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Popis kratica i simbola:

NG - suho mljevenje (eng. neat grinding)

LAG — teku¢inom potpomognuto mljevenje (eng. liquid assisted grinding)

PXRD - difrakcija rendgenskog zracenja na prahu (eng. powder X-ray diffraction)
TGA — termogravimetrijska analiza (eng. thermogravimetric analysis)

DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija (eng. differential scanning calorimetry)
CSD - kristalografska baza podataka (eng. Cambridge Structural Database)

ALS — metoda alterniraju¢ih najmanjih kvadrata (eng. alternating least squares)
MCR — multivarijatna rezolucija krivulja (eng. multivariate curve resolution)

SS — nehrdajuci Celik (eng. stainless steel)

WC — volframov karbid (eng. tungsten carbide)

PMMA — poli(metil-metakrilat) (eng. poly(methyl methacrylate))
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1. UVOD



Mehanokemija kao alternativni zeleniji kemijski sintetski put prolazi kroz razdoblje
intenzivnog rasta. Mehanokemijske metode sve se vise primjenjuju u anorganskoj i organskoj
sintezi te u drugim kemijskim i inzenjerskim podru¢jima. Moderna tehnika za provodenje
mehanokemijske sinteze je mljevenje reaktanata u suhim uvjetima ili uz dodatak tekuéih aditiva
¢ime se nastanak produkata poti¢e unoSenjem mehanic¢ke energije u sustav automatiziranom
metodom pomocu kugliénih mlinova. Ru¢na obrada krutina u tarioniku poznat je stari koncept
za promoviranje reakcija, a podizanjem mehanokemije na visSu razinu uvodenjem elektri¢énih
mlinova zapazeno je odvijanje sinteza molekula koje dosad nisu bile moguce klasi¢nim,
otopinskim putem. Medutim, za daljnji razvoj i proSirivanje upotrebe navedene
mehanokemijske tehnike potrebno je bolje razumijevanje mehanizama na mikroskopskoj razini
pri ¢emu je ispitivanje kinetike reakcija u ¢vrstom stanju od velikog interesa za stvaranje
cjelovite slike. Novi izazovi ukljucuju brojne aspekte u pogledu principa rada kugli¢nih mlinova
i uvjeta mljevenja te lokalnih promjena koje se javljaju u ispitivanim materijalima. U tom
kontekstu potrebno je povezati prirodu i brzinu mehanokemijskih transformacija od
pojedinacnih sudara do procesa induciranih mehani¢kim naprezanjima na molekularnoj skali.
Na temelju eksperimentalnih kinetickih istrazivanja postavljaju se kineticki modeli s ciljem
kvantifikacije uocenih pojava kako bi se poopcilo mehanistiCko razumijevanje procesa
mljevenja. Tako se omogucava predvidanje utjecaja parametara mljevenja na kinetiku kemijske
ili fazne konverzije §to izravno omogucava optimizaciju mehanokemijskih procesa, a ¢ime se

smanjuje i potreba za trenutno velikim brojem testnih eksperimenata.

Glavne prednosti mehanokemijske sinteze jesu njena brzina, koja se odvija uz minimalnu
koli¢inu otapala ili u potpunosti bez otapala, jednostavno podesivi parametri sinteze,
ucinkovitost 1 ekonomicnost s aspekta iskoristivosti po€etnih sirovina. Zbog ovih karakteristika
u prvi plan iskace i ekoloski aspekt mehanokemijskih sinteza. Mehanokemijske i mehanicke
promjene prisutne su izmedu sudarajuc¢ih povrsina u reakcijskoj posudi gdje je ispitivanje
reakcijskog mehanizma izuzetno izazovno zbog toga sto se mehanokemijske reakcije mahom
provode u zatvorenim posudama od neprozirnog materijala i koje se osciliraju ili rotiraju
velikom brzinom. Istrazivanje reakcijske kinetike prati promjene u sustavu reakcijske smjese u
vremenu, a koje nisu odredene samo pocetnim i konacnim stanjem nego ovise 1 o reakcijskom
mehanizmu koji dovodi do ukupne kemijske pretvorbe. Kineticka ispitivanja u ¢vrstom stanju
slabije su zastupljena u literaturi, a razumijevanje mehanokemijskih reakcija dugo je vremena

bilo ograni¢eno zbog nemogucnosti izravnog pracenja reakcijskih procesa tijekom mljevenja.



Uvodenjem in situ tehnika poput Ramanove spektroskopije omoguceno je kontinuirano
praéenje tijeka reakcije, proucavanje reakcijskih mehanizama putem odgovarajucih reakcijskih
profila te je potaknut napredak u okviru razumijevanja lokalnih procesa uzrokovanih
mehani¢kim optere¢enjem. Trenutno postoji samo nekoliko kvalitativnih i neizravnih kinetickih
zakljucaka na temelju podataka prikupljenih empirijskim istrazivanjem. Stoga, ovaj rad
doprinosi pronalasku odgovora u podrucju kinetike mehanokemijskih transformacija kao jedno

od temeljnih pitanja u rastu¢em polju mehanokemije.

Cilj ovog rada je ispitati kinetiku mehanokemijske transformacije pri dobro definiranim in
situ mehani¢kim uvjetima §to ¢e posluziti kao koristan izvor informacija 0 mehanizmima na
mikroskopskoj razini. Kao adekvatan model za ispitivanje kinetike mehani¢ki aktiviranih
transformacija pokazao se proces trimerizacije anorganskog kompleksa nikovog(ll)
dibenzoilmetanata [Ni(DBM).] u njegov trimer [Nis(DBM)¢] (Slika 1).

[Ni(DBM),] [Ni3(DBM)¢]

Slika 1. Kemijska struktura monomera nikovog(ll) dibenzoilmetanata [Ni(DBM)] i njegovog
trimera [Niz(DBM)s].

Dodatno, ovo istrazivanje pruza i uvid u ponasanje koordinacijskog spoja nikla koji je
istrazivan s ciljem povecanja opsega njegove primjene u katalitiCkim organskim sintezama
upravo zbog visoke sposobnosti aktiviranja reakcijskih puteva kao i niske cijene u usporedbi s
drugim katalizatorima poput platine, paladija, rodija ili iridija. Interes za nikal proizlazi iz
njegove dostupnosti, jer se procjenjuje da je udio nikla u Zemljinoj kori priblizno 10%, a
ve¢inom je sadrzan u mineralima. S obzirom da se tijekom posljednjih godina naglasak stavlja
na ,,zelenu kemiju®, potreba za odrzivom i ekoloski prihvatljivom sintezom produkata raste.
Upravo bi mehanokemijsko priredivanje trimera niklovog(Il) dibenzoilmetanata i ispitivanje
kataliti¢kih svojstava kompleksa nikla moglo biti od velikog znacaja u laboratorijskim
organskim sintezama te kasnije i u industrijskim procesima ¢ime bi se mogla povecati njihova

ucinkovitost, uz smanjenje troSkova.



2. OPCIDIO



2.1. Kemijska kinetika mehanokemijskih reakcija

U ¢vrstom stanju reakcije se odvijaju na mjestima na kojima postoje nesavrsenosti u kristalnoj
reSetci odnosno na mjestima koja se deformiraju pod utjecajem mehanicke sile. Mehanicko
aktiviranje reakcija jedna je od najstarijih metoda induciranja kemijskih reakcija, a u novije
vrijeme sve je veéi broj istrazenih organskih i anorganskih mehanokemijskih sinteza.
Mehanokemijska sinteza, u kojoj se Cvrsti polazni reaktanti podvrgavaju mehanickoj sili,
privlaci sve veéu pozornost, jer moze pruziti jednostavnu sintezu s minimalnim brojem nus-
produkata uz koristenje male koliine otapala. Osnovni aspekti mehanokemijskih reakcija i
dalje su slabo razjasnjeni pri cemu je Kinetika takvih reakcija nedovoljno istrazena te nedostaju

adekvatni reakcijski modeli.

Budu¢i da su mehanokemijske reakcije raznolike, a ispitivane su smjese tijekom reakcije
podvrgnute razli¢itim reoloSkim promjenama, kinetika reakcija u ¢vrstom stanju slozenija je te
se razlikuje od kinetike odgovarajuéih reakcija u otopini.? Kinetika mehanic¢ki aktiviranih
transformacija znacajno je pitanje na putu do temeljnog razumijevanja mehanokemijskih
procesa 1 razvijanja metode za Karakterizaciju dinamike mljevenja te proucavanje
mikroskopskih procesa potaknutih pojedina¢nim sudarima.® Mehanic¢ka sila koja se tijekom
mljevenja u kugli¢cnom mlinu prenosi na reakcijsku smjesu uzrokuje smanjenje veli¢ine ¢estica
te povecanje kemijske reaktivnosti kao izravne posljedice prijenosa mehanicke energije na
uzorak tijekom sudara. Za provodenje preciznih kinetickih studija neophodan uvjet je kontrola
uvjeta izvodenja eksperimenata te razvoj kineti¢kih modela koji su potrebni za povezivanje
eksperimentalnih dokaza s konverzijskim procesima. Izravne informacije o takvim procesima
moguce je dobiti pracenjem reakcija u realnom vremenu odnosno, in situ.

Kemijska kinetika istrazuje brzinu kojom reakcijske komponente sustava teze ravnoteznom
stanju kao i promjenama sustava u vremenu. S ciljem istraZivanja reakcijskog mehanizma neke
kemijske reakcije provodi se mjerenje brzine reakcija u ovisnosti o koncentraciji ili tlaku tvari
koje reagiraju. Na brzinu reakcije, v utjecu sljedeci parametri: koncentracija i priroda reaktanta,
temperatura, prisutnost katalizatora ili inhibitora, svjetlost te homogenost sustava. Kada se
provode kineticka ispitivanja te izvode kineticke relacije, reakcije se klasificiraju prema redu
reakcije i molekularnosti. Molekularnost reakcije definira se brojem cestica (molekula, atoma)
koje istovremenom interakcijom kemijski reagiraju. Reakcije koje se zasnivaju na samostalnom

raspadu pojedinih molekula, a njihova je brzina ¢esto proporcionalna koncentraciji tih molekula



ili atoma oznaGuju se kao reakcije prvog reda.* Kod bimolekularnih reakcija medusobno
reagiraju dvije Cestice iste ili razliCite vrste te ako je brzina reakcije proporcionalna
koncentracijama obiju vrsta Cestica tada se radi o reakciji drugog reda.

Za opceniti oblik reakcije: vaA + veB < vcC + vpD, gdje su u va, ws, vc i v stehiometrijski
koeficijenti, brzina kemijske reakcije definira se kao promjena dosega u vremenu, dok se
kinetika reakcija u ¢vrstom stanju prati promjenom stupnja reakcije, a (omjer dosega reakcije

&(t) i maksimalnog dosega &m) u vremenu t:

48 _ dm
Ji= dt ~ wdt (1)
pri cemu je dé, doseg reakcije definiran kao omjer promjene mnozine reaktanta u smislu
nastajanja produkta:

de=2 (2

Vi

Buduc¢i da se brzina mjeri u posudama konstantnog volumena ¢esto se brzina kemijske reakcije
izraZzava promjenom koncentracije s viemenom. Promjena koli¢ine tvari s viemenom prikazuje

se diferencijalnom jednadzbom:

de;

= fleacs T) @)

de;
Ti=kasaf (@)

Red reakcije i konstantna brzine reakcije su eksperimentalne veli¢ine koje definiraju brzinu
kemijske reakcije te se ne mogu predvidjeti iz stehiometrijske jednadzbe kemijske reakcije.
Konstanta brzine reakcije, k, neovisna je o koncentraciji, ali je ovisna o temperaturi. Suma
eksponenata iznad koncentracije u jednadzbi (4) oznacava red reakcije. S druge strane, mnoge
se reakcije sastoje od niza elementarnih reakcija koje obuhvacaju sudare molekula. Kao $to je
prije navedeno, brzina monomolekularne reakcije Cesto je proporcionalna koncentraciji samo

tih molekula ili atoma i slijedi kinetiku reakcija 1. reda s obzirom na reaktant:

A- ,%f‘= —k -cp (5).

Ovisnost koncentracije o vremenu prikazuje se graficki, a na Slici 2 prikazan je koncentracijski

profil reaktanta (A), meduprodukta (B) i produkta (C) kod slijedne reakcije za slucaj kada je



k1 >> k2 odnosno kada koncentracija meduprodukta B postize maksimum u onom trenutku kad

. . . .. L. . . . dc
je brzina njegova stvaranja jednaka brzini njegova raspadanja, tj. kad je: d—tB =0.
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Slika 2. Kineti¢ki reakcijski profili slijedne reakcije A » B — C.°

Kada je k1 << ko, meduprodukt B relativno sporo nastaje, a sva koli¢ina meduprodukta odmah
izreagira u konac¢ni produkt C. Ovisnost koncentracije meduprodukta 0 vremenu poprima oblik
krivulje s razvuCenim maksimumom, a visina maksimuma odnosi se na maksimalnu
koncentraciju meduprodukta koja ovisi 0 omjeru konstanata brzine ta dva procesa. U prvom
slu¢aju kada je ki >> ko, koncentracija meduprodukta se poveéava, ko je spori proces pa o0 njemu
ovisi ukupna brzina reakcije. Prema tome najsporija reakcija (eng. rate determining process)

definira ukupnu brzinu procesa neke slijedne reakcije.

Utjecaj temperature na brzinu reakcije je gotovo uvijek znacajan, a definira se iz vrijednosti

konstanata brzine reakcije pri razliitim temperaturama pri ¢emu Arrheniusova jednadzba

Ea
povezuje konstantu brzine reakcije s reciprocnom temperaturom: K = A - e rt  (6), gdje je A

faktor ucestalosti sudara ili faktor frekvencije, a Ea govori 0 energetskoj razini pojedinih Cestica.

Kineticka molekularna teorija objasSnjava kako se cCestice pri odredenoj temperaturi u
odredenom sustavu gibaju i1 sudaraju uslijed translacijskog gibanja pri cemu mijenjaju smjer,

ali i energiju (Slika 3). Prilikom sudara, molekula reaktanta A energetski se pobuduje drugom

kq . . . T
molekulom reaktanta A: A + A = A + A*, pri ¢emu je brzina aktivacije jednaka:




Energetski pobudena molekula moze izgubiti visak energije sudarom s drugom molekulom:

A+ A* il A + A, gdje je brzina deaktivacije jednaka:

d[A™]
dt

= —k'q[A][A] (7).

Medutim pobudena molekula sposobna je sama se nezavisno protresti 1 preoblikovati se u
k
produkt: A* = P. Brzina takve kemijske pretvorbe ili brzina monomolekularnog raspada

jednaka je:

d[A*]
dt

= —kp[A"] (8).

Ako je monomolekularni korak spor, odnosno brzina monomolekularnog raspada dovoljno

mala da bude determinirajuci korak brzine, ukupna ¢e reakcija imati kinetiku prvog reda.

/@

A

\
®
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Slika 3. Prikaz Lindemann-Hinshelwood mehanizma monomolekularnih reakcija.

Proucavanjem kemijskih reakcija izvode se simulacije prema kojima se prvotno generira
pocetna konfiguracija produkta, a kemijski se sastav odreduje relativnim brojem kubiénih
jedinica koje pripadaju razli¢itim reaktantima. Zatim se konfiguracija statisticki rotira ¢cime se
dobiva karta prisutnih deformacija korisna za odredivanje vjerojatnosti nastanka drugih novih
konfiguracija. Naime, reaktanti A i B tijekom mljevenja stupaju u interakciju te se
transformiraju u produkt C uz pomo¢ mehanicke sile koja uzrokuje njihovu ko-deformaciju
¢ime se stvara nova konfiguracija. Brzo mijesSanje uzrokuje stvaranje novih podrucja dostupnih
za mehanicku obradu, a posljedi¢no smanjenje sudarne povrSine izmedu reaktanata dovodi do

smanjenja brzine reakcije (Slika 4).



Kemijska reakcija >

Slika 4. Mapa toka transformacija i nastanka produkta C (crveno) kao posljedica interakcija
reaktanta A (bijelo) i B (crno) dobivena iterativnim postupcima.’

Na Slici 5 prikazana je ovisnost dodirne povrsine izmedu reaktanata, S, 0 broju sudara, m.

Primijecuje se kako kineti¢ka Krivulja postaje sve strmija $to su veci utjecaji sudara odnosno

navedeno ukazuje na sve brze kemijske reakcije.
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Slika 5. Ovisnost dodirne povrsine izmedu reaktanata, S, 0 broju sudara, m.
plava krivulja — prva derivacija kineti¢ke krivulje koja opisuje nastanak produkta C,

crvena krivulja — dodirna povrsina izmedu reaktanata A i B a) 0,1, b) 0,3, c) 0,5.7



2.1.2. Karakterizacija procesnih uvjeta

Kugli¢ni mlinovi nacelno su jednostavnog principa rada te im je cilj uzrokovati sudare kuglica
za mljevenje medusobno i sa stijenkama reakcijske posude. Tijekom kratkih, ali snaznih sudara,
materijal koji je u reakcijskoj posudi biva stohasticki izlozen djelovanju mehanicke sile. Prema
navedenom, potice se mehanicko opterecenje i aktivacija Cestica praha, a lokalni se procesi na
sudarnim povrSinama odvijaju s promjenjivim intenzitetom i trajanjem ovisno o odabranim
uvjetima mljevenja.> Vazni ¢imbenici koji utje€u na rezime mljevenja su masa praha unutar
mlina, broj 1 veliCina kuglica, ucestalost sudara kao 1 njihova energija, temperatura te aditivi za
kontrolu procesa s ciljem ograni¢avanja aglomeracije ¢estica. Naime, princip kretanja mlina
prikazan je na Slici 6 te je vidljivo da je prisutno kutno harmonijsko osciliranje u horizontalnoj

ravnini.

Slika 6. (lijevo) Reakcijska posuda i kretanje kuglice tijekom mljevenja te tipi¢ni vibracijski
mlin s dva prihvata za reakcijske posude. (desno) Shematski prikaz kretanja posude u

horizontalnoj ravnini u vibracijskom kugli¢nom mlinu.

Ucestalost sudara i njihovu energiju moguce je procijeniti u prisutnosti znacajne koli¢ine praha
u mlinu pomoéu piezoelektriénih i magnetskih senzora kao i brzih video zapisa.® Jednostavnost
1 dobra kontrola kretanja kuglice neovisne su varijable kineti¢kih modela putem kojih je moguce
procijeniti brzinu udara i posljedi¢no kineti¢ku energiju svakog udara kuglice. Pretpostavlja se
da je pri dovoljno velikoj koli¢ini praSkastog uzorka, sudar neelasti¢an te da se vecina kineticke

energije prenosi na uzorak, a neznatan udio na stijenku posude. Energija prenesena na prah u

10



jednom udarcu jednaka je: E = %mkv2 gdje je mk masa kuglice, a v njezina brzina prije sudara.’

Po jednom ciklusu odvijaju se po dva sudara, a prosje¢na brzina sudara iznosi oko 5,1 m™.
Kombiniranjem eksperimentalnih studija i modeliranja pokazano je kako brzina sudara i

frekvencija mljevenja ostvaruju priblizno linearni odnos.*°

Razli¢ite vrste mlinova uzrokuju razli¢ite kombinacije kompresija, smicanja i trenja $to se
odrazava na brzinu reakcije.'? Podaci o dinamici mljevenja dobiveni su i za planetarne mlinove
¢iji su uvjeti rada drugaciji od kugli¢nih, vibracijskih mlinova. Posuda za mljevenje lezi na
disku pri ¢emu posuda i disk rotiraju oko vlastite osi u suprotnim smjerovima kao §to je
prikazano na Slici 7. Prilikom mljevenja pojavljuje se centrifugalna sila koja se generira
sinkronim rotacijama, a periodi¢no se mijenja tijekom radnog ciklusa mlina. Sila prvotno
uzrokuje gibanje kuglice po stijenki reaktora, a zatim preko reakcijske komore uzrokuje sudar
sa stijenkom mlina. Desni dio Slike 7 prikazuje model koji sadrzi dvije kuglice za mljevenje i
Cestice praha zarobljene izmedu kuglice i stijenke mlina. Promjenom broja odnosno gustoce
prisutnih Cestica praha kao i njihovog rasporeda te definiranjem razli¢itih uvjeta sudara (poput
brzine sudara i kontaktnog kuta) mogu se simulirati interakcije na lokalnoj mikroskopskoj

razini.t®

Slika 7. Shematski prikaz planetarnog mlina pri ¢emu disk rotira kruznom frekvencijom wg, a
posuda za mljevenje u suprotnom smjeru, kruznom frekvencijom cr (lijevo).t!

Model za ispitivanje interakcije kuglica za mljevenje i praha (desno).t?

Njemacke tvrtke Fritsch GmbH i Retsch GmbH najpoznatiji su proizvodaci planetarnih
kugliénih mlinova ¢ija maksimalna rotacijska brzina dostize 1100 o/min. Numeri¢kim
simulacijama pokazano je da koli¢ina mehanicke energije koja se prenosi tijekom sudara ovisi

0 brzini gibanja kuglice i kontaktnom kutu sudara izmedu praha i kuglice, dok stupanj i priroda
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transformacije ovise o frekvenciji mljevenja i broju kuglica.’* Primjerice, kuglice se obi¢no
medusobno sudaraju s energijom izmedu 0,01 i 0,65 J, a pri frekvencijama izmedu 20,0 i
30,0 Hz odvijaju se sudari s energijom izmedu 0,50 i 0,65 J. Dakle, minimalna energija udara
reda od nekoliko stotina dzula potrebna je za poticanje kemijske promjene. Medutim, potrebno
je produbiti uvid u dinamiku mljevenja za razliite vrste mlinova s ciljem boljeg pracenja

mehanicki aktiviranih transformacija, ali i za sintezu odredenih proizvoda.
2.1.3. Kineti¢ki modeli i mehanizmi mehanokemijskih reakcija

Reakcije u ¢vrstom stanju uglavnom su sporije od analognih reakcija u otopini uslijed daleko
sporije difuzije. Naime, molekule u ¢vrstom stanju se iznimno sporo spontano odvajaju.
Mehanokemija i mljevenje upravo su presudni u savladavanju spore difuzije u ¢vrstom stanju.
Kineticki, semiempirijski modeli opisuju mehanokemijske reakcije na temelju utjecaja sudara
kuglica za mljevenje §to je neophodno za postizanje tzv. uvjeta kriticnog opterecenja (CLC,
eng. critical loading conditions) koji dovode do kemijske reakcije.r®> Modeli uzimaju u obzir
unutarnju statisticku prirodu praha tijekom mljevenja s kuglicom, a kombiniraju je s reoloskim
ponasanjem krutina odnosno s prisutnim medumolekulskim interakcijama. Sustavno mijenjanje
koli¢ine praha, sastav praha i vjerojatnost odvijanja reakcije na granici dviju faza pruZaju
cjelovit pregled kinetike. Naime, jednostavan pristup modeliranju odnosi se na mehanicku
obradu materijala u kugli¢cnom mlinu gdje se odvija kontinuirano mijeSanje praha, a sudari se
odvijaju stohasticki. Pretpostavlja se da se reakcija dogada s odredenom vjerojatnoS¢u samo
kada reaktanti dodu u kontakt za vrijeme mljevenja. Priblizavanjem, kemijske veze postaju
iskrivljene, potencijalna energija se povecava, a na udaljenostima usporedivim s duljinom
kemijske veze, reaktanti postaju djelomi¢no povezani zajedno novom kemijskom vezom. S
vremenom, reaktanti daju zbirku srednje strukture, a nastali aktivirani kompleks postoji u
izuzetno kratkim vremenskim intervalima.’® Kako bi sve molekule mogle sudjelovati u
interakciji potrebno je pocetnu smjesu pravilno homogenizirati na mikroskopskoj skali fizickim
mijeSanjem kojim ¢e se smanjiti karakteristicne duljine veze. Kako se cestice praha
komprimiraju, njthova se pokretljivost postupno smanjuje, dolazi do plasticne deformacije
Zestica praha odnosno fizi¢kih i kemijskih promjena.l’” Drugim rije¢ima, tijekom mljevenja se
samo mali volumen V* ucinkovito obraduje tijekom svakog sudara odnosno podvrgnut je
kriticnim uvjetima optere¢enja Sto dovodi do transformacije materijala. Stoga se ukupni
volumen praskastog uzorka V prikazuje kao zbroj manjih volumena V* za koje se smatra da su

nepravilno raspodijeljeni unutar ukupnog volumena praha koji se podvrgava mehanic¢kom
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optere¢enju tijekom pojedinacnih sudara (k = V/V*).1% Tijekom sudara se unutar navedenih
manjih volumena javljaju lokalna mehanicka naprezanja koja poticu transformaciju odredenog

uzorka. Kinetiku mehanicki induciranih transformacija moguce je opisati preko sljedecih

jednadzbi:

k = VIV* (9)
wo()=e* (10)
pm=8ekn )

Navedene jednadzbe uzimaju se u obzir tijekom kinetiCkog opisa mehanicki induciranih
reakcija kao i u analizi eksperimentalnih podataka.” Statisti¢kom analizom pokazano je da kada
je prividna konstanta brzine, k << 1, obrada praha mehani¢kim mljevenjem s brojem sudara n,
uc¢inkovita je 0 i i puta. Drugim rije¢ima, udio transformiranog materijala odnosno volumni

udio praha obraden i puta i nakon n sudara moze se izraziti kao:
xtransf (N) = 1_e-kn1 (12)

pod pretpostavkom da se transformacija ve¢ dogada prilikom podvrgavanja materijala kriti¢cnim
uvjetima.’® Ukoliko se materijal transformira tek nakon dva kritina uvjeta, maseni udio

transformiranog materijala moze se izraziti kao:
Xtransf (n)= 1-(1+kn)e"‘” (13).

Kineticki modeli koji opisuju reakcije u ¢vrstom stanju medusobno se razlikuju prema obliku
krivulje koja opisuje ovisnost stupnja reakcije, o 0 vremenu t. Kada brzina reakcije raste s
vremenom radi se o ubrzavaju¢em modelu, a suprotno o usporavaju¢em. Ukoliko je brzina
reakcije konstantna u vremenu model je linearan odnosno sigmoidalan ako je brzina reakcije

najveca u tocki infleksije.

Na Slici 8, kao primjer, prikazana je ovisnost konverzije kristalini¢nog uzorka NiTi2 u amorfni,
kao funkcija broja sudara pri razli¢itim energijama.'® Provedeno je mljevenje 8,0 g uzorka s
jednom kuglicom od 12,0 g pri razli¢itim frekvencijama odnosno energijama udara. Amorfna

frakcija odredena je Rietveldovom metodom.™®
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Slika 8. Ovisnost konverzije kristalini¢nog uzorka NiTiz u amorfni kao funkcija broja sudara
pri razli¢itim energijama: a) 0,03 J, b) 0,10 J, ¢) 0,25 J.1°

Na Slici 8 uocava se prijelaz kineti¢ke krivulje od blago sigmoidalnog do eksponencijalnog
oblika §to su energije udara veée. Eksponencijalni oblik krivulje ukazuje na to da je za
komprimiranje malog volumena koji ¢e posti¢i kriticne uvjete dovoljan jedan sudar, dok
sigmoidalna kinetika opisuje kako su potrebna dva sudara za postizanje navedene kompresije.
Kada kineticka krivulja poprima eksponencijalan oblik, tada je odlucujuci korak koji odreduje
brzinu sama kemijska reakcija, dok sigmoidalan oblik krivulje ukazuje da je to fazna promjena.
Dakle, svaki pojedina¢ni sudar uzrokuje mehanicko optereéenje na malom djeli¢u volumena
praha zarobljenog izmedu sudarajucih povrsina $to je mali dio ukupnog volumena praha unutar
reakcijske posude (Slika 9). Kineticka konstanta izravno je povezana s udjelom praha
obradenog u jednom sudaru, a njegova vrijednost ukazuje da se svega nekoliko mikrograma
praha obraduje u pojedinom sudaru.’® Dinamika mljevenja je kaoti¢na, a uz neprekidno

mijesanje, odrzava se homogenost sastava praha.

{

Slika 9. Shematski prikaz lokalnih procesa induciranih mehani¢kom silom tijekom mljevenja.

a) i b) Interakcija kuglice za mljevenje i praha unutar reakcijske posude.
¢) Mali volumen praha podvrgava se mehanickom naprezanju odnosno opterecenju.

d) i e) Prikaz mehanickih deformacija malog volumena praha te reoloskih promjena.’

Primjerice, mehanokemijskom reakcijom nikotinamida (na) i benzojeve kiseline (ba) generira

se kokristal (na:ba) tijekom 2 min, a nakon toga nisu vidljive dodatne promjene (Shema 1).
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Pretpostavlja se da postoji linecaran odnos izmedu broja sudara, n i vremena, t pri ¢emu je
prividna konstanta brzine k jednaka 0,13 min™t. Sukladno tome, oko 13% volumena praha

ucinkovito se obraduje tijekom mljevenja u jednoj minuti (Slika 10).

50*i®4

1 2 3

N>
=

Shema 1. Nastajanje kokristala benzojeve kiseline i nikotinamida.!

120

f (min)

Slika 10. Ovisnost masenog udjela, y kokristala na:ba o vremenu, t.1!

Navedeni skup jednadzbi (9)-(13) moze se koristiti i za opisivanje mikrostrukturne evolucije
odredene faze te moZe vrlo dobro opisati kineticku krivulju. Ukoliko frakcija praha ima
prosje¢nu veli¢inu kristalita Lj tada je prosjecna veli¢ina kristalita L koja se moze dobiti

uprosjecenjem ukupnog praha jednaka:
L=XY"oxi(m)L; =[ Lo+ knL; + @Lz +Lle (14)

gdje su Lo, L1, Lo,...Liprosjeéne velicine kristalita odredene frakcije praha koje su podvrgnute
kritiénim uvjetima 0, 1, 2 te i puta. Prema napisanim jednadZbama vidljivo je kako brzina
transformacija ovisi o faktoru k te $to je njegova vrijednost veca, transformacije ¢e biti brze
zbog Cega se faktor k smatra prividnom konstantnom brzine transformacije koja ne mora nuzno
odgovarati kemijskoj reakciji. Takoder, navedeni faktor predstavlja procjenu koli¢ine
netaknutog dijela materijala koji sudjeluje u mehanicki aktiviranim transformacijama budu¢i da

se one poticu samo u malim volumenima ukupnog praha. Bolje razumijevanje fizickog znacenja
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konstante k nuzno je za poticanje daljnjeg napretka u opisivanju modeliranja kinetike
transformacija.

Veli¢ina kristalita, L, varira s brojem sudara n $to je vidljivo na Slici 11. Prvotno je prisutno
postepeno smanjenje od pocetne vrijednosti Lo do konacne asimptotske vrijednosti Lt Sto

dodatno ovisi 0 svojstvima materijala i uvjetima mljevenja.

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
n (10%)

Slika 11. Prosje¢na veli¢ina kristalita, L kao funkcija broja sudara, n.!!

Ramanovom spektroskopijom in situ pracena je kondenzacija benzila i o-fenilendiamina
(Shema 2), a dobivene eksperimentalne krivulje prikazane na Slici 12 pokazuju ovisnost brzine
reakcije o frekvenciji mljevenja.!! Takva ovisnost objasnjava se putem razli¢itih mehanizama
mehanicke aktivacije ovisno o niskim i visokim frekvencijama mljevenja zbog razliitog

prijenosa mehanicke energije.

NH, O o) N\
e G
Jealinans
6

4 5

Shema 2. Priprava 2,3-difenilkinazolina u uvjetima suhog mljevenja.'t
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Slika 12. Utjecaj frekvencija mljevenja na brzinu kondenzacije benzila i

o-difenilamina.t!

S druge strane, James i suradnici odabrali su Knoevenagelovu kondenzaciju vanilina i
barbiturne kiseline kao prikladan model za ispitivanje kinetike (Shema 3). Potpuna konverzija
uspostavljena je nakon 40 min, a kineticki profil reakcije je sigmoidalna krivulja §to je suprotno
od eksponencijalnog kineti¢kog profila reakcije u otopini (Slika 13). Navedeno se obja$njava
potencijalnim stvaranjem vode kao nusproizvoda te unutarnjim zagrijavanjem reakcijske
smjese zbog egzotermnog karaktera reakcije. Osim toga, mljevenjem krutina smanjuje se
veli¢ina Cestica ¢ime se povecava njihova specifi¢na povrSina dostupna za reakciju $to rezultira
povecanjem brzine reakcije u trenutku kada veli¢ina Cestica dosegne kriti€nu vrijednost.
Takoder, kinetika reakcije neovisna je o veliini Cestica reaktanata, a ovisna je o frekvenciji
mljevenja 1 koli¢ini reaktanata pri ¢emu se brzina reakcije smanjuje s pove¢anjem mase. Naime,
mljevenjem materijal mijenja svoju konzistenciju te prvotno dolazi do stvaranja ljepljive

homogene prevlake koja prijanja na kuglicu $to utje¢e na dinamiku mljevenja (Slika 14).18

o 0 0
. HN)J\NH oo NTONH H,0
HO OMO HO 0 N*o
Hsc/o ch/o "
7 8 9

Shema 3. Knoevenagelova kondenzacija barbiturne kiseline i vanilina.®
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Slika 13. Kineticki profili Knoevenagelove mehanokemijske reakcije kondenzacije.'®

Sigmoidalan model ukazuje kako je brzina reakcije najveca u tocki infleksije, a manja je na
pocetku i kraju reakcije. Prvi dio krivulje, pripisuje se vremenu potrebnom za formiranje i rast
nukleacijskih centara, dok se rast nove faze odvija u sredisnjem dijelu. Potom slijedi
zaustavljanje rasta te smanjenje udjela pocetne faze Sto rezultira ponovnim usporavanjem.
Dodatno, takav oblik krivulje specifiCan je za autokataliticke procese koje karakterizira
stvaranje nukleacijskih centara u neizreagiranoj fazi reaktanata prilikom stvaranja defekata i
pukotina na granici novonastale i pocetne faze. Ranije je spomenuto kako su primijeéene
promjene u fiziCkom obliku reakcijske smjese tijekom vremena, od suhog preko plasti¢nog
stanja do kona¢nog povratka u prah, a navedeni se fenomen rijetko opaza buduci da su
mehanokemijske posude neprozirne te je potrebno uzorkovanje kako bi se uocila struktura
smjese u tocki infleksije. Rezultati pokazuju kako se brzina reakcije povecava s porastom
frekvencije, a smanjuje s porastom ukupne mase. Zakljuc¢eno je kako napredak mehanokemijske

reakcije proizlazi iz uzajamnog djelovanja i kemijskih i mehani¢kih ¢imbenika.

o &

Slika 14. Reakcijska posuda i kuglica za mljevenje kao rezultat konverzije praskastog uzorka
u plasti¢ni deformabilan i rastezljiv oblik. Mljeveni uzorak omotao se oko kuglice za

mljevenje.'8
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Dakle, mehanicka aktivacija reaktanata uzrokuje nastanak defekata, stresa i potom relaksacija
materijala §to dovodi do fizikalno-kemijskih promjena (Slika 15). Zaklju¢no, ukupna brzina
reakcije ovisi o koli¢ini praha koji se mehanicki obraduje kao i brzini kojom se generira
slobodna sudarna povrSina sklona deformacijama. Osim toga, tvrdoCa, granuliranost i

osjetljivost na brzinu naprezanja pridonose odredivanju sposobnosti molekularnih kristala

prema plasti¢nim deformacijama.’

QzQ -
Elasti¢ne deformacije %

Lom, amorfizacija, kemijska reakcija

Slika 15. Deformacija praskastog uzorka zarobljenog izmedu kuglica za mljevenje.®

2.2. Ramanova spektroskopija in situ

Prac¢enje reakcija u realnom vremenu korisno je za dobivanje informacija o ucincima
mehanic¢kih naprezanja na molekularnom nivou. Mehanokemijske se reakcije provode u
zatvorenim reakcijskim posudama koje se brzo kre¢u ¢ime se sprjecava direktan uvid u tijek
reakcije. Navedeno ogranicenje prevladano je uz pomo¢ difrakcije rendgenskih zraka na
praskastom uzorku te Ramanovom spektroskopijom, kao i navedenim tehnikama u tandemu. In
Solido Technologies proizveli su mlin koji je opremljen in situ sustavom praé¢enja odnosno
omogucena je sinkrotronska difrakcija X zraka i Ramanova spektroskopija, a nakon opremanja
sustavom ThermoJar omoguceno je in situ mjerenje lokalnih temperatura prilikom mljevenja,

ali i dobivanje termograma za korelaciju strukturne evolucije ovisno o temperaturi (Slika 16).
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Slika 16. Eksperimentalna postava za izvodenje in situ mehanokemijskih reakcija.'! Prikazan
je postav za istovremeno pracenje reakcija difrakcijom rendgenskog zracenja i Ramanovom

spektroskopijom.

Obje tehnike omogucéene su uporabom prozirnih reakcijskih posuda od poli(metil-metakrilata)
(PMMA, eng. polymethyl methacrylate) koje omogucuju laserskom svjetlu prolaz kroz stijenke
te interakciju s materijalom unutar posude. Ulazne laserske zrake raspr$uju se te transmitiraju
§to u konaénici kao rezultat daje spektar.?%?! Tehnike su prikladne za provodenje in situ
mjerenja 1 neprekinuto pracenje tijeka reakcije za vrijeme radnog ciklusa mlina, a velika
prednost su difrakcijski uzorci i Ramanovi spektri s visokom vremenskom razlucivosti.
Mljevenjem se reakcijska smjesa amorfizira, a Ramanova spektroskopija uspkros tome pruza

kompletne informacije o kemijskom sastavu i molekularnoj strukturi produkata i reaktanata.?

Navedenom tehnikom ispitivana je kinetika mehanokemijske sinteze aktivne farmaceutske
supstance, srebrovog sulfadiazina iz pocetnih reaktanata srebrovog nitrata i sulfadiazina te
otopine amonijaka (Shema 4). Kao rezultat dobiveni su vremenski razlu¢eni Ramanovi spektri
prikazani na Slici 17 koji ukazuju da je reakcija gotova tijekom 10-20 min mljevenja, a sama
brzina reakcije ovisi o dodanoj katalitickoj koli€ini otopine amonijaka koja uzrokuje
deprotonaciju sulfadiazina. Prema dobivenim spektrima zakljucuje se kako je vodena otopina
amonijaka potrebna za postizanje uspjesne konverzije, medutim u prevelikim koli¢inama

djeluje suprotno i usporava transformaciju buduci da dolazi do stabilizacije srebrovih iona koji
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stvaraju kompleks [Ag(NH3)2]*. Zbog toga je navedena tehnika korisna za odredivanje zavr$ne
tocke reakcija, optimizaciju i kontrolu procesa u bilo kojem mjerilu. Dobiveni reakcijski profil

osnova je za opis kinetike mehanokemijske reakcije.

2N o AgNO;  HNO; KN o
| A\ //O | _\\ //O
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Shema 4. Mehanokemijska sinteza srebrovog sulfadiazina.?®
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Slika 17. Ramanov vremenski razluc¢eni spektar i reakcijski profili mehanokemijske sinteze

srebrovog sulfadiazina.?®

Colacino i suradnici'! proveli su preliminarna mjerenja luminiscencije kao specifi¢nog svojstva
kumarina koji ima $iroku emisiju s valnom duljinom pobude u blizini UV podru¢ja. Kumarin
je pobudivan laserskom zrakom te su pracene promjene u emisiji prilikom sudara Celicne
kuglice promjera 10,0 mm i kumarina u kugli¢cnom mlinu (Slika 18). Mjerenja pokazuju kako
efekti sudara nisu reverzibilni te su ograni¢eni na podru¢je manje od 10,0 mm?2. Dobiveni
eksperimentalni podaci ukazuju na ¢injenicu kako je fluorescencija kumarina posljedica
njegovog monomernog oblika, a kinetika raspada povezuje se s intramolekularnim prijenosom
naboja (ICT, eng. intramolecular charge transfer). Prilikom sudara kuglice i kumarina dolazi
do stvaranja agregata Cija se emisija pripisuje plavom pomaku u apsorpcijskom spektru. Ovisno
0 stanju ekscitona emisijski spektar sadrzavat ¢e crveni pomak prema ve¢im valnim duljinama

buduci da dolazi do generiranja dimera prilikom interakcije molekule u osnovnom i pobudenom
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stanju. Ramanova spektroskopija tehnika je kojom je moguée pronaé¢i odgovore o
mehanizmima koji su odgovorni za kemijske promjene inducirane mehani¢kim silama, kao i
prosiriti spektar istrazivanja aktivnih farmaceutskih supstanci kao novije podruc¢je medicinske

mehanokemije.
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Slika 18. (lijevo) Fluorescencijski spektar inicijalnog kumarina (crna linija) te unutra$nje
(plava linija) 1 vanjske sudarne povrSinske zone (crvena linija).

(desno) Ramanovi spektri in situ snimljeni tijekom mljevenja kumarina.!
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
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3.1. Op¢e napomene

3.1.1. Materijali i priprava

Prilikom izvedbe eksperimentalnog dijela rada za provodenje otopinske sinteze kompleksnog
spoja, niklovog(ll) dibenzoilmetanata (Ni(DBM)2) koristeni su komercijalno dostupni
materijali: dibenzoilmetan (DBM), kalijev hidroksid (KOH), niklov(Il) klorid heksahidrat
(Ni(Cl)2-6H20) te etanol (EtOH). Prvotno je otopinskom sintezom pripravljen hidrat niklovog
kompleksa (Ni(DBM).-2H20), a nakon dehidratacije uz zagrijavanje u izooktanu na temperaturi

vrelista dobiven je Ni(DBM):2 koji je pro¢iséen postupcima digeriranja te potom filtriranja.

Mehanokemijska sinteza trimera, Ni3(DBM)e provedena je pri sobnoj temperaturi u
vibracijskom, kugli¢cnom mlinu IST500 (Slika 19) pri ¢emu je 200 mg (0,4 mmol) smedeg
Ni(DBM). stavljeno u prozirnu PMMA posudu unutarnjeg volumena od 14 mL zajedno s

jednom kuglicom za mljevenje. Mehanokemijske reakcije provodene su u suhim uvjetima.

Ispitana je kinetika nastajanja trimera pri ¢emu su koriStene kuglice od razli¢itih materijala
razli¢ite mase i promjera. KoriStene su kuglice promjera 8,0 mm od nehrdajuéeg celika (SS,
eng. stainless steel) mase 2,0 g, cirkonijevog dioksida (ZrO2) mase 1,6 g te volframovog karbida
(WC) mase 3,9 g kao i promjera 10,0 mm od ahata mase 1,5 g, nehrdajuceg Celika mase 4,0 g i
cirkonijevog dioksida mase 3,5 g.

Osim utjecaja razli¢ite mase 1 promjera kuglica na kinetiku nastajanja trimera ispitan je i utjecaj
frekvencije stoga su reakcije provodene pri 27,5 Hz, 30,0 Hz, 32,5 Hz te 35,0 Hz. Vrijeme
reakcije razlikovalo se ovisno o zadanoj frekvenciji pri ¢emu je ukupno vrijeme za mljevenje
pri frekvencijama od 32,5 i 35,0 Hz iznosilo 45 min odnosho za 27,5 i 30,0 Hz 60 min.
Provedena su 3 ponavljanja svakog eksperimenta kako bi se postigla zadovoljavajuca

preciznost, a dobiveni reakcijski profili za sve uvjete reakcija izracunati SU i uprosjeceni.
3.1.2. Instrumentalne metode

Kinetika trimerizacije ispitivana je u realnom vremenu uz pomo¢ laserskog zracenja
prijenosnog Ramanovog spektrometra koji koristi izvor snage 485 mW pri pobudnoj valnoj
duljini od 785 nm. Integracijsko vrijeme prikupljanja spektara iznosilo je 1000 ms pri cemu je
ukupno vrijeme za dobivanje jednog spektra iznosilo 2 s. Dobiveni spektri obradeni su u
programu MATLAB. Za snimanje su koristene prozirne posude od poli(metil-metakrilata), a

rasprSeno je zracenje analizirano pomocu spektrometra Oceanoptics Maya (Slika 20).
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Difraktogrami praha snimljeni su uredajem PANalytical AERIS u kutnom podrucju 26 od 3 do
45° uz korak od 0,02°, a uzorci su pripravljeni na plocici od silicija u tankom sloju. Rendgenska
jecijev radila pri radnom naponu od 40 KV te je katoda grijana strujom jakosti 7,5 mA. Obradom
podataka dobivaju se informacije o polozaju atoma odnosno jedini¢nim ¢elijama, a strukture su
rijeSene 1 uto¢njene programom TOPAS pri ¢emu su jedini¢ne celije potvrdene dobrim
slaganjem izraCunatog i izmjerenog. KoriStena je i CSD baza podataka (eng. Cambridge
Structural Database) s ciljem pretrazivanja mogucih polimorfnih oblika, a za prikaz kristalnih

1 molekulskih struktura koristen je program Mercury.

Simultana termicka analiza TGA/DSC provedena je na instrumentu PerkinEImer 6000 u struji
dusika protoka 30 L/ min uz brzinu zagrijavanja 5,0 i 10 °C/min u standardnim aluminijskim
posudicama. Uzorci su zagrijavani u podruéju od 35 ° do 250 °C. Termogravimetrijskom
analizom kao rezultat dobiva se ovisnost promjene mase uzorka o temperaturi odnosno
termogram koji se analizira u programu Pyris 13,3. te daje informaciju o termickoj stabilnosti

spoja u odabranoj atmosferi.

Slika 20. Posuda za mljevenje i provodenje snimanja tijeka reakcije Ramanovom

spektroskopijom in situ.?®
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3.2. Otopinska sinteza monomera niklovog(ll) dibenzoilmetanata

H.: e —
O: O :0: O
N KOH X +
— > + K + H,O
H,O/EtOH
1 2

H,0
NiCl, x 6H,0 ————=  NiZ* + 2CI + 6H,0

3 :0: 0
N
2
A 80 °C
\
O e 0
|zooktan @) | o
2H20f ( SN )
0 o | Yo
o0
4
ki
Ni2* + 2[DBM] === Ni[DBM],
K_q

v = ky[Ni?*][DBM] + k_,[Ni?*]

k = ky[DBM] + k_,

Shema 5. Sinteza niklovog(ll) dibenzoilmetanata.
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3.2.1. Priprava niklovog(ll) dibenzoilmetanata dihidrata (4)

U Erlenmeyerovoj tikvici otopljeno je pri sobnoj temperaturi 2,2 g (40 mmol) kalijevog
hidroksida u smjesi otapala voda/ etanol (4:1). Zatim je otopljeno 9,0 g (40 mmol)
dibenzoilmetana (1) u 100 mL apsolutnog etanola uz mijesanje i zagrijavanje pri temperaturi
70 °C te je nakon potpunog otapanja dodana prethodno pripravljena otopina kalijevog
hidroksida. Narancasto obojena smjesa mijenja boju u zelenu nakon dodatka 4,8 g (20 mmol)
niklovog(ll) klorida heksahidrata (3) prethodno otopljenog u 50 mL destilirane vode.
Reakcijska smjesa mijeSana je 1 zagrijavana na temperaturi od 80 °C pomocu magnetske
mijesalice. Nakon 15 min s ciljem uklanjanja necistoca, provedeno je digeriranje uz ultrazvu¢no
zraCenje dodatkom oko 200 mL destilirane vode. Reakcijska smjesa mijeSanja je kontinuirano
60 min, zatim je ohladena i profiltrirana preko Biichnerova lijevka. Dobiven je svijetlo zeleni
produkt, niklov(ll) dibenzoilmetanat dihidrat (4) (Slika 21, lijevo).

3.2.2. Priprava niklovog(ll) dibenzoilmetanata (5)

Spoj (5) prireden je otapanjem prethodno pripravljenog spoja (4) u 450 mL izooktana na
temperaturi vrelista uz mijeSanje na magnetskoj mijesalici sve dok suspenzija nije postala
tamno smeda. Nakon 2 h zagrijavanja, ohladena smjesa filtrirana je preko Biichnerova lijevka
te je dobiveno 10,0 g (20 mmol) smedeg produkta, niklovog(Il) dibenzoilmetanata (5)
(Slika 21, desno). Struktura dobivenog produkta potvrdena je rendgenskom difrakcijom na
praskastom uzorku. Parametri jedini¢ne celije smede obojanog produkta koji kristalizira u
monoklinskom kristalnom sustavu C2/c su sljedeéi: a = 26,502(3) A, b = 5,774(1) A,

¢ =16,456(2) A, s = 116,03° (Tablica 1).

~ - = ¥ ==

Slika 21. Pripravljeni spoj (4) (lijevo) i spoj (5) (desno).
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3.3. Sinteza trimera niklovog(l1) dibenzoilmetanata (6)

Sinteza trimera niklovog(ll) dibenzoilmetanata u uvjetima suhog mljevenja prikazana je na
Shemi 6.

Ph Ph

SN -
- | o \

Ph Ph
monomer
A
A >200°C B C%
90 min 45 min
PhH _.-rfph ! Ph"‘x‘h.-..-.' '__..-"‘Ph
0 0
\ / \/
H'/‘\H' \n
0 0 0 0
| \/ \_/
Ph'f; MPh $ i Fhf H““Ph
P e
6
trimer

Ni(DBM)2 — Niz(DBM)s

v = ky[Ni(DBM),]

Shema 6. Sinteza trimera niklovog(ll) dibenzoilmetanata u ¢vrstom stanju.
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3.3.1. Metoda A: termicka trimerizacija

Uzorak dobivenog spoja (5) podvrgnut je zagrijavanju iznad 200 °C te je nakon 90 min smede
obojani spoj transformiran u zeleno obojani spoj (6) ¢ija je struktura potvrdena rendgenskom
difrakcijom na prasSkastom uzorku. Provedena je termicka analiza spoja (6) TGA/DSC

tehnikom u struji dusika ¢iji je protok iznosio 30 L/ min uz brzinu zagrijavanja od 51 10 °C/min.
3.3.2. Metoda B: mehanokemijska trimerizacija

Za pracenje reakcije u realnom vremenu Ramanovom spektroskopijom in situ, u prozirnu
PMMA posudu za mljevenje stavljeno je 200 mg (0,4 mmol) prethodno dobivenog spoja (5) i
1 kuglica od volframovog karbida mase 3,9 g. Nakon 45 min mljevenja dobiven je zeleno
obojani spoj (6) odnosno trimer niklovog(Il) dibenzoilmetanata. Struktura priredenog spoja
potvrdena je difrakcijom rendgenskih zraka na praskastom uzorku, a parametri jedini¢ne ¢Celije
monoklinskog kristalnog sustava su: a = 13,819(2) A, b = 16,252(2) A, ¢ = 17,35,08(2) A,
S =108,28(1)° (Tablica 1). Provedena je termicka analiza spoja (6) TGA/DSC tehnikom u struji

dusika ¢iji je protok iznosio 30 L/ min uz brzinu zagrijavanja od 5 i 10 °C/min.

Tablica 1. Kristalografski podaci za novopriredene spojeve.

[Ni(DBM).] [Niz(DBM)g]
Kemijski spoj
(smed) (zelen)
Empirijska formula C300H22NiO4 CyoHesNizO12
Prostorna grupa C2/c P21/n
a, A 26,502(3) 13,819(2)
b, A 5,774(1) 16,252(2)
c, A 16,456(2) 17,35,08(2)
B, ° 116,03(1) 108,28(1)
Vv, A 2262,7(5) 3701,6(8)

29



3.4. Kineti¢ka ispitivanja

U PMMA posudu stavljeno je 200 mg (0,4 mmol) spoja (6) te je tijek trimerizacije pracen
Ramanovom spektroskopijom in situ. Ispitan je utjecaj frekvencije na brzinu konverzije
monomera u trimer koriStenjem Cetiri razli¢ite frekvencije: 27,5 Hz, 30,0 Hz, 32,5 Hz te
35,0 Hz. Takoder, ispitan je utjecaj razlicitog materijala kuglice na kinetiku trimerizacije
odnosno razli¢iti promjer i masa kuglica (Tablica 2). Pri frekvencijama od 32,5 Hz i 35,0 Hz
reakcije su provodene 45 min odnosno pri radu na frekvencijama od 27,5 Hz i 30,0 Hz vrijeme
reakcije iznosilo je 60 min. S ciljem procjene $to bolje preciznosti rezultata te postizanja

zadovoljavajuc¢e ponovljivosti, svaki eksperiment ponavljan je tri puta.

Ramanovi spektri obradeni su u programu MATLAB te su dobiveni razli¢iti reakcijski profili
ovisno o parametrima koji su varirali tijekom snimanja trimerizacije. TGA/DSC tehnikom
ispitana je stabilnost odredene forme niklovog kompleksa te su dobiveni termogrami i traZene

vrijednosti u skladu s dostupnim literaturnim podacima.

Tablica 2. Prikaz koristenih frekvencija, materijala kuglica za mljevenje te vremena potrebnog

za mehanosintezu Niz(DBM)s.

. Promjer kuglice / mm . )
Mater_ljal 8.0 100 Frekvencija / Vrijeme / min Broj
kuglice - Hz ponavljanja
Masa kuglice / g
SS 2,0 4,0 35,0 60
ZrO; 1,6 3,5 32,5 3
wcC 39 30,0
45
ahat 15 27,5
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Cilj ovog rada bio je analizirati utjecaj veliine i mase kuglice za mljevenje na brzinu kemijske
transformacije. Kao modelni sustav iskoriStena je, do sad neistrazena, oligomerizacija
niklovog(Il) dibenzoilmetanata. Pocéetni spoj je ovdje sintetiziran visestupnjevitom linearnom
sintezom iz dibenzoilmetana (1) iz kojeg je otapanjem u smjesi otapala H.O/ EtOH uz dodatak
KOH prireden njegov anion kao prekursor potreban za sintezu niklova kompleksa. Dodatkom
otopine niklovog(Il) klorida heksahidrata (3) sintetiziran je niklov(ll) dibenzoilmetanat dihidrat
(4) iz kojeg je potom pripravljen i izoliran bezvodni smedi niklov(Il) dibenzoilmetanat (5).

Potvrdena je termicka oligomerizacija niklovog(II) dibenzoilmetanata (6) koji u ¢vrstom stanju
tvori trimer, nakon ¢ega smo se usmijerili na oligomerizaciju u uvjetima suhog mljevenja u
kuglicnom mlinu. Strukture priredenih spojeva potvrdene su na temelju njihovih
karakteristi¢nih signala u difraktogramima praha. Brzina nastajanja trimera ispitana je
sistematskim provodenjem eksperimenata u kojima su varirani frekvencija mljevenja, masa i
promjer kuglice za mljevenje te materijal kuglice za mljevenje. Nakon snimljenih Ramanovih
spektara, kineticki reakcijski profili dobiveni su koristenjem programa MATLAB. Kiristalne
strukture priredenih spojeva karakterizirane su Rietveldovom analizom koriStenjem TOPAS

programa, dok su strukturni podaci vizualizirani u programu Mercury.

Shema 7. Molekulske strukture ciljnih spojeva.
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4.1. Sinteza ciljnih spojeva

Reakcije u ¢vrstom stanju odnose se na kidanje 1 nastajanje kemijskih veza, a Ramanova
spektroskopija in situ pogodna je metoda za pra¢enje faznih promjena u kristalnoj strukturi.
Kompleksi nikla vazni su u farmaceutskoj industriji te se koriste u organskim sintezama kao
katalizatori, a poznavanje mehanizama i kinetike njihove sinteze od velike je vaznosti kako bi
se prosirila upotreba niklovih kompleksa.

Elektronska konfiguracija nikla u osnovnom stanju je [Ar]3d®4s?, a njegovo karakteristi¢no
oksidacijsko stanje je +2, elektronske konfiguracije [Ar]3d®. Oksidacijsko stanje +2 povezano
je s oktaedarskom, kvadratno planarnom i tetraedarskom geometrijom pri ¢emu su
heksakoordinirani kompleksi nikla(ll) oktaedarske geometrije odnosno tetrakoordinirani

kompleksi tetraedarske ili kvadratne geometrije (Slika 22).

dy2_ 2
dxz —y2 d 2
t T T ;
3 dxy dxz dyz
5 ° ¥ d ’ 2 & Fy &)
E o ¥ & 5 1)
0.656A 3
2 - 5 i
5 d 2 M ¥ ¥ e
A e 0.0868,] 2
A d d Tag G‘X;J —y? dzz
Xy Kz ¥z dxz dyz
Oktaedarska Kvadratna Tetraedarska

Slika 22. Energijski dijagrami za komplekse oktaedarske, tetraedarske i planarno kvadratne

geometrije.?’

Pokazano je da monomer, niklov(ll) dibenzoilmetanat (5) nastaje otopinskom sintezom iz
dibenzoilmetana (1) i jake baze kalijevog hidroksida mije$anjem u otopini vode i etanola pri
¢emu nastaje enolatni anion dibenzoilmetana, nukleofilni prekursor za pripravu ciljanog spoja.
Dibenzoilmetan je organski spoj koji se pojavljuje u dva tautomerna oblika, keto i enolni oblik
pri ¢emu je enolni oblik zastupljeniji u polarnim otapalima. Baza potice uklanjanje protona iz
dibenzoilmetana $to u konacnici pomice ravnotezu prema nastanku kompleksa (Shema 5).
Niklov(Il) Klorid heksahidrat izrazito je topljiv u vodi te se dodaje prethodno pripravljenoj
otopini pri ¢emu se niklovi ioni koordiniraju s dvije molekule vode i dvije molekule
dibenzoilmetana tvoreé¢i heksakoordinirani kompleks. Nastali dihidrat (4) svjetlo je zelene boje,
a njegov je difraktogram prikazan na Slici 23. Spoj (4) se suspendiranjem u izooktanu uz

zagrijavanje do vrenja prevodi u bezvodni monomer, smedi kompleks niklov(II)
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dibenzoilmetanat (5) ¢ija je struktura potvrdena difrakcijom rendgenskih zraka na praskastom

uzorku (Slika 24). Tetrakoordinirani spoj (5) planarno kvadratne geometrije Kristalizira u

monoklinskoj C2/c prostornoj grupi, a parametri jedini¢ne ¢elije su sljedeci:

a=26,502(3) A, b =5,774(1) A, c=16,456(2) A, p=116,03(1)°.
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Slika 23. Difraktogram praha niklovog(ll) dibenzoilmetanata dihidrata (4).
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Slika 24. Difraktogram praha monomera, niklovog(ll) dibenzoilmetanata (5).
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Zagrijavanjem spoja (5) iznad 200 °C nastaje zeleno obojani trimer (6) koji sadrzi medusobno
povezana tri niklova atoma preko premoscujucih kisikovih atoma pri ¢emu je svaki atom nikla
okruzen sa Sest atoma kisika. Promjena boje objasnjava se promjenom koordinacijskog
okruzenja nikla iz kvadratno planarnog u oktaedarsko. Dobiveni trimer ima Sest aniona

dibenzoilmetana koji djeluju kao elektron donori trima centralnim ionima nikla(ll).

Mljevenjem monomera (5) u kugli¢cnom mlinu takoder dolazi do trimerizacije pocetnog spoja.
Priredeni oligomer (6) karakterizira nepravilna oktaedarska geometrija, a kao rezultat snimanja
uzorka rendgenskom difrakcijom na prahu dobiven je difraktogram koji je usporeden s
difraktogramima prethodno sintetiziranih spojeva (Slika 25). Mehanokemijska trimerizacija
odvija se iz jednog reaktanta odnosno trimer se pripravlja u jednom koraku kao jedini produkt
(Shema 8). Priredeni trimer stabilna je krutina, a reakcijska smjesa tijekom mljevenja je u
praskastom obliku. Reakcija ne ovisi o homogenizaciji za vrijeme mljevenja buduéi da je

mehani¢kom djelovanju podvrgnut samo jedan polazni spoj.
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Slika 25. Difraktogrami spojeva (4), (5) i (6).
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Shema 8. Oligomerizacija niklovog(ll) kompleksa termickom i mehanokemijskom metodom

u jednom stupnju.
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Elektricki neutralne molekule spoja (5) medusobno se povezuju intermolekularnim Van der
Walsovim interakcijama pri ¢emu su unutar jedini¢ne ¢elije prisutne 4 molekule. Udaljenost
Ni-O veza je 1,845 A, C-O udaljenost je 1,28 A, dok je C-C udaljenost 1,40 A. Ligandi uzrokuju
blage stericke smetnje zbog svoje veli¢ine stoga geometrija spoja (5) nije idealno planarna te je
potrebno zakretanje jedne fenilne skupine (Slika 26). S druge strane, struktura trimera (6) je
centralno simetri¢na te su atomi nikla linearno povezani s medusobnom udaljenosti od 2,81 A.

Udaljenost izmedu atoma Ni-O varira u okviru 1,95 do 2,25 A.

Slika 26. Pakiranje [Ni(DBM:] (lijevo) i [Niz3(DBM)e] (desno) unutar jedini¢ne éelije.

Kvadratni kompleks nikla(ll) (5) je dijamagneti¢an, jer je svih 8 valentnih elektrona spareno
odnosno oktaedarski kompleks nikla(ll) (6) je paramagneti¢an buduci da orbitale sadrze 2
nesparena elektrona te takav spoj posjeduje spinski magnetni moment $to uzrokuje privlacenje
magnetnih polova primijenjenog vanjskog magneta. Jake koordinacijske veze ostvaruju veéi
utjecaj na magneti¢nost od ostalih medumolekulskih interakcija zbog ¢ega se ovakvi polimeri
s nesparenim d elektronima sve CeS¢e istrazuju. Magnetska se svojstva dijele prema
niskospinskim i visokospinskim stanjima metalnog centra polimernih sustava. NiskospinskKi
kompleksi nastaju kada su prisutni ligandi koji uzrokuju malu razliku u energiji izmedu orbitala
dok visokospinski uzrokuju veliku energetsku razliku sto posljedi¢no dovodi do sparivanja
elektrona na najnizim energetskim nivoima. Zeleno obojeni kompleks nikla (6) pripada
visokospinskim sustavima, dok smede obojani kompleks (5) s 4 vezana liganda ima svojstva

niskospinskih kompleksnih sustava.
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Termickom analizom odnosno termogravimetrijskom analizom i diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom potvrden je nastanak trimera (6) iz monomera (5) pri ¢emu je zagrijavanjem
smede obojanog monomera brzinom od 5 °C/min uocen fazni prijelaz u zeleno obojani trimer
(6) pri temperaturi od 215 °C (Slika 27). Hladenjem spoja ne uo¢ava se signal koji odgovara
egzotermnom procesu $to potvrduje odvijanje oligomerizacije monomera. Navedeno upucuje
nato da je trimerizacija niklovog(Il) dibenzoilmetanata endoterman proces tijekom kojeg dolazi

do konverzije niskospinskog monomera u visokospinski trimer.
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Slika 27. DSC termogram smedeg monomera, niklovog(ll) kompleksa (5) snimljenog uz

brzinu zagrijavanja 5 °C/min.

Reakcija trimerizacije pratena je promjenom boje iz smede u zelenu Ramanovom
spektroskopijom in situ pri ¢emu su vidljive razlike izmedu spektra reaktanta i produkta.
Ramanovi spektri in situ spoja (6) u ¢vrstom stanju obradenog termi¢kom metodom i spoja (5)
obradenog mehanokemijskom metodom prikazani su na Slikama 28 i 29. Pracenjem procesa
trimerizacije uoc¢ava se porast intenziteta vrpci kroz vrijeme pri 407, 943, 1060, 1286, 1595 i
1600 cm odnosno smanjenije intenziteta vrpce pri 1317 cm™? $to kvalitativno ukazuje na tijek
reakcije. Upravo smanjenje intenziteta vrpce ukazuje na nestajanje spoja (5), dok povecéanje

intenziteta vrpci ukazuje na nastanak produkta (6) (Tablica 3).
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Slika 28.
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Ramanovi spektri in situ izmjereni tijekom trimerizacije spoja (5) termi¢kom (lijevo)

i mehanokemijskom metodom (desno).
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Slika 29. Vremenski razlu¢eni Ramanovi spektri produkta pripravljenog termickom

metodom A i mehanokemijskom metodom B.
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Tablica 3. Asignacija karakteristi¢cnih Ramanovih vrpci spojeva (5) i (6) u ¢vrstom stanju.

Skupina i tip vibracije vicm™
C-O istezanje (diketon) 1286, 1595
C-C istezanje (aromat) 1493
C-O-Ar istezanje 1286
C-H istezanje (alken) 943, 1317
C-C istezanje (alken) 1600
Ni-O savijanje i istezanje 407, 943
C-H istezanje (aromat) 1060

Vidljivo je da se karakteristi¢ne vrpca spoja (6) dobivenog termickim putem preklapaju s
vrpcama koje nastaju tijekom mljevenja spoja (5) mehanokemijskim putem. Drugim rije¢ima,
buduci da se spektar spoja (6) dobiven kao rezultat mljevenja monomera medusobno podudara
sa snimljenim spektrom trimera dobivenog termickog metodom, Ramanovom spektroskopijom
in situ potvrdeno je nastajanje trimera u uvjetima suhog mljevenja. Ovakva analiza pouzdana

je za dobivanje kvalitativnog dojma o tijeku kao i 0 zavrsetku reakcije.
4.2. Kineticka istraZivanja trimerizacije

Kineticki model kojim se moze opisati reakcija trimerizacije pretpostavlja da sudari kuglica za
mljevenje s materijalom u posudi dovode do opterecenja i naprezanja unutar nasumic¢no
rasporedenih podru¢ja ukupnog volumena praha S$to uvjetuje transformaciju monomera.
Medusobno neovisni udari kuglica, uzrokuju nepravilno i slu¢ajno mehanicko obradivanje
ispitivanog praha u razli¢itim trenutcima $to se moze opisati statistikom i ranije navedenim
jednadzbama.

S ciljem pracenja kinetike oligomerizacije, potreban je monomer i povoljni uvjeti za precizno
pracenje utjecaja odredenih parametara na brzinu. Ramanova spektroskopija in situ pogodna je
metoda za praenje utjecaja promjena reakcijskih uvjeta (frekvencije mljevenja, veli¢ine i
materijala kuglice) na ishod mehanokemijske sinteze. Temelji se na neelasticnom rasprsenju
monokromatskog svjetla pri ¢emu se registrira razlika u energiji sustava prije i nakon rasprsenja.
Analiticke metode in situ daju informacije o brzini i vremenu formiranja produkta, brzini
nestajanja reaktanta, postoje li meduprodukti u reakciji, koji se polimorfni oblici javljaju, kako
se te kada pocinje kristalizacija i $to sve utje¢e na kinetiku. 2 Rezultati se obraduju primjenom

statistickih metoda odnosno multivarijantnom analizom podataka zbog sloZenosti spektara.
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Jedna od znacajnijih tehnika za analizu spektroskopskih podataka je multivarijantna rezolucija
krivulja algoritmom alterniraju¢ih najmanjih kvadrata (MCR-ALS, eng. Multivariate Curve
Resolution — Alternating Least Squares). Kako bi metoda opisala fizikalno znacenje dobivenih
rezultata, potreban je unos spektara Cistih komponenti kao baza pocetne iteracije kinetickog
modela.

Dobiveni setovi podataka za snimljeni Ramanov spektar s ciljem analiziranja sinteze trimera
[Ni3(DBM)s] 6 obradeni su MCR-ALS metodom u programu MATLAB ¢ime je dobiven jasan

prikaz nastajanja produkta i troSenja reaktanta u vremenu (Slika 30).
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Slika 30. Tijek trimerizacije [Ni(DBM)2] u [Nis(DBM)e] dobiven MCR-ALS analizom

Ramanovih spektara.

Na temelju Slike 30 vidljivo je kako je troSenje reaktanta (5) i nastajanje produkta (6)
istovremeno te da tijekom sinteze ne dolazi do nastajanja meduprodukta. Kineticka krivulja ima
eksponencijalni oblik te se zakljucuje da je rije¢ o reakciji prvog reda sa zakonom brzine
reakcije oblika: v = K[Ni(DBM)] pri ¢emu izracunata konstanta brzine oligomerizacije prvog
reda iznosi k = 0,104 min™. Navedeni kineti¢ki model je jednostavan te je upravo iz tog razloga
posluzio kao prikladan model za ispitivanje utjecaja razli¢itih parametara na brzinu konverzije
monomera (5) u trimer (6).

Reakcija prvog reda (n = 1) shematski se prikazuje kao: A — B,

odnosno —% = k,[A] (D).
Sredivanjem jednadzbe (1) dobiva se: — % = k,dt (2).
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Integriranjem jednadzbe u granicama [AJo do [A]teodt=0it=t:
[A]=[Alo- e7* (3).

Brzina reakcije ovisi 0 koncentraciji reaktanta odnosno povec¢anjem broja molekula povecava
se broj sudara izmedu njih $to dovodi do porasta brzine reakcije. Porastom temperature raste i
brzina molekula. U ovom radu kinetic¢ki parametri temperature i koli¢ine dodanog reaktanta
(200 mg, 0,4 mmol) odrzavani su konstantnim tijekom proucavanja oligomerizacije
niklovog(Il) kompleksa. Takoder, reakcija je provodena u suhim uvjetima (NG, eng. neat
milling) te nije ispitan utjecaj dodatka otapala na kinetiku trimerizacije (LAG, eng. liquid
assisted grinding). Oligomerizacija nije kataliticki uvjetovana odnosno nije potreban dodatak
katalizatora da bi doslo do ubrzanja reakcije u ¢vrstom stanju nego su ispitani drugi mehanicko

kineticki parametri.
4.2.1. Utjecaj frekvencije mljevenja

Na odredivanje brzine konverzije utjeCe frekvencija mljevenja, a u Tablici 4 prikazane su
koristene frekvencije mljevenja kao i1 vrijeme provodenja sinteze uz uporabu razlicitih

materijala i promjera kuglica.

Tablica 4. Tabli¢ni prikaz provedenih eksperimenata s razli¢itim frekvencijama i materijalima

za mljevenje.

Frekvencija 27,5 Hz Frekvencija 32,5 Hz
Promjer/ mm | Vrijeme/ min Promjer/ mm | Vrijeme/ min
8,0 10,0 8,0 10,0
SS SS SS SS
.. 60 .. 45
Materijal | Z2rO2 | ZrO2 Materijal | ZrO2 | ZrO2
WC ahat WC ahat
Frekvencija 30,0 Hz Frekvencija 35,0 Hz
Promjer/ mm | Vrijeme/ min Promjer/ mm | Vrijeme/ min
8,0 10,0 8,0 10,0
SS SS SS SS
" 60 . 45
Materijal | ZrO2 | ZrO2 Materijal | ZrO2 | ZrO2
WC ahat WC ahat

Svi eksperimenti provodeni su 3 puta, a potom su snimljeni Ramanovi spektri uprosjeceni te su
proucavani odgovarajuéi kineticki reakcijski profili. Na Slici 31 prikazan je reakcijski profil

dobiven kao rezultat mljevenja 200 mg spoja (5) s jednom kuglicom, WC promjera 8,0 mm
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tijekom 60 min s primijenjenom frekvencijom mljevenja od 27,5 Hz. Zaklju¢uje se kako do
nastanka trimera dolazi vrlo brzo odnosno u prvin 10 min reakcije, primjeuje se
eksponencijalni rast kineticke krivulje nastajanja trimera kao i eksponencijalni pad trosenja
reaktanta u korist trimerizacije. Usporedbom eksperimenata provedenih pri istoj frekvenciji uz
dodatak SS kuglice za mljevenje moze se zakljuiti kako je tijek reakcije najbrzi pri koriStenoj
najvisoj frekvenciji od 35,0 Hz buduéi da se poveéanjem frekvencije povecéava broj sudara
kuglica za mljevenje s medijem za mljevenje i sa stijenkom mlina (Slika 32). Takoder, veca
frekvencija oscilacije mlina uzrokuje vecu kineticku energiju kuglica za mljevenje i veéi broj
sudara sto dovodi do brzeg usitnjavanja reaktanta, veé¢e sudarne povrSine i posljedi¢no time

vece brzine trimerizacije monomera (5).
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Slika 31. Reakcijski profil nestajanja monomera (5) i nastajanje trimera (6) pri frekvenciji

mljevenja od 27,5 Hz uz jednu WC kuglicu promjera 8,0 mm.
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Slika 32. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz SS kuglicu za mljevenje, promjera 8,0

mm, pri razli¢itim frekvencijama mljevenja: 35,0 Hz, 32,5 Hz, 30,0 Hz, 27,5 Hz.

Konverzija/ %
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Slika 33. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz SS kuglicu za mljevenje promjera 8,0
mm pri razli¢itim frekvencijama mljevenja: 35,0 Hz, 32,5 Hz, 30,0 Hz, 27,5 Hz uz rezidualna

odstupanja.

Na temelju grafickog prikaza 32 uocava se kako je unutar 10 min provodenja mljevenja u
kugli¢nom mlinu pri frekvenciji od 35,0 Hz postignuta konverzija od 50%, dok je pri najnizoj
frekvenciji od 27,5 Hz u istom vremenskom intervalu postignuta konverzija manja od 20%.
Graficka ovisnost konverzije o vremenu reakcije na Slici 33 prikazuje krivulje s rezidualima

odnosno takva odstupanja pokazuju kolika je disperzija zavisne varijable y od njezine
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vrijednosti predvidene regresijskom jednadzbom.

Na Slikama od 34 do 39 prikazani su rezultati analize kinetike oligomerizacije monomera (5) u
trimer (6) pri 4 razlicite frekvencije s 4 razliCita materijala i 2 razli¢ita promjera kuglica na
temelju cega se izvode sljedeci zakljucci:

1) frekvencija mljevenja ima znacajan utjecaj na kinetiku trimerizacije: povec¢anjem frekvencije
raste brzina reakcije zbog poveéanja mehanicke energije odnosno broja sudara kao i povecanja

aktivne povrsine.

2) brzine oligomerizacije ispitivane s promjerom kuglica od 10,0 mm vece su nego koriStenjem
kuglica s promjerom od 8,0 mm, jer veéi promjer kuglica uzrokuje jaci sudar te samim time

snazniju i brzu aktivaciju monomera.

3) brzina oligomerizacije odnosno kinetika ovisi o zadanoj frekvenciji mljevenja te promjeru

koristenih kuglica.

Na Slici 34 uocava se jednako ponasanje krivulja u skladu s oc¢ekivanim redoslijedom tj. da
brzina reakcije raste u smjeru prema veéim frekvencijama (27,5 Hz > 30,0 Hz > 32,5 Hz >
35,0 Hz).
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Slika 34. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz ZrO- (lijevo) i WC (desno) kuglicu za
mljevenje promjera 8,0 mm pri: 35,0 Hz, 32,5 Hz, 30,0 Hz, 27,5 Hz.
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Slika 35. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz ZrO; (lijevo) i WC (desno) kuglicu za
mljevenje promjera 8,0 mm pri: 35,0 Hz, 32,5 Hz, 30,0 Hz, 27,5 Hz uz rezidualna odstupanja.

Konverzija/ %
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Slika 36. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz ahatnu kuglicu za mljevenje promjera

10,0 mm pri frekvencijama mljevenja: 35,0 Hz, 32,5 Hz, 30,0 Hz, 27,5 Hz.
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Slika 37. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz ahatnu kuglicu za mljevenje promjera
10,0 mm pri frekvencijama mljevenja: 35,0 Hz, 32,5 Hz, 30,0 Hz, 27,5 Hz uz rezidualna
odstupanja.

Na temelju prikazanog spektra na Slici 38 uocava se kako je unutar 5 min od pocetka reakcije,

brzina pretvorbe monomera u trimer vec¢a pri 30,0 Hz nego pri 32,5 Hz te se nakon toga

uspostavlja brza konverzija pri viSoj frekvenciji. Male razlike u brzini konverzije na navedenim

frekvencijama mogu se objasniti varijacijama temperature koja na pocetku reakcija nije bila

istih vrijednosti stoga i sam rezultat varira.

09

08

07

R06 1 06t
©
T _— -
Nys J 05}
9]
>
£
g
X 04t 04|
03+ 03}
02t 02}
——[Ni]-35 Hz [Ni3]-35 Hz ——[Ni-36 Hz [Ni3]-35 Hz
01| [Ni]-32,5 Hz [Ni3]-32,5Hz| | o1k [N?]’32,5 Hz [N?S]»32,5 Hz
[Ni]-30 Hz [Ni3]-30 Hz [Ni]-30 Hz [Ni3]-30 Hz
—[Nil-27,5Hz [Ni3]-27,5 Hz —[Ni-27,5 Hz [Ni3]-27,5 Hz
% 1 2 3 4 5 6 T 8 9 10 1 % 2 4 6 8 10

Vrijeme/ min

Vrijeme/ min

Slika 38. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz ZrO- (lijevo) i SS (desno) kuglicu za
mljevenje promjera 10,0 mm pri: 35,0 Hz, 32,5 Hz, 30,0 Hz, 27,5 Hz.
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Slika 39. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz ZrO2 i SS kuglicu za mljevenje promjera
10,0 mm pri razli¢itim frekvencijama mljevenja: 35,0 Hz, 32,5 Hz, 30,0 Hz, 27,5 Hz s

rezidualnim odstupanjima.

Navedeni profili pokazuju eksponencijalno ponasanje, a reakcije koje se odvijaju na razli¢itim

frekvencijama izokineticko ponasanje.

47



4.2.2. Utjecaj mase kuglica za mljevenje

Odabrani materijali kuglice razlikuju se po gustoéi te u seriji koriStenih materijala, volframov
karbid (WC) ima najveéu gusto¢u u odnosu na preostale koriStene materijale kuglica
(p = 15,63 g/cmq). Na temelju navedenog, odekuje se kako ée najbrzi rast kineticke krivulje
pokazivati eksperimenti s koriStenim kuglicama od WC S$to se i potvrdilo provedenim

mjerenjima. U Tablici 5 prikazani su odnosi gusto¢a i masa koristenih kuglica.

Tablica 5. Podaci 0 gusto¢i i masi koriStenih kuglica za mljevenje.

Promjer / mm
Materijal Gustoca / gem 8,0 10,0
Masa /g
SS 7,9 2,0 4,0
ZrO; 5,7 1,6 3,5
wC 15,6 3,9
ahat 2,7 1,5

Na Slici 40 prikazan je utjecaj razli¢ite mase materijala na trimerizaciju monomera (5) u trimer
(6) te se uocava kako je koristenjem kuglice promjera 8,0 mm WC pri 27,5 Hz postignuta
najbrza konverzija. Kuglica od cirkonijevog dioksida promjera 8,0 mm ima masu od 1,6 g, a
gustoéu od 5,7 gcm ™2 pri ¢emu su navedene vrijednosti u odnosu na druge koristene materijale
najmanje Sto objaSnjava najsporiji rast 1 blagi eksponencijalni oblik prikazanih kinetickih
krivulja. Niska vrijednost mase kuglica kao i pripadajuce gustoce uzrokuje slabiji sudar
praskastog uzorka sa stijenkom posude, ali i duZe vrijeme usitnjavanja uzorka za mljevenje. Sto
je veca masa kuglice, jaCe je komprimiranje uzorka, sudarna povrsina je veca §to uvjetuje brzu
aktivaciju monomera. Ukoliko se usporedi oblik kinetickih krivulja prikazanih na Slikama 40 i
41 uocava se promjena u obliku krivulja s obzirom na koriStenje razli¢itog promjera kuglica.
Povecanjem promjera kuglica raste i njthova masa te se na temelju ranije navedenog objasnjava
porast brzine reakcije koriStenjem jednakog broja kuglica od istog materijala, ali razli¢itog
promjera. Primjerice, usporedujuci krivulje na Slikama 40 i 41 koje prikazuju nastanak trimera
uz koriStenje kuglice od nehrdajuceg Celika promjera 8,0 mm i 10,0 mm vidljivo je da je
konverzija ucinkovitija pri istoj frekvenciji uz koriStenje kuglice veceg promjera i to za 20%.
Na Slikama od 44 do 46 prikazani su reakcijski profili kao rezultat mljevenja pri preostalim
frekvencijama na temelju kojih se izvodi zaklju¢ak o tome da masa i promjer kuglica bitno

utjeCu na konverziju i brzinu trimerizacije.
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Na prikazanim slikama uocava se rast brzine reakcije u smjeru koristenja materijala kuglica

veée gustoce: ahat > ZrO; > SS > WC $to se objasnjava prethodno navedenim ¢injenicama.
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Slika 40. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrOz i WC kuglicu za mljevenje

promjera 8,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 27,5 Hz.
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Slika 41. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO- i ahatnu kuglicu za mljevenje

promjera 10,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 27,5 Hz.
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Slika 42. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO2 i WC kuglicu za mljevenje

promjera 8,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 27,5 Hz uz rezidualna odstupanja.
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Slika 43. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO- i ahatnu kuglicu za mljevenje

promjera 10,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 27,5 Hz uz rezidualna odstupanja.

Na Slici 44, kod prikazanih reakcijskih profila nastajanja trimera uz koristenje kuglica od
10,0 mm uocava se odstupanje od prethodno danih zakljuc¢aka gdje se unutar 5 min od pocetka
reakcije uo¢ava strmiji rast ljubicaste krivulje (ZrO2) u odnosu na crvenu krivulju (SS). Stoga,
bitan faktor koji utjee na brzinu trimerizacije je radna temperatura koja je, pretpostavlja se, u

prvih nekoliko minuta bila nizih vrijednosti §to je utjecalo na sporiju obradu materijala u posudi.
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Slika 44. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO2, WC i ahatnu kuglicu za

mljevenje promjera 8,0 mm (lijevo) i 10,0 mm (desno) pri frekvenciji mljevenja od 30,0 Hz.
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Slika 45. Reakcijski profili nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO», WC i ahatnu kuglicu za

mljevenje promjera 8,0 mm (lijevo) i 10,0 mm (desno) pri frekvenciji mljevenja od 32,5 Hz.

Na Slici 46, reakcijski profili dobiveni kao rezultat mljevenja monomera (5) s kuglicom od
cirkonijevog dioksida poprimaju strmiji oblik krivulje nakon 10 min mljevenja u odnosu na
krivulju koja je rezultat mljevenja s kuglicom od nehrdajuéeg Celika. Osim temperature, bitan
¢imbenik koji utjece na brzinu oligomerizacije je i koli¢ina pripremljenog uzorka pri ¢emu male
varijacije u dodanoj masi mogu utjecati na ishod tijeka reakcije. Smatra se da $to je veca koli¢ina
uzorka, brzina reakcije ¢e biti sporija, 0dnosno bit ¢e potrebno viSe vremena za postizanje

potpune konverzije.
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mljevenje promjera 8,0 i 10,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 35,0 Hz.
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5. ZAKLJUCAK
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U ovom radu priredeni su sljede¢i niklovi kompleksni spojevi: niklov(ll)
dibenzoilmetanat dihidrat (4), bezvodni niklov(ll) dibenzoilmetanat (5) te trimer

niklovog(Il) dibenzoilmetanata (6).

Otopinskom sintezom je iz dibenzoilmetana, kalijevog hidroksida i niklovog(ll) klorida
prireden dihidratni prekursor (4), dok je spoj (5) pripravljen zagrijavanjem prekursora

(4) u izooktanu.

Prvom sintetskom metodom A, termickim zagrijavanjem spoja (5) dobiven je trimer (6)
dok je metodom B, pri sobnoj temperaturi i u suhim uvjetima, mljevenjem monomera
(5) planarno kvadratne geometrije pripravljen oktaedarski trimer (6). Strukture
priredenih spojeva potvrdene su tehnikom XRD, Ramanovom spektroskopijom i

termogravimetrijskom analizom.

Pokazano je kako je oligomerizaciju niklovog(ll) dibenzoilmetanata (6) mogucée pratiti
Ramanovom spektroskopijom in situ te da trinuklearni niklov(ll) kompleks izravno
nastaje iz reaktanta (5). Ispitivanjem trimerizacije u realnom vremenu omoguceno je
izravno mjerenje ucinaka mehani¢kog djelovanja tijekom mljevenja. Proucavanje
kinetike, dosad nepoznate, mehanicki potaknute oligomerizacije niklovog(Il)
kompleksa posebno je vazno radi dodatnog razvoja te sve veceg koristenja in Situ

tehnike koja se pokazala pouzdanom 1 u¢inkovitom.

Kinetika trimerizacije ispitana je u ovisnosti o frekvenciji mljevenja, materijalu,
promjeru i masi kuglice za mljevenje. Brzina reakcije povecava se porastom frekvencije
mljevenja kao 1 koriStenjem veceg promjera kuglica za mljevenje. Materijal kuglice za
mljevenje takoder ostvaruje utjecaj na brzinu reakcije oligomerizacije pri ¢emu Se
koriStenjem materijala vece gustoée povecava mehanicka energija koja se prenosi na
uzorak tijekom sudara kuglica i stijenke posude $to doprinosi brzoj kemijskoj reakciji.
Brzina reakcije s obzirom na materijal kuglice zadanog promjera raste u poretku ahat <
cirkonijev dioksid < nehrdaju¢i Celik < volframov karbid te takoder s obzirom na
frekvenciju 27,5 Hz < 30,0 Hz < 32,5 Hz < 35,0 Hz. Promjenom frekvencije mljevenja
I varijacijom kuglica za mljevenje moguce je modificirati brzinu kemijskih i faznih

transformacija u mehanokemijskim postupcima.

54



Volumen uzorka koji dozivljava kriticno optere¢enje u daljnjim eksperimentima
procijenit ¢e se upotrebom UV/vis spektroskopije, budu¢i da je reakcija trimerizacije
pracena promjenom boje. Takoder, u objasnjavanje opazene kinetike ukljucit ¢e se 1
mehanicka svojstva reaktanta i produkta poput Youngovog modula elasti¢nosti i

tvrdoce, a koja tek moraju biti eksperimentalno izmjerena.
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Leonarda Vugrin

Ispitivanje kinetike mehanicki aktivirane oligomerizacije niklovog(II) dibenzoilmetanata

Ramanovom spektroskopijom in situ

Mehanokemijske reakcije u ¢vrstom stanju postaju sve znacajnije u kontekstu zelene kemije
gdje omogucavaju odrziv i ekoloski osvjesten pristup kemijskoj sintezi, ali i stoga $to pruzaju
novu selektivnost kod nastajanja produkata. Medutim, razumijevanje utjecaja pojedinih
parametara mljevenja i dalje je nedovoljno za planirati novu mehanokemijsku sintezu te se
optimizacija mehanokemijskih procesa temelji na iskustvu istrazivaca i na velikom broju testnih
mjerenja. Ovaj rad tezi boljem razumijevanju procesa mljevenja te sustavno istrazuje utjecaj
parametara mljevenja poput, veli¢ine i mase kuglice za mljevenje te frekvencije mljevenja na
vibracijskom mlinu, a za §to je presudna primjena in situ pracenja tijeka reakcije. Ovdje je stoga,
kao glavna metoda, iskoriStena Ramanova spektroskopija in situ jer omogucéava pracenje

promjene sastava reakcijske smjese tijekom neprekinutog procesa mljevenja.

Na modelnom sustavu trimerizacije niklova(ll) dibenzoilmetanata ispitan je utjecaj
frekvencije mljevenja, materijala, mase i promjera kuglica za mljevenje na tijek i brzinu
mehanokemijske transformacije. Rad otkriva povezanost izmedu ovih parametara i brzine
reakcije te time omogucava razumijevanje procesa mljevenja §to ¢e biti od presudne vaznosti u
optimizaciji mehanokemijskih postupaka na industrijskoj skali. Rezultati rada takoder pokazuju
da je mehanokemijski moguce provesti trimerizaciju metalnog kompleksa s potencijalnim
katalitickim svojstvima, a pripravljeni spojevi karakterizirani su Ramanovom spektroskopijom

in situ, rendgenskom difrakcijom na prahu te termi¢kim metodama.

Kljucéne rijeci: mehanokemija, trimerizacija, Ramanova spektroskopija in situ, kinetika, niklovi

kompleksi
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Leonarda Vugrin

Investigation of kinetics of mechanically activated oligomerization of nickel(I1)

dibenzoylmethanate by in situ Raman spectroscopy

Solid-state mechanochemical reactions are becoming increasingly important in the context
of green chemistry where they provide a sustainable and environmentally conscious approach
to chemical synthesis, but also because they provide new selectivity in product formation.
However, understanding the influence of individual grinding parameters is still insufficient to
plan a new mechanochemical synthesis, and the optimization of mechanochemical processes is
based on the experience of researchers and a large number of test measurements. This work
aspires to better understand the grinding process and systematically investigates the influence
of grinding parameters such as the size and weight of the grinding ball and the grinding
frequency on a vibrating mill, for which the in situ application of reaction monitoring is crucial.
Therefore, in situ Raman spectroscopy is used as the main method because it allows monitoring

of changes in the composition of reaction mixtures during a continuous grinding process.

The influence of grinding frequency, material, mass and diameter of grinding balls on the
flow and speed of mechanochemical transformation was investigated on a model system for
trimerization of nickel(11) dibenzoylmethanate. The work reveals the relationship between these
parameters and the reaction rate and thus enables an understanding of the grinding process
which will be crucial in the optimization of mechanochemical processes on an industrial scale.
The results also show that it is possible to perform mechanochemical trimerization of a metal
complex with potential catalytic properties, and the prepared compounds are characterized by
in situ Raman spectroscopy, powder X-ray diffraction and thermal methods.

Key words: mechanochemistry, trimerization, in situ Raman spectroscopy, kinetics, nickel

complexes
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realizaciji brojnih projekata kao i u pisanju ¢lanaka za znanstveni Casopis Reaktor ideja.
Dobitnica je Dekanove nagrade za najbolju studenticu preddiplomskog studija Primijenjena
kemija, a u sklopu Studentske sekcije voditeljica je projekta Boje inzenjerstva koji je nagraden
Dekanovom i posebnom Rektorovom nagradom. Uz redovne studentske obaveze ukljucena je
U znanstveno-istrazivacki rad na Institutu Ruder Boskovi¢ u grupi dr. sc. Ivana Halasza te je
paralelno zaposlena kao student u proizvodnom pogonu za sintezu malih volumena u tvrtki

Pliva.

67



11. PRILOZI
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Prilog 1. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO2 i WC kuglicu za mljevenje

promjera 8,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 30,0 Hz uz rezidualna odstupanja.
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Prilog 2. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO- i ahatnu kuglicu za mljevenje

promjera 10,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 30,0 Hz uz rezidualna odstupanja.
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Prilog 3. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO2 i WC kuglicu za mljevenje

promjera 8,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 32,5 Hz uz rezidualna odstupanja.
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Prilog 4. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO> i ahatnu kuglicu za mljevenje

promjera 10,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 32,5 Hz uz rezidualna odstupanja.
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Prilog 5. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO2 i WC kuglicu za mljevenje
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promjera 8,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 35,0 Hz uz rezidualna odstupanja.
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Prilog 6. Reakcijski profil nastajanja trimera (6) uz SS, ZrO> i ahatnu kuglicu za mljevenje

promjera 10,0 mm pri frekvenciji mljevenja od 35,0 Hz uz rezidualna odstupanja.
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Prilog 7. TGA/DSC termogram spoja (5) snimljenog uz brzinu zagrijavanja 10 °C/min.
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