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SAZETAK:

Porozni materijali i njihova vaznost su nam poznati od davnina. Istrazivanje zapocCinje
otkri¢em zeolita Svedskog mineraloga Freiherr Axel Fredrick Cronstedta 1756. godine Zbog
svojih specifi¢nih svojstava pronalaze sve vecu ulogu u svakodnevnom zivotu. Sve bolja
osvijeStenost ljudi o oneciS¢enju i zastiti okoliSa, kao Sto je uklanjanje odnosno selektivno
vezanje Stetnih plinova iz okolisa, potaklo je sve vece zanimanje u primjeni i razvoju poroznih
materijala. Sam koncept poroznih materijala koristi se u mnogim podru¢jima inzenjerstva i
znanosti (naftni inZenjering, gradevini, hidrogeologiji, geofizici ,strojnoj mehanici, biologiji ,
biofizici, elektrokemiji, petrokemiji ...). Porozne materijale mozemo definirati kao materijale
koji imaju pore. Postoji veliki broj razli¢itih poroznih materijala, ali svi imaju zajednicka
svojstva 1 karakteristike. U ovom radu opisana je sinteza makrociklicke Schiffove baze.
Dobiveni produkt okarakteriziran je infracrvenom spektroskopijom i termogravimetrijskom

analizom.

Kljucne rijeci: zeoliti, Stetni plinovi, pore, makrociklicke Schiffove baze, infracrvena

spektroskopija, termogravimetrijska analiza

ABSTRACT:

Porous materials and their importance have been known to us since ancient times. The
exploration begins with Swedish mineralogist Freiherr Axel Fredrick Cronstedt who
disccovered zeolites in 1756. Because of their specific properties they find an ever increasing
role in everyday life. Better awareness of pollution and environmental protection, such as the
removal or selective coupling of harmful gases from the environment, has attracted a growing
interest in the application and development of porous materials. The concept of porous
materials is used in many fields of engineering and science (petroleum engineering,
construction, hydrogeology, geophysics, machine mechanics, biology, biophysics,
electrochemistry, petrochemicals ...). Porous materials can be defined as materials having
pores. There are a large number of different porous materials, but all have common properties
and characteristics. This paper describes the synthesis of macrocyclic Schiff base. The
product obtained was characterized by infrared spectroscopy and thermogravimetric analysis.

Key words: zeolites, harmful gases, pores, macrocyclic Schiff bases, infrared spectroscopy,

thermogravimetric analysis
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1. UvOD

Porozni materijali se nalaze posvuda oko nas i igraju ulogu u mnogim aspektima naseg
svakodnevnog zivota. Zbog svojih svojstava pronalaze upotrebu u razli¢itim podrucjima kao
Sto su upravljanje energijom, suzbijanje vibracija, toplinska izolacija, apsorpcija zvuka i
filtracija fluida. Porozne krutine imaju visoku strukturnu ¢vrsto¢u i nisku gustoéu te zbog tih
karakteristika sluze kao strukturna tijela u prirodi, pr. kosti. Ljudi porozne materijale koriste
viSe zbog njihove funkcionalnosti nego zbog njihove strukture, ali kombinacija strukture i
funkcionalnosti dovodi do potpunog iskoriStenja potencijala poroznih materijala. U¢inimo li
kruti materijal poroznim on mozZe dobiti nova, korisna svojstva. Ova dodatna svojstva Cine
materijal prikladan za mnoge primjene za koje se ostali materijali ne mogu primijeniti. Postoji
veliki raspon razli¢itih poroznih materijala, ali svi oni imaju neke zajednicke karakteristike
kao Sto su relativno niska gustoca, velika specifi¢na povrsina, velika specifi¢na ¢vrsto¢a, mala
termicka vodljivost i dobra apsorpcija energije u usporedbi sa ostali materijalima. Porozni
materijali niske gustoce se mogu upotrijebiti za izradu ¢vrstih komponenti male mase kao i za
materijale koji plutaju. Niska termicka provodljivost se moze iskoristiti za proizvodnju pjena
za izolaciju, takoder su lako kompresibilni i apsorbiraju energiju pa se koriste za zastitu
pojedinih predmeta. Porozni materijali imaju iznimna fizikalna i mehanicka svojstva i zbog
toga se koriste u elektronici i komunikaciji, transportu, atomskoj energetici, medicini, zastiti
okoliSa, metalurgiji, konstrukeiji, elektrokemiji, petrokemiji, bioinZenjeringu, itd. Zbog svih
razliitih strukturnih i funkcionalnih svojstava 1 razli€itih vrsta poroznih materijala samo naSa

kreativnost je granica na koji nacin i gdje ¢emo ih upotrijebiti.

2.LITERATURNI PREGLED

2.1. POROZNI MATERIJALI

Vaznost poroznih materijala je poznata od davnine kada je porozni ugljen koriSten u
medicinske svrhe [1]. Svjetski interes za zastitu okoliSa 1 o€uvanje energije je potakao razvoj i
istrazivanje poroznih materijala koji imaju brojne primjene kao $to su kataliza, razdvajanje,

izolacija, senzori, kromatografija, itd. [2]. IstraZivanje poroznih materijala zapo€inje otkricem



zeolita. Prirodni zeoliti su prvo otkriveni 1756. godine, a tijekom 19. stolje¢a su postupno
otkrivana mikroporozna svojstva prirodnih zeolita i njihova korisnost u adsorpciji i ionskoj
izmjeni. Prvi sinteticki zeoliti s niskim omjerom Si/Al su hidrotermalno sintetizirani kroz
oponasanje geotermalnih procesa u kojima nastaju prirodni zeoliti. UspjeSna sinteza zeolita je
postavila temelje za brz razvoj industrije zeolita u 20. i 21. st. Po IZA (International Zeolite
Association) bazi podataka vidimo kako broj strukturnih tipova mreza brzo raste. 1970.
godine ih je bilo samo 21, a 1978. godine 38. 1988. godine ih je bilo 64, a 1996. godine 98. U
2001. godini ih je bilo 133, dok je 2007. godine bilo 174, a danas (Kolovoz, 2017.) ih ima 235
[3](Slika 1.).
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Slika 1. Rast strukturnih tipova mreza zeolita u razdoblju od 1970.- do danas

U zadnjih 50 godina zbog razvoja sintetskih tehnika sintetiziran je velik broj
mikroporoznih molekula s razli¢itim elementima u sastavu i razli¢itim gradevnim jedinicama.
U 80.-im godinama proslog stoljeca otkriveni su mezoporozni elementi te zbog svojih
karakteristika i moguénosti primjene naveliko se istrazuju, dok su makroporozni elementi tek
nedavno zaokupili interes znanstvenika. Gledaju¢i sastav mreza poroznih materijala
(mikroporozni, mezoporozni 1 makroporozni) u pocetku su oni bili potpuno anorgaski. Tek
nedavno sintetizirane su metalno- organske mreze (MOF) koje su poboljsale razli¢itost i
kompleksnost sastava poroznih materijala i ponudile daljnje moguénosti za razvoj poroznih

materijala.

Porozne materijale mozemo definirati kao materijale koji imaju pore (Supljine, kanali i
meduprostori). Karakteristike poroznih materijala ovise o veli€ini i1 rasporedu pora, kao i

poroznosti (omjer ukupnog volumena pora u odnosu na volumen materijala) te sastavu



materijala. Poroznost ima znacajan utjecaj na svojstva materijala 1 primjenu. Porozne
molekule i porozni materijali dijele jednu zajednicku karakteristiku, a to je pravilna i
uniformna porozna struktura. Potrebno je Koristiti nekoliko parametara da bi se opisala
porozna struktura. Neki od tih parametara su veli¢ina i oblik pora, dimenzionalnost- i

usmjerenost kanali¢a te sastav i znacajke kanalica.

2.2. KLASIFIKACIJA POROZNIH MATERIJALA

Tesko je dati konzistentnu klasifikaciju poroznih struktura u ¢vrstim materijalima.
Kaneko [4] je Klasificirao pore s obzirom na podrijetlo pora, strukturu, veli¢inu i
okruzenje.Cvrsti materijali imaju kohezivnu strukturu koja ovisi o interakcijama izmedu
primarnih Cestica. Kohezivna struktura vodi nastanku Supljina. Stanje i raspored takvih
Supljina ovisi o meducesticnim silama koje se razlikuju ovisno o sustavima i okruzenju u
kojem se nalaze. Cak i monokristali imaju intriziéne Supljine i defekte. Pore u krutinama se u

odnosu na to mogu klasificirati u intracestine i intercesticne pore.

2.2.1. INTRACESTICNE PORE
2.2.1.1. INTRINZICNE INTRACESTICNE PORE

Zeoliti su najreprezentativniji porozni materijali ¢ije pore potjecu iz intrizicne kristalne
strukture. Zeoliti se sastoje od aluminija, silicija i kisika. Al-O i Si-O tetraedarske jedinice ne
mogu potpuno popuniti prostor i zbog toga nastaju Supljine. Budu¢i da su ove Supljine nastale
zbog razli€ite mogucnosti povezivanja jedinica u kristalnu strukturu ove pore mozemo nazvati

intrinzi¢ne Kristalne pore.

2.2.1.2. EKSTRINZICNE INTERCESTICNE PORE

Ova vrsta pora nastaje implementiranjem strane tvari u pocetni materijal.
Implementirana strana tvar se potom nekom metodom modifikacije uklanja. Moguce je
upotrijebiti neki agens za stvaranje Supljina i pukotina. Ovakav nacin nastajanja pora se

koristi za slojevite materijale €iji su slojevi povezani slabim vezama. Umetnuta stvar izvija



slojeve te nastaju Supljine izmedu slojeva. Najreprezentativnija slojevita tvar je grafit. Slojevi
grafita su povezani slabim van der Waalsovim silama [5]. Zagrijavanjem grafita u prisustvu
interkalata kao $to je npr. kalij nastaje porozni grafit. Atomi kalija se ugraduju izmedu slojeva
grafita. Grafit koji izmedu slojeva ima kalij moze adsorbirati velike koli¢ine vodika dok

obi¢ni grafit ne moze. [6]

2.2.2. INTERCESTICNE PORE

Ponekad dolazi do povezivanja primarnih Cestica pri ¢emu nastaju sekundarne Cestice.
U koloidnoj kemiji razlikujemo dvije vrste povezivanja primarnih Cestica u sekundarne. Te
dvije vrste su agregacija 1 aglomeracija. Agregirane Cestice su labavo medusobno povezane i
vrlo lako se mogu rastaviti. Aglomerati su ¢vrsée povezani i moze ih se rastaviti samo
primjenom tlaka i topline. Primarne Cestice mogu biti povezane razli¢itim silama kao $to su
van der Waalsova sila, magnetska sila, elektrostatska sila te povrSinska napetost adsorbiranog
tankog sloja na povrSinu Cestica. Stabilni aglomerati koji imaju pore nastaju sinteriranjem, a
agregati nastaju povezivanjem zbog povrSinske napetosti sloja adsorbirane vode. Takvi
agregati imaju fleksibilne pore. Stabilni aglomerati i fleksibilni agregati su dokaz kako
interCesticne pore imaju veliku raznolikost u stabilnosti, kapacitetu, obliku i1 veli€ini. Sve
karakteristike interCesti¢nih pora ovise o nainu pakiranja primarnih cestica. Intercesti¢ne
pore mozemo podijeliti na ¢vrste i fleksibilne. Mozemo zakljuciti kako svi aglomerati imaju
¢vrste pore, a agregati imaju fleksibilne. Krutine s ¢vrstim inter¢estiénim porama se istraZzuju
kao potencijalni adsorbensi ili katalizatori. Reprezentativan primjer krutina s intercesti¢énim

porama su silika gelovi.[4]

2.2.3. STRUKTURA PORA

Struktura pora najvise ovisi o nacinu na koji su nastale. Pore u blizini vanjske povrSine
koje su dostupne molekulama i ionima iz okruZenja nazivaju se otvorene pore. Ponekad moze
do¢i do urusavanja dijelova pora koje su bile blizu vanjske povrSine pri ¢emu nastaju
zatvorene pore (Slika 2. ). Zatvorene pore nisu povezane s adsorpcijom i propusno$cu

molekula, ali utjecu na mehanicka svojstva ¢vrstih tvari.



Slika 2. Vrste pora -Pristupnost: a) zatvorena pora, b,f) slijepe pore, c,d,e) otvorene pore;
Oblik:c) cilindricna otvorena, f) cilindricna slijepa ,b) u obliku bocice za tintu, d) oblik

lijevka

Takoder analizom poroznih materijala ugrubo su odredeni geometrijski oblici pora u
poroznim materijalima. Postoji nekoliko razli¢itih vrsta geometrija pora, a one su opisane kao
cilindar (zatvoren na jednom kraju ili otvoren na oba), oblik ¢unja, u obliku proreza, Supljina
izmedu ¢vrsto povezanih sfera i oblik bocice za tintu (Slika 3. ). Ovi modeli geometrije pora
opisuju jedino pojedine gradevne jedinice, a pore viSeg reda su Kklasificirane kao

jednodimenzionalne, dvodimenzionalne i trodimenzionalne.

L <=

Oblik cilindra Oblik zareza

-
-

-

Oblik ¢unja Oblik bodice zatintu

Slika 3. Oblik pora



Budu¢i da je geometriju pora vrlo teSko odrediti, a molekularna adsorpcija moze dati
pouzdani parametar, a to je veli¢ina otvora pora (W). Prema veliini otvora pora porozne

materijale mozemo podijeliti na:

e Mikroporozne - promjer otvora pora manji od 2nm
e Mezoporozne — promjer otvora pora od 2-50 nm

e Makroporozne- promjer otvora pora veéi od 50nm.

Ove veli¢ine su odredene iz aspekta adsorpcije N2 pri temperaturi od 77 K i razli¢itih
mehanizama adsorpcije za makropore, mezopore i mikropore, a to su viseslojna adsorpcija,
ispunjavanje mikropora i kapilarna kondenzacija. Kriti¢ni promjeri od 50 i 2 nm su izabrani iz
empirijskih i fizikalnih razloga. Veli¢ina pora od 50 nm odgovara relativnom tlaku P/Po od
0,96 za izotermu adsorpcije No. Adsorpcijski pokusi iznad P/Po = 0,96 se smatraju tesko
izvedivim i pri tim tlakovima teorija kapilarne kondenzacije nije dovoljno ispitana. Kriti¢na
vrijednost od 2 nm odgovara P/Po =0,39 po Kelvinovoj jednadzbil pri ¢emu dolazi do
nestabilnog ponasanja adsorbiranog sloja N2 . Teorija kapilarne kondenzacije se ne moze
primijeniti na pore manje veli¢ine od 2 nm. Mikropore imaju dvije pod grupe koje se nazivaju
ultramikropore  (w<0,7nm) i supermikropore (0,7nm<w<2nm). Statisticka debljina
adsorbiranog sloja dusika na ¢vrstu povrsinu je 0,35 nm. Maksimalna veli¢ina ultramikropore
odgovara debljini dvosloja dusika Sto je 0,7nm. Makropore imaju ve¢i od uobicajene srednje
duzine slobodnog puta? molekula zbog toga u njima prevladavaju procesi viskoznog protoka i
slobodna difuzija (Slika 4. ). Mezopore su istog reda veli¢ine ili manje od srednjeg slobodnog
puta molekula. Dominantni procesi su Knudsenova i povrsinska difuzija (Slika 4. ).
Doprinijeti mogu 1 mikroporozni procesi kao Sto su viSeslojna adsorpcija i1 kapilarna
kondenzacija. Mikropore imaju veli¢ine koje su usporedive sa molekulama i pri tome

dominira proces aktivnog transporta (Slika 4. ). U Tablici 1. se nalazi sazeta podjela pora.[4]

! Kelvinova jednadZba opisuje promjene u tlaku para zbog zakrivljenosti dodirne plohe tekuéine i pare.
2 Srednji slobodni put molekula je prosje¢na udaljenost koju prijede Cestica koja se giba izmedu dva sudara pri
¢emu mijenja svoj smjer ili energiju.
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Slika 4. Transportni mehanizam kroz pore

Tablica 1. Klasifikacija pora

Podrijetlo i struktura

Intracesti¢ne pore Intrizi¢ne
Ekstrizi¢ne
Intercesti¢ne pore Cvrste (Aglomerati)

Fleksibilne(Agregati)

Promjer pora (w)

Makropore w>50nm
Mezopore 2nm<w<50nm
Mikropore w<2nm

Supermikropore 0,7nm<w<2nm

Ultramikropore w<0,7 nm

Dostupnost okolini

Otvorene pore Dostupne okolnim ionima i molekulama

Zatvorene Nisu dostupne




2.2.4. MIKROPOROZNI MATERIJALI

2.2.4.1. ZEOLITI

Zeoliti su najvaznija klasa mikroporoznih materijala. Tradicionalno naziv zeoliti se
odnosio na kristalne aluminosilikate ili silikatne polimorfe bazirane na dijeljenu jednog vrha
(Slika 5.) TO4 (T=Si ili Al) tetraedra koji formiraju trodimenzionalnu mrezu u kojoj su sva 4
kuta tetraedra povezana pri ¢emu tvore pore podjednakih veli¢ina koje su reda veliine
molekule. Danas se naziv mreza zeolita odnosi na mrezu tetraedarski koordiniranih atoma koji
medusobno dijele jedan vrh. Osim Si 1 Al mogu biti, sad ve¢ 1 velika vecina elemenata kao

npr. B, Ga, Be, Ge, itd.

(b)

Slika 5. @) TO4 tetraedar b) TOs tetraedri dijele zajednicki atom kisika

[SiO4], [AlO4], ili [PO4] tetraedri su osnovni strukturni gradevni blokovi mreze zeolita. U
zeolitima je svaki T atom koordiniran s 4 kisikova atoma pri ¢emu svaki kisik povezuje dva T
atoma. Stoga, strukturni tip zeolita mozemo opisati kao (4,2)- konekcije. Neki zeoliti sadrze
pet ili Sest koordinirane atome aluminija s jednim ili dva dodatna kisika izvan okvira (vezan
OH ili H20), no ako izostavimo OH ili H2O grupe mreZa i dalje ima teoretski (4,2)- povezan
okvir. Alumjnosilikatni zeoliti sastavljeni od [SiOs] i [AlO4] tetraedara imaju negativno
nabijen okvir pri ¢emu je negativan naboj kompenziran pozitivnho nabijenim kationima.
Empirijska formula aluminosilikatnih zeolita je Awn[Si1xAlxO2]x mH20 gdje je A metalni
kation valencije n. Kationi ili adsorbirana voda je smjeStena u kanalice ili kavezice.
Aluminofosfatni zeoliti su izgradeni naizmjeni¢nim povezivanjem [AlO4] i [PO4] imaju
neutralan okvir u kojima ne postoje dodatni metalni kationi samo adsorbirane molekule vode
smjestene u kanali¢cima. Vecina zeolita ne raste u veliki jedinstveni kristal, a podaci o
strukturi se dobivaju tehnikama usitnjavanja, elektronskom mikroskopijom ili NMR

spektroskopijom. Na slici 6. vidimo snimke kristaliéne strukture zeolita snimljenih



elektronskim mikroskopom. Zeoliti se upotrebljavaju kao kationski izmjenjivaci i koriste se
najcesce za uklanjanje kationa u procis¢avanju vode. Takoder koriste se i1 kao katalizatori u
nekim organskim reakcijama i proizvodnji nafte te kao adsorbensi vlage i molekulska sita u

razdvajanju smjesa. [7]

Slika 6. Kristali zeolita snimljeni elektronskim mikroskopom

2.2.4.2. MOF

Metalo organske mreze (MOF) su nova vrsta funkcionalnih materijala nastalih
kombinacijom jednog metalnog kationa (primarna gradevna jedinica) ili metalnih klastera
(sekundarne gradevne jedinice) s funkcionaliziranim organskim poveznicama (Slika 7.).
Glavne karakteristike metalo organskih mreza su visoka kristalini¢nost, izuzetna poroznost i
velika moguénost modifikacije 1 zbog toga su okupirali pozornost znanstvenika u posljednjih
trideset godina. Metalo organske mreze su se pokazale dobre za brojne aplikacije u Sirokom
rasponu tehnologija i ukljuCuje skladistenje plina i razdvajanje, katalizu, izradu senzora,
primjenu u gorivim &elijama, itd. Sirok raspon metalnih centara i organskih poveznika je
koriSten za proizvodnju MOF-ova pri razli¢itim reakcijskim uvjetima §to dovodi do
nepredvidljive strukturne raznolikosti. Metalna komponenta igra veliku ulogu u odredivanju

svojstava MOF-ova. Metal- ligand veza je obi¢no najlabilnija veza u strukturi MOF-ova zbog
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toga odreduje stabilnost MOF-ova. Zbog slabe metal- ligand veze ve¢ina MOF-ova je
podlozna hidrolizi i zbog toga imaju slabu kemijsku stabilnost. Odredeni metalni klasteri
pridodaju strukturi razliCite funkcije. Otvorena metalna mjesta nastala nakon aktivacije i
uklanjanje otapala ¢vrsto se veze molekulama plinova i zbog toga poboljSava adsorpciju
plinova. Neki metal-okso klasteri imaju kataliticka svojstva koja u kombinaciji s poroznosti

MOF-ova daje novu platformu za dizajn katalizatora. [8]
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Slika 7. MOF nastao povezivanjem metalnog klastera i organskog linkera
2.2.5. MEZOPOROZNI MATERIJALI

2.2.5.1. AEROGELOQOVI

Aerogelovi su skupina poroznih ¢vrstih materijala koja ima jedinstvenu
mikrostrukturu sastavljenu od pora i Cestica reda veli¢ine nanometra. Oni Su mezoporozne
Cvrste pjene sastavljene od mreze medusobno povezanih nanostruktura visoke poroznosti i
uobicajeno se proizvode sol gel sintezom pri ¢emu je gel ispunjen otapalom i potom se susi na
takav nacin da ne smanjuje ili narusava poroznu strukturu ¢vrstog matriksa.[9] Najpoznatiji su
po tome da imaju ekstremno niske gusto¢e u rasponu 0.0011-0.5 g cm? te su materijali
najmanje poznate gusto¢e. Dolaze u velikom rasponu formi, boja i oblika od monolitskih,
praha pa do tankih filmova. Imaju vrlo malo ¢vrstih komponenti i izgradeni gotovo od 99.8 %
zraka 1 ponekad su potpuno transparentni. U pocetku su aerogelovi bili gradeni od silikata.
Danas je, zbog napretka tehnologije, moguce izraditi aerogelove iz razli¢itih materijala. Tako
postoje aerogelovi izradeni od aluminija ili ugljika. Aerogelovi imaju mnogo izvanrednih 1
jedinstvenih fizikalnih svojstava zbog kojih postoji velik potencijal za primjenu aerogelova.
Postoje brojni radovi koji opisuju iznimna opticka, termalna, akusti¢na i elektronicka svojstva

aerogelova. [10] Aerogelove mozemo koristiti kao izolatore topline, izolacije zvuka,
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Chorenkov detektor®, ekstremno &ista i homogena stakla nakon sinteriranja, spremanje,
povecanje viskoznosti 1 transport tekuéina, skupljanje svemirske prasine ili filmove sa niskom

dielektri¢nom konstantom.

Slika 8. EM slika strukture aerogela (desno), Aerogel (lijevo)

2.2.5.2. MCM materijali

MCM predstavlja skracenicu od Mobil Composition of Matter je prvo ime koje su
istrazivaci Mobile Oil Corporation dali seriji mezoporoznih materijala sintetiziranih krajem
20. stoljeca. MCM-41 i MCM-48 su dva najpoznatija primjera MCM materijala. To su
mezoporozni materijali sastavljeni od silikata i aluminosilikata. MCM-41 se sastoji od
skupine cilindri¢nih mezopora koje su poslozene u jednodimenzionalni sustav pora gradeni od
silikata i mogu se koristiti kao sorbensi, heterogeni katalizatori i potpora za katalizatore.
Nedostatak je jer se mezostrukture narusavaju nakon 24 sata pri doticaju s vodom. Zbog toga
je njihova primjena ograni¢ena buduci da je voda najéesc¢e koristen medij u industriji. [11] U
sintezi se koriste tenzidi kako bi postigli definiran promjer pora. Tenzidi u sintetskoj otopini
formiraju micele koje sluze kao predlosci za izgradnju mezoporozne mreze. Za sintezu MCM-
41 se koristi cetiltrimetilamonijev bromid. Tenzidi formiraju micele u obliku Stapica koje se
posloze u heksagonske nakupine koje se oblazu silikatnim cesticama. Nakon toga
kalcinacijom dolazi do kondenzacije silanolnih grupa pri ¢emu se atomi silicija povezuju

preko atoma kisika nakon ¢ega se organski predlozak oksidira i isparava.[12] (Slika 9. )

3 Cestica koja prolazi kroz materijal veéom brzinom nego bi svjetlost prolazila kroz taj materijal emitira svjetlo
$to se naziva Chorenkovo zracenje. Chorenkov detektor sluzi za detekciju Chorenkovog zracenja.
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Slika 9. Shematski prikaz sinteze MCM-41

2.2.6. MAKROPOROZNI MATERIALI

2.2.6.1. INVERZNI OPALI

Inverzne opale mozemo dobiti depozicijom SiOz, TiO2 i CeO2 u Supljine PMMA
(polimetilmetakrilata) koloidnog kristala upotrebom sol-gel postupka. Strukturu koja se dobije
kalcinira se na 550°C kako bi se uklonio polimerni predlozak. Nastaje makroporozni materijal
koji ima zracne sfere poslagane u obliku plosno centrirane kubi¢ne reSetke koje su odvojene
tankom mreZzom amorfnih silikata, nanokristala titanija i nanokristala cerija.[13] Strukture
inverznih opala su istrazivane i do neke mjere usavrsene za upotrebu kao fotonski kristali.
Razli¢iti materijali kao Sto su ugljik 1 oksidi prijelaznih metala su napravljeni da imaju
makroporoznu strukturu s pravilno posloZzenim porama. Za upotrebu u fotokatalizi, pravilan
raspored pora u strukturama s veli¢inom pora u rasponu vidljivog dijela svijetlosti, vazno je
za postizanje karakteristicnog procjepa opticke vrpce. Inverzni opali imaju nekoliko
karakteristika koje ih klasificiraju kao idealne za kemijske i elektrokemijske katalize. Neke od
tih karakteristika su vijugavost, visoka poroznost i velika stabilnost pri visokim
temperaturama. Za upotrebu inverznih opala u katalizi potrebna je puno manja strukturna
savrsenost nego za upotrebu u fotokatalizi.[14] Strukturu inverznih opala mozemo iskoristit
kao fotonske kristale u fotokatalizi. Fotonski kristali su jedan od nacina kako mozemo
poboljsati interakciju svjetla i tvari te na taj nacin mozemo ucinkovitije iskoristiti suncevu
svjetlost za fotokataliticke reakcije. Takvi kristali su kompozitni materijali kod kojih se
refraktivni indeks periodi€no mijenja. Ta promjena rezultira u stvaranju vrpce za fotone
analogne elektricne vrpce za elektrone u poluvodi¢ima. Struktura inverznih opala rezultira
stvaranje vrpce koja predvida propagaciju fotona smanjenom brzinom u odredenim

smjerovima kroz kristal. Budu¢i da niza brzina rezultira ve¢im vrijednostima apsorpcijskog
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koeficijenta fotokataliticki proces bi trebao biti poboljSan zbog efekta sporih fotona kroz
poboljsanje sposobnosti apsorpcije svjetla pri valnim duljinama u kojem pojedini dijelovi
materijala slabo apsorbiraju. [15]

Slika 10. Struktura TiO inverznog opala snimljena Field-emission-SEM

2.2.6.2. PJENE

Pjene su aglomerati mjehuri¢a plina koji su odvojeni tankom stjenkom koja mozZe biti
¢vrsta ili teku¢a. Mozemo re¢i kako su pjene koloidni sustavi u kojima je zrak dispergiran u
tekuc¢inu ili krutinu.[16] Ako je plin dispergiran u krutinu nazivamo ih ¢vrste pjene, primjer
takve pjene su metalne pjene. Metalne pjene su nova vrsta materijala s vrlo niskom gusto¢om
1 nevjerojatnim fizikalnim, mehani¢kim, termalnim, elektricnim i akusticnim svojstvima
(Slika 11. ). Zbog takvih svojstava se klasificiraju kao strukture niske tezine i mogu posluziti
za apsorpciju energije, kontrolu topline, a neki od njih su vrlo jeftini. Najkomercijalnije
dostupne pjene su gradene od aluminija i nikla, a postoje tehnologije proizvodnje metalnih
pjena od magnezija, olova, cinka, bakra, bronce, titanija, olova ¢ak i zlata. Budu¢i da interes
za njihovo istrazivanje sve vise raste dostupnost razliCitih vrsta metalnih pjena ¢e sve vise

rasti. Svojstva metalnih pjena ovise o svojstvima metala, relativnoj gustoci i vrsti pora. [17]
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2 mm

Slika 11. Struktura metalne pojene s otvorenim porama

Druga vazna vrsta pjena su polimerna pjene (Slika 12. ). Polimerna pjene se pripremaju
mijeSanjem krutine i plina. Ovo se dogada vrlo brzim mijesanjem dvije faze. Dobivena pjena
ima polimerni matriks koja sadrzi mjehuri¢e plina ili tuneli¢e inkorporirane u polimerni
matriks. Pore mogu biti ili otvorene ili zatvorene pri ¢emu su zatvorene pore puno ¢vrsée dok
Su one s otvorenim porama fleksibilnije. Polimerne pjene su kao i metalne vrlo niske gustoce,
vrlo malo provode toplinu zbog ¢ega se koriste i kao toplinski izolatori. Mnogi od njih su
fleksibilni 1 meki pa se koriste za proizvodnju namjestaja. Nedostatak polimernih pjena je
otpad, zapaljivost i Cesto nemogucnost recikliranja pa se sve viSe nastoji istrazivati

proizvodnja biorazgradivim polimernih pjena. [18]

Slika 12. PVC-polimerne pjene

2.3. SCHIFFOVE BAZE

Schiffove baze su duSikovi analozi aldehida i ketona u kojima je C=O grupa
zamijenjena C=N-R grupom. Dobivaju se kondezacijom aldehida i ketona s primarnim
aminima [19] (Slika 13.).
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Slika 13. shematski prikaz dobivanja Schiffovih baza

R u strukturi Schiffove baze mogu biti alkilne ili arilne grupe. Schiffove baze koje sadrze
arilne supstituente su puno stabilnije 1 lakSe ih je sintetizirati, a one koje sadrze alkilne
supstituente su relativno nestabilne. Baze nastale iz alifatskih aldehida su relativno nestabilne,
a one nastale iz aromatskih aldehida su stabilne zbog konjugacijskog efekta. Opcenito
aldehidi reagiraju brze od ketona u reakciji kondenzacije zbog toga Sto je reakcijski centar u
aldehida manje stericki zasjenjen od onoga u ketona. Takoder kod ketona je elektronska
gustoca vise rasprSena zbog dodatnog prisutnog ugljika u blizini karbonilne skupine.
Formacija Schiffovih baza iz aldehida i ketona je reverzibilna reakcija kiselo ili bazno
katalizirana, a moze biti i pomognuta zagrijavanjem. Nastajanje se ubrzava odvajanjem
produkta ili odvajanjem vode. Mnoge Schiffove baze se mogu hidrolizirati u aldehide i ketone
u kiselom ili luznatom mediju. Mehanizam nastanka Schiffove baze je zapravo nukleofilna
adicija na karbonilnu grupu pri ¢emu je amin nukleofil. U prvom dijelu reakcije amin reagira
sa aldehidom ili ketonom pri ¢emu nastaje nestabilan adicijski spoj- karbinolamin. Budu¢i da
je karbinolamin alkohol podlijeZe kiselo ili bazno kataliziranoj dehidraciji pri ¢emu gubi vodu
I nastaje Schiffova baza (Slika 14. ) i to je korak koji odreduje brzinu reakcije. U sintezi
Schiffovih baza reakcija se ubrzava katalizom s razrijedenom kiselinom. Ukoliko je kiselina

previSe koncentrirana moze doc¢i do protoniranja amina koji onda postaje nenukleofilan.
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Slika 14. Mehanizam nastanka Schiffove baze

Schiffove baze mogu biti bidentatni, tridentatni, tetradentatni ili polidentatni ligandi koji
mogu formirati stabilne komplekse sa prijelaznim metalima (Slika 15. ) . Mogu posluziti kao
ligand ukoliko nose funkcijsku grupu vrlo blizu mjesta kondenzacije te na takav nacin da

tvore 5- ili 6-¢lani prsten koji nastaje reakcijom s metalnim ionom. [20]

SIS aUN

RC=—N

REC_N : C/(b\c /R
N=——CH I'L ’U

Slika 15. a) bidentatni, b) tridentatni, c) tetradentatni, d) polidentatni ligand
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Schiffove baze se koriste u optickim 1 elektrokemijskim senzorima kao i1 u razliitim
kromatografskim metodama kako bi omogucili detekciju ili poboljsali selektivnost ili
osjetljivost. Kao organski reagensi Schiffove baze imaju odli¢ne Karakteristike: strukturno
vrlo su sli¢ni prirodnim bioloSkim tvarima, vrlo ih je lako pripraviti i sintetski su vrlo
prilagodljivi §to omogucava dizajn pogodne strukture. Vrlo su primjenjive u analitickom

odredivanju. U analitiCkom odredivanju se koristi:

e reakcije nastanka azometinske veze- odredivanje molekula s amino i karbonilnom
grupom

e reakcije formiranja kompleksa- odredivanje amina, karbonilnih molekula ili metalnih
iona

e promjene u spektroskopskim svojstvima koje prate promjenu pH i otapala.

U koordinacijskoj kemiji imaju veliku ulogu budué¢i da formiraju stabilne komplekse s

veéinom prijelaznih metala, a u organskoj sintezi su korisne zbog nastanka ugljik-dusik veze.

2.3.1. POROZNE SCHIFFOVE BAZE

Materijali nalik Schiffovim bazama su sintetizirani konvencionalnom organskom
sintezom pri niskim temperaturama pri ¢emu dolazi do zatvaranja vrlo finih pora u mrezu.
Zbog toga Schiffove baze imaju mikropore s porama relativno malog volumena i posjeduju
relativno nisku provodnost. [21] Kemija Schiffovih baza je najpopularniji izbor za
konstruiranje poroznih organskih materijala kao Sto su porozni organski kavezi, kristalne
kovalentne organske mreze i amorfne organske mreze. [22] Polimeri koji sadrze Schiffove
baze u svojoj strukturi sacinjavaju vaznu grupu keliraju¢ih smola buduci da Schiffove baze u
strukturi imaju kisik i dusik koji mogu donirati elektrone vrlo su selektivni prema prijelaznim
metalima. Upotrebom razli¢itih amina i aldehida razlicite strukture moZemo dobiti velik
raspon poroznih organskih mreza s razli€itim specificnim povrSinama 1 primjenama.
Kovalentne organske mreze su nova vrsta poroznih materijala koje nastaju reakcijom
kondenzacije. Sintetizirane kemijom Schiffovih baza nastaju kovalentne organske mreZe koje
su kemijski stabilnije, poroznije i vece kristalne uredenosti. Kovalentne organske mreZze
imaju precizno organizirane organske podjedinice poslozene u dvo- i trodimezionalne
porozne kristalne strukture povezane kovalentnom vezom s moguénosc¢u predvidanja

sastava, topologije i poroznosti. Mogu se Kkoristiti za primjenu u adsorpcije i

skladistenju plina. Ugradnjom novih funkcionalnih gradevnih jedinica mogu se primjeniti u
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katalizi, ultra-osjetljivim senzorima, proizvodnji kolektora za solarnu energiju i elektro-

optickim uredajima kao i za upotrebu u obnovljivim izvorima energije. [23]

3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. PRIMJENJENI REAGENSI | INSTRUMENT]I

Koristen je dialdehid Do7 C21H2404 formule C(74,09%), H(7,11%), O(18,80%), p-
fenilendiamin C6H8N2 formule C(66,64%), H(7,46%), N(25,90%), katalizator trietilamin
C6H15N 1 apsolutni etanol. Dobiveni spoj okarakteriziran je TGA analizom pomoc¢u uredaja
Metller Toledo za TGA analizu i FT-IR spektroskopijom je odredena struktura spoja p-Do7.

Osim spomenutih uredaja koriSteno je i ostalo laboratorijsko posude i pribor.

3.2. PRIPRAVA MAKROCIKLICKOG SPOJA p-Do7

Pripremljena je otopina dialdehida Do7 u etanolu tako da je otopljeno 0,685 g (2 mmola)
dialdehida u 30 ml apsolutnog etanola te zatim dodano 0,274 ml (2 mmola) trietilamina.
Otopina je zagrijavana do temperature refluksa te je zatim polaganim dokapavanjem dodano
25 ml etanolne otopine p-fenilendiamina (0,243g (2,5 mmola)). Smjesa je refluksirana oko 3
sata te zatim ostavljena 24 h na sobnoj temperaturi da se hladi. Nastali produkt (p-Do7) je
odfiltriran preko buchnerovog lijevka i ostavljen da se suSi nekoliko dana. Nakon suSenja

podvrgnut je FT-IR spektroskopiji i TGA analizi radi karakterizacije kona¢nog produkta.
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Slika 16. Shematski prikaz dobivanja ocekivanog spoja p-Do7
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4 REZULTATI | RASPRAVA
4.1. REZULTATI FT-IR SPEKTROSKOPIJE
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Slika 17. Graf 1-FT-IR spektar aldehida Do7
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Slika 18. Graf 2-FT-IR spektar makrociklicke Schiffove baze p-Do7
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Slika 19. Graf 3-FT-IR preklopljeni spektri aldehida i makrociklicke Schiffove baze (crno
Do7 i zeleno p-Do7)

U infracrvenom spektru moZze se uociti pojava maksimuma pri 1612 cm—1 koja se pripisuje
isteznoj vibraciji C=N , vibracije koje su karakteristine za o- i p-supstituirani benzenski
prsten (752cmt i 829cm ™). U spektru su opazane i vibracije karakteristi¢ne za Caromatski-O-C
(1249cm ™) te CH2. U odnosu na spektar dialdehida Do7 uoden je potpuni izostanak vibracije
aldehidne skupine (1681 cm™?).Infracrveni spektar ukazuje na nastanak nove C=N funkcijske
skupine. Takoder se uocavaju vibracije p-supstituiranog benzenskog prstena $to je u skladu sa

shematskih prikazom dobivanja o¢ekivanog spoja pDo7 (slika 16.)
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4.2. REZULTATI TERMOGRAVIMETRIJSKE ANALIZE
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Slika 20. TG i DSC krivulje aldehida Do7
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Slika 21. TG i DSC krivulje makrociklicke Schiffove baze p-Do7

Iz TG i DSC krivulje aldehida Do7 (slika 20.) se vidi da pri 280 °C dolazi do termickog
raspada aldehida Do7. Dok iz TG i DSC krivulje makrociklicke Schiffove baze p-Do7 (slika
21.) , mozemo vidjeti da pri 390 °C dolazi do termickog raspada spoja te da u novom spoju
nije opazeno taliste. 1z rezultata termogravimetrijske analize, vidimo da se dva opisana spoja
razlikuju.

Tablica 2. . — Rezultati elementarne analize makrociklicke Schiffove baze p-Do7

Cs4H56N404 w (C)/ % w (H)/ % w (N)/ %
Eksperimentalno 76,64 6,77
6,59
nadeno
Teorijski racunato 78,61 6.84 6,79
za Cs4HseN4O4 ’
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5.ZAKLJUCAK

Istrazivanja poroznih materijala zapocCinju otkricem zeolita sredinom 18.st. Specifi¢na
svojstava i strukture poroznih materijala dovode do sve veée primjene U raznim granama
znanosti 1 svakodnevnom zivotu. Tijekom nekoliko posljednjih desetljeca ,sve se vise
istrazuje sposobnost selektivnog vezanja Stetnih plinovitih vrsta iz okolisa. Zbog toga su
porozni materijali sve viSe zastupljena tema u istrazivanjima. Postoji veliki broj poroznih
materijala medutim, medu ovim materijalima isticu se makrocikli s poroznom strukturom.
Glavni cilj ovog rada bio je sintetizirati poroznu makrociklicku Schiff-ove bazu (p-Do7) i
dobiveni  produkt okarakterizirati pomocu infracrvene  (FT-IR)spektroskopije i
termogravimetrijskom analizom (TG/DSC), kako bi mogli predvidjeti njegovu gradu i oblik.
Infracrveni spektar ukazuje na nastanak nove C=N funkcijske skupine te se uoc¢avaju vibracije
p-supstituiranog benzenskog prstena. Novonastali spoj se razlikuje od polaznog spoja §to je
potvrdeno (TG/DSC) analizom. Mozemo zakljuciti da dobiveni spoj pokazuje svojstva

porozne strukture te da je u skladu sa shematskih prikazom ocekivanog spoja (p-Do7).
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