& %
o -~
r o
- -
— ) | [
2 &
-, '\ ad
J; S
<

MARTENZITNI PRUELAZI U
MOLEKULSKIM KRISTALIMA
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MARTENZITNI PRUELAZI NiTi Stent

AUSTENIT (y)

visoka temperatura

Plo$no centrirana kubicna
kocka

FERIT (o)

niska temperatura

Adolf Martens

Austenit

Volumno centrirana
kubicna kocka

* Difuzijski neovisni fazni prijelazi prvog reda

* Brzaikoordinirana promjena kristalne strukture bez dugodosezne difuzije
atoma.

e Kolektivni pomaka atoma

* Deformacija kristalne resetke

Temperatura

Martenzit (twinned) Martenzit (detwinned)

D. Kalish and M. Cohen, Mater Sci. Eng, 1970, 6, 156-166.

W. J. Buehler and F. E. Wang, Ocean Eng., 1968, 1, 105-120. Deformacija



Difuzijski mehanizam vs martenzitni prijelazi

Difuzijski mehanizam transformacije

*  Molekula po molekula

¢ Velike promjene u kristalnom pakiranju

* Nema poveznice izmedu pocetne i konacne faze
* Spora kinetika i Cesto ireverzibilna

Nedifuzijski mehanizam transformacije

* Kooperativno

¢ Ocuvanje strukturnog integriteta
* Sli¢no kristalno pakiranje

* Brza kinetika i ¢esto reverzibilna




MARTENZITNI PRUELAZI U MOLEKULSKIM KRISTALIMA

Molekulski kristali pokazuju martenzitne prijelaze povezane s termoelasticnim i superelasti¢nim
svojstvima, termoodskocnim te “shape-memory” efektom.
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Klasifikacija Martenzitnih prijelaza u molekulskim kristalima

(Klasifikacija prema dominantnom mehanizmu molekulskog pomaka
koji pokrece transformaciju)

MOLEKULSKO KLIZANJE
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ROTACIJE MOLEKULE KONFORMACISKE PROMIJENE
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TERMOELASTICNOST

H. Chung, D. Dudenko, F. Zhang, G. D’Avino, C. Ruzie’, A. Richard,
G. Schweicher, J. Cornil, D. Beljonne, Y. Geerts and Y. Diao, Nat.
Commun., 2018, 9, 278.
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Forma Il Forma |

Heksametilbenzen (HMB)

0.15

e Struktura sadrzava paralelno pomaknute nt
interakcije

0.1
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e Prijelaz iz forme Il u formu | na 382-385 K

T100] <—
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Vrijeme [s]

* Dolazi do promjene kristalnog pakiranja
(triklinski — ortorombski)

e Strukturna promjena pripisuje se klizanju
molekula duz fazne fronte (odnosno granice
prijelaza), koja je paralelna molekulskoj mt-ravnini

L. Li, P. Commins, M. B. Al-Handawi, D. P. Karothu, J. M. Halabi, S. Schramm, J. Weston, R. Rezgui and P. Naumov, Chem. Sci., 2019, 10, 7327-7332.



Tereftalna kiselina

e Znacajno skradivanje osi kristala (26%) prilikom polimorfnog
prijelaza

* Mehanizam molekulskog klizanja

* Dolazi do promjene u pakiranju, razli¢ite udaljenosti slojeva i
kuteva

* Mehanickim poticajem moguc je prijelaziz | u ll -
termoodskocni efekt

* Plasticna deformabilnost te funkcija memorije oblika

D.P.Karothu, J. Weston, |. T. Desta and P. Naumov, J. Am. Chem. Soc., 2016, 138, 13298-13306.
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Heating

. . . ! . o s T
Kokristal probenecida i 4,4"-azopiridina s
* Prilikom zagrijavanja dolazi do prelaske iz forme | u - -,5 - T
formu I; Temperature (°C)
. . . Form 1
* Mehanizam molekulskog klizanja;
84.7(3)°
* lzrazen termoodskocni efekt a
* Struktura oblika Il u sve strukturne motive pristune u Mm\ﬁ\
formi |, uz male promjene u kutovima
Zagrijavanje
11 Hladenje

e Autori pripisuju reverzibilno uvijanje kristala Form 2
neujednacenim naprezanjima koja nastaju tijekom 87.4(9)°
faznog prijelaza.
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POTENCIJALNE PRIMJENE MOLEKULSKIH MARTENZITNIH MATERIJALA

ELEKTRICNI TERMOMEHANICKE
OSIGURACI DIZALICE

LAGANI AKTUATORI

|
‘ ELEKTRONIKA S MEMBRANE ZA
FLEK “;"-NA MEMORIJOM KONTROLU PROTOKA
ELEKTRONIKA FUNKCUE | OBLIKA PLINA

10



SMIJERNICE ZA DIZAJN MOLEKULSKIH
MARTENZITA:

|. POSTOJANJE RAVNINA POGODNIH ZA KLIZANJE

1. MOGUCNOST AKTIVIRANJA DINAMICKOG
GIBANJA SUPSTITUENATA ILI CIJELE MOLEKULE

[Il. UVODENJE TORZIJSKI FLEKSIBILNIH
FUNKCIONALNIH SKUPINA

IV.PRISUTNOST ZAJEDNICKE OSI ROTACIJE KOJA
OMOGUCUJE USMJERENU KOOPERATIVNU
ROTACIJU MOLEKULA



HVALA NA PAZNJI!



