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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Funkcionalni materijali definiraju se kao materijali s unaprijed odredenim svojstvima koja su
prilagodena na na¢in da sluZe odredenoj svrsi.! S razvojem modernog drustva javlja se i stalna
potreba za dizajnom novih materijala sa specifi¢nim funkcijama.> Takvi materijali pronalaze
primjene u raznim podrucjima kao $to su biomedicina, bezi¢na komunikacija, prikupljanje i
skladistenje energije, procis¢avanje voda, razdvajanje plinova i dr. Prilikom dizajna novih
funkcionalnih materijala velika inspiracija se moze pronaci u prirodi koja je tijekom evolucije
stvorila mnogobrojne sustave zadivljuju¢ih svojstava izgradene od jednostavnih molekula.’*
Takvo povezivanje jednostavnih molekulskih gradevnih jedinki u sloZenije hijerarhijske
strukture naziva se pristupom odozdo prema gore (engl. bottom up). Prilikom izgradnje
funkcionalnih materijala modularnim pristupom odozdo prema gore kljucan je odabir polaznih
gradevnih jedinki iz ¢ijih kemijskih i fizikalnih svojstava proizlazi sloZenost konacnih
materijala.>~

Sinteza poroznih organskih polimera takoder se provodi modularnim pristupom odozdo
prema gore. Zbog jedinstvenih svojstava, kao $to su velika kemijska i termicka stabilnost, mala
gustoca, velika specificna povrSina, trajna 1 prilagodljiva poroznost te lako podesiva
funkcionalnost, porozni organski polimeri pronalaze mnogobrojne potencijalne primjene u
raznim podrucjima te su se nametnuli kao vode¢i porozni funkcionalni materijali nove
generacije.® Porozna struktura polimera ¢ini ih idealnim kandidatima za razvoj novih materijala
za skladiStenje raznih plinova, a narocito ugljikovog dioksida (CO2) nastalog izgaranjem
fosilnih goriva. Nedavna istrazivanja su pokazala da se uvodenjem azo (—N=N-) veza u
strukturu poroznih organskih polimera moze poboljsati njihov kapacitet za adsorpciju CO2 kao
i selektivnost za vezanje CO2 u odnosu na N2 (selektivnost CO2/N2), ¢ak i1 pri viSim
temperaturama.®® Kapacitet adsorpcije CO2 poroznih organskih polimera premostenih azo
vezama (azo polimera) moze se dodatno povecati i uvodenjem drugih heteroatoma u njihovu
strukturu koji doprinose povoljnim interakcijama s molekulama CO2.!%'3 Velika specifi¢na
povrSina kao i prisustvo mikropora u strukturi polimera takoder doprinose pove¢anom
kapacitetu za adsorpciju COa2. Poznato je i da odabir polaznih gradevnih jedinki i reakcijskih
uvjeta tijekom sinteze azo polimera znacajno utjece na njihovu specifi¢nu povrsinu, veli¢inu

pora, kapacitet za skladistenje CO: te na selektivnost CO2/N2. 5111415 Medutim, utjecaj metode
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§ 1. Uvod 2

sinteze 1 polaznih gradevnih jedinki na strukturna i funkcionalna svojstva azo polimera jos
uvijek nije dovoljno istrazen te ne postoje jasne smjernice kako dizajnirati polimer koji bi
sadrzavao sve bitne karakteristike dobrog CO: adsorbensa, prikladnog za primjenu u
industrijskim pogonima.

Kontinuiran razvoj tehnologije i potreba za minijaturizacijom elektronickih uredaja koji
mogu obavljati razli¢ite funkcije u Sto kraCem vremenu zahtijeva i stalno pronalazenje novih
nacina izgradnje sastavnih dijelova tih uredaja u §to manjim dimenzijama. Jedan od najboljih
nacina konstrukcije viSenamjenskih materijala nanometarskih dimenzija je adsorpcijom
organskih molekula na metalne povrsine i njihovim samoudruzivanjem u uredene jednoslojeve
i/ili viseslojeve.!*!® Takav pristup prema funkcionalnim materijalima takoder se temelji na
oponasanju procesa iz prirode, tj. na principu odozdo prema gore. Nedavna istrazivanja ukazuju
da su aromatski C-nitrozo spojevi obecavajuc¢i kandidati za dizajn novih funkcionalnih
materijala na metalnim povrSinama s potencijalnom primjenom u organskim elektronickim
uredajima.'®?° Aromatski C-nitrozo spojevi koji u svojoj strukturi sadrze funkcijsku skupinu sa
sumporom mogu se spontano vezati na povrSinu zlata iz otopine preko sumpor—zlato
kovalentne veze.?'”? Buduéi da se u otopini uspostavlja nitrozo monomer-azodioksid
ravnoteza, aromatski C-nitrozo spojevi se na povrSini zlata, osim u jednoslojeve, mogu
organizirati i u dvoslojeve.?>** Ukoliko se u strukturi aromatskih C-nitrozo spojeva nalaze dvije
nitrozo skupine, one se preko azodioksidnih veza mogu spontano povezivati u azodioksidne
polimere.?>” Navedena svojstva ¢ine aromatske C-nitrozo spojeve kandidatima za pripravu
azodioksidnih filmova na povrSini Au(111). Medutim, nastajanje samoudruzenih filmova na
povr§inama iz otopine je dinamicki proces koji ovisi o razliCitim parametrima kao $to su
koncentracija otopine, vrijeme adsorpcije, temperatura, vrsta adsorbata, vrsta supstrata i dr.?®
Kako bi se samoudruZzivanje aromatskih C-nitrozo molekula iz otopine na povrsini ¢vrstog
supstrata moglo upotrijebiti za kontrolirani dizajn azodioksidnih filmova s razli¢itim

potencijalnim primjenama, potrebno je detaljno istraziti utjecaj navedenih parametara.
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§ 1. Uvod 3

1.1. Cilj, svrha i opseg rada

Budu¢i da je imitacija strategije odozdo prema gore koju koristi priroda jedan od
najjednostavnijih nacina za dizajn funkcionalnih materijala, takav pristup primijenjen je i u
okviru ove disertacije gdje su strukturno sli¢ne molekulske gradevne jedinke, aromatski spojevi
s duSikom, upotrijebljeni za pripravu novih materijala s azo i azodioksidnim poveznicama.

U prvom dijelu disertacije glavni cilj bila je sinteza novih poroznih organskih polimera
premostenih azo vezama (azo polimera) koji pokazuju visok afinitet za vezanje CO2. Glavna
hipoteza bila je da se kombinacijom polaznih gradevnih jedinki razliCitih geometrija i
usmjerenosti funkcijskih skupina s duSikom mogu prirediti azo porozni organski polimeri
razlic¢itih strukturnih i funkcionalnih svojstava. Kako bi se postavljena hipoteza detaljno
istrazila, kao osnovne gradevne jedinke za sintezu azo polimera koristeni su razliciti aromatski
nitro i/ili amino derivati s trifunkcionaliziranim (trifenilbenzen, trifeniltriazin, trifenilpiridin,
trifenilamin) i tetrafunkcionaliziranim (tetrafenileten, tetrafenilporfirin, tetrafeniladamantan)
sredi$njim jedinicama (slika 1). Osim utjecaja gradevnih jedinki, istraZen je i utjecaj razli¢itih
metoda sinteze na strukturna i funkcionalna svojstva sintetiziranih azo polimera. Za pripravu
azo polimera koriStene su tri razli¢ite metode sinteze: redukcija aromatskih nitro monomera uz
cink ili natrijev tetrahidridoborat kao reducens, oksidacija aromatskih amino monomera
katalizirana bakrovim(I) bromidom te reakcije kondenzacije aromatskih nitro i amino
monomera u bazicnim uvjetima. U reakcijama kondenzacije koristeni su, uz prethodno
navedene tri- i tetrafunkcionalizirane gradevne jedinke, i strukturno razli¢iti aromatski diamino
1 triamino derivati. Strukturna svojstva sintetiziranih azo polimera istrazena su infracrvenom
(engl. infrared, IR) spektroskopijom, spektroskopijom nuklearne magnetske rezonancije (engl.
nuclear magnetic resonance, NMR) u ¢vrstom stanju, elementnom analizom (engl. elemental
analysis, EA) te difrakcijom rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku (engl. powder X-
ray diffraction, PXRD). Termicka stabilnost pripremljenih azo polimera odredena je
termogravimetrijskom analizom (engl. thermogravimetric analysis, TGA), a specificna
povrSina i raspodjela veli¢ina pora odredeni su iz izmjerenih adsorpcijsko-desorpcijskih
izotermi duSika primjenom Brunauer-Emmett-Tellerova (BET) modela. Odabranim azo
polimerima dobre poroznosti izmjeren je kapacitet vezanja CO2 pomocu termogravimetrijske

analize u struji COx.
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TRIFUNKCIONALIZIRANE SREDISNJE JEDINICE
R (©) R (d)
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TETRAFUNKCIONALIZIRANE SREDISNJE JEDINICE

(e) R_R ® R Q R @
oka OB,

R = NO, ili NH,
Slika 1. Op¢e strukturne formule osnovnih gradevnih jedinki s trifunkcionaliziranim ((a)
trifenilbenzen; (b) trifeniltriazin; (c) trifenilpiridin i (d) trifenilamin) i tetrafunkcionaliziranim

((e) tetrafenileten; (f) tetrafenilporfirin i (g) tetrafeniladamantan) sredi$njim jedinicama.

Glavni cilj drugog dijela disertacije bilo je utvrdivanje smjernica za kontrolirani dizajn
azodioksidnih filmova na povrSini Au(111) s potencijalnom primjenom u molekulskoj
elektronici. Prvo je istraZen utjecaj razlicitih eksperimentalnih uvjeta i strukturnih parametara
na nastajanje samoudruzenih jednoslojeva i dvoslojeva aromatskih C-nitrozo spojeva na
povrsini Au(111), a zatim su dobiveni rezultati iskoristeni za preliminarni dizajn azodioksidnih
filmova na povr$ini Au(111). Pritom je temeljna hipoteza bila da ¢e razli¢iti eksperimentalni i
strukturni parametri utjecati na samoudruzivanje 1 dimerizaciju/polimerizaciju aromatskih C-
nitrozo spojeva na povrSini Au(111). Kako bi se istrazio utjecaj strukturnih parametara na
nastajanje jednoslojeva i dvoslojeva aromatskih C-nitrozo spojeva na povrSini Au(111),
sintetizirana su dva aromatskih C-nitrozo derivata s razli¢itim duljinama ugljikovodi¢nih lanaca
u para-polozaju s obzirom na nitrozo skupinu (slika 2a). Sintetizirani derivati na krajevima
ugljikovodi¢nih lanaca sadrze tiocijanatnu skupinu koja im omogucuje vezanje na povrsinu
Au(111) preko kovalentne veze sumpor—zlato. Osim utjecaja strukturnih parametara, detaljno
je istrazen i utjecaj razliCitih eksperimentalnih parametara odnosno vremena adsorpcije,

koncentracije otopine i temperature na nastanak jednoslojeva i dvoslojeva aromatskih C-nitrozo
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spojeva na povrsini Au(111) pomocu elipsometrije, mikroskopije atomskih sila (engl. atomic
force microscopy, AFM) i pretrazne tuneliraju¢e mikroskopije (engl. scanning tunneling
microscopy, STM). Dobiveni rezultati su potom iskoriSteni za provodenje preliminarnih
istrazivanja moguceg povezivanja strukturno razlic¢itih aromatskih dinitrozo spojeva (slika 2b)
u azodioksidne filmove na povrSini Au(111). Utjecaj strukturnih parametara i vremena
adsorpcije na nastanak azodioksidnih filmova na povrSini Au(111) istrazen je elipsometrijom i

AFM mikroskopijom.

@ o (b)

ON NO
X = = CH2, O

(o) O(CH,),SCN
n=3,6
Slika 2. Op¢e strukturne formule (a) aromatskih C-nitrozo spojeva i (b) aromatskih dinitrozo

spojeva.

Rezultati ovog istrazivanja pruzili su nove smjernice za sintezu poroznih organskih polimera
premostenih azo vezama sa zeljenim funkcionalnim svojstvima, s naglaskom na visokoj
poroznosti i dobrom kapacitetu za vezanje COz. Takoder, ste¢ena su nova saznanja potrebna za
kontrolirani dizajn azodioksidnih filmova na metalnim povrSinama s potencijalnom primjenom
u molekulskoj elektronici. Dio rezultata prikupljenih u okviru ove disertacije objavljen je u

obliku znanstvenih radova, a ostatak rezultata je u postupku objavljivanja.?*—
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Porozni organski polimeri

2.1.1. Porozni organski materijali

Porozni materijali su spojevi koji u svojoj strukturi sadrze pore ili Supljine koje omogucuju
prolaz plinovima i teku¢inama.**** Prema IUPAC-u pore mogu biti otvorene ili zatvorene (slika
3).3 Zatvorene pore (slika 3, oznake 1 i 2) su izolirane od drugih pora unutar strukture, dok su
otvorene pore (slika 3, oznake 3 i 4) kontinuirano povezane s vanjskom povrSinom poroznih
materijala te upravo one omogucuju prolaz plinovima i teku¢inama. Ovisno o veli¢ini pora,
porozni materijali se mogu podijeliti u tri kategorije, a to su: mikroporozni (pore manje od 2

nm), mezoporozni (pore veli¢ine od 2—50 nm) i makroporozni (pore vece od 50 nm) materijali.

Slika 3. Primjer zatvorenih (oznake 1 i 2) i otvorenih (oznake 3 i 4) pora unutar poroznih

materijala. Preuzeto i prilagodeno prema ref.>*

Svi porozni materijali se ve¢inom mogu opisati pomocu karakteristika kao §to su volumen pora,
. v ey . . ey 33,34

poroznost, specifi¢na povrsina, veli¢ina pora i raspodjela veli¢ina pora.”>>* Volumen pora (V)

je ukupni volumen uzorka koji zauzimaju pore. Poroznost (¢) se definira kao omjer volumena

pora (V) prema volumenu () Cestica ili praha, ali bez uracunatog volumena koji otpada na

Supljine izmedu Cestica. Specificna povrSina je ukupna odredena povrsina ¢vrste tvari, a definira
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se kao dostupna povrSina ¢vrste tvari po jedinici mase materijala. Veli¢ina ili Sirina pora se
opisuje kao udaljenost izmedu dva nasuprotna zida pore. Kod pora cilindri¢nog oblika veli¢inu
pore odreduje njen promjer. Raspodjela veli¢ina pora se za pore cilindri¢nog oblika opisuje kao
d4p/drp ili dVp/drp gdje je Ap povrsina zida pora, Vp volumen pora, a rp radijus pora. Ukoliko
pore nisu cilindri¢nog oblika, tada se umjesto #p koristi §irina.

U prirodi se mogu pronaci brojni porozni materijali kao §to su drveni ugljen, stabljika
bambusa, pluéne alveole, bioloska tkiva, kamenje, morske spuzve, pcelinje sace i dr., a njihova
funkcija proizlazi upravo iz njihove porozne strukture.”** Na primjeru morskih spuzvi moze se
uociti da im pore omogucuju osnovne zZivotne funkcije kao Sto su adsorpcija kisika i hranjivih
tvari, ali i filtriranje i izbacivanje Stetnih tvari, dok kod pcelinjih saca pore, tj. sace primarno
sluze za pohranu peluda, meda, mati¢ne mlijeci, ali i legla. Upravo takvi prirodni porozni
materijali su posluzili znanstvenicima kao inspiracija za dizajn sintetskih poroznih materijala s
raznim primjenama u znanstvenim i tehnoloskim podru¢jima. Pomnim odabirom molekulskih
gradevnih jedinki s unaprijed odredenom geometrijom, funkcionalnosti i selektivnosti prema
susjednim molekulama mogu se dizajnirati dvodimenzijski (2D) i trodimenzijski (3D) porozni
materijali koji u svojoj strukturi sadrze pore Zeljenih veliCina i funkcija, a jedan od takvih
primjera je i sinteza poroznih organskih polimera.’->

Porozni organski polimeri su se u posljednja dva desetljeca nametnuli kao vodeéi
funkcionalni porozni materijali jer posjeduju svojstva i polimera i poroznih materijala unutar
istih struktura.” Primarno su gradeni od ugljika i vodika, ali i od drugih atoma male atomske
mase kao Sto su bor, dusik ili kisik. Svi atomi unutar strukture poroznih organskih polimera su
medusobno povezani jakim kovalentnim vezama koje se protezu kroz ¢itavu njihovu strukturu.®
Zbog toga porozni organski polimeri imaju veliku kemijsku i termicku stabilnost, ali 1 druge
jedinstvene karakteristike kao Sto su velika specificna povrSina, mala gustoéa te trajna i
prilagodljiva poroznost. Mozda najvaznija karakteristika poroznih organskih polimera je
njihova laka funkcionalizacija.*> Naime, za sintezu poroznih organskih polimera mogu se
koristiti razni sintetski putevi i brojne gradevne jedinke unaprijed odredenog oblika, veli¢ine i
vrste funkcijskih skupina ¢ime se omogucuje dizajn poroznih organskih polimera s unaprijed
definiranim Zeljenim svojstvima. Osim predsintetske funkcionalizacije, na poroznim organskim
polimerima moZe se provoditi i poslijesintetska funkcionalizacija. Na taj nacin se mogu uvoditi
dodatne funkcijske skupine u strukturu polimera ¢ime se povecava moguénost njihove

potencijalne primjene. Ovisno o vrsti sinteze i strukturnim karakteristikama, porozni organski
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polimeri se mogu podijeliti u nekoliko podrazreda, a to su: kovalentne organske mreZze, hiper-
umrezeni polimeri, kovalentne triazinske mreze, porozne aromatske mreze, konjugirani

mikroporozni polimeri i polimeri intrinzi¢ne mikroporoznosti (slika 4).”

Porozni organski polimeri
- ——
y ) U l

v
Frled?I-CIaﬂs Ciklotrimerizacija C-C sprezanje Na.sta.janje
alkilacija | imina

— { >
Ay .

| O % ¢
SRCEEY |

|
NN NN

Kovalentne organske Hiper-umrezeni Kovalentne triazinske Porozne aromatske Konjugirani mikroporozni
mreZe polimeri mreie mreie polimeri

Slika 4. Podjela poroznih organskih polimera ovisno o nacinu priprave i strukturnim

karakteristikama. Preuzeto i prilagodeno prema ref.’

Za sintezu poroznih organskih polimera najcesc¢e se koriste rigidne gradevne jedinke, kao Sto
su aromatski prstenovi, kako bi se osigurala stabilna porozna struktura.’® Osim izravnog
povezivanja, aromatski prstenovi se mogu povezivati i preko drugih rigidnijih skupina, t;.
¢vorova, kao Sto su alkeni ili alkini. Kombinacijom gradevnih jedinki razli¢itih topologija mogu
se dizajnirati 2D i 3D porozni organski polimeri, tj. mreZe. Za sintezu 3D poroznih organskih
mreza nuzan uvjet je da barem jedna vrsta gradevnih jedinki ima tetraedarsku strukturu (slika
5).7

Porozni organski polimeri mogu se podijeliti na kristalne i amorfne porozne organske
materijale.”** U kristalne porozne organske polimere ubrajaju se kovalentne organske mreZe i
mali broj kovalentnih triazinskih mreza. Takvi polimeri imaju dobro uredene strukture i pore
jednakih veli¢ina koje su odredene strukturom polaznih gradevnih jedinki (slika 5). Za sintezu
kovalentnih organskih mreza obi¢no se koriste reverzibilne kondenzacijske reakcije koje
omogucuju nastajanje termodinamicki najstabilnijih produkata. Primjeri takvih reakcija su

reakcije samokondenzacije boronskih kiselina pri ¢emu dolazi do nastajanja Sesteroclanih
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boroksina, reakcije kondenzacije boronskih kiselina i diola pri ¢emu dolazi do nastajanja
peteroClanih boronatnih estera ili reakcije kondenzacije aldehida i amina pri ¢emu nastaju
Schiffove baze.>*¥’ Kristalne kovalentne triazinske mreZe najceSée se dobivaju

ciklotrimerizacijom spojeva koji sadrze nitrilne skupine uz prisustvo ZnCla.

2D kovalentne organske mreie 3D kovalentne organske mreze
I N T T T Al AT A S
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Slika 5. Topoloski dijagram za dizajn 2D 1 3D kovalentnih organskih mreza. Preuzeto i

prilagodeno prema ref.’

Amorfni porozni organski polimeri imaju manje uredenu strukturu te ¢esto imaju §iri raspon
veli¢ina pora. No, odabirom prikladnih gradevnih jedinki i reakcijskih uvjeta mogu se
pripremiti polimeri s poprilicno uskom raspodjelom veli¢ina pora. Za sintezu amorfnih
poroznih organskih polimera moze se koristiti ve¢i broj raznovrsnih gradevnih jedinki i razlicite
sintetske metode ¢ime se omogucuje laksi dizajn polimera sa Zeljenim svojstvima.**-¢ Najcesée
reakcije koje se koriste kod sinteze amorfnih poroznih organskih polimera su Friedel-Craftsova
alkilacija, Sonogashira-Hagihara sprezanje, Yamamoto sprezanje, Suzuki-Miyaura sprezanje i
dr.

Kao §to je ve¢ spomenuto, porozni organski polimeri pronalaze raznovrsne potencijalne
primjene zbog svojih karakteristicnih svojstava kao Sto su velika specificna povrsina,
ujednacene pore, velika kemijska i1 termiCka stabilnost, ali i mnogobrojna slobodna aktivna
mjesta na kojima se mogu odvijati kemijske reakcije. Neke od potencijalnih primjena poroznih
organskih polimera su skladiStenje energije, plinski i kemijski senzori, poluvodici,
procis¢avanje vode i drugih tekué¢ina, adsorpcija razlicitih iona, razdvajanje enantiomera,

fotokatalizatori, optoelektroni¢ki uredaji, proizvodnja vodika, prijenos protona, heterogena
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kataliza, prijenos i oslobadanje lijekova i, mozda najvaznije, razdvajanje i skladistenje plinova,

narocito ugljikovog dioksida (COz).%"-

2.1.2. Porozni organski polimeri kao potencijalni adsorbensi CO:

Ugljikov dioksid jedan je od glavnih staklenickih plinova i upravo njegova povecana
koncentracija u atmosferi predstavlja mozda i najve¢i ekoloSki i gospodarski problem
danagnjice.%*® Porast koncentracije CO2 u atmosferi jedan je od uzroka globalnog zatopljenja
koje za posljedicu ima konstantan rast temperature, ucestale klimatske promjene, pomak
godisnjih doba, manjak pitke vode i plodnog tla. Od pocetka industrijske revolucije pa sve do
danas koncentracija CO2 u atmosferi neprestano raste te se u posljednjih 50 godina povecala za
400 %. Glavni uzrok tome je sagorijevanje fosilnih goriva, kao $to su ugljen, petrolej i prirodni
plin, koji su i dalje glavni izvori energije u svijetu (vise od 80 % svjetske energije se temelji na
sagorijevanju fosilnih goriva).**® Buduéi da priroda nema nac¢ina da se sama rijesi tolike
dodatne koli¢ine CO2 u atmosferi te se o¢ekuje da ¢e se emisije CO2 u atmosferu i dalje nastaviti
zbog ekonomskog i industrijskog rasta, narocito u razvijenim zemljama, neprestano se istrazuju
nova rjesenja za smanjenje koncentracije CO2 u atmosferi.

Glavni izvor emisija CO2 u atmosferu je izgaranje fosilnih goriva pa se razvoj novih
tehnologija za vezanje, razdvajanje 1 skladiStenje CO2 (engl. carbon capture and
sequestration/storage, CCS) temelji na izdvajanju CO2 na samom izvoru, prije ili nakon
izgaranja.%3° Ukoliko se izdvajanje provodi prije izgaranja fosilnih goriva, tada se CO2 mora
selektivno odvojiti od vodika (Hz), a ukoliko se COz2 izdvaja nakon sagorijevanja tada se mora
selektivno odvojiti od duSika (N2). Tre¢i nacin izdvajanja je da se prije sagorijevanja fosilnih
goriva iz zraka ukloni duSik te se onda nakon sagorijevanja CO2 mora odvojiti od vode.
Postojec¢e tehnologije koje se koriste za vezanje CO:2 uglavnom se temelje na vodenim
otopinama amina, naj¢esce etanolamina. One imaju visoki afinitet za vezanje CO2 u odnosu na
druge plinove te su jeftine za koriStenje na industrijskim skalama. Medutim, imaju vrlo niski
kapacitet za skladiStenje CO: te se vezanje CO2 temelji na kemisorpciji pa je potrebno mnogo
energije kako bi se takvi adsorbensi regenerirali i mogli ponovno koristiti. Osim visoke cijene,
postoje¢e tehnologije imaju dodatan problem s opremom koja nije otporna na koroziju te
njihovo koristenje na tako velikim, industrijskim skalama predstavlja rizik za zdravlje ljudi i

okolis.5*
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Porozni materijali su bolji kandidati za vezanje i skladiStenje CO: jer se kod njih vezanje
temelji na fizisorpciji CO2 pa je njihova regeneracija znatno lakSa, a uz to imaju veliku
specifi¢nu povrsinu zbog ¢ega mogu skladistiti velike koli¢ine CO2.° Neki od primjera takvih
materijala su zeoliti, porozni ugljik, metalo-organske mreze, kristalni porozni organski polimeri
(kovalentne organske mreze) i amorfni porozni organski polimeri. Kako bi porozni materijali
bili dobri adsorbensi za CO: moraju imati veliku specificnu povrSinu, veliki afinitet i
selektivnost za vezanje COz2, dobru termicku i kemijsku stabilnost, moraju biti hidrofobni te
njihova sinteza mora biti ekonomski isplativa.®*” Iako svi prethodno navedeni materijali imaju
potencijal da budu dobri CO2 adsorbensi, ve¢ina posjeduje neko ogranicavajuce svojstvo.
Istrazivanja su pokazala da metalo-organske mreze mogu imati izrazito visoku selektivnost za
vezanje CO2 zbog uvodenja raznih metalnih iona koji pospjeSuju interakcije izmedu mreze i
molekula CO2. Medutim, njihova kemijska i termicka stabilnost, kao i njihova skupa i zahtjevna
sinteza na velikim skalama, predstavljaju znacajno ograniCenje za njihovu primjenu u
industrijskim pogonima. Kovalentne organske mreze posjeduju vecu termicku i kemijsku
stabilnost od metalo-organskih mreza, ali njihova termodinamicki kontrolirana sinteza zahtjeva
preciznu kontrolu reakcijskih uvjeta Sto takoder predstavlja veliki izazov za sintezu na
industrijskim skalama. Zeoliti i porozni ugljik su takoder termicki i kemijski stabilniji od
metalo-organskih mreza, ali zeoliti su hidrofilni, a porozni ugljik ima malu selektivnost za
vezanje CO2 u odnosu na No.

Sinteza amorfnih poroznih organskih polimera je jednostavnija od sinteze metalo-organskih
mreZa i kovalentnih organskih mreZza jer je za njihovu sintezu dostupan puno veci broj razlicitih
sintetskih puteva, kao i polaznih gradevnih jedinki.*”332* Uz to imaju i izrazitu kemijsku i
termicku stabilnost, a pomnim odabirom strukture monomera, nacina sinteze i reakcijskih
uvjeta mogu se pripremiti porozni organski polimeri s razli¢itim funkcijskim skupinama i to¢no
odredenim svojstvima ¢ime se moze pospjesiti njihova moguénost adsorpcije CO2. Zbog svih
tih svojstva porozni organski polimeri nametnuli su se kao nova vrsta funkcionalnih materijala
za skladistenje i razdvajanje COsz.

Afinitet poroznih organskih polimera za vezanje i skladiStenje CO2 moZe se poboljSati na
nekoliko nacina. Jedan od nacina je sinteza poroznih organskih polimera s velikom specificnom
povrSinom jer se tako omogucava skladiStenje vece koli¢ine CO2, naroCito pri visokim
tlakovima. Drugi nacin je sinteza poroznih organskih polimera sa $to ve¢im udjelom mikropora

ili ultramikropora u njihovoj strukturi jer CO2 ima mali kineti¢ki promjer (3,3 A) pa ukoliko
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polimer posjeduje pore priblizne veli¢ine tada se povecava njegova selektivnost za vezanje
COa. Selektivnost i kapacitet vezanja CO2 moze se znac¢ajno povecati umetanjem heteroatoma
i razli¢itih funkcijskih skupina u strukturu polimera.%”!%!113 Molekula CO2 posjeduje stalni
kvadrupolni moment, ve¢i od ostalih plinova, pa se to svojstvo moze iskoristiti za
uspostavljanje povoljnih interakcija izmedu polimera i molekula CO2. Uvodenjem heteroatoma,
kao $to su kisik, dusik, sumpor i fosfor, i polarnih funkcijskih skupina (hidroksilne ili amine
skupina) u strukturu poroznih organskih polimera dolazi do uspostavljanja povoljnih dipol-
kvadrupol interakcija izmedu heteroatoma i molekula CO2 ¢ime se povecava afinitet polimera
za vezanje 1 skladiStenje CO2. Kako bi porozni organski polimeri bili dobri kandidati za vezanje
CO2 proizvedenog u industrijskim pogonima, osim velikog kapaciteta i afiniteta za vezanje 1
skladistenje CO2, moraju imati i dobru selektivnost CO2/N2.3%% [strazivanja su pokazala da se
uvodenjem funkcijskih skupina bogatih dusikom (npr. azo, triazinske, iminske, benzimidazolne
i sl.) u strukturu poroznih organskih polimera moze znacajno povecati selektivnost polimera za
vezanje CO2 u odnosu na N2 3914

Osim za vezanje 1 skladiStenje CO2 nastalog izgaranjem fosilnih goriva, porozni organski
polimeri se proucavaju i u svrhu pretvorbe nastalog CO2 u ugljikov monoksid, metanol, mravlju

kiselinu ili neke druge organske spojeve s jednim ugljikovim atomom.**!

2.1.3. Porozni organski polimeri premosteni azo vezama

Porozni organski polimeri premoSteni azo vezama pokazali su se kao izvrsni potencijalni
materijali za vezanje i skladistenje CO:z (slika 6) jer u svojoj strukturi sadrze heteroatome
(atome dusika iz azo, -N=N-, veza) koji znacajno povecavaju afinitet za vezanje molekula
CO2.'"13 Uz to, uvodenjem azo veza u strukturu organskih polimera moZe se zna¢ajno poveéati
selektivnost CO2/N2 koja ujedno raste s povisSenjem temperature $to je vazno za prakti¢nu
primjenu ovih sustava.®!'* Poveéana selektivnost posljedica je toga $to azo veze odbijaju N2 dok
istovremeno pokazuju veliki afinitet prema molekulama COz. Aromatski prstenovi u strukturi
azo polimera takoder doprinose povoljnim interakcijama izmedu molekula CO2 i azo

polimera %1°

Barbara Panié Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 13
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Slika 6. Primjer strukture poroznog organskog polimera premostenog azo vezama (azo

polimer).

Za sintezu azo polimera moze se koristiti nekoliko metoda te razliciti polazni 2D i 3D aromatski
nitro i amino spojevi.>!%!11415 Nadalje, pomnim odabirom polaznih monomera mogu se u
strukturu polimera, osim azo veza, uvesti i druge funkcijske skupine, tj. heteroatomi koji
doprinose boljim interakcijama s molekulama CO2.'134%42 Neovisno o vrsti sinteze i polaznim
monomerima vecéina azo polimera ima veliku kemijsku i termicku stabilnost, amorfnu strukturu
te su ujedno netopljivi u uobicajenim organskim otapalima. No, odabir razli¢itih polaznih
monomera i reakcijskih uvjeta tijekom sinteze azo polimera uvelike utjece na njihova strukturna
1 funkcionalna svojstva kao $to su specificna povrsina, veli¢ina pora, kapacitet za skladiStenje
CO2 i selektivnost CO2/N2.*!11415 Dogsad je uspjesno sintetizirano nekoliko azo poroznih
organskih polimera s dobrim kapacitetom'> za skladistenje CO: i odlicnom selektivno$éu
CO2/N2.® Medutim, ni jedan literaturno poznati azo polimer ne zadovoljava sve bitne kriterije
dobrog CO:2 adsorbensa te je potrebno provesti dodatna istrazivanja kako bi se utvrdilo kako
odabir polaznih monomera i na¢ina sinteze utje¢e na konacna svojstva sintetiziranih polimera.

Neki azo polimeri, kao i veéina azo spojeva, posjeduju svojstvo reverzibilne
fotoizomerizacije. Ukoliko se azo polimeri u trans-obliku izloze UV zracenju pri valnoj duljini
od oko 360 nm dolazi do njihove izomerizacije u cis-oblik. Pove¢anjem temperature ili
ozracivanjem cis-oblika azo polimera valnom duljinom od oko 440 nm dolazi do ponovne
izomerizacije cis-oblika azo polimera u trans-oblik (slika 7). Tijekom tog procesa dolazi do
promjena u parametrima poroznosti ¢ime se otvara moguénost potencijalne primjene azo
polimera u sintezi novih poroznih materijala s promjenjivom veli¢inom pora, a samim time i

promjenjivim svojstvima.”*
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trans-oblik cis-oblik

Slika 7. Fotoizomerizacija azo polimera.

2.1.4. Sinteza poroznih organskih polimera premostenih azo vezama

Sinteza azo polimera odvija se na isti na¢in kao i sinteza veéine derivata azobenzena.** Kao
polazni monomeri za sintezu azo polimera najc¢esce se koriste aromatski nitro i amino derivati,
a kao metode sinteze reakcije azo sprezanja, reduktivno sprezanje aromatskih nitro derivata,
oksidativno sprezanje aromatskih amino derivata te reakcije izravnog sprezanja aromatskih

nitro 1 amino derivata.

2.1.4.1. Reakcije azo sprezanja

Reakcije azo sprezanja koriste se za sintezu vecine derivata azobenzena, kao i za sintezu veéine
azo polimera.!' 24448 Prednost ove metode sinteze je $to ne zahtijeva inertnu atmosferu, visoke
temperature ni metalne katalizatore te obicno daje zeljene produkte u visokom iskoristenju.
Mogu¢i nedostatak je Sto se odvija u dva sintetska koraka: prvo je potrebno prevesti aromatski
amino derivat u diazonijevu sol koja zatim u drugom koraku reagira sa Zeljenim aromatskim
derivatom.

Reakcije azo sprezanja odvijaju se mehanizmom elektrofilne aromatske supstitucije (slika
8).% U prvom koraku reakcije generira se in situ NO™ ion reakcijom NaNO2 i klorovodi¢ne
kiseline koji zatim reagira s aromatskim amino derivatom ¢ime nastaje N-nitrozo derivat (A).
Nastali nitrozo derivat (A) se tautomernom izomerizacijom pretvara u diazodihidroksid (B) iz
kojeg eliminacijom vode nastaje diazonijeva sol (1). U drugom koraku reakcije, koji se izvodi
u blago luZznatom mediju, nastalu diazonijevu sol (1) nukleofilno napada aktivirani aromatski
derivat (2) koji u svojoj strukturi sadrzi elektron-donirajucu skupinu (npr. hidroksi ili amino

skupinu) te dolazi do formiranja veze C—N i nastanka azo produkta (3).

Barbara Panié Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 15

HO—N=—=0 H* . -H,0
NaNO, + HCl ——> + == H,0—N=—0
NaCl

|IL|+ N/N\OH HN/N\O : NH,
@ & @ - @ — @
-H,0
1 B A

4>

T

Slika 8. Mehanizam nastanka derivata azobenzena reakcijom sprezanja diazonijeve soli i

aktiviranog aromatskog derivata.**

Iako se reakcije azo sprezanja odvijaju u dva sintetska koraka, one se Cesto koriste za sintezu
azo polimera jer se provode u vodi kao otapalu pri niskim temperaturama i bez dodatka metalnih
katalizatora Sto ih ¢ini ekoloski vrlo pogodnim. Reakcijama azo sprezanja pripremljeni su brojni
azo polimeri uz vrlo dobra iskoristenja, a opceniti postupak sinteze azo polimera prikazan je na
slici 9. Sinteza se najces¢e provodi na temperaturi od 0—5 °C u trajanju od 12 do 24 sata te se
prvi korak reakcije, priprema diazonijeve soli, odvija u kiselim uvjetima dok se drugi korak

reakcije odvija u blago luznatim uvjetima. Kao baza najéesce se korist NaxCQ3,!1:12:45-48
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—_—
H,0/0°C Na,COj, pH 7-8
45 min H,0/0°C
12 sati

Slika 9. Shema sinteze azo polimera reakcijama azo sprezanja.'?

2.1.4.2. Reduktivno sprezanje aromatskih nitro derivata

Sinteza azo polimera reduktivnim sprezanjem aromatskih nitro derivata odvija se najcesée u
bazi¢nim uvjetima uz Zn/NaOH ili NaBHa4 kao reducense.!®!* Prednost ove metode je $to je
blaga, moZe se odvijati na zraku, zahtijeva samo jednu vrstu reaktanata te nastaju azo polimeri
u dobrom iskoriStenju, dok su nedostaci potreba za koriStenjem reducensa u suvisku te
mogucénost nastanka nusprodukata stetnih za okolis.

PredloZzeni mehanizam sinteze derivata azobenzena reakcijama reduktivnog sprezanja
aromatskih nitro derivata u bazi¢nim uvjetima prikazan je na slici 10.** U prvom koraku
aromatski nitro derivat reagira s reducensom te nastaje smjesa aromatskog nitrozo i N-
hidroksilamin derivata. Nastali derivati se pretvaraju u radikalne anione koji se zatim spajaju
preko N-N veze u N,N'-dihidroksi meduprodukt. Uz prisustvo baze dolazi do dehidratacije
N,N'-dihidroksi meduprodukta i nastanka azoksi meduprodukta koji se potom reducira u azo

produkt.
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Slika 10. PredloZeni mehanizam reduktivnog sprezanja aromatskih nitro derivata u

bazi¢nim uvjetima.**

Pomoéu ove metode sinteze dosad je uspjesno sintetizirano nekoliko azo polimera.'*!* Ukoliko
se za sintezu kao reducens koristi Zn, bolje iskoriStenje reakcije postize se ako se kao otapalo
koristi smjesa otapala THF-a i DMF-a u omjeru 1:1 te zagrijavanje reakcijske smjese 36 sati na
temperaturi od 65 °C (slika 11a). Ako se kao reducens koristi NaBHa4, tada je bolje iskoriStenje

reakcije dobiveno uz Cisti DMF kao otapalo i temperaturu zagrijavanja od 85 °C (slika 11b).
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(@) O,N NO, PL%NéN N§NHJ
O Q Zn/NaOH O Q
THF/DMF
O O 36 sati, 60 °C O O

OuN No, o= Ny

(b) O,N NO, PLL, N N=—
Q) . Q0
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O O 30 min, 85 °C O O

O,N NO, J_,JNQN NéNﬁl‘

Slika 11. Shema sinteze azo polimera uz koriStenje (a) Zn/NaOH i (b) NaBH4 kao
reducensa.!®!

2.1.4.3. Oksidativno sprezanje aromatskih amino derivata

Sinteza azo derivata moZe se provesti i oksidativnim sprezanjem odgovaraju¢ih aromatskih
amino derivata uz kisik iz zraka kao oksidans.'>****% Osim kisika, kao oksidacijsko sredstvo
mogle bi se koristiti razne soli metala i nemetala, ali taj pristup zahtijeva koriStenje velike
koli¢ine oksidacijskih soli, koje najCeS¢e nisu ekoloski prihvatljivi reagensi, a uz to daju
derivate azobenzena u malom iskoristenju. Stoga je koristenje kisika kao oksidacijskog sredstva
puno bolja opcija.

Za oksidativno sprezanje amino derivata u azo derivate koriStenjem kisika iz zraka potrebne
su male koli¢ine bakrovih soli kao katalizatora. Najbolji rezultati su postignuti koriStenjem
bakrovog(I) bromida uz piridin kao ligand.*** Bakar tvori kompleks s piridinom koji se zatim
oksidira kisikom u aktivniji kompleks A (slika 12). U sljede¢em koraku dolazi do prijenosa
jednog elektrona s amino derivata na kompleks A. Nastali radikalski kation amino derivata se
zatim spreze s drugom molekulom amino derivata u novu vrstu radikalskog kationskog
meduprodukta. Nastali meduprodukt donira dva protona i jedan elektron te nastaje derivat

hidrazina koji se zatim oksidira pomocu kisika ili bakrovog kompleksa u azo derivat.
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Slika 12. Mehanizam oksidativnog sprezanja aromatskih amino derivata u odgovarajuce azo

derivate.*

Metodom oksidativnog sprezanja amino derivata uz kisik iz zraka kao oksidans do sada je
uspjesno sintetizirano nekoliko azo polimera, te je jedan od njih prikazan na slici 13.'34? Kao
polazni spojevi mogu se koristiti razli¢iti 2D i 3D aromatski amino derivati, dok se kao otapalo
najbolja pokazala smjesa otapala toluen : THF u omjeru 1 : 1 jer se na taj nacin poboljSava
topljivost amino derivata i povecava kataliticka aktivnost CuBr-piridin kompleksa. Bolji uvjeti
sinteze se takoder postizu postepenim povecanjem temperature reakcijske smjese. Pri nizim
temperaturama (sobna temperatura) umanjuje se nastajanje nezeljenih produkata i omogucéava
ravnomjernije stvaranje pora unutar strukture azo polimera, dok se pri viSim temperaturama (od
60 1 80 °C) povecava kataliticka aktivnost CuBr-piridin kompleksa i stupanj polimerizacije azo

polimera.

Zuvw

NH, N

0O, (1 atm)
CuBr, piridin O
THF/toluen

’

25 °C (24 sata)
60 °C (12 sati)
80 °C (12 sati)

O O N O O N
HoN NH NS NT v

2

Slika 13. Shema sinteze azo polimera uz kisik iz zraka kao oksidans.'?
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2.1.4.4. Izravno sprezanje aromatskih nitro i amino derivata

Sinteza azo polimera moZe se provesti i izravnim sprezanjem aromatskih nitro i amino derivata
u bazi¢nim uvjetima.®*4*415% Prednost ove metode sinteze je $to ne zahtijeva koristenje
metalnih katalizatora ¢ime se smanjuje Stetan utjecaj na okoliS. Kao polazni monomeri za
sintezu azo polimera mogu se Kkoristiti simetri¢ni, ali i nesimetri¢ni nitro i amino derivati §to
omogucuje sintezu veceg broja razlicitih azo polimera.

Na slici 14 je prikazan predloZeni mehanizam izravnog sprezanja aromatskih nitro i amino
derivata u bazi¢nim uvjetima.>! U prvom koraku dolazi do nukleofilnog napada amino skupine
derivata anilina na nitro skupinu aromatskog nitro derivata te nastaje meduprodukt I koji se uz
prisustvo baze i poviSene temperature cijepa na hidroksilamin (II) i nitrozo derivat (IIT). Potom
slijedi nukleofilni napad amino skupine druge molekule derivata anilina na nitrozo skupinu

derivata III ¢ime nastaje meduprodukt IV. U zadnjem koraku dolazi do dehidratacije

O
Il
\o‘ N\OH
1

Co OH
N// | /@ H.0
P A G T
O~ gr
v v

Slika 14. Predlozeni mehanizam izravnog sprezanja aromatskih nitro i amino derivata u

meduprodukta IV i nastanka azo spoja (V).

bazi¢nim uvjetima.’!

Metodom izravnog sprezanja razliCitih aromatskih nitro i amino derivata uspjesno je
sintetizirano nekoliko novih azo polimera, a kao optimalni reakcijski uvjeti su se pokazali
zagrijavanje reakcijske smjese 24 sata na temperaturi od 150 °C pod inertnom atmosferom uz
KOH kao bazu i DMF kao otapalo (slika 15).524%41:31 Oyom metodom sinteze dobiveni su azo
polimeri uz nesto niza iskoriStenja u odnosu na ranije navedene metode sinteze, ali prednost
ove metode je nekoriStenje Stetnih metalnih katalizatora kao i moguénost kombiniranja
razli¢itih polaznih aromatskih nitro i amino derivata ¢ime se omogucava sinteza raznovrsnijih

azo polimera.
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Slika 15. Shema sinteze azo polimera reakcijom izravnog sprezanja aromatskih nitro i amino

derivata.®

2.1.5. Karakterizacija poroznih organskih polimera premostenih azo vezama

Karakterizacija azo polimera moZze se provoditi raznim instrumentnim metodama, a najcesce se
koriste IR spektroskopija, spektroskopija NMR u cvrstom stanju, difrakcija rendgenskog
zracenja na polikristalnom uzorku, elementna analiza i termogravimetrijska analiza. Osim
navedenih metoda, za karakterizaciju azo polimera Cesto se koriste i razne druge metode kao
Sto su: UV-Vis spektroskopija, skenirajuca elektronska mikroskopija (engl. scanning electron
microscopy, SEM), transmisijska elektronska mikroskopija (engl. transmission electron
microscopy, TEM), rendgenska fotoelektronska spektroskopija (engl. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) i dr.

IR spektroskopija jedna je od najcesce koristenih tehnika za strukturnu karakterizaciju azo
polimera, ali i organskih molekula opéenito, jer brzo, efikasno i nedestruktivno daje informacije
o prisustvu ili neprisustvu odredenih funkcijskih skupina u proucavanoj molekuli.>?
Pobudivanjem molekula IR zra¢enjem dolazi do vibracija istezanja i savijanja veza u molekuli
koje se prikazuju kao apsorpcijske vrpce u IR spektru. Polozaj vrpci odreden je vrstom kemijske
veze te se na temelju tih informacija moze zakljuciti koje funkcijske skupine su prisutne u
proucavanoj molekuli. Najznacajnije vrpce koje se javljaju u IR spektru azo polimera su vrpce
koje odgovaraju vibracijama istezanja azo (—N=N-) veza. Njihov poloZaj moZe malo varirati,
ovisno o vrsti polaznih spojeva koji se koriste za sintezu azo polimera, ali uobicajeno se javljaju
u podru¢ju od 1470 cm™! do 1390 cm™!, kao dvije vrpce slabijeg intenziteta,1415:40:41:46.50.53
Navedene vrpce vjerojatno odgovaraju istezanju azo veza trans-izomera s obzirom na to da se

kod nesupstituiranih trans-azobenzena vrpca istezanja azo veze javlja na ~1440 cm™!, a kod
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cis-azobenzena na ~1510 cm™'.5? Osim vrpci istezanja azo veza, u IR spektru aromatskih azo
polimera mogu se vidjeti i vrpce koje odgovaraju vibracijama istezanja C—C veza unutar
aromatskog prstena u podrucju od 1600 do 1400 cm™!. Buduéi da se za sintezu azo polimera
kao polazni spojevi uobicajeno koriste amino i nitro derivati, u IR spektru azo polimera cesto
se mogu vidjeti i vrpce koje odgovaraju karakteristicnim vibracijama nitro (oko 1520 i 1350
cm ') i amino (od 3600 do 3000 cm™') skupina. Osim navedenih vrpci, u IR spektru azo
polimera mogu se vidjeti i karakteristicne vrpce raznih drugih funkcijskih skupina ukoliko su
one prisutne u strukturi polaznih spojeva. Budu¢i da su vrpce istezanja -N=N- veza u IR
spektru azo polimera obi¢no slabog intenziteta, za potvrdu nastanka azo veza poZeljno je uz IR
spektroskopiju koristiti i neke druge tehnike koje omogucéuju nedvojbenu strukturnu
identifikaciju azo polimera.

Spektroskopija NMR u ¢vrstom stanju je nezaobilazna tehnika za strukturnu karakterizaciju
azo polimera jer omogucuje nedvojbenu potvrdu nastanka azo veze. Standardne otopinske
NMR tehnike ne mogu se primijeniti za karakterizaciju azo poroznih polimera zbog njihove
netopljivosti u uobicajenim organskim otapalima. Tehnika koja se najcesc¢e koristi kod analize
azo polimera je '*C CP/MAS (engl. cross-polarization magic angle spinning) koja koristi
kriznu polarizaciju i vrtnju uzorka pri ,,magicnom kutu“ od 54,7°, u odnosu na vanjsko
magnetsko polje, kako bi se smanjile anizotropne interakcije, tj. povecalo razlu¢ivanje NMR
signala.>*>* Tehnika CP/MAS Kkoristi krizni polarizacijski pulsni slijed za prijenos magnetske
polarizacije s jezgri s velikim magnetoZzirnim omjerom (y), najéesée s 'H, na jezgre s malim y
(npr. 13C). Na taj nacin postiZe se veéa osjetljivost 1*C signala. U '3C CP/MAS NMR spektrima
azo polimera moze se na oko 150 ppm uociti karakteristi¢ni signal koji odgovara ugljikovom

).8:11:41:42.45.50.53 Ogim navedenog signala, u *C

atomu direktno vezanom na azo vezu (—C—N=N-
CP/MAS NMR spektrima azo polimera ve¢inom se mogu u podrucju od 110 do 150 ppm uo€iti
signali koji odgovaraju ugljikovim atomima iz aromatskih prstenova. Ostali signali, koji se
javljaju izvan prethodno navedenog podrugja, u *C CP/MAS NMR spektrima azo polimera
vecinom pripadaju ugljikovim atomima srediS$njih jedinica polaznih nitro ili amino derivata koji
se koriste za sintezu azo polimera.

Difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku je uobicajena tehnika koje se
koristi za strukturnu karakterizaciju raznih krutih uzoraka pa tako i azo polimera. Ova tehnika

pruza brz i nedestruktivan uvid u uredenost strukture proucavanog uzorka. Ukoliko su u

difraktogramu uzoraka prisutni ostri difrakcijski maksimumi, tada uzorak u ¢vrstom stanju ima
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uredenje strukure dugog dosega, tj. kristalnu strukturu, a ako je uzorak amorfan, tada su u
difraktogramu prisutni Siroki difrakcijski maksimumi. Svi literaturno opisani azo polimeri
imaju amorfnu strukturu te je u njihovim difraktogramima uobiCajeno prisutan samo jedan

0 = 200.8,10,12,14,15,40,42,53 Smatra se da je

siroki difrakcijski maksimum na priblizno 2
reverzibilnost u stvaranju kovalentnih veza nuzan preduvjet za izgradnju kristalnih poroznih
struktura jer se tako omogucava ispravljanje nastalih pogresaka unutar strukture. Medutim,
nastanak azo veze je ireverzibilan proces zbog ¢ega azo polimeri imaju amorfnu strukturu. Iako
se difrakcija rendgenskog zracenja na polikristalnom uzorku kod azo polimera ne moze koristiti
za detaljniju strukturnu analizu, ona pruza vrijedne informacije o nastanku novog produkta.
Usporedbom difraktograma polaznih spojeva koriStenih za sintezu azo polimera i
difraktograma produkata moze se jasno vidjeti da je sintetiziran novi produkt, tj. da je dobivena
nova polimorfna faza.

TGA analiza se u karakterizaciji azo polimera primarno Koristi za ispitivanje njihove
termicke stabilnosti, ali moze se koristiti i u svrhu mjerenja mase adsorbiranog COz ili nekog
drugog plina. TGA analiza temelji se na mjerenju promjene mase ispitivanog uzorka o ovisnosti
o temperaturi i/ili vremenu u kontroliranoj atmosferi. TGA analiza azo polimera najcesce se
provodi u atmosferi dusika ili zraka. Jedna od glavnih potencijalnih primjena azo polimera je
dizajn adsorbensa COz za uporabu u industrijskim pogonima te je zbog toga vrlo bitno da imaju
dobru termicku stabilnost. Svi dosad sintetizirani azo polimeri su termicki stabilni do priblizno
najmanje 220 °C, a mnogi od njih imaju i znatno veée termicke stabilnosti (oko 300-400
°C).%!1:1240-4245 TGA analiza je vrlo efikasna metoda i za odredivanje kapaciteta adsorpcije
COz poroznih organskih materijala.’® Mjerenje adsorpcije CO: takoder se temelji na promjeni
mase ispitivanog uzorka do koje dolazi kad se atmosfera N2 zamijeni s atmosferom COz. Nakon
odredenog vremena, atmosfera CO2 se moze ponovno zamijeniti s atmosferom N2 ¢ime dolazi
do desorpcije COz koja je takoder vidljiva promjenom mase uzorka. Adsorpcijsko-desorpcijska
mjerenja CO2 mogu se provoditi u zeljenim intervalima, uz definiranu brzinu protoka plina i
temperaturu. Kapacitet adsorpcije CO2 poroznih organskih polimera znacajno se smanjuje s
poviSenjem temperature, stoga je vrlo bitna temperatura na kojoj se provode mjerenja. Kao
potencijalni materijali za vezanje i skladiStenje CO: nastalog izgaranjem fosilnih goriva u
industrijskim pogonima, azo polimeri bi trebali imati dobar kapacitet adsorpcije CO2 pri

temperaturama od oko 40 °C 3%11.14.15:40.42
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2.1.6. Odredivanje parametara poroznosti poroznih organskih polimera premostenih azo
vezama

Parametri poroznosti azo polimera, kao $to su specificna povrsina, raspodjela veliina pora,
volumen pora i dr., naj¢esc¢e se odreduju mjerenjem adsorpcijskih izotermi dusika jer je dusik
inertan plin, dostupan u visokoj ¢isto¢i, jeftin te interagira s ve¢inom krutih tvari. Adsorpcija
dusika mjeri se na 77 K, tj. na temperaturi vrenja tekuc¢eg duSika. Osim mjerenja adsorpcijskih
izotermi dusika, parametri poroznosti mogu se odrediti i mjerenjem adsorpcijskih izotermi
argona (pri 87 K) ili ugljikovog dioksida (pri 273 K).’-> Prije same adsorpcije odredenog
plina, provodi se otplinjavanje uzorka pri visokom vakuumu i povisenoj temperaturi kako bi se
otklonile sve fizisorbirane tvari s povrSine uzorka. Potom se mjeri koli¢ina duSika koju
adsorbira uzorak kao funkcija tlaka pri konstantnoj temperaturi (77 K).
Adsorpcijsko-desorpcijske izoterme mogu se prema [UPAC-u podijeliti u Sest glavnih
tipova (slika 16) te se iz njihovog izgleda mogu dobiti vazne informacije o poroznosti
ispitivanih materijala.’®>° Reverzibilni tip I karakteristican je za mikroporozne materijale s
relativno malom povrs§inom te se dodatno moze podijeliti na tip I(a) i tip I(b). Tip I(a) uobicajen
je kod mikroporoznih materijala koji se uglavnom sastoje od pora vrlo malih promjera, dok je
tip I(b) karakteristican za porozne materijale koji imaju mikropore sa Sirom raspodjelom
veli¢ina ili vrlo uske mezopore. Izoterme tipa II i III javljaju se kod nanoporoznih ili
makroporoznih materijala, dok su izoterme tipa IV karakteristi¢ne za mezoporozne materijale.
Ovisno o §irini prisutnih mezopora, mogu se dodatno razlikovati izoterme tipa IV(a) i IV(b).
Izoterme tipa [V (a) karakterizira pojava histereza koje se javljaju ukoliko su pore Sire od 4 nm.
Za materijale koji imaju mezopore manjeg promjera, kao i pore cilindri¢nog ili stozastog oblika
sa zatvorenim uzim krajem, karakteristican je reverzibilan tip IV(b). Izoterme tipa V
karakteristicne su za mezoporozne materijale, dok su izoterme tipa VI karakteristi¢ne za visoko

uredene neporozne materijale.
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Slika 16. Klasifikacija adsorpcijsko-desorpcijskih izotermi prema [UPAC-u. Preuzeto i

prilagodeno prema ref.*®

Desorpcija dusika odvija se pri sobnoj temperaturi. Ukoliko su u materijalu prisutne mezopore
te u njima dolazi do kapilarne kondenzacije, desorpcija ne prati reverzibilno adsorpciju te se
uocava pojava histereza. Histereze se takoder mogu prema IUPAC-u podijeliti u razlicite tipove
(slika 17), a iz njihovog oblika mogu se dobiti informacije o raspodjeli veli¢ina pora, obliku
pora i povezanosti pora.’’ > Histereze tipa H1 obi¢no se javljaju kod materijala koji imaju usku
raspodjelu ujednacenih mezopora, dok su histereze tipa H2 uo¢ene kod materijala s neuredenom
1 Sirom raspodjelom pora koje ¢esto imaju oblik boce. Ukoliko pore s oblikom boce imaju
otvore s uskom raspodjelom $irina pora, tada se javljaju histereze tipa H2(a), dok se histereze
tipa H2(b) javljaju kad su u materijalu prisutne pore s ve¢om raspodjelom Sirina otvora pora.
Histereze tipa H3 cesto se javljaju kod poroznih nerigidnih materijala ili makroporoznih

materijala ¢ije pore nisu u potpunosti ispunjene s kondenziranim plinom. Histereze tipa H4
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slicne su tipu H3, ali se uobicajeno javljaju kod materijala gdje dolazi do popunjavanja
mikropora. Tip H5 histereza karakteristican je za materijale koji se sastoje od otvorenih i

djelomicno zatvorenih mezopora.
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Slika 17. Klasifikacija pet tipova histereza prema [UPAC-u. Preuzeto i prilagodeno prema

ref.”®

Kao §to je ve¢ navedeno, adsorpcijsko-desorpcijske izoterme dusika koriste se za odredivanje
parametara poroznosti ispitivanih materijala. Za odredivanje specificne povrSine materijala
najcesce se koristi Brunauer-Emmett-Teller (BET) model, dok se raspodjela veli¢ina pora
ra¢una pomocu Barrett-Joyner-Halenda (BJH) metode ili teorijom funkcionala gustoce, tj. DFT
(engl. density functional theory) metodom.>’> Parametri poroznosti literaturno poznatih azo
polimera znacajno ovise o vrsti sinteze i polaznim gradevnim jedinkama koriStenim za njihovu
pripremu, $to se najbolje vidi po Sirokom rasponu vrijednosti specificnih povrsina odredenim
BET modelom koje iznose od 11 do 1478 m? g !. Adsorpcijsko-desorpcijske izoterme azo
polimera najces¢e su tipa I, II ili IV te se klasificiraju kao mikroporozni i mezoporozni

materij a'li'8—12,14,15,40—42,45,48,50
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2.2. SamoudruZivanje organskih molekula na metalnim povrSinama

2.2.1. Samoudruzivanje organskih molekula na povrsinama
Samoudruzivanje se opéenito moze definirati kao proces u kojem se manje podjedinice, kao sto
su atomi, molekule ili jednostavnije bioloSke strukture spontano udruzuju na nacin da tvore

veée, kompleksnije strukture s manje stupnjeva slobode (slika 18).%°

Mnogi primjeri
samoudruzivanja se mogu pronaci u prirodi, kao npr. medusobno samoudruzivanje proteina i
peptida u organizirane i uredene funkcionalne bioloske strukture.®' Upravo takvi primjeri iz
prirode ukazuju na ¢injenicu koliko je molekulsko samoudruZzivanje korisna strategija za dizajn
nanostruktura s dobro kontroliranim, unaprijed odredenim svojstvima i funkcijama.
Kombinacijom raznih organskih molekulskih gradevnih jedinki i povrSina mogu se pripremiti
novi materijali sa zanimljivim svojstvima.®> Zbog toga se posljednjih nekoliko desetljeca
uvelike proucava adsorpcija organskih molekula na metalne povrSine 1 njihovo
samoudruzivanje u jedno- i/ili viSeslojeve koji imaju potencijalnu primjenu u podrucjima poput

katalize 1 zasStite od korozije te za dizajn senzora, molekulskih prekidaca, organskih poluvodica

N

U — [

Slika 18. Primjer samoudruzivanja molekula na povrsinama.

i dr. 19286365

Samoudruzeni molekulski jednoslojevi (engl. self-assembled monolayer, SAM) su najvise
istrazivani sustavi samoudruZenih organskih molekula na povrsinama.’! Prilikom nastanka
SAM-ova, molekule se adsorbiraju na povrSinu te se spontano organiziraju u dvodimenzijske
uredene strukture.?® Kako bi doslo do nastanka uredenog jednosloja, vazno je istovremeno
djelovanje kovalentnih i nekovalentnih interakcija. Kovalentne interakcije sluze za vezanje
molekula na povrSinu, a pomocu nekovalentnih interakcija molekule se medusobno
organiziraju u uredene strukture. Najvaznije medumolekulske interakcije za nastanak uredenih

jednoslojeva organskih molekula na povrSinama su van der Waalsove interakcije, posebice kod

Barbara Panié Doktorska disertacija



2. Literaturni pregled 28
§ preg

molekula s dugim ugljikovodicnim lancima. Osim van der Waalsovih interakcija,
samoudruzivanju molekula na povrSinama Cesto doprinose i vodikove veze, dipol-dipol
interakcije, elektrostatske interakcije i dr.2%62

Molekule koje se koriste za dizajn SAM-ova obi¢no se sastoje od tri glavna dijela: vezne
skupine, okosnice i terminalne skupine (slika 19).2%6%% Vezna skupina se nalazi na kraju
molekule te se preko jakih, najces¢e kovalentnih, interakcija veze za povrsinu supstrata. Kao
vezne skupine se uglavnom koriste funkcijske skupine koje sadrze heteroatome kao $to su
sumpor, silicij i fosfor. Okosnica ili kostur molekule najcesce je izgraden od alifatskih lanaca
ili aromatskih prstenova, a medumolekulske interakcije koje se uspostavljaju izmedu
ugljikovodi¢nih lanaca ili aromatskih prstenova omogucuju samoudruzivanje molekula u
uredene i stabilne strukture. Terminalne skupine odreduju specificna medupovrsinska svojstva
(npr. hidrofobnost ili hidrofilnost povrSine), a mogu sluziti i za vezanje raznih drugih molekula
preko kovalentnih ili nekovalentnih interakcija. Brojne funkcijske skupine mogu se koristiti kao
terminalne skupine (npr. metilna, nitro, amino, karboksilna ili hidroksilna skupina), a buduci
da je moguca i medusobna pretvorba terminalnih skupina, moze se pripremiti cijeli niz
raznovrsnih SAM-ova. Ukoliko vezna i terminalna skupina pokazuju kemijski afinitet jedna

prema drugoj, tada se molekule mogu medusobno povezivati u viseslojeve na povrinama.?®
\ Terminalna skupina

—> Okosnica

[~ Vezna skupina

Supstrat

Slika 19. Osnovni gradevni dijelovi molekule za dizajn SAM-ova.

Najcesce koriSteni supstrati za pripravu SAM-ova na povrSinama su metali s dobro definiranim
kristalnim strukturama kao $to su zlato, srebro i bakar.?®$! Osim njih, esto se kao supstrati
koriste i razni metalni oksidi (npr. silicijev dioksid, aluminijev oksid, cinkov oksid, germanijev
oksid, indij-kositar oksid i dr.), grafit, staklo ili tinjac. Osim na ¢vrstim supstratima, SAM-ovi

se mogu formirati i na teku¢im povrsinama (npr. na kapljici zZive).
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SAM-ovi na povr§inama se mogu pripremiti iz otopine ili iz plinovite faze.® Priprema
SAM-ova iz plinovite faze Cesto zahtijeva opremu za ultravisoki vakuum. Stoga je priprema
SAM-ova iz otopine jednostavniji i dostupniji nacin jer je potreban samo dobro ocisceni
supstrat i otopina zeljenog spoja. Za pripremu otopine mogu se koristiti razlicita otapala, a izbor
otapala ovisi o topljivosti zeljenog spoja i vrsti koriStenog supstrata. Eksperimentalni uvijeti,
kao Sto su vrsta otapala, temperatura, koncentracija otopine i vrijeme uranjanja supstrata u
otopinu imaju znacajan utjecaj na nastanak i karakteristike SAM-ova. U svrhu primjene SAM-
ova za dizajn raznih organskih nanomaterijala na povrSinama, potrebno je detaljno istraziti
utjecaj eksperimentalnih uvjeta na njihov nastanak kako bi njihova priprema bila lako
ponovljiva, a nastali uredeni jednosloj Sto stabilniji i sa Sto manje defekata. Osim pronalazenja
pogodnih eksperimentalnih uvjeta za nastanak SAM-ova, potrebna je i naknadna obrada
nastalih SAM-ova, tj. potrebno je ukloniti sve fizisorbirane molekule na povrsini supstrata kao
i zaostale molekule otapala. Fizisorbirane molekule mogu se ukloniti ispiranjem supstrata s
otapalom, a zaostalo otapalo se uklanja suSenjem supstrata u struji inertnog plina ili
zagrijavanjem supstrata.

Potencijalne primjene SAM-ova su mnogobrojne. Ovi sustavi su ve¢ pronasli primjenu kao
razliCiti premazi, npr. za zastitu od korozije, protiv oSteCenja, za smanjenje trenja te protiv
prianjanja.?® Osim za zatitu povrsina, uvelike se istrazuju SAM-ovi koji bi se mogli primijeniti
u molekulskoj elektronici gdje postoji konstantna potreba za dizajnom Sto manjih, brzih i
jeftinijih elektroni¢kih uredaja.®*®” RjesSenje za taj problem se mozda krije upravo u pomno
dizajniranim SAM-ovima s unaprijed definiranim svojstvima koji bi se koristili za izgradnju
zica, prekidaca, tranzistora te ostalih aktivnih i pasivnih elemenata u elektronickim uredajima.
SAM-ovi pronalaze potencijalne primjene u biotehnologiji za selektivnu adsorpciju/desorpciju
proteina, bakterija ili stanica na odredene povrSine. U medicini pronalaze primjene kao premazi
za implantate ili kao gradevni blokovi za izradu prenosioca lijekova. Mogu se koristiti za dizajn
razlic¢itih kemijskih senzora i biosenzora, u izradi baterija, za izradu razli¢itih katalizatora, sita,

i mnogih drugih nanomaterijala.%® ">
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2.2.2. Samoudruzivanje organosumporovih spojeva na povrsini zlata (111)

Prvi alkiltiolatni SAM-ovi na povrsini zlata pripremljeni su pocetkom 1980-tih godina, te su od
tada postali najistrazivaniji SAM-ovi na povr§inama.”® Osim alkiltiola, za pripremu SAM-ova
organosumporovih spojeva na povrsini zlata Cesto se koriste 1 druge organske molekule koje
sadrze funkcijske skupine sa sumporom, kao Sto su arentioli, alkilditioli, dialkil-disulfidi,
dialkil-sulfidi, alkiltiocijanati i dr. (slika 20). Navedene molekule sadrze tri osnovna dijela za
stvaranje SAM-ova na povrSini zlata: veznu skupinu sa sumporom, ugljikovodi¢ni lanac ili

aromatski prsten i terminalnu skupinu.

(@ CH; (b) (c) /H (d) HiC (e) cH; (f) HyC
)
S
S
H/ S/ S
/s S
H S \CN
\H H,C CH;

Slika 20. Primjeri organskih molekula koje sadrze funkcijske skupine sa sumporom: (a)
heksan-1-tiol; (b) benzentiol; (¢) pentan-1,5-ditiol; (d) butil-propil-disulfid; (e) dibutil-sulfid,

(f) 1-tiocijanatoheksan.

Iako se organske molekule sa sumporovim funkcijskim skupinama mogu vezati i na druge
povrsine kao Sto su srebro, bakar, paladij, platina, nikal i Zeljezo, tiolatni i ditiolatni SAM-ovi
se i dalje najéesée pripremaju na povrsini zlata (111).°° Jedan od razloga je izrazita inertnost
zlata na kisik iz zraka i ve¢inu drugih kemikalija. Drugi razlog je veliki afinitet sumpora prema
vezanju za zlato. Organske molekule koje sadrze funkcijske skupine sa sumporom se
kemisorpcijski vezu na zlato, tj. dolazi do nastanka kovalentne veze S—Au jakosti oko 200 kJ
mol . Tijekom kemisorpcije dolazi do oksidativne adicije S—H veze na povrs$ini zlata, nakon

¢ega slijedi reduktivna eliminacija vodika (1).”

R—S—H+Au§ > R—S"Au*Aug + 2 H, (1)
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Organosumporovi SAM-ovi na zlatu se lako pripremaju iz otopine ili plinovite faze te je upravo
to jedan od razloga zasto su ti sustavi medu najvise prou¢avanim SAM-ovima na povr§inama.®
Adsorpcija organosumporovih molekula na povrSinu Au(111) se najces¢e provodi iz otopina
koncentracija 1 x 10°°mol dm™ do 1 x 107> mol dm>. Za pripremu otopina koriste se razli¢ita
otapala, najcesce etanol, tetrahidrofuran ili heksan, ovisno o vrsti molekula. Vrijeme adsorpcije
za pripremu uredenih SAM-ova takoder ovisi o strukturi molekula. Za molekule s dugim
ugljikovodi¢nim lancima vrijeme adsorpcije najceSce iznosi 2—12 sati, dok je za molekule s
kra¢im lancima potrebno minimalno 24 sata kako bi nastali dobro uredeni SAM-ovi. Razlog
tome su medumolekulske van der Waalsove interakcije koje se uspostavljaju izmedu
ugljikovodi¢nih lanaca susjednih molekula. Iako su one slabe i iznose oko 4—8 kJ mol ! po
metilenskoj skupini, s povecanjem broja metilenskih skupina, tj. s povecanjem ugljikovodi¢nog
lanca molekule, povecava se i u¢inak van der Waalsovih interakcija i dolazi do brzeg nastanka
dobro uredenih, uspravnih SAM-ova organosumporovih molekula na povrsini Au(111).%°
Priprava SAM-ova organosumporovih spojeva na povrs$ini zlata iz plinovite faze ne ovisi o
otapalu te omogucava bolju Cistocu sustava i bolji uvid u proces nastanka SAM-ova pomocu
raznih in situ analiti¢kih tehnika, ali zahtijeva aparaturu za ultravisoki vakuum.®® Predlozeni
mehanizam nastanka alkiltiolatnih SAM-ova na povrsini zlata iz plinovite faze prikazan je na
slici 21a.%° Prvi korak je fizisorpcija molekula na povrsinu (i), koju odmah slijedi kemisorpcija
molekula preko skupine sa sumporom pri ¢emu nastaje jaka kovalentna veza. Tijekom
kemisorpcije, koja obi¢no traje nekoliko minuta, prevladava niska pokrivenost povrsine i
molekule se uglavnom nalaze u lezecoj fazi na povrsini (ii). Nakon kemisorpcije zapocCinje
nukleacija, tj. rast jednoslojeva (iii). Tijekom tog procesa dolazi do sve veéeg rasta otoka
alkiltiolatnih molekula na povrsini te se molekule pocinju uspravljati. U zavrsnoj fazi dolazi do
uspravljanja molekula i preslagivanja alkilnih lanaca u frans-konformaciju te potpunog
prekrivanja povrSine zlata (iv). Zavr$na faza moZe trajati od nekoliko sati do nekoliko dana,
ovisno o veli¢ini ugljikovodi¢nog lanca. Na slici 21b prikazan je predlozeni mehanizam
nastanka alkiltiolatnih SAM-ova na povrsini zlata iz otopine.®® Glavna razlika izmedu
mehanizma nastajanja iz plinovite faze i mehanizma nastajanja iz otopine je u prisustvu
molekula otapala. U pocetnoj fazi molekule otapala su vjerojatno polegnute na povrsini zlata te
brzina adsorpcije alkiltiolnih molekula na zlato ovisi o jacini interakcija izmedu molekula
otapala (i). Ostale faze nastanka SAM-ova alkiltiolnih molekula na povrSini zlata iz otopine

slicne su fazama nastanka iz plinovite faze. Nakon fizisorpcije alkiltiolnih molekula na

Barbara Panié Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 32

povrsinu, dolazi do kemijskog vezanja molekula preko sumpora na zlato. Na pocetku se moze
uociti slaba pokrivenost povrsine te se molekule uglavnom nalaze u lezecoj fazi na povrsini (ii).
Duljim vremenom adsorpcije dolazi do uspravljanja molekula i nastanka otoka alkiltiolatnih
molekula (iii). S vremenom ti otoci postaju sve veci i uspravniji sve dok ne dode do potpunog

prekrivanja povrSine zlata (iv).
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Slika 21. Shema nastanka alkiltiolatnih SAM-ova na povrsini Au(111) iz (a) plinovite faze

i (b) otopine. Preuzeto i prilagodeno prema ref. ©*-66

Neovisno o tome jesu li SAM-ovi alkiltiolnih molekula pripremljeni iz otopine ili plinovite
faze, molekule alkiltiolata u uspravnoj fazi na Au(111) su gusto pakirane u heksagonskoj
(\/ 3 x V. 3)R30° resetci (slika 22a).°® Alkilni lanci se ve¢inom nalaze u trans-konformaciji i
pod kutom od oko 30° u odnosu na normalu na povr$inu (slika 22b), a razmak izmedu dva

susjedna lanca iznosi oko 5 A.
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(a) Alkiltiolat (b) 5A

Slika 22. Strukture alkiltiolatnih SAM-ova na povr$ini Au(111) pakiranih u heksagonskoj (\3

x Y3)R30° redetci: (a) prikaz s gornje strane; (b) bo&ni prikaz. Preuzeto i prilagodeno prema

ref, 6

Na nastanak dobro uredenih i stabilnih SAM-ova organosumporovih spojeva na zlatu moze se
utjecati modifikacijom triju glavnih dijelova molekula od kojih su izgradeni SAM-ovi.6%66.75
Neovisno o vrsti vezne skupine, najvazniji faktori koji doprinose nastajanju SAM-ova
organosumporovih spojeva su interakcije izmedu sumpora i zlata. Ukoliko molekule sadrze vise
funkcijskih skupina sa sumporom i mogu tvoriti viSe veza sa zlatom, tada nastaju uredeniji i
stabilniji SAM-ovi (npr. SAM-ovi molekula 1,2-bis(metilsulfanil)-4,5-diheksadecilbenzena na
povrsini Au(111) su znatno stabilniji od heksadekantiolatnih SAM-ova na povrsini Au(111)).76
Na nastajanje dobro uredenih SAM-ova najviSe utjecu interakcije izmedu ugljikovodicnih
lanaca. Istrazivanja su pokazala da uredeniji SAM-ovi nastaju ukoliko se za njihov dizajn
koriste molekule s lancima duljim od 10 metilenskih skupina. S povec¢anjem ugljikovodi¢nog
lanca molekula, povecava se i sama stabilnost SAM-ova jer su vezne skupine bolje zasti¢ene
od vanjskih utjecaja (npr. bolja zastita tiolne skupine od utjecaja kisika i vlage iz zraka) pa teze
dolazi do raspada SAM-ova. Terminalne skupine najvise utje¢u na medupovrsinske interakcije,
a uvodenjem razlicitih terminalnih skupina mogu se dizajnirati SAM-ovi organosumporovih
spojeva s raznim potencijalnim primjenama, od kojih su neke od njih navedene na kraju

prethodnog potpoglavlja (2.2.1.).7
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2.2.3. Samoudruzivanje aromatskih C-nitrozo spojeva na povrsini zlata (111)

Aromatski C-nitrozo spojevi prvi put su sintetizirani prije to¢no 150 godina.?®> Zbog svojih
zanimljivih svojstava postali su vrlo prikladni sustavi za proucavanje organskih reakcija u
¢vrstom stanju, a odnedavno se koriste i za proucavanje samoudruzivanja organskih molekula

na metalnim povréinama te se istraiuju kao potencij alni organski poluvodiéi. 1921.2224.77.78 Jedno

strukturno razliCita oblika: kao monomeri ili se mogu spontano preko azodioksidne veze

povezati u E- ili Z-azodiokside (slika 23).2%

O = Jagey

monomeri E-azodioksid Z-azodioskid

Slika 23. Prikaz tri moguca strukturna oblika aromatskih C-nitrozo spojeva.

Ukoliko aromatski C-nitrozo spojevi u svojoj strukturi sadrze dvije ili viSe nitrozo skupina, tada
se oni preko azodioksidnih veza mogu povezivati u jednodimenzijske, dvodimenzijske i
trodimenzijske azodioksidne oligomere/polimere ili mreze.”>2”7°#! Buduéi da je jacina
azodioksidne veze relativno slaba (oko 120 kJ mol '), na njezino nastajanje moZe se utjecati
promjenom ambijentalnih uvjeta.>?"# Tako se u ¢vrstom stanju aromatski C-nitrozo spojevi
najcesce nalaze u obliku azodioksida, i to najées¢e u obliku E-azodioksida, dok se u otopini
uspostavlja ravnoteza izmedu monomernih i azodioksidnih oblika. Pri sobnoj temperaturi u
otopini prevladavaju monomerni oblici, dok se snizavanjem temperature otopine ravnoteza
pomiCe prema nastanku Z- i FE-azodioksida, uz prevladavanje Z-azodioksida. Vecina
nitrozo/azodioksidnih sustava u ¢vrstom stanju pokazuje svojstvo termokromizma odnosno
fotokromizma.?>2677.7883 Ukoliko se azodioksidi, koji su najée$ée zute boje, u Evrstom stanju
pri kriogenim uvjetima izloze UV-zracenju, dolazi do cijepanja azodioksidnih veza i nastanka
nitrozo monomera, koji su najéeS¢e zelene ili plave boje. Porastom temperature dolazi do
ponovnog uspostavljanja azodioksidnih veza, tj. do ponovnog nastanka azodioksida (slika 24).
Taj proces se moze ponavljati viSe puta te se time otvara moguénost potencijalne primjene

nitrozo/azodioksidnih sustava za dizajn molekulskih OFF-ON prekidaca.
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Slika 24. Fototermicke reakcije monomera aromatskih C-nitrozo spojeva i azodioksida u

¢vrstom stanju.

Derivati aromatskih C-nitrozo spojeva, osim u ¢vrstom stanju i otopinama, mogu se preko
azodioksidnih veza povezivati u dimere i na metalnim povrsinama.?!?284% To svojstvo ¢ini ih
idealnim kandidatima za dizajn samoudruzenih azodioksidnih dvoslojeva na povrsini zlata.
Zbog termokromnih i fotokromnih svojstava aromatskih C-nitrozo spojeva i njihovih
azodioksida, takvi sustavi mogli bi pronaéi potencijalnu primjenu u molekulskoj elektronici.
Kao i alkiltioli, derivati nitrozobenzena koji u svojoj strukturi sadrze funkcijske skupine sa
sumporom se takoder mogu vezati na povrsinu zlata preko jake kovalentne veze sumpor—zlato.
Iako se derivati nitrozobenzena na povrsinu zlata mogu vezati i preko tiolne skupine, za njihovo
vezanje se ¢eSce koristi tiocijanatna skupina koja se pokazala stabilnijom na reakcijske uvjete
tijekom sinteze derivata nitrozobenzena, kao i na prisustvo kisika iz zraka u odnosu na tiolnu
skupinu.®®¥” Vezanje organskih molekula s tiocijanatnom skupinom na povriinu zlata (111)
najvjerojatnije se odvija mehanizmom prikazanim jednadzbom 2. Prvo dolazi do redukcije

tiocijanata na povrsini zlata koju slijedi izlazak cijanida u obliku [Au(CN)2]".

R-—S—C=N + Au? > R—S—Au-AuCN,4s —» R—S— Au + [AuCN),]" )

Samoudruzivanje aromatskih C-nitrozo spojeva u dvoslojeve na povrsini Au(111) odvija se
uspostavljanjem azodioksidnih veza izmedu nitrozo skupina na medupovrSini jednosloja i
slobodnih nitrozo molekula iz otopine.?!*> Do sada je istrazeno vezanje nekoliko razli¢itih
derivata nitrozobenzena na povrSinu zlata (111) preko tiocijanatne ili tiolne skupine te je
ustanovljeno da adsorpcijom derivata nitrozobenzena sa sumporom na povrsinu Au(111) dolazi
do nastanka razli¢itih domena koje su pripisane nitrozo jednoslojevima i azodioksidnim
dvoslojevima.?!?%8485 To se najbolje moze vidjeti na primjeru adsorpcije derivata 3-

tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata (derivat 1) na povrsSinu Au(111) kod kojeg su pomocéu STM
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mikroskopije dobivene slike s molekulskim razlu¢ivanjem te je uspjesno odredena struktura
samoudruZenih jednoslojeva i dvoslojeva derivata 1 na povrsini Au(111).2! STM slike visoke
razlucivosti jasno pokazuju nastanak triju razlicitih domena oznacenih brojevima 1, 2 i 2' na
slici 25a gdje domena 1 prikazuje samoudruzene jednoslojeve derivata 1, domena 2 prikazuje
samoudruzene dvoslojeve derivata 1, dok domena 2' prikazuje samoudruzene dvoslojeve
derivata 1 na adatomima zlata (slika 25b). Analizom STM slika odredeno je da se molekule
derivata 1 unutar jednoslojeva organiziraju u heksagonsku resetku s razmakom od 0,36 nm
izmedu dvije susjedne molekule. Dodatno je uo¢ena Moiré superstruktura s periodi¢nosti od
1,5 nm te je predlozeno da je jednosloj derivata 1 organiziran u heksagonsku 3V3 x 3V3
strukturu. Molekule derivata 1 se i unutar dvoslojeva samoudruzuju u heksagonske strukture s
razmakom od 0,4 nm izmedu dvije susjedne molekule. Medutim, kod dvoslojeva derivata 1
uocena je kompleksnija superstruktura, s manjom periodi¢nosti u odnosu na jednosloj derivata
1. Takoder je ustanovljeno da se molekule derivata 1 organiziraju u dvoslojeve na povrsini
Au(111) iz samo nekoliko molekula (oznaceno bijelom strelicom na slici 25a). Nastanak
dvoslojeva derivata 1 na povrsini Au(111) dodatno je potvrden i AFM mikroskopijom. Na AFM
slikama mogu se uociti ,,otoci* koji su pripisani nastanku dvoslojeva derivata 1. Iz visinskog
presjeka preko profila odredena je prosjecna visina otoka koja za derivat 1 iznosi 0,9 nm.
Bududi da ta visina zapravo predstavlja razliku izmedu visina dvoslojeva i jednoslojeva derivata
1, ona je u vrlo dobrom slaganju s teorijskom duljinom molekule derivata 1 (1,1 nm) Sto je

dodatna potvrda nastanka samoudruzenih dvoslojeva derivata 1 na povrsini Au(111).
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Slika 25. (a) 19 x 19 nm STM slika jednoslojeva i dvoslojeva 3-tiocijanatopropil-4-
nitrozobenzoata na Au(111); (b) predlozeni model jednoslojeva i dvoslojeva 3-
tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata na Au(111). Jednoslojevi su oznaceni s 1, dvoslojevi s 2 i
2', a bijelom strelicom su oznacene izolirane molekule dvoslojeva i njihova nukleacija u 2D

kristale. Preuzeto i prilagodeno prema ref.?!

Potrebno je napomenuti da zbog odredenih strukturnih karakteristika neki derivati
nitrozobenzena ne mogu formirati azodioksidne dvoslojeve na povrsini Au(111) kao ni dobro
uredene jednoslojeve.’>® Naime, ukoliko derivati nitrozobenzena u ortho- ili para-poloZaju u
odnosu na nitrozo skupinu imaju vezan elektron-donirajuéi supstituent (npr. metoksi ili amino
skupinu), tada zbog mogucnosti rezonancijske stabilizacije preko kinoidne strukture (slika 26)

ne dolazi do njihovog medusobnog povezivanja u azodiokside.

HS HS

Slika 26. Rezonantne strukture derivata nitrozobenzena s elektron-doniraju¢om skupinom u

para-polozaju.
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Takav primjer moze se uocCiti kod adsorpcije derivata 6-(4-nitrozofenil)heksan-1-tiola kod
kojeg je uogeno samo nastajanje slabo uredenih jednoslojeva na povrsini Au(111) (slika 27a).*°
Medutim, ukoliko je nitrozobenzenska jedinica vezana preko ugljikovog atoma na alkilni lanac
koji na svom kraju sadrzi funkcijsku skupinu sa sumporom, kao $to je kod derivata bis(4-
nitrozofeniletil)disulfida, 8-tiocijanatooktil-4-nitrozobenzoata (slika 27b) ili ranije spomenutog
3-tiocijanatopropil-4-nitrozobenzoata, tada dolazi do nastajanja vrlo dobro uredenih
jednoslojeva i dvoslojeva nitrozo derivata na povrSini Au(111) za koje je utvrdeno da tvore

heksagonske strukture.?!#48
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Slika 27. (a) Samoudruzeni jednoslojevi derivata 6-(4-nitrozofenil)heksan-1-tiola na povrSini
Au(111); (b) Samoudruzeni jednoslojevi i dvoslojevi derivata 8-tiocijanatooktil-4-

nitrozobenzoata na povrsini Au(111). Preuzeto i prilagodeno prema ref.*

Nastanak dobro uredenih jednoslojeva i dvoslojeva derivata nitrozobenzena na povrSini
Au(111) moze biti onemogucen i zbog sterickih smetnji koje se javljaju izmedu supstituenata
vezanih na benzenski prsten. Takav slucaj moze se uociti kod dinitrozo derivata 3-
tiocijanatopropil-3,5-dinitrozobenzoata i 6-tiocijanatoheksil-3,5-dinitrozobenzoata koji u
svojoj strukturi sadrZe dvije nitrozo skupine koje se medusobno nalaze u meta-polozaju.?? Zbog
takvog polozaja nitrozo skupina navedeni dinitrozo derivati se na povrsini Au(111) organiziraju
u slabo uredene jednoslojeve i dvoslojeve jer dolazi do udaljavanja alkilnih lanaca te samim
time 1 do smanjenja van der Waalsovih medumolekulskih interakcija potrebnih za

samoudruzivanje molekula u dobro uredene jednoslojeve i dvoslojeve.
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Osim za dizajn samoudruzenih jednoslojeva i dvoslojeva, aromatski C-nitrozo spojevi su
potencijalni kandidati i za dizajn samoudruzenih viSeslojeva na metalnim povrSinama. Kao $to
je ve¢ spomenuto, ukoliko aromatski C-nitrozo spojevi u svojoj strukturi sadrze dvije ili vise
nitrozo skupina, tada se oni preko azodioksidnih veza mogu spontano povezivati u azodioksidne
polimere ili mreze.?”*8! Zbog zanimljivih elektronskih svojstava nekih aromatskih dinitrozo
spojeva, takvi sustavi bi mogli imati potencijalnu primjenu u organskim elektronickim
uredajima.'®?° Jedan od takvih primjera je 1D polimer najjednostavnijeg dinitrozo spoja, 1,4-
dinitrozobenzena, Cija je kristalna struktura nedavno uspjesno rijeSena i koji je okarakteriziran
kao novi Sirokopojasni organski poluvodic¢ s potencijalnom primjenom u fotodetektorima i
svjetlosno-emitirajuéim diodama (engl. light emitting diodes, LEDs).'” Nadalje, istraZivanja su
pokazala da se adsorpcijom 1,4-dinitrozobenzena na povrsinu Au(111) Sirina zabranjene zone
smanjuje s 2,39 eV na 0,68 eV ¢ime se otvara potencijalna moguénost njegove primjene u
organskim tranzistorima s efektom polja (engl. organic field-effect tramsistors, OFETs).?
Medutim, kako bi potencijalna primjena azodioksidnih polimernih filmova kao organskih
poluvodica u elektroni¢kim uredajima postala realnija, potrebno je dizajnirati uredene filmove
odnosno provesti detaljna istrazivanja utjecaja eksperimentalnih uvjeta na morfologiju tankih
filmova 1,4-dinitrozobenzena i slicnih sustava na povrsini Au(111).

Poznato je da je samoudruzivanje molekula na metalnim povrSinama dinamicki proces na
koji znacajan utjecaj imaju eksperimentalni parametri kao $to su vrsta supstrata, vrsta adsorbata,
koncentracija otopine, vrsta otapala, vrijeme adsorpcije, temperatura i dr. U dosad provedenim
istrazivanjima samoudruzivanja aromatskih C-nitrozo spojeva na povrsini Au(111) ispitani su
derivati nitrozobenzena s jednom ili dvije nitrozo skupine, s razli¢itim nainima vezanja
benzenskog prstena na alkilne lance, s razliitim duljinama alkilnih lanaca te s razlicitim
funkcijskim skupinama sa sumporom. Medutim, dosadasnja istrazivanja samoudruzivanja
razlicitih derivata nitrozobenzena na povrsini Au(111) provedena su pri samo jednom vremenu
adsorpcije (oko 24 sata) te pri jednoj koncentraciji otopine (1 x 10 mol dm™). Stoga je
potrebno provesti detaljnija istrazivanja utjecaja eksperimentalnih uvjeta na samoudruzivanje i

dimerizaciju ili polimerizaciju aromatskih C-nitrozo spojeva na povrsini Au(111).
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2.2.4. Tehnike karakterizacije samoudruzenih organskih molekula na povrsini zlata (111)

Karakterizacija samoudruzenih organskih molekula na povrSini Au(111) moze se provesti
pomocu raznih tehnika kao §to su elipsometrija, STM mikroskopija, AFM mikroskopija,
infracrvena refleksijska apsorpcijska spektroskopija, fotoelektronska spektroskopija,
goniometrija kontaktnog kuta, rendgenska fotonska spektroskopija, povrSinski pojacana
Ramanova spektroskopija, fluorescentna spektroskopija i dr.¥-!

U sklopu ove doktorske disertacije kao tehnike za karakterizaciju samoudruzivenih
organskih molekula na povrSini Au(111) koriStene su elipsometrija, STM mikroskopija i AFM
mikroskopija te su one detaljnije opisane u ovom poglavlju. Pomocu elipsometrije moze se vrlo
precizno odrediti prosjetna debljina slojeva organskih molekula na povrSini Au(111) na
mikrometarskoj skali, dok STM i AFM mikroskopija omogucavaju uvid u strukturu,

morfologiju i topografiju nastalih slojeva organskih molekula na povrSini Au(l111) na

nanometarskoj skali.

2.2.4.1. Elipsometrija
Elipsometrija, metoda koja se bazira na promjeni polarizirane svjetlosti nakon §to se reflektira
s opticki ravne povrsine, je vrlo svestrana i mozda naj¢esce koriStena metoda za karakterizaciju
tankih filmova kao §to su samoudruzeni jednoslojevi i viSeslojevi organskih molekula na
metalnim povriinama.®>** Osim $to je vrlo precizna i moze odrediti to¢nu debljinu vrlo tankih
filmova (preciznost od 0,1 A), elipsometrija je takoder brza, beskontaktna i nedestruktivna
tehnika koja se moze vrlo lako koristiti u normalnim laboratorijskim uvjetima. Osim u
ambijentalnim uvjetima, uz odabir prikladnih ¢elija, elipsometrija se moze primjenjivati i in
situ u eksperimentima gdje se uzorci nalaze pod vakuumom, raznim plinovima ili teku¢inama,
ali takoder i u krutinama, ukoliko su one transparentne na zracenje valne duljine od interesa.”*
Osim za proucavanje adsorpcije organskih molekula na metalne povrsine, elipsometrija se
moze primjenjivati i u raznim drugim podrucjima tehnologije kao i u bioloSkim primjenama.
Prva elipsometrijska mjerenja provedena su 1890-tih godina u svrhu odredivanja optickih
svojstava raznih materijala, a koriStenje elipsometrije za odredivanje debljine tankih filmova
zapo¢inje 1940-tih godina.”® Elipsometrija pravi procvat doZivljava tek razvojem racunala i
racunalnih programa jer bez racunalne obrade izmjereni elipsometrijski podaci nemaju puno
smisla. Naime, elipsometrijom se ne moze direktno izmjeriti debljina nekog filma ili opticka

svojstva odredenog materijala, ve¢ se mjeri promjena polarizacije svjetla, nakon §to se ono
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reflektira s uzorka ili transmitira kroz uzorak, u ovisnosti o valnoj duljini, upadnom kutu i
polarizaciji snopa svjetlosti.”® Izmjerene vrijednosti se izrazavaju preko dvije glavne varijable
¥ 1 4 iz kojih se onda mogu odrediti razni drugi parametri od interesa, npr. indeks loma ili
debljina filma.

Osnovni princip elipsometrijskih mjerenja prikazan je na slici 28.° Polarizirana svjetlost
moze se opisati s dva vektora okomita na smjer Sirenja svjetlosti, p i s. Vektor p se definira tako
da lezi u upadnoj ravnini, a vektor s je okomit na tu ravninu. Reflektiranjem linearno ili kruzno
polarizirane svjetlosne zrake s uzorka, ona postaje elipti¢no polarizirana te otud i dolazi naziv
ove tehnike. Nakon refleksije svjetlosti, p- i s-vektori pokazuju razlicite promjene u amplitudi
i fazi. Elipsometrija mjeri upravo te dvije vrijednosti, omjer amplituda (¥) i razliku faza (4)

izmedu p- i s-polarizacije.

Slika 28. Osnovni princip elipsometrijskih mjerenja. Preuzeto i prilagodeno prema ref.”

Ukoliko do refleksije dolazi na ¢istom, nepokrivenom supstratu, tada se ¥ i 4 mogu izraziti
jednadzbama 3 i 4 gdje su rp i 7s Fresnelovi koeficijenti za odgovaraju¢e komponente svjetlosti,
a dp 1 Ors fazni pomaci reflektiranih komponenti svjetlosti p i 5.°® Promjena polarizirane
svjetlosti nakon refleksije s nepokrivenog supstrata moze se izmjeriti preko kompleksnog

refleksijskog koeficijenta, p, koji se za model zrak—supstrat moze prikazati jednadzbom (5).

tany = 2! 3)
I7s
A= 5rp - Ors 4)
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p = tan(¥)e = ;12 (5)

s
Slika 29 prikazuje opticki model koji se sastoji od zraka—tankog filma—supstrata.”> Kod ovog
modela kompleksni refleksijski koeficijent p se moze prikazati jednadzbom 6 gdje je No
kompleksni indeks loma zraka, N; filma, a N> supstrata. 4 je valna duljina upadne svjetlosti, d
debljina filma, a 6 upadni kut svjetlosti.”® Parametri No, N2, kut &y i A su obi¢no poznati od

prije, a vrijednosti N; i debljina filma mogu se odrediti iz izmjerenih vrijednosti ¥ i 4 na

temeljenu prikladnog modela.

! /
K o
N, ** o

N, |fim 0, d

trat
N, |supstra 0,

Slika 29. Opticki model koji se sastoji od zraka, filma i supstrata. Preuzeto i prilagodeno

prema ref.”

p= f(NogN1,N2,1,d,0p) (6)

Shematski prikaz glavnih dijelova elipsometra prikazan je na slici 30. Svaki elipsometar sastoji
se od pet glavnih dijelova, a to su: izvor svjetlosti, polarizator, uzorak, analizator i detektor.”?
Postoji nekoliko razli¢itih vrsta izvedbi samog elipsometra. Najcesce koriSteni je elipsometar s
rotiraju¢im analizatorom. On se sastoji od dvije ruke koje se mogu pomicati ovisno o Zeljenom
upadnom kutu svjetlosne zrake na uzorak. Upadni kut svjetlosne zrake jednak je kutu
reflektirane zrake te je najcesce u rasponu od 45° do 90°. Na lijevoj ruci nalazi se izvor svjetlost

1 polarizator, a na desnoj ruci rotirajuci analizator i detektor.
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Slika 30. Shematski prikaz elipsometra s rotiraju¢im analizatorom. Preuzeto i prilagodeno

prema ref.**

Izvor svjetlosti moze biti monokromatski (npr. laser) ili polikromatski (npr. ksenonska
lampa).”> Monokromatski izvori svjetlosti emitiraju svjetlost samo jedne odredene valne
duljine, dok polikromatski izvori svjetlosti mogu emitirati Siri raspon valnih duljina. Za
elipsometrijska mjerenja mogu se koristiti valne duljine od infracrvenog do ultraljubicastog
dijela spektra. Polarizator i analizator su opticki instrumenti koji mijenjaju 