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Optimizacijom kemijskih reakcija u ¢vrstom stanju
do odrzive industrije i CiSceg okolisa

Prestizni casopis Angewandte Chemie objavio novu metodu kemicara s Rudera

Kemijska sinteza je tradicionalno vezana uz reakcije u otopinama, gdje kemijska promjena i procis¢avanje
produkta izrazito ovise o otapanju. Procjenjuje se da gotovo 80% materijala koriStenog u farmaceutskoj
industriji otpada na otapala, te da njihovo koriStenje i prociS¢avanje trosi gotovo 60% uloZene energije.
Mehanokemijske metode omogucavaju istraZivanje kemijskih reakcija bez upotrebe skupih i opasnih otapala
te smanjuju negativni utjecaj na okolis i ljudsko zdravije.

Znanstvenici Instituta Ruder Boskovic (IRB) razvili su jednostavnu i dostupnu laboratorijsku metodu
za neposredno pracenje mehanokemijskih procesa koristenjem Ramanove spektroskopije, a
rezultati su objavljeni u prestiznom kemijskom casopisu Angewandte Chemie International Edition
(IF 13,73). Nova metoda po prvi puta omogucava pracenje tijeka mehanokemijske reakcije na
molekulskoj razini te pracenje tekucih aditiva u reakcijskoj smjesi, Sto ¢e unaprijediti razumijevanje
kemijskih procesa klju¢nih za farmaceutsku, kemijsku i metalursku industriju. Nova je metoda
jednostavna te primjenjiva u svakom sintetskom laboratoriju.

Otapala koja se tradicionalno koriste u industriji predstavljaju ozbiljnu opasnost za ljudsko zdravlje i
okolis, a odgovorno upravljanje otapalima predstavlja znatan troSak za potrosace. Unaprjedivanjem
znanja o tijeku mehanokemijskih reakcija doprinosimo tomu da kroz nekih 20-tak godina u znanosti i
industriji balans, koji za sada ide u korist reakcija s otapalima, prevagne na stranu reakcija u ¢vrstom
stanju. Stoga je svaki novi rezultat istrazivanja koji optimizira mehanokemijske reakcije izvrsna vijest za
okolis, industriju i potrosace!

Rezultati istrazivanja objavljeni su u ¢lanku 'Laboratory real-time and in situ monitoring of
mechanochemical milling reactions using Raman spectroscopy' koji su izradili znanstvenici IRB-a dr. sc.
Davor Gracin, dr. sc. Vjekoslav Strukil, dr. sc. Ivan Halasz i dr. sc. Krunoslav UZarevi¢ te dr. sc. Tomislav
Friscic¢ sa SveudiliSta McGill u Kanadi.

EU potice razvoj novih, ekoloskih metoda kemijske sinteze

Sve veca potreba za novim materijalima odrazava se na povecanju obujma kemijske industrije, sto kad su
U pitanju tradicionalne kemijske reakcije, posljedi¢no dovodi do povecanja nusproizvoda takvih reakcija,
¢ime se vrsi pritisak na okolis kroz potrosnju energije i velike koli¢ine otpada koje je potrebno reciklirati i
zbrinjavati.

U sklopu naputaka Europske unije o uStedi energije i smanjivanju otpada, potie se razvoj novih, okolisno
kao alternativa otopinskoj sintezi je mehanokemijska sinteza gdje se reakcije vrSe primjenom mehanicke
energije na najcesce krute tvari te bez uporabe otapala ili uz tek kataliticke koli¢ine otapala.

Optimizacijom do uStede energije i zaStite okoliSa

lako je mehanokemija naizgled jednostavna, neposredna analiza tijeka takvih reakcija je zbog nacina
njihova provodenja izrazito tesko provediva pa se i o mehanizmima mehanokemijskih reakcija vrlo malo
zna. "Naime, u mehanokemiji se esto se koristi metoda visokofrekventnog mljevenja koja se odvija u
zatvorenim i neprozirnim posudicama koje su napravljene najcesce od Celika. Nedostatak te metode je da
se tijek reakcije ne moze pratiti bez zaustavljanja i otvaranja samih posudica ¢ime se ne dobiva realan
uvid u tijek reakcije." — objasnjava dr. Strukil.
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Razumijevanje i optimizacija vecine mehanokemijskih sinteza stoga se i danas oslanja na metodu
pokusaja i pogreske. Za pracenje tijeka reakcije, Sto je preduvjet za njeno mehanisticko razumijevanje,
reakcijska smjesa analizirala se nakon zaustavljanja mljevenja i naknadne analize smjese. Takav pristup
izrazito utjece na samu reakciju te omogucava samo ogranicene zakljucke o reakcijskim mehanizmima.
Medutim, pocetkom prosle godine je skupina autora, predvodena Tomislavom Fris¢icem (Sveuciliste
McGill, Montreal, Kanada) i Ivanom Halaszom (IRB, Zagreb) razvila metodu za neposredno pracenje
mehanokemijskih reakcija koriStenjem sinhrotronskog rentgenskog zracenja. Ovo otkrice, objavljeno u
prestiznom Casopisu Nature Chemistry privuklo je veliku paznju znanstvene i industrijske javnosti, a isti
autori su kasnije objavili daljnje rezultate u prestiznim ¢asopisima Nature Protocols, Angewandte Chemie
International Edition i Faraday Discussions.

Jednostavnija, efikasnija i lako dostupna metoda

Za ovu spomenutu analizu neophodan je pristup sinhrotronskom zracenju koje omogucava pracenje
kristalnih faza tijekom sinteze. Medutim, ova metoda nije bila pogodna za pracenje amorfne ili tekuce
faze u reakcijskoj smjesi. "Kolega FriS¢ic i ja smo tada difrakcijom ustanovili da znacdajan udio reakcijske
smjese moze biti u amorfnom stanju te stoga 'nevidljiv' za difrakciju. Medutim, ostalo je otvoreno pitanje
zasto i kojim mehanizmom tekudi aditivi ubrzavaju i usmjeravaju mehanokemijske reakcije. " —
napominje dr. Halasz.

"Mi smo sad razvili metodu pracenja reakcija uz pomo¢ Ramanova spektroskopije, koja je
komplementarna difrakciji jer Ramanov signal ne ovisi o kristalnosti reakcijske smjese te se prati od
kristalnih, amorfne i tekuce faze." —istaknuo je dr. Uzarevic¢

Za razvoj nove metode, dizajnirane su prozirne reakcijske posude koje su izradene u radionici Zavoda za
laserska istrazivanja IRB-a. Posude su izradene od stakloplastike kako bi mogle propustiti lasersku zraku
potrebnu za dobivanje Ramanovog signala uzorka.

Istovremenim pracenjem Ramanovog i difrakcijskog signala ostvaruje se joS dublji uvid u
mehanokemijsku reaktivnost, nego Sto ove dvije tehnike to omogucavaju zasebno.

Nova metoda je jednostavna i dostupna, izmedu ostalog, zbog razvoja malih prenosivih Ramanovih
spektometara. "Naime - objasnjava dr. Gracin - Razvoj poluvodickih lasera i drugih optickih komponenti
je omogucio izradu prenosivog Ramanovog spektroskopa pa se volumen opreme sa jedinice sobe sveo na
putnu torbu, a i cijena opreme se znatno smanijila. Sam prenosivi Ramanov spektrometar se kontinuirano
usavrsava, a primjena je sve Sira. U ovom slucaju je ovakav spektrometar iskoristen za analizu kemijskih
reakcija u specifi¢nim uvjetima uz niz moguénosti za simultanu primjenu vise tehnika." — zakljucuje
Gracin.

Da je rijec o 'vrucoj' temi u kemiji potvrduje i ¢injenica da je u posljednjih godinu dana ovo tredi rad
znanstvenika IRB-a objavljen u Angewandte Chemie International Edition koji se bavi istrazivanjem
mehanokemijskih reakcija.
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