na smjer
pruzanja sile. Tijekom klizanja slojeva dolazi do slabljenja interakcija koje su prisutne i koje
povezuju slojeve te njihovim reoganiziranjem dolazi do plasti¢nog savijanja.?

Plasti¢ni mehanicki odziv pokazali su i kristali jednodimenzijskog koordinacijskog
polimera cinkovog klorida sa 3,5-diklorpiridinom. Studije koje su provedene na ovom spoju
dovele su do razvoja novog modela plasticnog savijanja kristala nazvanog ,,Spageti model*
(slika 20). Priredeni cinkov spoj kristalizira u tetragonskom kristalnom sustavu gdje su metalni
centri premosteni preko aniona klora tvore¢i 1D polimerni lanac. Kvalitativna mehanicka
ispitivanja ovog spoja pokazala su da savijanjem kristala ne dolazi do vidljivog loma, odnosno

dolazi do plasticne deformacije. Strukturne znacajke ne odgovaraju strukturnim
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specificnostima prethodno opisanih plasti¢no savitljivih kristala organskih spojeva. Ovi kristali
ne posjeduju kliznu ravninu koja je smatrana preduvjetom za plastiénu deformaciju kristala.
Naprotiv, u modelu Spageta zahtjeva se nastajanje isprepletene mreze prilikom savijanja koja
omogucuje razdvajanje polimernih lanaca. Odvajanje kristalnih polimernih lanaca puno lakse
se dogada prilikom plasti¢nog savijanja, dok je u elasti¢no savitljivom kristalu popraceno s
velikim energetskim gubitkom. Pocetno naprezanje dovodi do klizanja koordinacijskih
polimernih lanaca okomito na luk (smjer pruzanja sile). Istodobno, lanci se pomicu i paralelno
sa lukom te postaju medusobno isprepleteni. Ovaj model podrazumijeva mjestimi¢no stvaranje
polikristalnog uzorka i prekid interakcija medu polimernim lancima.

Budu¢i da je za ovaj model potrebno stabilno isprepletanje koordinacijskih polimernih
lanaca, plasti¢na deformacija bit ¢e ostvarena kada molekulski pomaci unutar polimernih lanaca

nisu energetski zahtjevni.?

...................

Slika 22. Shematski prikaz modela spageta kod plasticnog savijanja kristala
jednodimenzijskih koordinacijskih polimera. Svaki snop slamki predstavlja skup

koordinacijskih polimernih lanaca (preuzeto iz rada B. Bhattacharya et al., 2020.)*

U klasi spojeva kadmijevih(II) halogenida s razli¢itim halogenpiridinima primijecena je
razlika u stupnju, ali 1 u prirodi mehanickog odziva kristala. Sintetizirano je Sest kristalnih
koordinacijskih polimera ( [CdX2(3-X'py)2]n; 1: X=Br, X '=Cl,2: X=L X'=C 3: X =1,
X'"=Br,4:X=Cl,X'=1,5: X=Br,X'=116: X, X' =1) od kojih su spojevi 4 1 6 bili blago
elasticni dok su se preostala Cetiri spoja djelovanjem mehanicke sile plasticno savijala.
Takoder, spoj 2 pokazao je fascinantno svojstvo rastezljivosti kristalnog metalo-organskog
materijala. UoCeno je da zamjena samo jednog atoma u strukturi ima utjecaj na jakost

medumolekulskih interakcija, te su te razlike dovoljne da se promjeni priroda i stupanj
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mehanickog odziva kristala. Provedenim eksperimentima potvrdena je vaZnost
medumolekulskih interakcija u prirodi mehanickog odziva. Specificne i1 usmjerene
medumolekulske interakcije izrazito su utjecajno strukturno obiljezje prilikom odredivanja
vrste mehanickog odgovora kristala dok medusobno povezivanje susjednih molekula igra samo
potpornu ulogu, te utjece na razlicitost plasticnih odgovora kristala kadmija(II). Po prvi puta, u
ovom radu opisana je razlika u plasti¢nosti kristala, odnosno u lako¢i kojom se kristali plasti¢no
deformiraju. Rezultati ovog istrazivanja jasno ukazuju da na vrstu mehanickog odgovora
proporcionalno utjece ja¢ina medumolekulskih interakcija koje su prisutne unutar kristala (tj.
kristal je krtiji (pokazuje samo mali stupanj elasti¢nosti) i teZze ga je plastino deformirati. Svi
priredeni spojevi bez obzira na njihovu morfologiju i fleksibilni odgovor su se oslanjali na
relativno slabe halogenske i vodikove interakcije. Detaljna analiza za dvosmjerno savitljive
kristale (1-3 i 6) je utvrdila da interakcija koja ima najviSe utjecaja u ovim strukturama je
halogenska veza dok u strukturama jednosmjerno savitljivih kristala (4 i 5) najveéu ulogu igra
vodikova veza. Osim toga, primijecena je razlika u duljini vodikovih veza plasti¢no 1 elasticno
savitljivih kristala Sto upucuje na to da je samo mala promjena, kao Sto je duljina
medumolekulske veze, dovoljna za kontrolu prirode mehani¢kog efekta.>

Osim kod kadmijevih i cinkovih koordinacijskih polimera, mehanicki odgovor opaza se
1 kod niklovih(IT) kompleksa. Pokazano je da se kristali Ni(I) (konkretno Ni(salofenil)) mogu
elasti¢no savijati te da se priroda tog odziva moZe mijenjati ovisno o otapalu koje se koristi za
prekristalizaciju. Struktura kristala ovog niklovog kompleksa bila je otprije poznata u literaturi,
medutim, do sada nisu bila poznata njihova mehanicka svojstva. Kristali su bili prekristalizirani
iz etanola 1 kloroforma. Sporom evaporacijom ve¢ su na oko rasli kristali razli¢ite debljine. Oni
iz etanola bili su dugi, tanki i elasti¢ni, dok su kristali nastali iz kloroforma bili ve¢i i neelasti¢ni.
Stoga, pokazano je da se ugradnjom kloroforma u strukturu kristalne reSetke mijenja priroda
mehani¢kog odziva.?®

U jeku istrazivanja elasticnih metalo-organskih kristala znanstvenici B.Bibhuti Bhusan
1 J. J. Vittal sintetizirali su kristale koordinacijskog polimera olovo(Il) bromida sa 3-flor-4-
stirilpiridinom, te je isti pokazao izvanredna elasti¢na i fotomehanicka svojstva. Tanki kristali
priredenog koordinacijskog polimera olova(Il) mogu se saviti u krug i prestankom djelovanja
sile se vratiti u prvobitni polozaj. Takoder, fotomehanicka svojstva aktivirana cikloadicijom

olefinskog liganda mogu se kontrolirati varijacijom u veli¢ini kristala. Ve¢i kristali pokazuju
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gotovo destruktivni fotoucinak, dok se oni manjih dimenzija plasti¢no savijaju nakon upotrebe
UV zradenja.?

Istrazivanjem metalo-organskih spojeva u posljednjih par godina primijec¢eno je da
kristali tih spojeva nedvojbeno daju odgovor na primjenu vanjske mehanicke sile. Bilo da je
rije¢ o plasti¢noj ili elasti¢noj prirodi odziva kristala, ovakva spoznaja doprinosi razvoju i
primjeni metalo-organskih kompleksa u nanoindustriji i kemiji materijala gdje bi se
potencijalno ovi spojevi mogli koristiti ukoliko njihova fizikalna 1 mehanicka svojstva
zadovoljavaju uvjete. Osim toga, samo saznanje da se na mehanic¢ka svojstva moze utjecati
samo malim strukturnim promjenama definitivno otvara put novim istrazivanjima kojima je cilj

u potpunosti objasniti uzrok i nacin na koji se kristali savijaju sa strukturnog stajalista.
2.3.4. Kvantifikacija svijanja

S porastom broja primjera elasti¢no savitljivih kristala, rasla je i potreba za razvojem metode
koja ¢e mo¢i opisati i kvantificirati elasticni mehanicki odziv. Odredivanje stupnja savitljivosti
(¢) trenutno je relevantna metoda koja moZe uzeti u obzir i eliminirati ¢imbenike kao $to su
debljina 1 duljina kristala za koje je primije¢eno da najviSe utjecu na savitljivost kristala.

Sami eksperiment savijanja kristala provodi se u tri ili dvije tocke, s jedne strane kristala
se djeluje mehanickom silom po sredini monokristalnog uzorka dok se druge strane kristal
pridrzava na dva kraja dok u slucaju eksperimenta s dvije tocke se kristal zahvati na krajevima
1 onda se djelovanjem mehanicke sile ti krajevi skupljaju jedan prema drugom pri ¢emu se
obuhvaceni kristal savija. Kristal se savija sve do tocke pucanja, a u trenutku netom prije nego
Sto kristal pukne ukoliko kristali pokazu elasti¢an mehanicki odziv moguce je izraunati stupanj
elasti¢nosti. Potrebni geometrijski parametri odreduju se u trenutku netom prije pucanja kristala
jer je to trenutak u kojem je kristal maksimalno savijen i ima maksimalnu vrijednost stupnja
elasti¢nosti.

Stupanj elasti¢nosti (¢) se racuna prema Euler-Bernoulli-jevoj jednadzbi za elasti¢nost

materijala:

e (%) =t/ 2R * 100% [1]

pri cemu je ¢ debljina kristala, a R je radijus kruznice kojom aproksimiramo kristal netom prije

pucanja.
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