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1. UVOD

Materijali koji sadrzavaju pore, odnosno Supljine, meduprostore i kanale, klasificiraju se kao
porozni materijali. Strukturno se klasificiraju na amorfne (hiperpovezani polimeri (HCP) i
polimeri unutarnje mikroporoznosti (PIM)) ili kristalne (kovalentne organske mreze (COF)).
Podjela poroznih materijala prema veliCini otvora pora je na mikroporozne (d < 2nm),
mezoporozne (d = 2-50 nm), makroporozne (d > 50 nm). [1]

Makrocikli¢ki spojevi definiraju se kao makromolekule ciklicke strukture ili ciklicki dio
makromolekule. Takoder, moguc¢e ih je promatrati kao polidentatne ligande. U tom slucaju,
,.strukturni okvir* izgraden je od minimalno 9 atoma od kojih je najmanje 3 potencijalno donorskih
atoma. Jednostavna metoda sinteze makrocikli¢kih Schiffovih baza zasluzna je za popularizaciju
ovih spojeva. [2]

Omjer ukupnog volumena pora u odnosu na volumen materijala definira se kao poroznost.
Karakteristike poroznih materijala ovise o sastavu materijala, poroznosti te veli¢ini i rasporedu
pora. Materijali koji se klasificiraju kao porozni imaju razne primjene, primjerice u izolaciji,
katalizi, razdvajanju, senzorima, itd. Porozne makrociklicke Schiffove baze primjenu pronalaze
pri skladiStenju Stetnih plinova, poput ugljikova dioksida. Cilj ovoga rada je sintetizirati porozne

makrocikli¢ke spojeve te ispitati adsorpciju lakohlapljivih krutina i tekucina.



2. LITERATURNI DIO

2.1. Porozni materijali

Materijali koji sadrze pore (Supljine, meduprostore 1 kanale) klasificiraju se kao porozni
materijali. Njihove karakteristike ovise o veli¢ini i rasporedu pora, sastavu materijala te poroznosti,
odnosno omjeru ukupnog volumena pora u odnosu na volumen materijala. Moguce su razne
primjene ovih materijala, poput izolacije, katalize, senzora, razdvajanja, itd. Pri opisivanju
poroznih struktura potrebno je razmotriti oblik i veliinu pora, usmjerenost i dimenzionalnost
kanali¢a, sastav 1 znacajke. Zajednicko svojstvo poroznih materijala i poroznih molekula je
pravilna i jednolika porozna struktura. Porozne materijale karakterizira visoka stabilnost, stalna
poroznost, sinteticka raznolikost i mala masa u odnosu na volumen tvari. Otkrice zeolita potaknulo
je istrazivanje poroznih materijala. Prvi prirodni zeolit otkriven je 1756. godine, a zbog svojih
jedinstvenih svojstava zeoliti se primjenjuju u apsorpciji i katalizi raznih molekula. Zeoliti su
prirodni ili sinteti¢ki hidratizirani aluminosilikati porozne strukture koji pokazuju sposobnost
izmjene iona metala prve i druge skupine periodnog sustava elemenata. Nastaju kao rezultat
erupcije vulkana te se klasificiraju kao prirodni vulkanski minerali. Karakteriziraju ih izvrsna
kataliti€¢ka svojstva 1 selektivnost te se najceS¢e primjenjuju u proizvodnji raznih kemikalija. U
njihovoj strukturi prisutne su pore dijametra od 1 do 20 A u trodimenzijskoj mrezi (SiO4)* i
(AlO4)* tetraedara spojenih atomima kisika. Sukladno tome, odnos O:(Al + Si) = 2 (Slika I).
[3.4,5]
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Slika 1. Prikaz strukture zeolita.

U pocetku, porozni materijali bili su isklju¢ivo anorganski. Otkri¢em metalo-organskih

mreza (MOF) ostvarena je moguénost daljnjeg razvitka poroznih materijala.



2.2. Klasifikacija poroznih materijala

Cilj klasificiranja pora je raspodjela istih u skupine prema odredenim karakteristikama
poput veli¢ine, pristupacnosti, strukture, oblika itd. Osnovna podjela pora je na intracesticne i
interCesti¢ne pore. Intracesti¢ne pore dijele se na intrizicne i ekstrinzi¢ne. Pore zeolita potjecu iz
intrizi¢ne kristalne strukture i kao takvi su najreprezentativniji porozni materijali koji sadrze ovu
vrstu pora. Nastale Supljine su posljedica nemoguénosti popunjavanja prostora od strane
tetraedarskih jedinica. Ukoliko se strana tvar implementira u po¢etni materijal, nastaju ekstrizicne
interCestiCne pore. Zatim se daljnjim modifikacijama uklanja strana tvar. Pore u slojevitim
materijalima takoder nastaju na ovaj nadin. Supljine izmedu slojeva nastaju kao posljedica
izvijanja slojeva zbog umetnute stvari. Grafit je dobro poznata slojevita tvar. Povezivanje
primarnih Cestica rezultira nastankom sekundarnih Cestica. Agregacija 1 aglomeracija su dva
nacina povezivanja u koloidnoj kemiji. Agregirane Cestice medusobno su slabo povezane i kao
takve mogu se lako rastaviti. Za razliku od njih, aglomerate je moguce rastaviti iskljucivo
primjenom razli¢ite topline i tlaka. Podjela interCesti¢nih pora je na ¢vrste, kao kod aglomerata i
fleksibilne kao kod agregata. Za strukturu pora ponajvise je zasluZzan njihov nacin nastanka.
Otvorenim porama nazivaju se one dostupne molekulama i ionima iz okruZenja, a nalaze se blizu
vanjske povrsine. UruSavanjem dijelova pora koje se nalaze u blizini vanjske povrSine stvaraju se
zatvorene pore. Geometrijski oblici pora u poroznim materijalima odredeni su ugrubo analizom
poroznih materijala. Postoji ih nekoliko, a opisane su poput oblika ¢unja, cilindra, u obliku proreza,

oblika bocice za tintu i Supljina izmedu ¢vrsto povezanih sfera (Slika 2). [6, 7,8]

Ll <=

Oblik cilindra Oblik zareza

S

e i

Oblik funja Oblik botice za tintu

Slika 2. Prikaz oblika pora.



Koriste¢i ove modele moguce je opisati iskljuc¢ivo pojedine gradevne jedinice dok se pore
viseg reda klasificiraju kao jednodimenzionalne, dvodimenzionalne i trodimenzionalne. Obzirom
da je tesko odrediti geometriju pora, parametar koji se koristi za klasifikaciju poroznih materijala
je veli¢ina otvora .

Podjela poroznih materijala prema veli¢ini otvora pora je na mikroporozne (d < 2 nm),
mezoporozne (d = 2-50 nm), makroporozne (d > 50 nm). Mikroporoznim materijalima pripadaju
zeoliti 1 metalo organske mreze. Mezoporoznim materijalima pripadaju aerogelovi i MCM (engl.
Mobil Composition of Mater) materijali. Inverzni opali i pjene pripadaju makroporoznim

materijalima. [6, 7, §]

2.3. Klasifikacija prema adsorpcijskim izotermama

Ovisnost ravnotezne koncentracije adsorbirane tvari (x) po jedinici mase adsorbensa (m)
pri konstantnoj temperaturi koristi se za prikaz rezultata mjerenja ravnoteze adsorpcijskih procesa.
Termin adsorpcijska izoterma koristi se za prethodno navedeni prikaz, u grafickom obliku ili u
obliku jednadzbe. Prema Brunaueru i suradnicima fizisorpcijske izoterme klasificirane su u pet

tipova. Sesti tip dodan je prema IUPAC-ovoj klasifikacijskoj shemi pred kraj 20. stoljeéa (Slika
3).- 1]

/% B S

Slika 3. Prikaz adsorpcijskih izotermi.



Izoterma tipa I. :

U mikroporama koje se priblizavaju promjeru adsorbata dolazi do pojac¢ane adsorpcije.
Adsorpcija svoj maksimum postize pri smanjenom relativnom tlaku i povecanoj energiji
adsorpcije, $to je posljedica smanjenje Sirine pora. Ujedno rezultira stvaranjem konkavne izoterme
u odnosu na os relativnog tlaka. Pri niskim relativnim tlakovima naglo raste i postize maksimum
adsorpcije pri ¢emu nastaje karakteristicna izoterma mikroporoznih materijala. Koli¢ina
adsorbirane tvari doseze grani¢nu vrijednost priblizavanjem P/P° vrijednosti 1. Vjerodostojan

pokazatelj volumena pora materijala je vrijednost adsorbirane koli¢ine pri maksimumu adsorpcije

-[1]
Izoterma tipa II. :

Izoterma prati putanju koja je u odnosnu na os relativnog tlaka konkavna, potom linearna,
a zatim konveksna pri viSim vrijednostima relativnog tlaka. Pocetak linearnog odsjecka je tocka B
prikazana na dijagramu pod brojem II na slici 3. Ona predstavlja zavrSetak monoslojne
pokrivenosti kao i pocetak stvaranja videslojne pokrivenosti. Priblizavanjem P/P° vrijednosti 1
raste debljina visesloja, a pri postizanju te vrijednosti adsorbirani sloj postaje tekuci ili krut. Ovaj

tip izoterme karakteristi¢an je za makroporozne ili neporozne materijale. [1]
Izoterma tipa III. :

Izoterma je konveksna prema osi relativnog tlaka preko cijelog raspona tlaka.

Karakteristi¢na je za slabe adsorbat-adsorbent interakcije. [1]
Izoterma tipa IV. :

Izoterma sli¢ne putanje poput izoterme tipa II, no maksimum se postize pri visokom
relativnom tlaku, a ne pri kontinuiranom unosu. Petlja histereze prikazuje na donjoj grani
adsorpcijski dio, a na gornjoj grani desorpcijski dio. Na opseg histereze utjeCe sustav, a moze se
pripisati kapilarnoj kondenzaciji u mezoporoznim materijalima i promjenama strukture u

mikroporoznim materijalima. [1]



Izoterma tipa V. :

Izoterma sli¢ne putanje poput izoterme tipa III, ali s maksimumom pri visem tlaku. Ovaj

tip izoterme nije uobicCajen. [1]
Izoterma tipa VI. :

Na pocetku ovaj tip izoterme uveden je kao hipotetski, no kasnije je uklju¢en u IUPAC

sustav. Karakterizira ju postupna viseslojna adsorpcija na visoko ujednacenoj povrsini. [1]

2.4. Organski porozni materijali

Kristalna struktura anorganskih zeolita odredena je ionskom i kovalentnom vezom.
Prilikom dizajniranja organskih kristalnih struktura vaznu ulogu imaju usmjerene i neusmjerene
slabe kemijske interakcije. Porozne organske mreze mogu se dizajnirati koriste¢i ideju ¢vorova 1
spojnica nalik anorganskim mreZama, a taj princip koristi se kod koordinacijskih polimera. U
organskim spojevima za stvaranje porozne mreze zasluzne su znatno slabije interakcije u odnosu
na anorganske spojeve. Sukladno tome, strukture su fleksibilne i nestabilne, a nakon uklanjanja
predloska Supljine se urusavaju. Ponekad nakon desorpcije ,,gosta” ostaje prisutna polimorfna
modifikacija, odnosno domacin bez gosta. Zanimljive su mrezne topologije koje nakon
desolvatacije 1 razaranja Suplje strukture mogu povratiti poroznost. Kod drugih mreZza moguca je
djelomi¢na desorpcija ili razmjena ,,gosta bez prolaska kroz fazu bez otapala. Organski zeoliti
primjenu pronalaze u skladiStenju plinova, odvajanju ili implementaciji nekih fizi¢kih svojstava,

katalizi. [9]

2.5. Porozni materijali na bazi imina
2.5.1. Sinteza

Kljuénu ulogu u tehnologiji hvatanja i pohrane ugljika te sigurnom skladiStenju
eksplozivnih plinova i ¢iste energije imaju porozni materijali. Razvojem metalo organskih mreza
(MOF) doslo je do znac¢ajnog pomaka u istrazivanju poroznih materijala. lako nekoliko MOF-ova

ima najvecu povrsinu i kapacitet unosa plinova medu poroznim materijalima, njihova primjena je



ogranicena. Razlog tome je veliki broj metalnih centara te labilne koordinacijske veze. lako je
postignut znacajan napredak u podrucju organskih poroznih materijala jo§ uvijek je postojala
potreba za boljim razumijevanjem ucinka gradevnih blokova na odredene mrezne strukture i
svojstva. Iz tog razloga razvijena je visokoprinosna i cjenovno prihvatljiva sinteza poroznih
polimernih mreza (PPF) kondenzacijom imina. Za povezivanje gradevnih blokova koristi se
kondenzacija imina iz nekoliko razloga: proces je ucinkovit te ne zahtijeva upotrebu skupih
katalizatora, reakcija je reverzibilna te je moguée uvodenje iminske veze u strukturu §to rezultira

poboljsanjem vezanja ugljikovog dioksida. [10]

2.5.2.Grada

Opcéenito, u odnosu na 2-D mreze, 3-D mreze pruzaju veéu povrSinu, a upravo iz tog

razloga proucavana je visoko simetri¢na ctn topoloska struktura (Slika 4). [10]
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Slika 4. a) ctn topoloska struktura od trigonalnih i tetraedarskih gradevnih blokova b) gradevni
blokovi za PPF-ove.



Kao tetraedarski gradevni blok koriSten je tetra-4-anililmetan, a trialdehidi prikazani na
slici 4. koriSteni su za trigonalne gradevne blokove. Koristenjem gradevnih blokova razli¢itih
veli¢ina i funkcionalnosti prouc¢avan je utjecaj strukture na svojstva materijala. Udvostrucenje
veliCine aldehida rezultiralo je nastankom porozne polimerne mreze ¢ija je povrSina manja za % u

odnosu na prethodno sintetizirani spoj. [10]

2.5.3. Primjena

U raznim industrijama, poput petrokemijske industrije, najc¢escée koristen pocetni materijal
je acetilen. Ujedno se koristi kao vazan gradevni blok pri organskim sintezama, a smatra se vaznim
alternativnim izvorom energije. Takoder, moze biti i eksplozivan te je nuzno njegovo sigurno
skladiStenje 1 transport. Nazalost, samo odredeni organski porozni materijali mogu se koristiti u
svrhu njegove adsorpcije. Elektron donorske skupine znacajno povecavaju kapacitet pohrane
C2H2 5 9,4 % na 17,9 % kod PPF-2 §to je usporedivo ili bolje od dosadasnjih rezultata za MOF-
ove. To je ujedno 1 najvisi zabiljezen kapacitet za porozne organske materijale. Kod ovih materijala
uocen je visok kapacitet pohrane H», CO2, CH4 1 C2H> kao 1 selektivnost adsorpcije CO2 u odnosu
na CHs i N». Rezultati ukazuju na potencijalnu primjenu ovih poroznih materijala pri skladistenju

1 odvajanju plinova. [10]

2.6. Metalo-organske mreze

Kompleksni spojevi gradeni od metalnih centara koji su medusobno povezani organskim
ligandima na nacin da se rasprostiru u sve tri dimenzije nazivaju se metalo-organske mreze.
Mrezna struktura koja nastaje ovim nac¢inom povezivanja najceS¢e je porozna, a razlog tome je
udaljenost metal-ligand veze. Metalo-organske mreze mogu se pronaci i pod terminom ,,organski
zeoliti*“ zbog usporedbe sa zeolitima zbog svoje rigidne strukture te prisutnosti pora. Takoder,
moze se re¢i 1 da konkuriraju zeolitima zbog svojstava poput prilagodljive poroznosti, niske
gustoce te velike povrSine. Ukoliko se usporeduju MOF-ovi sa zeolitima mozZe se istaknuti lakSe
dizajniranje kao prednost, ali 1 nedostatak termicke postojanosti kao manu. Zanimljivom vrstom
poroznih materijala ¢ini ih to §to nisu u potpunosti anorganski kao ni organski materijali. Njihovu

strukturu ¢ini centralni metalni kation ili klaster oznacen na sl/ici 5 crvenom bojom 1 organski
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ligand oznacen plavom bojom. Od iznimne vaznosti je poznavanje strukturnih elemenata MOF-
ova zbog odredivanja poroznosti, interakcije domacina i gosta kao i same primjene ovih materijala.

[11,12,13]

(7 —
.. — /
....':D:' —
o0 —

Slika 5. Struktura MOF-a.

2.7. Adsorpcija plinova

Proces adsorpcije primjenu pronalazi od vremena Egip¢ana i Sumerana koji su u svrhu
procis¢avanja vode i lijeCenja bolesti koristili adsorpcijska svojstva drvenog ugljena i gline.
Scheele 1 Fontana proveli su prve kvantitativne studije adsorpcije u 18. stoljecu, no sam termin
»adsorpcija utemeljen je u 19. stoljecu nakon provedenog istrazivanja od strane Kaysera. Prema
TUPAC-u adsorpcija se definira kao obogacivanje jedne ili viSe komponenti u medufaznom sloju.
Prilikom procesa adsorpcije viSak molekula, atoma ili iona nakuplja se na granici dviju faza.
Apsorpcija je proces prodiranja mase u krutu ili tekucu tvar. Termin sorpcija predloZen je u 19.
stolje¢u 1 moze se primijeniti na sustav u kojemu se odvija proces adsorpcije kao 1 apsorpcije. Tvar
koja se veze za povrsinu naziva se adsorbendom, a povrsina na koju se veze adsorbensom (S/ika
6). Ovisno o silama koje djeluju na adsorbens, adsorpcija se dijeli na kemisorpciju 1 fizisorpciju.
Takoder, moguce je proces klasificirati 1 prema fazama u interakciji: na granici plin/tekucina,
granici teku¢ina/krutina ili granici plin/krutina. Adsorpcija se koristi u razne svrhe, primjerice za
kromatografiju, ionsku izmjenu te prilikom procis¢avanja plinskih maski ili raznih filtera. Do
smanjenja energije aktivacije nekih reakcija 1 povecanja brzine reakcije dolazi adsorpcijom
molekula na povrSinu tvari u ¢vrstom stanju. Svojstva povr§ine mijenjaju se vezanjem molekula
na iste, a primjenjuje se u tekstilnoj industriji, farmaciji, medicini i raznim drugim industrijama.

[1]



Adsorbend

T Adsorb
Adsorbens Adsorbend R

Slika 6. Mehanizam adsorpcije.

2.7.1. Kemisorpcija i fizisorpcija

Proces vezanje adsorbirane tvari slabim medumolekulskim silama na povr§inu adsorbensa

naziva se fizikalna adsorpcija (fizisorpcija) (Slika 7). [1]

Slika 7. Fizikalna adsorpcija.

Temelji se na Van der Waalsovim silama te je interakcija dugog dometa. Analogna je
kondenzaciji unutar pora materijala, a energija oslobodena ovim procesom pripada istom redu
veli¢ine poput entalpije isparavanja plina. Ne karakterizira ju specifi¢nost jer se na povrsinu ¢vrste
tvari veze svaka molekula u plinovitom stanju. Reakcija je reverzibilna, a tlak i volumen plina su
u obrnuto proporcionalnom odnosu. Ukoliko se tlak poveca adsorbira se veca koli€ina plina.
Uklanjanje plina s povrSine moguce je posti¢i smanjenjem tlaka. Na fizikalnu adsorpciju utjece
temperatura. Favoriziraju se niZe temperature pri kojima se poti¢e proces, a vise temperature
uzrokuju smanjenu brzinu adsorpcije. Za razliku od fizisorpcije, kemijska adsorpcija
(kemisorpcija) je reakcija kraceg raspona pri ¢emu se na povrSinu adsorbensa vezu molekule

kovalentnim vezama (Slika 8). [1]
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Slika 8. Kemijska adsorpcija.

Moze biti asocijativna ili disocijativna te trajati duzi vremenski period. Disocijativna
kemisorpcija rezultira kidanjem adsorbiranih molekula na fragmente na povrsini Sto povecava
upotrebu Cvrstih povrSina kao katalizatora. Energija kemisorpcije znatno je veca u usporedbi s
energijom fizisorpcije. Najcesce je kemisorpcija ireverzibilan proces, osim u strogo kontroliranim
uvjetima, dok je fizisorpcija reverzibilna. Brzine ovih reakcija su u proporcionalnom odnosu s
brojem aktivnih povrSina. Kod fizisorpcije adsorbirana tvar stvara polimolekularni sloj na povrSini

adsorbenta, a monomolekularni sloj se stvara kod kemisorpcije (Slika 9). [1]

o’

-f':’:'o’.if o0 o o

a) b)
Slika 9. Prikaz polimolekularnog sloja (a) i monomolekularnog sloja (b).
Fizisorpcija se dogada pri visokim temperaturama. Ravnoteza se postize brzo, a opada
porastom temperature. Proces je spontan i rezultira smanjenjem entropije zbog gubitka slobode

molekule adsorbata prilikom adsorbiranja na povrSinu materijala. MoZe se prikazati koristec¢i

Gibbsovu slobodnu energiju prikazanu jednadzbom 2.7.1.1. [1]

AG=AH—-TAS 2.7.1.1.
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AG = slobodna energija povrsine (J / mol)
AH = entalpija adsorpcije (J / mol)
4S8 = entropija adsorpcije (J / K mol)

T = temperatura (K)

Proces adsorpcije je spontan, a sukladno tome vrijednost 4G negativna. Do negativnije
vrijednosti 4S8 dolazi pri smanjenju entropije tijekom adsorpcije. Kako bi reakcija ostala spontana

potrebna je negativna vrijednost 4H §to ¢ini adsorpciju egzotermnim procesom. [1]

2.7.2. Termodinamika

U najjednostavnijim slu¢ajevima do adsorpcije dolazi prilikom konstantnog volumena i
temperature sustava. To omogucuje izraz za molarnu energiju adsorpcije 4,U prikazan

jednadzbom 2.7.2.1.
A,U=—Q1yv 2.7.2.1.
—Qrv = razvijena koli¢ina topline pri konstantnoj temperaturi i volumenu

Adsorbent je naj¢eSc¢e inertan, stabilan materijal u procesima fizisorpcije. Sukladno tome,
promjena molarne energije posljedica je promjene stanja adsorbata nakon uklanjanja istog iz

plinske faze procesom adsorpcije na povrSinu materijala. Iz ¢ega proizlazi jednadzba 2.7.2.2.

AdU=uq - ug 2.7.2.2.

u, = unutarnja molarna energija adsorbiranog stanja

ug = unutarnja molarna energija plinovite faze

U tom slucaju molarna energija adsorpcijskog sustava ovisi o interakcijama adsorbat-adsorbent i

adsorbat-adsorbat.

Kemijski potencijal, x, je promjena Gibbsove slobodne energije s obzirom na promjenu

koli¢ine supstrata pri konstantnoj temperaturi, tlaku i1 koli¢inama ostalih komponenti. Postizanje
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ravnoteznog sustava je od iznimne vaznosti za sve termodinamicke studije. Kemijski potencijal
adsorbirane faze izjednacen je s kemijskim potencijalom plinovite faze ukoliko je adsorpcija u

ravnotezi:

Ua = Ug 2.7.2.3.

Promjena kemijske potencijalne energije, du,, za plinsku fazu dana je jednadzbom:

dy, = —S,dT + VydP 2.7.2.4,

S¢ = entropija plinske faze (J / K mol)
V= volumen plinske faze (cm?)

P = tlak (mbar)

Promjena kemijske potencijalne energije, dua, za adsorbirano stanje dana je jednadzbom:

dug = —S$,dT + V,dP + (;%)T dn, 2725
a ’p

S, = diferencijalna entropija adsorbirane faze
V. = diferencijalni molarni volumen adsorbirane faze
nq = broj adsorbiranih molova

Zamjenom jednadzbi 2.7.2.5.12.7.2.4. s 2.7.2.3. 1 pri konstantnom 7, dana je jednadZba:

(Sg - S)AT = (Vg - V4)dP 2.7.2.6.
Preuredivanjem jednadZzbe 2.7.2.6. dana je jednadzba 2.7.2.7. :

dap _ (Sg— Sa)
Gna = 70 2.7.2.7.

Uz pretpostavku da je molarni volumen plinovite faze, Vg, znatno vec¢i od diferencijalnog

molarnog volumena adsorbirane faze, Vi, 1 pretpostavku da V; poStuje zakone idealnog plina,

zamjenom Vg = RT/P, jednadZba 2.7.2.7. postaje jednadZzba 2.7.2.8. :
dp )
(E)na = P(Sg— Sa)/RT 2.7.2.8.
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Sy —Sa predstavlja ukupnu promjenu entropije, sukladno tome jednadzba 2.7.2.8. postaje jednadzba

2.7.2.9.
dpP .
(5)ng = -PASJRT 2.7.2.9.

U ravnoteZi, jednadzba 2.7.2.10. definira diferencijalnu molarnu entalpiju adsorpcije, AH,
AH,=TAS, 2.7.2.10.

Preuredivanjem i zamjenom jednadzbe 2.7.2.10. u jednadzbu 2.7.2.9 dobiva se jednadzba 2.7.2.11.

dp PAH,
(E)na == oz 2.7.2.11.

Razdvajanjem varijabli dana je jednadzba 2.7.2.12.

dp AH, dT
f? - T F 2.7.2.12.
Intergracijom jednadzbe 2.7.2.12. dana je Clausius Clapeyronova jednadZba:
Inp=-tay 25 2.7.2.12.
RT ' R

JednadZbom je prikazan odnos izmedu tlaka i temperature za danu adsorbiranu koli¢inu,
stoga je adsorpcijska izostera. Dobivanjem izotermi za niz temperatura, za postavljenu vrijednost
adsorbirane koli¢ine, 1, (mmol/g), moze se dobiti krivulja InP u odnosu na 1/T (K™!). Takoder,
vrijednost izosteri¢ne entalpije adsorpcije moguce je izraCunati direktno iz gradijenta ovog
dijagrama, AH/R. Iz presjeka AS/R moguce je izraCunati entropiju adsorpcije. Ekstrapolacija
izosteriCne entalpije adsorpcije na nultu pokrivenost povrSine daje temeljnu mjeru interakcije

adsorbat/adsorbent. [1]
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2.8. Adsorpcija plinova u poroznu makrociklicku Schiffovu bazu (1,6,20,25-
tetraaza-2,5:8,9:17,18:21,24:27,28:36,37- heksabenzo-10,16,29,35- tetraoksa-
ciklooktatriakonta- 1,6,20,25- tetraen)

Posljednjih nekoliko desetlje¢a industrija i znanost bave se odvajanjem, uklanjanjem i
skladiStenjem plinova. NajviSe proucavani materijali u tu svrhu su MOF-ovi, prirodni materijali 1
porozni organski materijali zbog svoje selektivnosti prema razli¢itim plinovima. Provedenim
istrazivanjima dokazana je moguénost koriStenja poroznih organskih tvari u svrhu skladiStenja
odredenih plinova, poput ugljikova dioksida, vodika, metana i1 etina. Zbog dokazanog
kancerogenog i mutagenog ucinka uklanjanje radionuklida joda iz razli¢itih izvora (nuklearne
elektrane, bolnice itd.) pomocu poroznih organskih materijala privuklo je znacajnu paznju
znanstvene zajednice. U svome radu Bali¢, T. 1 suradnici (2016.) opisali su sintezu makrociklicke
porozne Schiffove baze (1,6,20,25- tetraaza-2,5:8,9:17,18:21,24:27,28:36,37- heksabenzo-
10,16,29,35- tetraoksa- ciklooktatriakonta- 1,6,20,25- tetraen) (1) u svrhu proucavanja spoja kao
molekule za adsorpciju plinovitog joda. Kompleksi domaéin-gost pripremljeni su
prekristalizacijom spoja 1 iz kloroforma (1 x CLF) i diklormetana (1 x DCM). Rezultat izlaganja
1 x CLF spoja parama joda je nastanak spoja koji sadrzi jod (1 x I2). Sto se ocituje jasnom
promjenom boje kristala iz Zute u tamnocrvenu. U radu je takoder opisana kristalna struktura spoja
s inkludiranim jodom te je odredeno da na jednu molekulu domacina dolazi do vezanja priblizno
jedne molekule I,. Takoder, dokazano je da molekula domacina moZe adsorbirati male koli¢ine
ugljikova dioksida (priblizno 1 molekula CO2 na 1 molekulu domacina). [14] Korica, M. i
suradnici (2022.) opisali su kristalne strukture COz, Cl2, NHs, SOz 1 H2S adsorbiranih u isti spoj.
Istrazeno je vezanje navedenih Stetnih plinova koriste¢i spoj (1 x CLF) te CO», NH3, SO», Cb 1
H:S kao plinove. Kod unosa SOz, H2S 1 Cl2 uo€ena je trenutna promjena boje kristala, dok kod
CO2 1 NH3 ne dolazi do promjene u boji kristala. Termicka analiza i kristalografska analiza spojeva
ukazuju na nastanak termicki stabilnih inkluzijskih spojeva, s razli¢itim omjerima domacin-gost u
rasponu od 1:1 do 1:5 u slucaju ugljikova dioksida i amonijaka. Sintetizirani inkluzijski spojevi
izrazito su termicki stabilni te su pogodni za skladiStenje korozivnih 1 Stetnih plinova poput SO> i
H,S. Takoder, zbog promjene boje spoja prilikom izlaganja navedenim plinovima moguce je

koristiti navedeni spoj kao opticki senzorski materijal. [15]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Instrumentalne metode

Spojevi su karakterizirani IR spektroskopijom u valnom podru¢ju od 400 do 4000 cm™!
koristenjem Shimadzu FT-IR 8400S spektrofotometra opremljenog DRIFT-8000 nastavkom.
Termicka ispitivanja dobivenih spojeva provedena su na simultanom TGA-DSC uredaju,
TGA/DSC 1, proizvodaca Mettler Toledo. Uzorci su ispitivani u inertnoj atmosferi dusSika u
temperaturnom rasponu od 30 - 200 °C uz brzinu protoka plina od 100 cm?® po minuti i brzinama
zagrijavanja od 4 °C/min u aluminijskim posudicama. Dobiveni rezultati su obradeni uz pomo¢

racunalnog programa STARe Software.

3.2 Priprava dialdehida (2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehid)

Smjesa 2-hidroksibenzaldehida (10,46 mL), kalijeva karbonata (13,83 g) i DMF-a (50 mL)
zagrijana je na uljnoj kupelji do temperature vrenja. Potom joj je dokapavan 1,5-dibrompentan
(6,85 mL) otopljen u 20 mL DMF-a. Zatim je smjesa refluksirana 3 h, a dobivena suspenzija potom
je dodana u Erlenmayerovu tikvicu s 50 mL deionizirane vode. Kristalizacija spoja odvijala se uz
hladenje suspenzije kroz 18 h. Nastali su smedi kristali (S/ika 10) koji su potom profiltrirani preko
Biichnerovog lijevka uz ispiranje deioniziranom vodom. Za prekristalizaciju spoja koristena je

smjesa etanola i vode u omjeru 2:1 (% iskoristenje = 51 %).
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Slika 10. Kristali sintetiziranog dialdehida DoJ.

3.3. Priprava makrociklickog spoja 1 (1,6,20,25 — tetraaza -
2,5:8,9:17,18:21,24:27,28:36,37 — heksabenzo - 10,16,29,35-tetraoksa-
ciklooktatriakonta-1,6,20,25 — tetraen)

Prethodno pripravljeni dialdehid otopljen je u apsolutnom metanolu (80 mL), a zatim je dodano
nekoliko kapi anhidrida octene kiseline. Otopina je zagrijana do temperature refluksa i dokapan je
p-fenilendiamin (0,49 g) otopljen u 40 mL u metanola. Otopina je refluksirana 3 h te je nastala
7utozelena suspenzija. Proces kristalizacije potpomognut je hladenjem smjese. Nastao je Zuti

praskasti produkt (Slika 11).
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Slika 11. Kristali sintetizirane Schiffove baze pDo35

3.4. Postupak kristalizacije i adsorpcija plinova u poroznu makrociklicku
Schiffovu bazu 1

Prekristalizacijom produkta iz kloroforma nastaju Zuti iglicasti kristali (Slika 12) pogodni
za ispitivanje unosa plinovitih vrsta. Bali¢ T. i suradnici, (2016.) prethodno su opisali kristalnu 1
molekulsku gradu dobivenog spoja [14], za koji je utvrdeno da se radi o kloroformskom solvatu
(1 x CLF). Priblizno 20 mg tako pripravljenih jedini¢nih kristala spoja preneseno je u vakuum
eksikator. U vakuum eksikator su potom dodane lako hlapive kemijske vrste te je eksikator
vakumiran 1 ostavljen idu¢ih 5 dana na sobnoj temperaturi (S/ika 13). Nakon uparavanja, kristali
su uklonjeni iz eksikatora te su provedene daljnje analize. Pocetni pokusaji uparavanja raznih
krutih lako hlapivih tvari, kao $to su naftalen i kamfor, nisu rezultirali nastankom inkluzijskih
spojeva. Od lako hlapivih tekucina za ispitivanja je odabrana serija alifatskih alkohola: metanol,
etanol, izopropanol, butanol i dekanol. Prilikom uparavanja alkohola nije doslo do naruSavanja

izgleda kristala te nije uo¢ena promjena u boji kristala.

18



Slika 12. Iglicasti kristali spoja 1 x CLF

uzorak

tvar koja se uparava

Slika 13. Prikaz priprave inkluzijskih spojeva u vakuum eksikatoru.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Kristalna i molekulska grada spoja 1xCLF

Spoj 1 x CLF kristalizira u monoklinskom kristalnom sustavu te je izostrukturan saspojem 1.
Kloroformski solvat kristalizira s jednom molekulom kloroforma u kristalnoj strukturi koja se

nalazi unutar makrociklickog prstena (Slika 14).

Slika 14. Molekulska grada spoja 1 x CLF

Molekule makrociklickog spoja povezuju se putem C—H:N i C—-H- & interakcija duz
kristalografske osi a pri ¢emu zbog grade makrociklickog spoja zaostaju Supljine u koje se
ugraduju molekule kloroforma. Molekula kloroforma povezana je slabim Cl-- -z interakcijama s

molekulama makrociklickog spoja [14].
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4.2. FT-IR spektroskopija
4.2.1. Spektroskopija sintetiziranih spojeva

Maksimumi u podruéju 2950-2850 cm”' na FT-IR spektru uzorka 2-[5-(2-
formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida (Slika 15) odgovaraju C-H istezanju. Maksimum koji
odgovara aromatskim C=C isteznim vibracijama nalazi se pri 1600 cm. Maksimumi koji
odgovaraju C-O-C istezanjima nalaze se u podru¢ju 1250-1050 cm™!. Maksimumi koji odgovaraju

C=0 istezanju nalaze se pri 1680 cm™.
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Slika 15. FT-IR spektar spoja 2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi|benzaldehida.

Maksimumi u podruéju 2950-2850 cm™ na FT-IR spektru uzorka spoja 1 (Slika 16)

odgovaraju alifatskom C-H istezanju. Maksimum koji odgovara stezanju imino skupine C=N

21



nalazi se u podrucju 1620 cm™'. Maksimum koji odgovara C-O-C istezanju nalazi se pri 1250 cm’

! Maksimum koji odgovara C=C istezanju nalazi se pri 1600 cm™..
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Slika 16. FT-IR spektar uzorka 1.

4.2.2. FT-IR spekroskopija inkluzijskih spojeva

FT-IR spektri inkluzijskih spojeva prikazani su na slici 17.. Spektri su snimani DRS tehnikom
bez koristenja KBr-a kako bi se izbjeglo isparavanje alkohola iz pora spoja koje se dogada prilikom
mijesanja i mljevenja uzorka s bezvodnim KBr-om. Zbog nacina snimanja uzoraka intenziteti
maksimuma (postotak transmitancije) manji je nego kod snimanja uzoraka pomijeSanih s KBr-om
Sto otezava detaljnu spektroskopsku analizu spojeva. U spektru svih spojeva uo€avaju se vibracije
koje su tipi¢ne za makrociklicki spoj (opisano u prethodnom poglavlju). Vibracije pri priblizno
3600 cm™ i 3900 cm™! opaZaju se samo u uzorcima koji su tretirani alkoholima. Ove vibracije

mogu se pripisati O-H isteznim vibracijama alkoholne funkcijske skupine. Prema spektrima moze
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se zakljuciti da je doslo do apsorbcije alkohola u porozni spoj te da je struktura molekula spoja

postojana, odnosno da nije doslo do razaranja molekulske strukture molekule domacina.

1
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7.5 \‘ W\ Il \//\U/\V
5 V\/\\V ) v/\“\ A /\V/\V“
} Al \WW\QA,AANMANMJV/\WW
e LAl e W

3500 3000 2500 2000 1750 1500 1250 1000 750 500

1/em

Slika 17. FT-IR spektri pripravijenih inkluzijskih spojeva. 1x MeOH (plavo), I1x EtOH (zeleno),
I1x IzoOH (sivo), 1x ButOH (crno) i Ix DekOH (crveno).

4.3. Rezultati termic¢ke analize

4.3.1. TG analiza spoja 1x CLF

TG krivulja spoja 1 x CLF ukazuje na termicki raspad koji se odvija u dva koraka. Prvi
korak raspada odvija se u temperaturnom podruc¢ju od 53 do 185 °C te se moze pripisati desorpciji
molekula kloroforma. Raspad je poprac¢en gubitkom mase od 14,8 % Sto odgovara prisustvu jedne

molekule kloroforma po jednoj molekuli makrociklickog spoja (omjer gost:domacin je 1:1). Drugi
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korak termickog raspada odvija se pri temperaturi od priblizno 350 °C te se pripisuje termickom
raspadu makrocikli¢kog spoja. Iz dobivenih rezultata se moze zakljuciti da najve¢i udio molekula
kloroforma isparava iz uzorka pri 98 °C (tocka infleksije na TG krivulji) te da je organski spoj

izrazito termicki stabilan jer se raspada na temperaturi vi$oj od 300 °C.

r

100 Step -14.7473 %
Lr'_ -0.9423 mg
| LeftLimit 4740 °C
Right Limit 179.48 °C
b Inflect. Pt. 98.77 °C
1 Midpoint ~ 98.23 °C
904
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804
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Temp./ °C

Slika 18. TG krivulja spoja 1 x CLF.

4.3.2. TG analiza inkluzijskih spojeva

Termicka analiza inkluzijskih spojeva provedena je u temperaturnom podrucju od 30 do
200 °C. Na slikama (slike 19, 20, 21, 22, 23, 24) prikazane su TG krivulje inkludiranih spojeva te
dTG krivulje (derivirana TG krivulja). Rezultati su sazeto prikazani u tablici 1. Obzirom da je kao
pocetni reaktant koriSten kloroformski solvat kod kojeg je pocetna temperatura isparavanja 47 °C,
dok su temperature isparavanja za priredene spojeve znatno viSe moze se zakljuciti da je u
ispitivanim spojevima doSlo do ugradnje alkohola u Supljinu makrociklickog spoja. Moze se

pretpostaviti da prilikom izlaganja kloroformskog solvata parama alkohola dolazi do simultane
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difuzije kloroforma van Supljina spoja i1 ulaska molekula alkohola. Ovaj proces naziva se
protudifuzija (eng. = counter diffusion) te je dobro poznat i opisan kod poroznih iminskih spojeva.
[15] Ukoliko se promatraju razlike u 7,, parametru (pocetna temperatura isparavanja) u seriji ovih
alkohola, moze se uociti da postoji odredena korelacija izmedu 7,, parametra i temperature vrelista
alkohola (7). Sto je vise vreliste alkohola to je visa i temperatura isparavanja. Takoder, znacajan
parametar u pripravi i potencijalnoj primjeni poroznih spojeva je i Ton — T» parametar, koji
predstavlja razliku u temperaturi isparavanja spoja vezanog u Supljine poroznog materijala i
temperaturi vrenja ispitivane tvari. Taj parametar takoder pokazuje postepeni pad od alkohola s
manjom molarnom masom (manjih molekula) prema alkoholima s ve¢om molarnom masom.
Poseban slucaj vezan za ovaj parametar predstavlja spoj 1x DekOH kod kojeg isti parametar ima
negativnu vrijednost. OCito su kod ovog spoja molekule dekanola vezane izvan pora
makrociklickog spoja, odnosno adsorbirane na povrsini kristala. Dodatna potvrda ovakvog nacina
vezanja je i omjer domacin:gost koji iznosi 5:1 u slucaju ovog spoja (1 molekula dekanola je
vezana na 5 molekula makrocikli¢kog spoja. Prema vrijednostima omjera domacin: gost sasvim je
jasno da molekule domacina (makrocikli¢kog spoja) mogu prihvatiti najvecu koli¢inu metanola (2

molekule metanola na jednu molekulu domacina), ali isto tako i znacajne koli¢ine butanola.

Tablica 1. Prikaz odabranih podataka za inkluzijske komplekse s alkoholima

Spoj mase domac’i.ll oot | n"/°C (Ting)® 1°C | Tend I°C | (T2)4/°C | parametar
(dm) % £ /°C
Metanol/
1x MeOH 6,5 1:2 168 199 208 6 103
Etanol/
1x EtOH 5,8 1:1 175 200 207 78 97
Izopropa
1x IzoOH 8,3 1:1 174 199 208 92
nol/ 82
Butanol/
1x ButOH 53 1:1,7 182 199 207 118 64
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1x DekOH 4,3 5:1 182 197 208

Dekanol/
233

Ix CLF 14,7 1:1 47 98 179

Klorofor

m/ 61

-14

a - PoCetna temperatura isparavanja, b - Srednja temperatura isparavanja, ¢ - ZavrSna temperatura

isparavanja , d - Inkludirana tvar/ temperatura vrenja

b
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Slika 19. TG (crno) i dTG (crveno) krivulje spoja pDo5 MeOH.
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Slika 20. TG (crno) i dTG (crveno) krivulje spoja 1x EtOH.
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Slika 21. TG (crno) i dTG (crveno) krivulje spoja 1x IzoOH.
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Slika 22. TG (crno) i dTG (crveno) krivulje spoja 1x ButOH.
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Slika 23. TG (crno) i dTG (crveno) krivulje spoja 1x DekOH.
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Slika 24. dTG krivulje za sve inkludirane spojeve.

Prema dostupnim rezultatima termicke analize i FT-IR spektroskopije mogu se donijeti slijedeci

zakljucci koji se ujedno mogu vidjeti na slici 25:

= Molekula makrociklickog spoja sposobna je a(d)psorbirati molekule alkohola u znacajnim
postocima pri ¢emu nastaju stabilni inkluzijski spojevi na $to ukazuje 7,,— T» parametar

= Inkluzija se odvija mehanizmom protudifuzije pri ¢emu se porozna struktura ne narusava

= Spoj je sposoban primiti znacajne koli¢ine alkohola male molarne mase, kao §to je metanol

= U pravilu Sto je alkohol manji to je nastali spoj stabilniji te postoji jasna korelacija izmedu

vreliSta alkohola, molarne mase alkohola 1 poCetne temperatura isparavanja
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= Odnos molarne mase i (T,, — Ty) parametra

250 e Odnos vrelidtai (T,, — T,) parametra
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Slika 25. Prikaz odnosa (Ton - Tp) parametra i molarne mase (crna krivulja) te (Ton — Tp) i

vrelista spoja (crvena krivulja)

Iz provedenog istrazivanja sasvim je jasno da koliCina apsorbiranog alkohola najvise ovisi o
veli¢ini (molarna masa, molarni volumen) alkohola, Sto takoder ima znacajan utjecaj na termicku
stabilnost pripravljenih inkluzijskih spojeva. Takoder (7,, — T») parametar pokazuje da spoj nije
sposoban apsorbirati velike alkohole (dekanol) u postojece Supljine te vrlo vjerojatno dolazi do
povrsinske adsorpcije. Za potpuno razumijevanje mehanizma i na¢ina vezanja alkohola u Supljine
spoja potrebna su daljnja istrazivanja, poglavito odredivanje molekulske grade inkluzijskih
spojeva rentgenskom difrakcijom koja bi pruzila vrijedan uvid u medumolekulske interakcije

izmedu alkohola i molekula makrocikli¢kog spoja.
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5. METODICKI DIO

Metodic¢ka obrada nastavne jedinice: PovrSine

Za obradu ove nastavne jedinice predviden je jedan Skolski sat. Obrada i tijek nastavnog sata
navedeni su u pripremi.

Priprema za nastavni sat iz kemije

Datum: 26.09. 2022

Razred: 4. razred

Ime i prezime uciteljice/nastavnice kemije: Hana Zajki¢

Tematska cjelina/tema: PovrSine

Nastavna jedinica: Kemija koloida

Cilj: Upoznati se s pojmom povrsine i svojstvima iste. Objasniti procese na povrsinama.
Prokomentirati vaznost procesa adsorbcije na primjeru Stetnih plinova.

Potrebna predzanja i vjesStine: Osnovna znanja iz podrucja stehiometrije i koloidnih sustava.
Razumijevanje kemijskih i fizikalnih promjena te kemijskih simbola.

Razrada postignuca (ishoda) i zadaci/aktivnosti za provjeru njihove usvojenosti

a) Izdvojiti postignuce/a iz PIP-a te razraditi ishode ucenja.
b) Predloziti/planirati aktivnosti i/ili zadatke za provjeru njihove usvojenosti uporabom revidirane Bloomove taksonomije.

POSTIGNU | ISHODI UCENJA I RAZINA PLANIRANI OSTVARENOST
CAIZPIP- |  POUCAVANJA | SHODA(rema | 74DACYAKTIVNOS | PLANIRANIH
A rooksu, 1989\ 11 74 PROVIERU | ZADATAKA/AKT
Jedno postignuce moze 1. reprodukcija i USVOJENOSTI IVNOSTI ZA
Preslikati biti r azrc.zfiez.m na jedan ili literarno ISHODA UCENJA I PROVJERU
odgovarajuéa -ovise "_Vhoa’a_' ) razumijevanje POUCAVANJA USVOJENOSTI
postignuéa. Pri razmajz posvtlgnuca 2. konceptualno ISHODA
treba voditi racuna da razumijevanje i . . >
ishodi ucenja budu u primjena Potrebo navesti za svaki UCENJA 1
skladu s razinom 3 ;jes‘Aavanje pojedini ishod. POUCAVANJIA
postignuca te da ishodi problema
ucenja viie. .raz[i.ze *UPISATI Oznaciti + ili — pored
po'drazw?u/eva/u . ODGOVARAJUC planiranog ishoda
usvojenost {shoda nize I BROJ RAZINE uéenja [poLu cavanja.
razine. ISHODA : .
KEM S§ Ucenik ¢e moc¢i R2 Na koji nacin privlac¢ne
BC.4.26. zakljuciti u kojem 1 odbojne interakcije
Povezuje slucaju je koloidni izmedu koloidnih
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utjecaj sustav stabilan, a u Cestica utjeCu na
razlicitih kojem nestabilan. stabilnost koloidnih
C¢imbenika sustava? Sto je
sa koagulacija? Sto su
stabilnosti agregati? Moze li se
kolidnih utjecati na stabilnost
sustava. suspenzije i ako da, na
koji na¢in?
5 Ucenik ¢e moci R2 Navedite nekoliko
KEM SS AB navesti nekoliko primjera primjene
4.27. primjera primjene koloidnih sustava u
Kriticki koloidnih sustava te medicini, kozmetici,
razmatra njihovu vaznost. hrani, elektronici i
utjecaj i Mo¢i ¢e razmotriti industriji boja.
primjenu utjecaj istih na Razmotrite utjecaj
koloidnih svakodnevni Zivot. postupka hemodijalize
sustava na na bubrezne bolesnike?
Zivot Covjeka Razmotrite i raspravite
i okolis. korisnost metode gel-
elektroforeze u
forenzici.
5 Ucenik ¢e nakon R2 Pripremite koloidne
KEM SS provedenog pokusa suspenzije AgCl
D.4.28. mo¢i povezati mijeSanjem: a) 5 mL
Povezuje teorijsko znanje s otopine AgNOs3 15 mL
rezultate prakti¢nim znanjem. otopine NaCl
pokusa s b) 2 mL otopine
konceptualn AgNOs 16 mL otopine
im NaCl
spoznajama. ¢) 6 mL otopine
AgNO:s i 2 mL otopine
NaCl. Opisite uocene
promjene nakon
provedenog
eksperimenta.
5 Ucenik ¢e mo¢i R3 Proucavana je
KEM SS$ izraGunati mnozinu adsorpcija CH;COOH
D.4.29. adsorbirane tvari. na koloidne Cestice
Primjenjuje hematita. Priredene su
matematicka suspenzije na nacin da
znanja i je uuzorak CH;COOH
vjestine. volumena 30 mL

poznate koncentracije
dodano 3 g suhih
Cestica hematita.
Suspenzija je
ostavljena u zatvorenoj
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epruveti 12 h, a zatim
je profiltrirana.
Mnozinska
koncentracija je
odredena titracijom.
IzraCunajte mnozinu
adsorbirane CH;:COOH
na hematitu. Potrebni
podatci: co = 1,5
mmol/dm?, ceq = 0,775
mol/dm?

KEM S§
D.4.30.
Uocava

zakonitosti

uopcavanje

m podataka | interakcijama izmedu

Ucenik ¢e mo¢i na
temelju podataka

prikazanih grafom

zakljuciti radi 1i se o

privlac¢nim ili
odbojnim

R1

Na grafu 1. je
prikazana negativna
vrijednost interakcijske
energije. Odredite radi

li se o privlacnim

interakcijama ili

odbojnim
interakcijama. Na slici

prikazanih dviju koloidnih
tekstom, Cestica. Moci ¢e na je prikazana tvar koja
crtezom, temelju slike odrediti se veze na povrsinu.
modelima, | radi li se o adsorpciji Odredite radi li se o
tablicama i ili desorpciji. adsorpciji ili
grafovima. desorpciji.
Tijek nastavnog sata
ETAPE Aktivnosti ucitelja/nastavnika Aktivnosti ucenika Socioloski
NASTAVNOG oblici rada
SATA
Uvodni dio - usmenim ispitivanjem ponoviti - aktivno sudjelovanje u - frontalni
(5 minuta) znanje o Cesticama razgovoru - dijalog
Sredisnji dio - istaknuti cilj rada i poveznicu - sudjelovanje u razgovoru, - frontalni
(35 minuta) uvodnog dijela sata s danasnjom donosenje zakljuCaka - individualni
temom, povrsine. Objasniti pojmove: - oluja ideja - razgovor
- pisanje

medupovrsina, elektroforeza,
dijaliza, adsorpcija, povrSinski
aktivne tvari i emulzije. Objasniti

- biljeziti u biljeznicu
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medudjelovanje Cestica putem
grafickog prikaza i ¢imbenike koji
utjecu na stabilnost koloidnih
sustava. Demonstrirati pokus:
stabilnost koloidnih sustava.
Prokomentirati korist adsorpcije na
primjeru Stetnih plinova.

Zavr$ni dio - pismenim i usmenim ispitivanjem - zabiljeziti domacu zadacu - frontalni i
(5 minuta) ponoviti prethodno obradeno - rjeSavanje nastavnog listica | individualni
- zadati domacu zadaéu - razgovor rad
- rjeSavanje
listica
- razgovor

Materijalna priprema:

UdzZbenik, ppt prezentacija, nastavni listi¢, stalak za epruvete, menzura, vodena otopina AgNOs3,

vodena otopina NaCl

Plan ucenickog zapisa:

PovrSine

-medupovrSina- tanak prostor na dodiru dviju povrSina

KOLOIDNI SUSTAV
stabilan nestabilan

- adsorpcija — vezanje atoma, iona ili molekula za povrSinu
- adsorbend — tvar koja se veze
- adsorbens — povrSina na koju se veze

- povrsinski aktivne tvari — veZu se za medupovrSine 1 mijenjaju njihova povrsinska svojstva

KoriStena metodi¢ka i strucna literatura za pripremu nastavnog sata:

Habus, M. Bari¢ — Tominac, A. Dragobratovi¢, S. Liber, A. Kucak, D. Baji¢: Kemija 4,
UdZbenik kemije za Cetvrti razred gimnazije, Profil Klett, 2021.
Svi udzbenici odobreni od strane Ministarstva znanosti 1 obrazovanja

Prilozi:
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RADNI LISTIC
1. Zaokruzi slovo ispred to¢nog odgovora. Samo jedan odgovor je tocan.

Postupak odvajanja koloidnih Cestica iz suspenzije s pomocu polupropusne membrane naziva
se:

a) adsorpcija
b) elektroforeza
c) dijaliza

2. Nadopuni tvrdnju jednom rijeci tako da bude istinita.

U nestabilnoj suspenziji privlacne interakcije izmedu cestica dovoljno su jake i nastaju vece
nakupine koje se nazivaju

3. Odredi je li tvrdnja ispravna (T — tocno, N — netoc¢no).
Emulgatori se nikad ne koriste u proizvodnji lijekova. T/N
4. Odredi je li tvrdnja ispravna (T — to¢no, N — neto¢no).

Stanje povrsine u kojem se Cestice ne gibaju u elektricnom polju naziva se izoelektri¢na tocka.
T/N

5. Nadopuni re€enicu s dvije rijeci tako da tvrdnja bude istinita.

Adsorbend se za povrSinu moze vezati vezama (kemisorpcija) ili slabijim
interakcijama ( ).
Rjesenja:

1. ¢) dijaliza
2. agregatima
3.N

4. T

5. kemijskim, fizisorpcija
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6. ZAKLJUCAK

Jednostavna sinteza kao i primjena makrociklickih Schiffovih baza ¢ini ih sve ¢eS¢im
predmetom istrazivanja. U posljednje vrijeme sve vise paznje pridaje se proucavanju sposobnosti
selektivnog vezanja plinova u makrociklicke porozne spojeve. Glavni cilj ovoga rada bio je
sintetizirati porozni oksa-aza makrociklicki spoj te ispitati apsorpciju lakohlapljivih krutina i
tekucina. Sintetizirani spojevi okarakterizirani su TGA analizom i FT-IR spektroskopijom, ¢ime
je i potvrdena uspjesnost sinteze. Zatim su provedeni eksperimenti u kojima je ispitivana poroznost
1 sposobnost skladiStenja lakohlapljivih krutina i tekuc¢ina. Uparavanje krutih lako hlapivih tvari
nije rezultiralo nastankom inkluzijskih spojeva. Takoder, nije doSlo niti do promjene boje kristala
prilikom uparavanja alkohola. Molekula makrociklickog spoja apsorbirala je molekule alkohola
pri ¢emu su nastali stabilni inkluzijski spojevi. Sintetizirani spoj sposoban je primiti znacajne
koli¢ine alkohola male molarne mase, poput metanola. Sukladno tome, molarna masa alkohola 1
stabilnost nastalog spoja su u obrnuto proporcionalnom odnosu. Zakljucno, za potpuno
razumijevanje mehanizma i na¢ina vezanja alkohola u Supljine spoja potrebno je provesti daljnja

istrazivanja.
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