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Rezime 
 

Heterociklične azo boje sa piridonovim jezgrom predstavljaju značajnu klasu organskih azo boja 

jer pokazuju visoki molarni ekstinkcioni koeficijent i dobru postojanost na razne vidove obrade. 

Sintezom 2-piridona sa amidnom grupom u položaju 3, i kuplovanjem dobijenog piridona sa 

supstituisanim i disupstituisanim diazonijumovim solima dobijene su dvije serije novih azo boja. 

Struktura novosintetisanih boja na bazi 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-

karboksamida je potvrđena elementalnom analizom, FT-IR i NMR spektroskopijom. Termička 

stabilnost boja je ispitana TG/DTA i DSC metodama, i upoređena sa bojama slične hemijske 

strukture. Amidna grupa u strukturi sintetisanih boja dovodi do drugačije uređenosti molekula u 

odnosu na jedinjenja ranije poznate strukture, što je predstavljalo veliki izazov za detaljnu analizu 

njihove stabilnosti i ponašanja. U ovoj disertaciji je prvi put urađeno detaljno ispitivanje termičke 

stabilnosti i određivanje kinetičkih i termodinamičkih parametara termički aktiviranih procesa 

degradacije arilazo piridonskih boja. Tehnološki procesi u kojima se azo boje koriste zahtjevaju 

povišenu temperaturu pa je termička stabilnost od velikog značaja za implementaciju sintetisanih 

boja. Nova saznanja o odnosu elektronske strukture i svojstava sintetisanih boja dobijena su 

ispitivanjem uticaja rastvarača različitih svojstava na apsorpcione i fluorescentne spektre boja. 

Korelacijom apsorpcionih i fluorescentnih frekvenci izvršena je kvantitativna procjena uticaja 

dipolarnosti, polarizabilnosti, proton-donorskih i proton-akceptorskih karakteristika rastvarača na 

položaje apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma ispitivanih azo boja. Kvantno-hemijski 

proračuni su primjenjeni za analizu strukture novosintetisanih boja. DFT metodom je analiziran 

uticaj supstituenata i rastvarača, promjene u osnovnom i pobuđenom stanju kao i oblik i energije 

graničnih molekulskih orbitala (HOMO, LUMO i Egap). Poređenje eksperimentalnih i izračunatih 

vrijednosti strukture i svojstava ispitivanih jedinjenja govori o uspješnosti primjenjenih metoda. 

Za arilazo piridonske boje je karakteristična i komercijalno značajna azo-hidrazon tautomerija. 

Snimanjem apsorpcionih i fluorescentnih spektara pri različitim pH vrijednostima i primjenom 

DFT metode analiziran je uticaj prirode i položaja supstituenata u arilazo komponenti, kao i uticaj 

rastvarača na položaj azo-hidrazon ravnoteže kod ovih boja. 

Filmovi na bazi poli(vinil-alkohola) i arilazo piridonskih boja su sintetisani u cilju dobijanja novih 

dozimetrijskih sistema za detekciju gama zračenja. Dobijeni filmovi su ozračeni različitim dozama 

gama zračenja Co60 u INNV, a promjene do kojih je došlo nakon izlaganja γ-zracima praćene su 

spektrofotometrijski snimanjem refleksionih spektara ozračenih i neozračenih filmova, kao i FT-

IR analizom. Prednost polimernih obojenih filmova u odnosu na komercijalno poznate dozimetre 

je vizuelno uočavanje promjene boje nakon izlaganja γ-zracima što ih čini jednostavnim za 

upotrebu. Promjene boje mogu se objasniti raskidanjem glavnog lanca polimera, nastajanjem 

slobodnih radikala i njihovim reakcijama sa molekulom boje. 

 

Ključne rječi: piridon; azo boje; termička stabilnost; kinetika; solvatohromna svojstva; DFT; 

dozimetri. 

 

Naučna oblast: Hemijske nauke 

Uža naučna oblast: Organska hemija 

 

 

 



 
 

Abstract 

 
Heterocyclic azo dyes with a pyridone moiety represent a significant class of organic azo dyes 

because of its high molar extinction coefficient and good resistance to various types of processing. 

Synthesis of 2-pyridone with the amide group in position 3, and coupling of the obtained pyridone 

with substituted and disubstituted diazonium salts gave two series of new azo dyes. 

The structure of newly synthesized dyes based on 6-hydroxy-4-methyl-2-oxo-1,2-

dihydropyridine-3-carboxamide was confirmed by elemental analysis, FT-IR and NMR 

spectroscopy. The thermal stability of the dyes was performed by TG/DTA and DSC methods and 

compared with dyes of similar chemical structure. The amide group in the structure of the 

synthesized dyes leads to a different arrangement of the molecules in relation to the compounds of 

the previously known structure, which posed a great challenge for a detailed analysis of their 

stability and behavior. 

In this dissertation, for the first time, a detailed examination of thermal stability and determination 

of kinetic and thermodynamic parameters of thermally activated degradation processes of arylazo 

pyridone dyes was performed. Technological processes in which azo dyes are used require 

elevated temperature, so thermal stability is of great importance for the implementation of 

synthesized dyes. New knowledge about the relationship between the electronic structure and the 

properties of synthesized dyes was obtained by examining the influence of solvents of different 

properties on the absorption and fluorescent spectra of dyes. By correlating the absorption and 

fluorescent frequencies, a quantitative assessment of the influence of dipolarity, polarizability, 

proton-donor and proton-acceptor characteristics of the solvent on the positions of absorption and 

fluorescent maxima of the investigated azo dyes was performed. Quantum chemical calculations 

were applied to analyze the structure of newly synthesized dyes. The influence of substituents and 

solvents, changes in the ground and the excited state, as well as the shape and energy of boundary 

molecular orbitals (HOMO, LUMO i Egap), were analyzed by the DFT method. A comparison of 

experimental and calculated values of the structure and properties of the tested compounds 

indicates the success of the applied methods. Arylazo pyridone dye is characterized by 

commercially significant azo-hydrazone tautomerism. The influence of the nature and position of 

the substituents in the arylazo component, as well as the influence of solvent properties on the 

position of the azo-hydrazone equilibrium in these dyes were analyzed by recording the absorption 

and fluorescence spectra at different pH values and applying the DFT method. 

Films based on poly(vinyl alcohol) and arylazo pyridone dyes were synthesized in order to obtain 

new dosimetric systems for gamma radiation detection. The obtained films were irradiated with 

different doses of gamma radiation Co60 in INNV, and the changes that occurred after exposure to 

γ-rays were monitored spectrophotometrically by recording the reflection spectra of irradiated and 

non-irradiated films, as well as FT-IR analysis. The advantage of polymer colored films over 

commercially known dosimeters is the visual detection of color change after exposure to γ-rays 

which makes them easy to use. The color changes can be explained by the breaking of the main 

polymer chain, the formation of free radicals and their reactions with the dye molecule. 

 

Keywords: pyridone; azo dyes; thermal stability; kinetics; solvatochromic properties; DFT; 

dosimeters. 

Academic Expertise: Chemical sciences                                           

Major in: Organic chemistry 



 
 

Spisak skraćenica i simbola 

 
13C NMR - Nuklearnо-magnetna rezonantna spektroskopija ugljenika (engl. C-13 Nuclear 

Magnetic Resonance) 

DTA - Diferencijalna Termička Analiza (eng. Differential thermal analysis) 

DSC - Diferencijalna Skenirajuća Kalorimetrija (eng. Differential Scanning Calorimetry) 

DFT - Teorija funkcionala gustine (engl. Density Functional Theory) 

DMSO - Dimetil-sulfoksid 

DMSO-d6 - Deuterisani dimetil-sulfoksid 

DMF - N,N-dimetilformamid 

FT-IR - Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom (engl. Fourier Transform-

Infrared Spectroscopy  
1H NMR - Nuklearnо-magnetna rezonantna spektroskopija vodonika (engl. Protonic Nuclear 

Magnetic Resonance) 

HBD - atomska grupa ili atom koji daje proton prilikom uspostavljanja vodonične veze (engl. 

Hydrogen-Bonding Donor) 

HBA - atomska grupa ili atom koji prima proton prilikom uspostavljanja vodonične veze (engl. 

Hydrogen-Bonding Acceptor) 

HOMO - Najviša popunjena molekulska orbitala (engl. Highest Occupied Molecular Orbital) 

ICT - Intramolekulski prelaz naelektrisanja (engl. Intramolecular Charge Transfer) 

LSER - Linearna korelacija energije solvatacije (engl. Linear Solvation Energy Relationship) 

LFER - Linearna korelacija slobodne energije (engl. Linear Free Energy Relationships) 

LUMO - Najniža nepopunjena molekulska orbitala (engl. Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 

TG - Termogravimetrijska analiza (eng. Thermogravimetry analysis)  

UV/Vis - Ultraljubičasta-vidljiva spektroskopija (engl. Ultraviolet-Visible Spectroscopy) 

XRD - Rendgeno strukturna analiza (engl. X-ray Diffraction) 
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1. Uvod 
 

Azo boje predstavljaju najznačajniju klasu organskih boja. Koriste se u različitim oblastima 

nauke i tehnologije. Najviše se koriste u tekstilnoj, farmaceutskoj, prehrambenoj, grafičkoj i 

elektronskoj industriji. Arilazo piridonske boje, koje se koriste kao disperzne boje za bojenje 

poliestarskih i poliamidnih vlakana, se ubrajaju u ova jedinjenja.  

Ova doktorska disertacija obuhvata sintezu i ispitivanje novih arilazo piridonskih boja.  

Arilazo piridonske boje su sintetske disperzne organske boje čiju kuplujuću komponentu čini 

derivat piridona, a diazo komponentu karbociklično ili heterociklično jedinjenje. Ove boje 

karakteriše veliki molarni ekstinkcioni koeficijent i postojanost na spoljašnje faktore kao što su 

voda i svjetlost. Prvi korak je bila sinteza derivata piridona, koji u položaju 3 ima amidnu grupu. 

Nakon toga, dobijeni piridon je kuplovan sa mono- i disupstituisanim anilinima kako bi se dobile 

dvije serije boja. Prvu seriju čine monosupstituisane boje koje u položaju 4 fenilnog jezgra, sadrže 

različite elektron-donorske i elektron-akceptorske grupe, dok drugu seriju boja čine disupstituisane 

boje koje u položajima 2 i 4, 2 i 6, i 3 i 5, imaju supstituente različitih elektronskih uticaja. Struktura 

boja je potvrđena na osnovu rezultata elementalne analize, FTIR, 1H i 13C NMR spektroskopije. 

Optička svojstva novosintetisanih boja su definisana na osnovu UV/Vis spektroskopije snimanjem 

refleksionih spektara i određivanjem položaja obojenosti u dijagramu hromatičnosti. XRD 

analizom su dobijene informacije o strukturnoj uređenosti boja i prisustvu kristalnih komponenti 

u molekulu. Nakon potvrde strukture jedinjenja njihovom detaljnom karakterizacijom, pristupilo 

se definisanju potencijalne primjene novosintetisanih boja. Da bi se odredila primjena, ponašanje 

boja je posmatrano u čvrstom stanju i u rastvaračima različite polarnosti. Termička stabilnost je 

osnovni zahtjev za primjenu boja u visoko temperaturnim procesima kao što su bojenje, štampanje 

i u elektro-optičkim uređajima. Termička analiza boja daje informacije o termičkoj stabilnosti i 

temperaturnom opsegu u kojem boje mogu da se koriste bez strukturnih promjena. Termička 

stabilnost azo boja je određena pomoću TG/DTA i DSC metoda. 

U cilju uspostavljanja veze između strukture boja i termičkog ponašanja urađena je 

kinetička analiza termičke degradacije boja. Kinetička analiza termički indukovanih promjena u 

strukturi boja je značajna prije pokušaja njihove funkcionalizacije, jer nam omogućava 

predviđanje termičkog ponašanja jedinjenja na različitim temperaturnim uslovima čime se postiže 

značajna ušteda u smislu dobijanja informacije bez izvođenja eksperimenta.  

Uzimajući u obzir da je boje uglavnom potrebno rastvoriti kako bi se kombinovale sa 

drugim materijalima, poznavanje njihovog ponašanja u rastvorima je od velikog značaja, te se 

stoga pristupilo snimanju apsorpcionih i fluorescentnih spektara rastvora boja u rastvaračima 

različite polarnosti. 

Uticaj rastvarača na reaktivnost organskih jedinjenja, kao i na njihove apsorpcione i 

fluorescentne spektre je veoma složen. Kvalitativno sagledavanje uticaja rastvarača je moguće 

zahvaljujući polarnosti rastvarača. Polarnost rastvarača se ne može izraziti jednim fizičko-

hemijskim parametrom, te je neophodno uvesti empirijske skale polarnosti rastvarača, koje su 

formirane na osnovu poznatih reakcija osjetljivih na rastvarače. Parametrima rastvarača se mogu 

odrediti tip i jačina interakcija između molekula rastvarača i rastvorene supstance. Uticaj 

polarnosti i sposobnosti građenja vodoničnih veza rastvarača ispitan je LSER analizom 

korišćenjem Kamlet-Taftove jednačine. Za kvantitativnu procjenu uticaja supstituenata na 

apsorpcione i fluorescentne maksimume talasnih dužina korišćena je Hametova jednačina za seriju 

monosupstituisanih boja. Za analizu uticaja supstituenata na konjugaciju i intramolekularni prenos 
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naelektrisanja korišćene su kvantno-hemijske metode. Primjenom kvantno-hemijskih proračuna 

metodom DFT izvršena je optimizacija geometrije svih novosintetisanih jedinjenja, proučen 

prenos elektronskih efekata i izračunati teorijski FT-IR, NMR i apsorpcioni spektri. Teorijski 

spektri su izračunati da bi se utvrdilo na koji način promjene u strukturi molekula dovode do 

promjena mjerenih fizičko-hemijskih svojstava.  

Izabrana novosintetisana boja je poslužila za sintezu polimernih obojenih filmova na bazi 

poli(vinil-alkohola) i arilazo piridonske boje u cilju dobijanja novih dozimetrijskih sistema za 

detekciju gama zračenja. Sintetisani filmovi su ozračeni različitim dozama gama zračenja Co60, a 

zatim su snimljeni refleksioni i FT-IR spektri ozračenih i neozračenih filmova, kako bi se 

analizirale promjene do kojih je došlo nakon izlaganja različitim dozama γ-zračenja. Polimerni 

obojeni filmovi su jeftini i laki za upotrebu, što ih čini dobrim potencijalnim dozimetrijskim 

sistemima. Promjene boje do kojih dolazi usled izlaganja filmova gama zračenju potiču od reakcija 

slobodnih radikala nastalih raskidanjem polimernog lanca sa molekulom boje.  
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2.  Teorijski dio 
 

2.1. Istorija boja 

 

Do druge polovine 19. vijeka koristile su se samo prirodne boje (neorganske soli, prirodna 

jedinjenja biljaka, insekata i slično). Pomoću ovih boja bojili su se prirodni materijali, a sam proces 

bojenja je podrazumjevao pravljenje vodenog rastvora boje. Indigo plava boja (slika 2.1a) je jedna 

od najpoznatijih i najranije korišćenih boja, a takođe je i jedna od najstabilnijih organskih boja na 

svjetu [1]. Alizarin crvena boja (slika 2.1b) je najčešće korišćena crvena boja u istoriji [2].  

 

 

 
 

 

Slika 2.1a. Indigo (iz biljke sač-Isatis 

tinctorium) 

  
 

Slika 2.1b. Alizarin (iz biljke broć-Rubia 

tinctorium) 

 

Prvu sintetsku boju, movein (slika 2.1c), dobio je 1856. godine Perkin (William Henry 

Perkin) u laboratoriji oksidacijom anilin sulfata sa K2Cr2O7. Od tada počinje razvoj industrijskog 

dobijanja boja [3].  

 
 

Slika 2.1c. Movein 

 

Veliki izazov u industriji boja predstavlja otkriće sintetskih vlakana kao što su najlon, 

poliestri i poliakrilonitrili. Otkriće reaktivnih boja 1954. godine i njihova komercijalna upotreba 

koja je otpočela 1956. godine, predstavlja najveću prekretnicu u bojenju pamučnih tkanina. Kriza 

sedamdesetih godina uslovila je poskupljenje sirovina za proizvodnju boja, što je za posledicu 

imalo povećanu potrebu za proizvodnjom jeftinijih boja uz poboljšanje samog procesa proizvodnje 

i zamenu slabih hromofora boja, kao što je antrahinon, jačim, kao što su heterociklične azo i 

benzodifuranonske hromofore. Pored ovih zahtjeva, koji se još uvek intenzivno ispituju i 

usavršavaju, aktuelne teme u proizvodnji boja su i bezbednost proizvodnje, kvalitet i zaštita 

životne sredine [4]. Ubrzan napredak industrije boja povezuje se sa razvojem tekstilne industrije 
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[5,6]. Pamučna i poliestarska vlakna se najviše koriste u industriji tekstila, što zahtjeva velika 

ulaganja u proizvodnju boja potrebnih za bojenje ovih vlakana.  

Disperzne boje su nejonska jedinjenja koja se ograničeno rastvaraju u vodi na sobnoj 

temperaturi i u strukturi sadrže grupe sa afinitetom prema hidrofobnim vlaknima kao što su 

poliestar, najlon, acetat i akrilna vlakna koja se obično boje finom vodenom disperzijom. 

Disperzne boje moraju biti postojane na uslove bojenja, pH vrijednost i temperaturu [7].  

      Značajan uticaj na razvoj proizvodnje boja ima i njihova primjena u elektronskim 

uređajima. Danas se sintetske boje proizvode u svim djelovima svijeta [8]. Po obimu proizvodnje, 

azo boje čine 70 % svih organskih boja proizvedenih u svijetu.  

 

2.2. Azo boje 

 

       Boje se definišu kao supstance koje pri nanošenju na supstrat daju obojenost supstratu 

tako što bar privremeno narušavaju kristalnu strukturu supstrata koji se boji [3]. Obojenost boje 

zavisi od njene sposobnosti da apsorbuje svjetlost u vidljivom djelu elektromagnetnog spektra. 

Boje i pigmenti su obojene supstance koje imaju sposobnost da apsorbuju vidljivu svjetlost (400-

700 nm) [9]. 

Da bi neko jedinjenje bilo obojeno mora u strukturi imati određene grupe: hromofore, auksohrome 

i antiauksohrome. Hromofore uključuju linearne ili ciklične konjugovane sisteme dvostrukih veza, 

auksohrome obuhvataju elektron-donorske grupe, dok antiauksohrome podrazumjevaju elektron-

akceptorske grupe. Ove tri grupe se zajedno nazivaju hromogenom (slika 2.2) [10].   

 

 

 

 
 

Slika 2.2. Primjer strukture azo boje 

 

Azo boje u svojoj strukturi mogu da sadrže jednu (monoazo), dvije (disazo), tri (trisazo) ili više 

(poliazo) azo grupa (–N=N–). Sa jedne strane azo grupe je aromatični ili heteroaromatični prsten, 

a sa druge strane karbociklični, heterociklični ili alifatični prsten. Azo grupa (−N=N−) je vezana 

za sp2 hibridizovan C-atom. 

Zbog jednostavne metode pripreme i velikog broja različitih struktura, azo boje imaju široku oblast 

primjene. Pamuk, svila, papir, koža i vuna se mogu bojiti ovim bojama. Postoje i azo boje kojima 

se boje vlakna na bazi poliestra, poliamida, poliolefina, viskoze i acetata celuloze. Koriste se u 

završnim lakovima, grafičkim bojama, u farmaceutskoj i industriji kozmetičkih preparata, kao i za 

izradu fotografija u boji. Bitno je naglasiti i da azo boje pokrivaju cijeli spektar boja [11,12].  
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Azo boje su fotohromna, pH-osjetljiva jedinjenja, sklona redoks reakcijama i posjeduju sposobnost 

tautomerije. Zahvaljujući ovim svojstvima, azo jedinjenja su našla primjenu ne samo u klasičnim 

sintezama boja i pigmenata i prethodno pomenutim oblastima, već i u raznim biološkim reakcijama 

u kojima pokazuju herbicidna, antiinflamatorna, antimikrobna i mnoga druga hemoterapeutska 

svojstva [13,14]. 

 

2.2.1.  Azo piridonske boje  

 

Arilazo piridonske boje su sintetske organske boje čiju kuplujuću komponentu čini derivat 

piridona, a diazo komponentu neko karbo- ili heterociklično jedinjenje. Ove boje imaju specifična 

svojstva kao što su visoki molarni ekstinkcioni koeficijent i dobra postojanost na mokre obrade i 

svjetlost [15].    

Koriste se kao disperzne boje, najčešće za bojenje poliamidnih i poliestarskih vlakana. Značaj 

disperznih boja je porastao usled razvoja novih poliestarskih vlakana, poli(etilen-tereftalata) (PET) 

i poli(trimetilen-tereftalata) (PTT) [16].  

Bazne azo piridonske boje se primjenjuju za akrilna vlakna [17], a reaktivne za bojenje celuloznih 

i poliamidnih vlakana [18,19]. Azo piridonske boje se, takođe, primjenjuju u računarskoj 

tehnologiji i inkdžet grafičkim bojama [20,21].     

Apsorpcioni maksimumi arilazo piridonskih boja se nalaze u vidljivom djelu spektra, između žute 

i narandžaste, zbog slabe delokalizacije elektrona u heterocikičnom prstenu piridona, međutim 

postoje i boje sa jačim obojenjem kao što su crvena i ljubičasta [18,22].      

 

2.3. Primjena azo boja 

 

2.3.1. Azo boje za bojenje sintetičkih vlakana 

 

Hidrofilna sintetička vlakna kao što su pamuk, vuna i svila se boje pomoću boja koje se 

rastvaraju u vodi kao što su direktne, kisele, bazne, azoik i sumporne boje. Kada su se hidrofilna 

sintetička vlakna pojavila na tržištu, najveći problem je predstavljao nedostatak sredstava za 

bojenje. Potraga za sredstvom za bojenje je dovela do razvoja disperznih boja. Od najvećeg 

interesa je bojenje poliestara, acetata celuloze, najlona kao i akrilnih vlakana [23,24]. Disperzne 

boje su uglavnom boje koje sadrže azo grupu, nitrodifenilamin, antrahinon i heterociklični prsten. 

Tako se karbociklična azo boja C.I. Disperse Yellow 3 koristi za bojenje poliestarskih vlakana, C.I. 

Basic Red 33 za bojenje akrilnih vlakana, dok se pomoću C.I. Acid Red 38 boje najlon i vuna. 

Heterociklične azo boje sadrže kuplujuću komponentu koja u strukturi ima neki heteroatom, 

najčešće atom azota, kao na primjer indol, pirazolon i piridon. Ove boje se koriste za bojenje 

različitih supstrata. Tipične heterociklične boje su azopirazolonska C.I. Acid Yellow 23 i 

azopiridonske C.I. Disperse Yellow 119 i C.I. Disperse Yellow 114 [25]. 
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2.3.2. Azo boje u medicini 

 

Dobro zdravlje je osnovni cilj svakog pojedinca. Razvoj novih industrija i povećanje 

zagađenosti životne sredine, kao i povećanje obima posla i stresa dovode do razvoja novih bolesti 

pa tako i do razvoja medicine. Nažalost, razvoj novih tehnologija za ranu dijagnostiku različitih 

oboljenja i sinteza novih lijekova ne uspijevaju da prevaziđu razvoj novih oboljenja. Neophodno 

je značajno ulaganje u napredak medicine. Možda nije naglašeno, ali i boje imaju svoju ulogu u 

razvoju medicine, s obzirom na to da se većina savremene farmaceutske industrije zasniva na 

primjeni boja i njihovoj interakciji sa tkivom [26-28]. 

Prisustvo bakterijskih ćelija i definisanje vrste (gram-pozitivne ili gram-negativne) se vrši 

primjenom mikroskopske analize uz pomoć boja. Terapije za bakterijsku infekciju su obično 

antibiotici. Da bi se olakšala konzumacija antibiotika, npr. amoksicilina, u njihovu proizvodnju su 

uključeni razni aditivi za ukus kao i boja hinolin žuto (Quinoline Yellow). Kapsula amoksicilina je 

obično obojena crveno-žutim azoik bojama. Boje su značajne i u fotodinamičkoj terapiji, gdje se 

primjenju kao tumor markeri [29,30]. Hinolin i njegovi derivati su značajni intermedijeri u 

organskim sintezama. Derivati hinolina pokazuju aktivnost protiv nekih vrsta karcinoma. Na 

primjer, helidonin, heleritrin i derivati sanguinarina su efikasni u lečenju karcinoma pluća i 

pankreasa. Neki derivati hinolina imaju antiinflamatornu i antihipertenzivnu aktivnost [31]. 

 

2.3.3. Azo boje u prehrambenoj industriji 

 

Boja hrane je često povezana sa kvalitetom jer doprinosi prepoznavanju ukusa naročito kod 

proizvoda koji bi inače bili bezbojni npr. slatkiši, sladoled i bezalkoholna pića. Mnoge namirnice 

su sezonski proizvodi i kao takvi su podložni promjeni boje, a te promjene se mogu smanjiti 

dodatkom prehrambene boje čime se dobija uniforman proizvod tokom cjele godine. Boja se u 

hranu dodaje da bi se vratila prirodna boja izgubljena tokom obrade i skladištenja, smanjila 

varijacija boje od serije do serije, dala boja inače bezbojnim namirnicama, kao i da bi proizvodi 

bili atraktivniji potrošačima. Među bojama koje se koriste u prehrambenoj industriji nalaze se i 

azo boje (Tartazin, Azorubin, Yellow 2G, Amarant) [32].  

 

2.3.4. Azo boje u optičkoj industriji - NIR (Near-infrared) infracrvene boje 

 

NIR (Near-infrared) boje su boje koje apsorbuju u bliskom infracrvenom djelu spektra. 

One se koriste u različitim oblastima kao što su laserski optički zapisi, lasersko štampanje, laserski 

termički pisači, infracrvena fotografija i biološko/medicinska primjena. Posebnu primjenu su našle 

u oblasti optoelektronike [33-35].  

Azo boje generalno apsorbuju u vidljivom djelu spektra (350-650 nm) i nisu pogodne za NIR boje. 

Međutim, moguće je modifikovati strukturu azo boje i postići apsorpciju u infracrvenom djelu 

spektra. To su uradili Grifits (Griffiiths) i saradnici [36] uvodeći novu azo boju koja ima jak ICT 

sistem u svojoj strukturi. Ovi tipovi boja apsorbuju iznad 700 nm. Kada se uvede heterociklični 

tiazolov prsten umjesto benzenovog prstena dolazi do velikog batohromnog pomjeraja ka 

infracrvenom regionu. Povećanje batohromnog pomjeraja je moguće uvođenjem neke elektron-

akceptorske grupe npr. cijano, i proširenjem π-konjugacije u molekulu. Grifits je opisao uticaj 

elektron-donorskih grupa na promjenu talasne dužine i na molarni apsorpcioni koeficijent [37].  
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Primjena: 

 

Optički zapisi - optičko snimanje podataka ili optičko čuvanje podataka je tehnika za čuvanje i 

preuzimanje podataka pomoću optičkih svojstava. Uglavnom se za skladištenje podataka koriste 

diskovi, ali kako bi se povećala količina podataka po jedinici razvijen je novi metod koji koristi 

optička svojstva. Tehnika snimanja podataka uključuje poluprovodnički laser koji ispisuje podatke 

na površinu diska i slabiji laser koji čita podatke. Optički disk ima tanak uniformni film (1,0-0,1 

µm) boje na poli(metil-metakrilatu) [38].  

 

Apsorpcija toplote - Energija sunčeve svjetlosti pokriva 50 % vidljivog djela spektra i 50 % 

infracrvenog spektra. Infracrveno svjetlo se obično smatra ekvivalentom toplotne energije. Da bi 

se apsorbovala ili odbila infracrvena svjetlost potrebno je da bude pokriven širok opseg od 750 do 

2000 nm. Derivati ftalocijanina apsorbuju svjetlost na 880 nm i time odbijaju toplotnu energiju 

[39].  U drugom slučaju, boje mogu da promjene raspodjelu sunčeve energije tako što apsorbuju 

svjetlost na jednoj talasnoj dužini, a kasnije emituju na drugoj, većoj, talasnoj dužini koristeći 

mogućnost fluorescencije. Neki od primjera su filmovi na vjetrobranima automobila i prozorima. 

Da bi se zadovoljila ova potražnja potrebna je visoka postojanost na svjetlost naročito u 

dugotrajnim i teškim uslovima [40].  

NIR boje se uglavnom koriste dispergovane u polimernom matriksu poli(metil-metakrilata), 

polikarbonata, poli(etilen-tereftalata).  

 

Laserski štampači - Kao izvor svjetlosti u laserskim štampačima se trenutno koristi 

poluprovodnički diodni laser koji emituje blisku infracrvenu svjetlost na oko 800 nm. Da bi 

odgovorile na NIR svjetlost, infracrveno apsorbujuće boje se koriste kao foto-prijemnici [41].   

Ključni materijal u laserskim štampačima je organski foto provodnik (Organic photoconductor-

OPC) koji se sastoji od dva sloja: materijal za generaciju punjenja (Charge generation material-

CGM) i materijal za transport punjenja (Charge transportation material-CTM). Kao CGM i CTM 

slojevi mogu da se koriste razne boje npr. disazo, trisazo, ftalocijanini i druge. 

 

Hemosenzori - optički hemosenzori koji koriste NIR boje kao što su indoanilin, feniliminihinolin, 

cijanin i nitrozo, privlače posebnu pažnju istraživača. Najčešće se koriste ftalocijaninske boje zbog 

stabilnosti i proširene konjugacije π-elektronskog sistema, naročito ako se uvede neka elektron-

donorska grupa [42,43].  

 

Disperzne boje se koriste i kao inkdžet grafičke boje i kao žute boje u štampačima sa direktnim 

zagrijavanjem. Takođe, disperzne boje se upotrebljavaju kao gel mastila za štampanje, koja su na 

visokim temperaturama u tečnom stanju a na sobnoj temperaturi u čvrstom stanju. Time je moguće 

štampanje na velikom broju podloga i to bez curenja [44]. Neke od ovih boja na bazi piridona su 

komercijalno dostupne (slika 2.3): C.I. Disperse Yellow 211, C.I. Disperse Yellow 241, C.I. 

Disperse Yellow 114 i C.I. Disperse Yellow 126. 
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Slika 2.3. Primjeri komercijalno dostupnih disperznih azo boja 

  



Slavica Porobić  Doktorska disertacija 

9 
 

2.3.5. Fluorescentne boje 

 

Fluorescencija podrazumjeva apsorpciju ultraljubičaste ili vidljive svjetlosti i emisiju 

svjetlosti na višim talasnim dužinama (slika 2.4). Najranije zapažanje fluorescencije se najčešće 

pripisuje španskom botaničaru i ljekaru Monardesu [45] koji je 1565. godine prijavio emisiju plave 

svjetlosti od drveta (Lignum nephricitum). Pojam fluorescencije je prvi upotrebio Stoks (Sir 

George Gabriel Stokes) sredinom 19. vijeka da opiše emisiju vidljive svjetlosti iz mineralnog 

fluorita (CaF2) kada se zrači „nevidljivim“ UV svjetlom. On je ustanovio da je svjetlost koju 

emituje fluorescentni materijal na višim talasnim dužinama od apsorbovane svjetlosti, čime je i 

uveden pojam Stoksovog pomjeraja (razlika između emitovane i apsorbovane talasne dužine) [46]. 

 

 
 

Slika 2.4. Šematski prikaz nastajanja fluorescencije 

 

Postoji nekoliko ranih izvještaja o neobičnom fluorescentnom sjaju određene boje primjenjene na 

prirodnom tekstilnom vlaknu, naročito svili [47,48]. Zelenkasto-žuti fluorescein (slika 2.5a)) i 

njegovi crvenkasti halogeni derivati se pojavljuju u ranoj literaturi. Njihova praktična primjena je 

ograničena zbog slabe postojanosti. Strukturno slični, plavičasto crveni rodamini, su pokazali bolja 

svojstva. Rodamini se smatraju najvažnijom klasom fluorescentnih boja zbog široke primjene. Na 

slici 2.5b) je prikazana struktura fluorescentnih boja na bazi kumarina. 

 

 

 

 
 

 

Slika 2.5a. Struktura fluoresceina                     

 

 
Slika 2.5b. Struktura fluorescentnih boja na 

bazi kumarina 
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Najpogodniji nosioci fluorescencije su molekuli ili djelovi molekula (fluorofore) koji 

posjeduju veliki: kvantni prinos, molarni apsorpcioni koeficijent, Stoksov pomjeraj i energiju 

emisije. To su uglavnom aromatični ugljovodonici bez supstituenata (benzen, antracen), planarni 

molekuli sa zatvorenim prstenovima (rodamin B, fluorescein), kao i molekuli koji sadrže 

šestociklične ili tetraciklične prstenove smještene između benzenovih prstenova (piron, oksazin, 

tiazin). Od bioloških supstanci sposobnost da fluoresciraju imaju: B2 vitamin, hlorofil, neke 

bilirubinske soli, pojedini alkaloidi i slično [49,50].  

Poznato je da fluorescentne boje, koje apsorbuju i emituju svjetlost, imaju izuzetno krut i proširen 

π-sistem elektrona [51]. Fluorescentne boje imaju različite primjene: za obilježavanje 

biomolekula, za čvrste laserske sisteme bojenja, optička vlakna i bojenje polimera [52,53]. 

Supstituenti mogu značajno da utiču na fluorescenciju [54, 55]. Prisustvo atoma broma, hlora, nitro 

i azo grupe može umanjiti fluorescentna svojstva molekula [56]. Azobenzeni se generalno 

svrstavaju u nefluorescentne boje za razliku od rodamina i fluoresceina koji predstavljaju visoko 

fluorescentne molekule. Međutim, neki derivati kao što su 2-borilazobenzeni su fluorescentni 

[57,58]. Fluorescentne azo boje su rjetke, i postoji mali broj radova o fluorescentnom ponašanju 

boja sa azo grupom u molekulu [59-61]. Fluorescentno ponašanje je zapaženo i kod nekih arilazo 

piridonskih boja, npr. kod boja na bazi 3-cijano-6-hidroksi-1-(2-hidroksietil)-4-metil-2-piridona 

[62]. 

Kod karakterizacije organskih molekula određivanjem maksimuma u apsorpcionim spektrima 

može se na jednostavan način odrediti talasna dužina pobuđivanja radi dobijanja efikasne emisije 

svjetlosti. Emisioni spektar je pomjeren ka većim talasim dužinama u odnosu na apsorpcioni 

spektar (Stoksov pomjeraj), zbog doprinosa vibracione relaksacije ukupnoj energiji koja se 

oslobađa tokom relaksacije. Oni uglavnom izgledaju kao predmet i lik u ogledalu, što se vidi na 

slici 2.6.  

 

 
 

Slika 2.6. Stoksov pomjeraj  

  



Slavica Porobić  Doktorska disertacija 

11 
 

2.3.6. Filmovi na bazi polimera i azo boja u dozimetriji 

 

Ozračivanje materijala izaziva različite promjene u strukturi materijala. Te promjene mogu 

biti fizičke (zagrijavanje ozračenog materijala), hemijske (promjena boje), a kod živih organizama 

i biološke [63,64].    

Radijaciona hemija se bavi ispitivanjem hemijskih efekata izazvanih apsorpcijom jonizujućeg 

zračenja. Pod jonizujućim zračenjem podrazumjeva se radioaktivno zračenje (α, β i γ), 

naelektrisane čestice velikih energija (elektroni, protoni), kao i rendgensko zračenje (X-zraci).  

Neki od najčešće korišćenih izvora jonizujućeg zračenja visokih energija su: 

 

• kobalt - 60 (60Co), izvor gama zračenja energije od 1,17 do 1,33 MeV, 

• cezijum - 137 (137Cs), izvor gama zračenja energije od 0,66 MeV, 

• akceleratori elektrona energije od 0,1 do 10 MeV, 

• zračenje iz akceleratora energije 0,1 do 10 MeV. 

 

Apsorbovana doza zračenja je mjera apsorbovane energije zračenja po jedinici mase. Osnovna 

jedinica je Grej (Gy), (1 Gy=1 J/kg). S obzirom da je apsorbovana doza direktna mjera transfera 

energije na ozračeni materijal, ona zavisi kako od sastava materijala, tako i od vrste zračenja. 

Veličina promjene u materijalu pod dejstvom jonizujućeg zračenja zavisi i od vremena za koje je 

određena doza apsorbovana. Mjera uticaja vremena apsorbovanja neke doze je veličina koja se 

naziva jačina apsorbovane doze (brzina doze) i definiše se kao apsorbovana doza u jedinici 

vremena. Njena osnovna SI jedinica je Gy/s, mada se mnogo češće koristi Gy/h (1 Gy/s=1 W/kg)   

[65,66]. Radijacioni procesi se koriste za zračenje hrane, sterilizaciju hirurške opreme, 

umrežavanje polimera [67-69].  

Dozimetrija ima važnu ulogu u kontroli kvaliteta procesa zračenja. Većina materijala, koji 

se koriste kao indikatori, zahtjeva upotrebu uređaja kao što su UV/Vis spektrofotometar, ESR, 

NMR, IR kako bi se vidjela promjena do koje je došlo tokom izlaganja izvoru zračenja. Stoga je 

poželjno imati dozimetre koji mogu biti direktno očitani bez primjene pomoćnih uređaja, npr. 

jednostavnim uočavanjem promjene boje. Polimerni obojeni filmovi se najčešće koriste kao 

indikatori, dozimetri i za praćenje absorbovane doze gama zraka. Polimerni filmovi su lagani i 

prenosivi detektori koji se lako mogu postaviti na bilo koju lokaciju [70-73].    

Da bi se procjenila ukupna primljena doza neophodno je kalibrisati sistem koristeći 

spektrofotometar, stoga je korisno imati polimerne dozimetre koji će ukazati na promjenu boje 

vizuelno, što može biti u korelaciji sa količinom apsorbovane doze.  

 

2.4. Sinteza arilazo piridonskih boja 

 

Arilazo piridonske boje se dobijaju reakcijom kuplovanja piridona i diazonijumovih soli 

koje su prethodno pripremljene reakcijom diazotovanja anilina. Na primjeru sinteze 5-(arilazo)-3-

cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona prikazan je postupak koji se najčešće koristi za dobijanje 

monoazo piridonskih boja (slika 2.7).  
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Slika 2.7. Šema sinteze azo piridonskih boja 

 

Reakcijom etil-acetoacetata i cijanoacetamida dobija se 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-

piridon. Dobijeni piridon se kupluje sa diazonijumovom soli, koja se dobija djelovanjem azotaste 

kiseline na supstituisane aniline ili na druga heterociklična jedinjenja (reakcija diazotovanja). 

Kuplovanjem piridona i diazonijumove soli nastaje odgovarajuća azo boja [74].  

Kako je kuplovanje reakcija elektrofilne aromatične supstitucije komponente za kuplovanje 

moraju imati aktivan atom vodonika vezan za atom ugljenika koji može učestvovati u reakcijama 

supstitucije. Promjenom strukture piridona koji se kupluje mogu se dobiti različite boje, od žute i 

narandžaste preko crvene, do plave i ljubičaste. U sintezi piridonskih azo boja, kao komponente 

za kuplovanje koriste se različiti derivati 2-piridona. Pored anilina mogu se primjenjivati različiti 

amini kao što su derivati tiofena, sulfonamida, kumarina, pirazola, izoksazola za dobijanje arilazo 

piridonskih boja [75].       

Karci (Karci) i saradnici [16] su sintetisali disperzne disazo boje diazotovanjem 5-amino-4-

arilazo-3-metil-1H-pirazola i kuplovanjem sa 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridonom, a zatim 

ispitali njihovu antimikrobnu aktivnost. Dobijeni rezultati su pokazali da ove boje posjeduju 

antimikrobno dejstvo. 

Božić je sa grupom istraživača [76] sintetisao deset novih 5-arilazo-6-hidroksi-4-(4-nitrofenil)-3-

cijano-2-piridona klasičnom reakcijom kuplovanja i detaljno prikazao analizu strukture i 

solvatohromnih svojstava dobijenih boja.  

Alimari (Alimmari) je sa saradnicima [77] sintetisao jedanaest novih 5-arilazo-6-hidroksi-4-(4-

metoksifenil)-3-cijano-2-piridona, sa različitim elektron-donorskim i elektron-akceptorskim 

grupama na fenilnoj komponenti i detaljno analizirao solvatohromna svojstva sintetisanih boja u 

rastaračima različite polarnosti. Dobijeni rezultati pokazuju da je uticaj rastvarača na apsorpcione 

spektre veoma kompleksan i da zavisi od prirode supstituenata na arilazo komponenti. 

Mijin je sa saradnicima sintetisao nove boje diazotovanjem 4-(1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilina i 

kuplovanjem dobijenih diazonijumovih soli sa  supstituisanim 3-cijano-2-piridonima i ispitao 

njihovu biološku aktivnost [78]. 

Nove arilazo piridonske boje su sintetisali Ajaj i saradnici kuplovanjem 3 ili 4 supstituisanih 

benzendiazonijumovih soli sa tautomernom smešom 6(2)-hidroksi-4-metil-2(6)-okso-1-fenil-

1,2(1,6)-dihidropiridin-3-karbonitrila [79] i pomoću kvantno-mehaničkog modela odredili položaj 

tautomerne ravnoteže. Lađarević je sa grupom istraživača uradila sintezu i karakterizaciju nove 

serije boja 5-(4-supstituisanih fenilazo)-1-karboksimetil-3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona [80]. 
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Pregledom literature može se zaključiti da se arilazo piridonske boje uglavnom sintetišu gore 

opisanom reakcijom diazotovanja i kuplovanja koja je korišćena i za sintezu boja u ovoj disertaciji. 

 

2.5. Tautomerija kod arilazo piridonskih boja 

 

Prema Mihailoviću [74]: „Tautomerija podrazumjeva postojanje dva ili više različitih 

strukturnih izomera, koji se nalaze u ravnoteži i koji se međusobno razlikuju samo u rasporedu 

elektronske gustine i položaju relativno mobilne grupe ili atoma. Nazivaju se tautomeri, a proces 

pretvaranja jednog tautomernog oblika u druge oblike, do uspostavljanja ravnotežnog stanja, 

naziva se tautomerija. U većini slučajeva mobilni atom je vodonik, pa se u tom slučaju tautomerija 

definiše kao intramolekulska prototropija ili prototropna tautomerija”. Ispitivanjem strukture i 

ponašanja arilazo piridonskih boja primjećeno je da se pored keto-enolne tautomerije kod njih 

javlja i azo-hidrazon tautomerija [75]. 

 

2.5.1. Azo-hidrazon tautomerija kod arilazo piridonskih boja 

 

Azo-hidrazon tautomerija se pojavljuje kod azo boja koje sadrže labilni proton hidroksilne 

grupe u piridonskom prstenu ili azo komponenti (slika 2.8). 

 

 

 
 

Slika 2.8. Ravnoteža azo i hidrazon tautomernih oblika 

 

Važnost proučavanja azo-hidrazon tautomerije kod azo piridonskih boja se ogleda u tome što 

obojenost, kao i mnoge druge karakteristike zavise od toga koji tautomer preovlađuje. Veliki broj 

azo piridonskih boja pokazuje različito obojenje pri različitim koncentracijama vodonikovih jona.    

Azo-hidrazon tautomerija je veoma važan fenomen i tipična je za arilazo piridonske boje. Položaj 

tautomerne ravnoteže određuje svojstva boja. Fizička, optička svojstva (postojanost na svjetlost), 

toksikološka svojstva boja, njihova obojenost i tinktorijalna moć zavise od azo-hidrazon 

tautomerije. Sa stanovišta tržišta azo-hidrazon tautomerija je veoma važna. Cjenu komercijalne 

boje najviše određuje upravo tinktorijalna moć pa je poželjno da se sve boje nalaze u tinktorijalno 

najjačem tautomernom obliku. Hidrazonski oblik je obično komercijalno značajniji. Primjećeno je 

da što je veći udio hidrazonskog oblika to je boja postojanija [81]. Prisustvo intramolekulske 

vodonične veze kod azo boja u slučaju hidrazonskog tautomera daje bolja tehnička svojstava 

bojama. Azo-hidrazon tautomerija dovodi do smanjenja elektronske gustine na azo grupi čime se 

smanjuje osjetljivost boje na fotohemijske reakcije koje nisu poželjne kod azo boja. Pored toga, 

vezivanje vodonika smanjuje kiselost hidroksilne grupe čime se povećava otpornost boje na 

prisustvo baze [82]. Takođe, u poređenju sa azo-oblikom, hidrazonski oblik apsorbuje svjetlost na 
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višim talasnim dužinama i ima veći molarni ekstinkcioni koeficijent (tinktorijalnu moć). Iz ovoga 

proističe da je istraživanje azo-hidrazon tautomerije, kao i faktora koji na nju utiču, od teoretskog 

i industrijskog značaja. 

Elektronski uticaj i priroda supstituenta značajno utiče na položaj ravnoteže azo-hidrazon 

tautomerije. Azo grupa (–N=N–) je elektron-akceptorska grupa pa je azo oblik stabilizovan u 

prisustvu elektron-donorskih grupa, dok je –NH– grupa hidrazonskog oblika elektron-donorska pa 

je hidrazonski oblik stabilizovan prusustvom elektron-akceptorskih grupa. Elektron-akceptorske 

gupe u diazo komponenti pomjeraju apsorpcione maksimume ka nižim talasnim dužinama u 

hidrazonskom obliku, dok u azo obliku pomjeraju ka višim talasnim dužinama, dok elektron-

donorski supstituenti djeluju suprotno [83].   

Promjena boje pri različitim pH vrijednostima kod piridonskih azo boja je posledica prisustva 

kiselog protona u molekulu. U kiseloj i neutralnoj sredini arilazo piridonske boje se uglavnom 

pojavljuju u hidrazonskom obliku, a u baznoj sredini se usled deprotonovanja molekula boje, 

dobija anjon, koji se može predstaviti kao rezonancioni hibrid azo i hidrazo rezonancione strukture. 

Vrijednost pH pri kojoj dolazi do promjene boje zavisi od kiselosti same arilazo piridonske boje. 

Na osnovu UV/Vis spektara, može se vidjeti ravnoteža između hidrazonskog i anjonskog oblika 

azo piridonskih boja u različitim rastvaračima, kao i pri različitim vrijednostima pH sredine [83]. 

 

2.6. Termička analiza 

 

Termička analiza obuhvata grupu tehnika kod kojih se temperatura uzorka programirano 

mjenja pri čemu se prate svojstva uzorka u zavisnosti od vremena ili temperature. Svojstva uzorka 

koja se mogu pratiti su: temperatura, masa, toplotni fluks. Generalno, termička analiza se izvodi 

tako što se supstanca koja se ispituje smjesti u atmosferu kontrolisanog sastava i zagrijava ili hladi 

po unaprijed zadatom programu. Promjene koje se tada pojavljuju u materijalu pretvaraju se u 

električni signal. Ovaj signal se pomoću računara pojačava i obrađuje, a zatim se predstavlja u 

funkciji vremena ili temperature [84,85]. 

Eksperimentalne tehnike termičke analize koje se najčešće koriste su: termogravimetrija (TG), 

diferencijalna termička analiza (DTA) i diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC). Da bi se 

dobili relevantni rezultati moraju se uzeti u obzir faktori kao što su brzina zagrijavanja, atmosfera 

u peći, oblik i sastav posude u kojoj se nalazi uzorak, osjetljivost detektora, priroda, masa, 

usitnjenost i pakovanje uzorka. 

 

2.6.1. Termogravimetrijska analiza  

 

Termogravimetrija (TG) je tehnika kojom se određuje promjena mase uzorka u funkciji 

temperature ili vremena, u kontrolisanoj atmosferi. Najčešće se primjenjuje program u kojem se 

temperatura linearno mjenja sa vremenom (𝛽 =
𝑑𝑇

𝑑𝑡
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡., pri čemu je β brzina zagrijavanja) ili 

pri izotermalnim uslovima (T = const.) [84]. Podaci očitani sa TG krive mogu se upotrebiti za 

određivanje termičke stabilnosti uzorka, mehanizma razgradnje neorganskih i organskih 

jedinjenja, izučavanje kinetike, oksidacione i redukcione stabilnosti. Da bi se preciznije odredio 

gubitak mase koristi se diferencijalna termogravimetrijska analiza (DTG). DTG krive predstavljaju 

prvi izvod promjene mase u zavisnosti od temperature ili vremena i zbog veće osjetljivosti na 

promjene mase uzorka omogućavaju da se bolje uoče i razumiju pojedini procesi [86]. 

Karakterističan izgled uporednih TG i DTG krivih dat je na slici 2.9. 
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Slika 2.9. Uporedno TG i DTG kriva 

 

2.6.2. Diferencijalna termička analiza 

 

Diferencijalna termička analiza (DTA) je tehnika kod koje se prati razlika u temperaturi 

između uzorka i referentnog materijala, dok im se dovodi ista količina energije. Razlika između 

temperature uzorka i referentnog materijala (∆T = Tuzorka–Tref) predstavlja izlazni signal. 

DTA signal daje negativne ∆T vrijednosti za endotermne procese (npr. dehidratacija, redukcija, 

disocijacija) (slika 2.10), a pozitivne ∆T vrijednosti za egzotermne procese (kristalizacija, 

oksidacija) (slika 2.10) [84]. 

DTA metodom se mogu pratiti fazni prelazi, entalpija prelaza i toplotni kapacitet. Prednosti DTA 

metode su velika osjetljivost instrumenata i mogućnost rada na visokim temperaturama.  

 

 
Slika 2.10. DTA kriva 

 

Princip rada DTA se može objasniti pomoću primjera na slici 2.11. U dvije posude unutar peći 

nalaze se uzorak koji se ispituje i referentni termički inertni uzorak, a u neposrednom kontaktu sa 

njima su dva termoelementa. Termoelementi su spojeni tako da omogućavaju mjerenje razlike u 

temperaturi između uzorka i referentnog uzorka prilikom zagrijavanja konstantnom brzinom. 
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Razlike u temperaturi se javljaju kao posledica entalpijskih efekata (endotermnih i egzotermnih) 

usled raznih faznih transformacija i reakcija koje se odvijaju pri porastu temperature u uzorku, a 

do kojih ne dolazi u referentnom uzorku. Kod materijala sa neuređenom strukturom prvo dolazi 

do endotermnog efekta omekšavanja, zatim do kristalizacije postojećih strukturnih elemenata 

praćenih oslobađanjem toplote, i na kraju do topljenja i dekompozicije materijala. Na slici 2.11b) 

se može vidjeti porast temperature u referentnom uzorku, kod kog nema odstupanja od prave linije 

i u ispitivanom uzorku gdje u toku topljenja temperatura stagnira, a nakon završetka tog procesa 

se ponovo vraća na početnu pravolinijsku zavisnost. Na slici 2.11c) je prikazana razlika 

temperatura ∆T u toku topljenja uzorka, a površina A ispod endotermnog maksimuma odgovara 

entalpiji topljenja ∆𝐻 = 𝐾𝐴 = 𝐾 ∫ ∆𝑇𝑑𝑡. Konstanta K uračunava više faktora uključujući i 

termička svojstva uzorka [87].  

 

 

 
 

Slika 2.11. Princip rada DTA uređaja 

 

2.6.3. Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC) 

 

Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija (DSC) je tehnika koja prati razliku toplotnog 

fluksa između uzorka i referentne supstance, odnosno energije koja je potrebna da temperatura 

uzorka i referentnog uzorka bude ista, tokom zagrijavanja ili hlađenja uzorka, kontrolisanom 

brzinom. Temperaturna razlika između uzorka i referentnog uzorka nastaje kada se u uzorku javi 

proces izazvan promjenom entalpije [88]. DSC signal koji se dobija označava protok toplote u 

funkciji temperature ili vremena. Egzotermni i endotermni procesi se uočavaju kao pikovi na 

odgovarajućoj strani u odnosu na baznu liniju [85]. Izgled DSC krive prikazan je na slici 2.12.  

Endotermni procesi koji se analiziraju DSC tehnikom su: topljenje, sublimacija i desolvatacija, a 

egzotermni procesi su: kristalizacija i dekompozicija, dok se staklasti prelaz vidi kao promjena 

nagiba DSC krive. 

DSC i DTA tehnike imaju sličnu primjenu. Razlika između DTA i DSC tehnike u odnosu na TG 

tehniku je što DTA i DSC ne prate samo promjene kod kojih dolazi do gubitka mase, već i 

promjene termodinamičkih parametara procesa [89,90]. 
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Slika 2.12. DSC kriva 

 

2.7. Hemijska kinetika reakcija u čvrstom stanju 

 

Hemijska kinetika je oblast fizičke hemije čiji je cilj mjerenje i određivanje parametara 

brzine nekog procesa. Određivanje brzine reakcije u funkciji od promjenljivih (temperatura, 

koncentracija, pritisak) korisno je za predviđanje brzine reakcije pri određenim uslovima, bez 

obzira da li je brzina mjerena na tim uslovima ili nije. Osim toga hemijska kinetika pruža 

mogućnost za istraživanje reakcionih mehanizama [90]. 

Brzina ispitivanog procesa u čvrstom stanju se može opisati kinetičkom jednačinom (1) koju čine 

dvije funkcije, k(T) i f(α): 

 

𝜈 =
𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝑘(𝑇)𝑓(𝛼)                    (1) 

 

gdje je k(T) konstanta brzine reakcije koja zavisi od temperature, α stepen konverzije, f(α) funkcija 

stepena konverzije čiji oblik zavisi od mehanizma reakcije i t je vrijeme. 

Jednačina je izvedena za izotermske uslove, ali se uspješno primjenjuje i kod neizotermskih 

metoda ako se za reakciju koja se odvija u neizotermskim uslovima pretpostavi da se u nekom 

beskonačno malom vremenskom periodu odigrava izotermski. Zavisnost k od T je data poznatom 

Arenijusovom jednačinom (2): 

 

𝑘 = 𝐴 ∙ 𝑒
𝐸𝑎
𝑅𝑇                                (2) 

 

gdje je A predeksponencijalni faktor, Ea  energija aktivacije procesa (J/mol), R univerzalna gasna 

konstanta (R = 8,314 J/mol·K). 

Kada uvrstimo jednačinu (2) u jednačinu (1) dobijamo 

 
𝑑𝛼

𝑑𝑡
= 𝐴 ∙ 𝑒

𝐸𝑎
𝑅𝑇 ∙ 𝑓(𝛼)                   (3) 

 

Za neizotermska mjerenja pri konstantnoj brzini zagrijavanja, 𝛽 =
𝑑𝑇

𝑑𝑡
 , dobija se   
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𝛽 =
𝑑𝑇

𝑑𝑡
= 𝐴 ∙ 𝑒

𝐸𝑎
𝑅𝑇 ∙ 𝑓(𝛼)    (4)   odnosno 

𝑑𝛼

𝑓(𝛼)
=

𝐴

𝛽
∙ 𝑒

𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑑𝑇   (5) 

 

Integracijom jednačine (5) dobija se 

 

∫
𝑑𝛼

𝑓(𝛼)

𝛼

0
=

𝐴

𝛽
∫ 𝑒

𝐸𝑎
𝑅𝑇

𝑇

𝑇0
𝑑𝑇             (6) 

 

gdje veličine Ea, A, f(α) čine kinetički triplet koji opisuje vremenski tok fizičke ili hemijske 

promjene.  

 

2.7.1. Metode zasnovane na promjeni brzine zagrijavanja  

 

Ove metode se zasnivaju na funkcionalnoj povezanosti brzine zagrijavanja (β) i 

temperature maksimuma pika (Tmaks), tj. visine pika DTG, DSC i DTA krivih. Dvije najpoznatije 

i najjednostavnije metode su: 

 

 Kisindžerova (Kissinger) metoda i  

 Ozavina (Ozawa) metoda 

 

2.7.1.1. Kisindžerova metoda 

 

Kisindžerova metoda [91] se zasniva na funkcionalnoj zavisnosti brzine zagrijavanja (β) i 

pomjeranja temperaturnog maksimuma DSC ili DTG pika (Tmaks). Ova metoda se može primjeniti 

na reakciju bilo kog reda 

 

Ačvrsto → Bčvrsto + Cgas 

 

Uz pretpostavku da je ekstremna tačka DSC, odnosno DTG pika  (Tmaks) proporcionalna 

maksimalnoj brzini reakcije (νmaks), odnosno 

 

𝑑(
𝑑𝛼

𝑑𝑡
)

𝑑𝑇
= 0, 𝑧𝑎 𝑇 = 𝑇𝑚𝑎𝑘𝑠             (7) 

 

Polazeći od pretpostavke da se većina reakcija može opisati konverzionom funkcijom oblika: 

 

𝑓(𝛼) = (1 − 𝛼)𝑛                      (8) 

 

gdje je n odgovarajuća konstanta, dobija se sledeća jednačina: 

 

∫
𝑑𝛼

(1−𝛼)𝑛 =
𝐴

𝛽

𝛼

0
∫ 𝑒

𝐸𝑎
𝑅𝑇

𝑇

𝑇0
𝑑𝑇             (9) 

 

Rješavanjem jednačine (9) Kisindžer je dobio izraz: 

 

𝛽

𝑇𝑚𝑎𝑘𝑠
2 =

𝐴𝑅

𝐸𝑎
∙ 𝑒

𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑚𝑎𝑘𝑠                 (10) 



Slavica Porobić  Doktorska disertacija 

19 
 

 

Čijim se logaritmovanjem dobija: 

 

log (
𝛽

𝑇𝑚𝑎𝑘𝑠
2 ) = 𝑙𝑜𝑔

𝐴𝑅

𝐸𝑎
−

𝐸𝑎

2,303∙𝑅𝑇𝑚𝑎𝑘𝑠
    (11) 

 

Grafik zavisnosti 𝑙𝑜𝑔
𝛽

𝑇𝑚𝑎𝑘𝑠
= 𝑓(

1

𝑇𝑚𝑎𝑘𝑠
) je prava linija iz čijeg nagiba se može odrediti energija 

aktivacije (Ea), a iz odsječka prave na y-osi dobija se vrijednost predeksponencijalnog faktora (A). 

Da bi se izračunali ovi parametari potrebno je snimiti nekoliko DSC ili DTG krivih pri različitim 

brzinama zagrijavanja i za svaku krivu očitati Tmaks. β je brzina zagrijavanja, f (α) je funkcija 

konverzije, A - predeksponencijalni faktor, T - temperatura u Kelvinima. 

 

𝐴 =
𝛽∙𝐸𝑎

𝑅∙𝑇𝑚𝑎𝑘𝑠
∙ 𝑒

𝐸𝑎
𝑅𝑇       (12) 

 

Na osnovu vrijednosti Ea i A može da se odredi konstanta brzine reakcije: 

𝑘 = 𝐴 ∙ 𝑒
𝐸𝑎
𝑅𝑇       (13) 

 

2.7.1.2. Ozavina metoda 

 

Ozava [92] je jednačinu (9) rješio pomoću aproksimacije: 

 

∫
𝐸𝑎

𝑅𝑇

𝑇

𝑇0
𝑑𝑇 = ∫ 𝑒

𝐸𝑎
𝑅𝑇

𝑇

0
𝑑𝑇     (14) 

 

Aproksimacija se bazira na tome da je brzina reakcije mala pri niskim temperaturama. Za 

rješavanje aproksimacije Ozava je koristio funkciju p(x) koja je dobijena integracijom 

temperaturski zavisne konstante brzine u intervalu od 0 do T i definisana je na sledeći način: 

 

∫
𝑒−𝑥

𝑥2

∞

𝑥
𝑑𝑥 = 𝑝(𝑥) =

𝑒−𝑥

𝑥
− ∫

𝑒−𝑥

𝑥

∞

𝑥
dx        (15) 

 

gdje je 𝑥 =
𝐸𝑎

𝑅𝑇
 

 

Jednačina (15) nema analitičko rešenje, ali je moguće razviti je na više načina u redove koji 

predstavljaju dobru aproksimaciju, kao što je razvoj u Tejlorov red za x > 10 ili razvoj koji je 

predložio Dojl: 

 

Za 20<x<60     𝑝(𝑥) = 𝑒−2,315−0,4567∙𝑥           (16) 

 

Korišćenjem jednačine (16) rešenje temperaturskog integrala koji figuriše u jednačini (14) je:  

 

∫ 𝑒
𝐸𝑎
𝑅𝑇𝑑𝑇 =

𝐸𝑎

𝑅𝑇

𝑇

0

∫
𝑒−𝑥

𝑥2
𝑑𝑥 =

𝐸𝑎

𝑅

∞

𝑥

𝑝(𝑥) =
𝐸𝑎

𝑅
∙ 10−2,315−0,4567∙

𝐸𝑎
𝑅𝑇 
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𝑙𝑜𝑔𝛽 = 𝑙𝑜𝑔
𝐴𝐸𝑎

𝑅
− 2.315 − 0.4567 (

𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑚𝑎𝑥
)        (17) 

 

Ozavina jednačina (17) daje linearnu zavisnost  𝑙𝑜𝑔𝛽 = 𝑓(
1

𝑇𝑚𝑎𝑘𝑠
) pa se energija aktivacije 

izračunava iz nagiba prave. Takođe je potrebno snimiti više krivih pri različitim brzinama 

zagrijavanja. I Kisindžerova i Ozavina metoda važe pod uslovom da stepen transformacije na Tmaks 

bude konstantan u odnosu na stepen napredovanja reakcije i da se mjenja sa promjenom brzine 

zagrijavanja.  

 

2.7.2. Izokonverzione metode 

 

U novije vrijeme se koristi i niz izokonverzionih metoda baziranih na određivanju 

efektivne energije aktivacije kao funkcije napredovanja reakcije (stepena konverzije). U ovoj 

disertaciji su korišćene: FWO (Flynn-Wall-Ozawa) metod i KAS (Kissinger-Akahira-Sunose) 

metod.  

 

2.7.2.1. FWO metod 

 

Izokonverzioni integralni metod FWO [93] se zasniva na jednačini:  

 

𝑙𝑜𝑔𝛽 = 𝑙𝑜𝑔
𝐴∙𝐸𝑎

𝑅∙𝑓(𝛼)
− 2,315 − 0,4567

𝐸𝑎

𝑅𝑇
       (18) 

 

Za 𝛼 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 zavisnost 𝑙𝑛(𝛽) = 𝑓(
1

𝑇
) bi trebala da bude prava iz čijeg nagiba određujemo 

energiju aktivacije.  

 

2.7.2.2. KAS metod 

 

KAS metod [94]  je zasnovan na izrazu:  

 

ln (
𝛽

𝑇2) = 𝑙𝑛
𝐴∙𝑅

𝐸𝑎∙𝑓(𝛼)
−

𝐸𝑎

𝑅𝑇
          (19) 

 

za 𝛼 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡  zavisnost  ln (
𝛽

𝑇2) = 𝑓(
1

𝑇
) bi trebala da bude prava iz čijeg nagiba određujemo 

energiju aktivacije. 
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 2.8. UV/Vis i fluorescentna spektroskopija 

 

UV/Vis spektroskopija je metoda koja se zasniva na mjerenju intenziteta elektromagnetnog 

zračenja propuštenog kroz uzorak. Ova metoda se koristi za kvantitativno i kvalitativno 

određivanje prelaznih metala i organskih komponenti u rastvoru. Organske komponente apsorbuju 

svjetlost u vidljivom i UV djelu spektra. 

Koncentracija analiziranog uzorka određuje se preko Lamber-Berovog zakona [95]:  

 

𝐴 = − log (𝐼/𝐼0) = 𝜀 ∙𝑐 ∙ 𝐿        (20) 

A - apsorbancija  

𝐼0 - intenzitet upadnog svjetla  

𝐼 - intenzitet propuštenog svjetla  

ε - konstanta (molarna apsorptivnost)  

c - tražena koncentracija  

L - dužina puta (debljina kivete u kojoj se snima uzorak). 

 

Dovođenjem energije atomu jedan ili više elektrona u atomu može preći u energetski više, 

dozvoljeno, pobuđeno stanje. Potrebna energija se može dobiti sudarom sa brzom česticom, 

povećanjem temperature ili od elektromagnetnog zračenja. Prelazi koji dovode do apsorpcije u 

UV/Vis djelu elektromagnetnog spektra (210-900 nm) su prelazi između elektronskih energetskih 

nivoa. Najvjerovatniji prelaz je iz najviše popunjene molekulske orbitale (HOMO) do najniže 

nepopunjene molekulske orbitale (LUMO).  

Ukoliko se energija povećava dejstvom elektromagnetnog zračenja, za svaki dozvoljeni prelazak 

elektrona u slobodnu orbitalu elektron mora da primi foton odgovarajuće energije. U stanju više 

energije, pobudjenom stanju, elektron ostaje kratkotrajno, oko 10–8 sekunde, a zatim se vraća u 

stanje niže energije, emitujući dio ranije apsorbovane energije. 

Apsorbovana svjetlost može se emitovati kao toplota u tzv. neradijacionim prelazima, kada 

ekscitovani molekuli gube višak energije prilikom sudara sa molekulima okoline. Drugi način 

oslobađanja energije su radijacioni prelazi tokom kojih se apsorbovana energija emituje najčešće 

u obliku svjetlosti većih talasnih dužina, odnosno manjih energija u odnosu na apsorbovanu 

svjetlost. Ova pojava se naziva fotoluminiscencija. 

Na slici 2.13 je prikazan Jablonski dijagram kojim se slikovito mogu predstaviti karakteristični 

mehanizmi za emitovanje vidljive svjetlosti. Horizontalnim linijama su označeni različiti 

vibracioni nivoi osnovnog elektronskog stanja (S0), kao i vibracioni nivoi ekscitovanog singletnog 

elektronskog stanja (S1 i S2). T je oznaka za tripletno stanje. Apsorpcijom svjetlosti molekul iz 

osnovnog elektronskog stanja S0 prelazi u različite vibracione nivoe pobudjenog elektronskog 

stanja S1 ili S2. Ukoliko prilikom prelaska elektrona u više energetsko stanje elektron zadržava 

orjentaciju spina, nastaće fluorescencija. Ukoliko dolazi do obrtanja spina elektron prelazi u 

tripletno stanje i nastaje fosforescencija. 

Zavisno od vrste radijacionog procesa vrijednosti srednjeg vremena života pobudjenih stanja se 

razlikuju, pa se često u literaturi fotoluminiscencija djeli na fluorescenciju kao kraći proces i 

fosforescenciju kao duži proces. Fotoluminiscencija koja nije trajala duže od ozračivanja supstance 

bi prema tome bila fluorescencija, a ona koja traje i nakon prestanka ozračivanja se naziva 

fosforescencija [96]. 
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Slika 2.13. Jablonski dijagram 

 

Fluorescentna spektroskopija je kvantitativna i kvalitativna metoda kojim se određuju organske i 

neorganske supstance. Ovom metodom se mogu detektovati veoma niske koncentracije supstance 

(10–12 mol/dm3), tako da se fluorescentna spektroskopija često koristi za analizu farmaceutskih, 

medicinskih i biohemijskih uzoraka [96]. 

Kvantitativna analiza se bazira na linearnoj zavisnosti fluorescencije ispitivane supstance od 

koncentracije:  

𝐼𝑓 = 𝑄 ∙ 𝐼0 ∙ [1−10−𝑎∙𝑏∙𝑐]      (21) 

gdje je: 

𝐼𝑓 - intenzitet fluorescencije  

𝑄 - kvantni prinos fluorescencije  

𝐼0 - intenzitet upadne svjetlosti  

a - molarni apsorpcioni koeficijent koji je konstantan za datu supstancu i talasnu dužinu upadne 

svjetlosti  

b - debljina sloja supstance  

c - koncentracija. 
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2.9.  Solvatohromizam 

 

Solvatohromizam je pojam koji opisuje uticaj rastvarača na UV/Vis apsorpcione i 

fluorescentne spektre. Koristi se da opiše promjenu u položaju apsorpcionih i emisionih 

maksimuma (νmax) nekog jedinjenja u različitim rastvaračima [97]. Solvatohromizam je 

predstavljen kao jednostavno i korisno sredstvo za posmatranje uticaja polarnosti sredine u kojoj 

se odvija reakcija, na brzinu i ravnotežu reakcije, kao i na fizičko-hemijska svojstva molekula. 

Apsorpcioni i fluorescentni spektri nam daju informacije o strukturi organskog jedinjenja. Kada 

zrak elektromagnetnog zračenja prolazi kroz neko jedinjenje, dolazi do djelimične apsorpcije što 

je uslovljeno frekvencijom zraka i strukturom jedinjenja. Elektromagnetno zračenje predstavlja 

energiju, pa molekul apsorpcijom elektromagnetnog zraka povećava količinu svoje energije što za 

posledicu ima povećanje vibracione i rotacione energije atoma ili prelazak elektrona u više 

energetsko stanje. Apsorpcija je definisana Plankovim (Planck) zakonom: 

 

                   ∆E = h ∙ ν                                                   (22) 

 

gdje je ΔE - povećanje energije u Džulima, h - Plankova konstanta, 6,6·10–34 J∙s, ν - frekvencija u 

Hz. 

Svaka apsorpciona traka ima karakterističan položaj, intenzitet i oblik i njen izgled je povezan sa 

strukturom posmatranih supstanci. Na izgled apsorpcionih traka utiče promjena polarnosti 

rastvarača u kome je rastvoreno ispitivano jedinjenje. Prilikom rastvaranja nekog organskog 

jedinjenja dolazi do promjena kako u samom jedinjenju tako i u rastvaraču. Između molekula 

rastvarača i rastvorene supstance dolazi do narušavanja postojećih molekulskih veza i do 

formiranja novih.  

Intermolekulske interakcije rastvorena supstanca-rastvarač kao što su jon-dipol, dipol-dipol i 

vodonične veze utiču na promjenu energije između osnovnog i ekscitovanog stanja jedinjenja koje 

apsorbuje zračenje [98]. Apsorpcijom UV/Vis zračenja dolazi do pobuđivanja elektrona u vezama 

atoma u molekulu (σ-vezama, π-vezama i nevezujućim elektronima) i njihovog prelaska u orbitalu 

višeg energetskog sadržaja. To može biti σ-elektron, π-elektron ili n-elektron. Shodno tome, 

mogući su sledeći elektronski prelazi: 

n → π*, kada elektron slobodnog elektronskog para prelazi u manje stabilnu antivezujuću π* 

orbitalu; 

π → π*, kada elektron prelazi iz stabilne π orbitale u nestabilnu π* orbitalu; 

σ → σ*, kada vezujući σ elektroni prelaze u manje stabilnu antivezujuću σ* orbitalu.  

Kod organskih molekula apsorpcija energije u ultraljubičastoj i vidljivoj oblasti se javlja zbog 

prisustva hromofora ili hromofornih grupa. To su atomi ili atomske grupe koje imaju 

delokalizovan sistem elektrona. Organska jedinjenja sa hromoforama se klasifikuju u tri grupe na 

osnovu njihove π-elektronske stukture, a to su: aromatična jedinjenja, polieni i polimetini. 

Vrijednost talasne dužine na kojoj se nalazi maksimum apsorpcije karakteristična je za svaku 

hromoforu, dok ostatak molekula može da utiče na položaj apsorpcionog maksimuma. 

Eksperimentalno je utvrđeno da organski molekuli kod kojih se dipolni momenti u osnovnom (µg) 

i pobuđenom stanju (µe) razlikuju stvaraju solvatohromni efekat. 
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Solvatohromni efekat može biti: 

 

1. Batohromni („crveno“ pomjeranje) koji označava pomjeranje apsorpcionih maksimuma ka 

većim talasnim dužinama sa povećanjem polarnosti rastvarača. Naziva se i pozitivni 

solvatohromizam. Izazivaju ga elektron-donorski supstituenti kao što su: alkil, hidroksi, alkoksi i 

amino grupa. 

 

2. Hipsohromni („plavo“ pomjeranje) koji označava pomjeranje apsorpcionih maksimuma ka 

manjim talasnim dužinama sa povećanjem polarnosti rastvarača. Obično se označava kao 

negativni solvatohromizam. Izazivaju ga elektron-akceptorski supstituenti kao što su: nitro, cijano, 

karboksilna grupa i atomi halogena (Cl, Br).  

Hipsohromni efekat se pojavljuje kada je osnovno stanje molekula veći dipol od ekscitovanog 

stanja (µg>µe), a batohromni efekat kada je ekscitovano stanje veći dipol od osnovnog stanja 

(µg<µe). Sa porastom polarnosti rastvarača veća je stabilizacija dipolarne strukture bilo da je takva 

struktura u osnovnom ili ekscitovanom stanju. Uticaj rastvarača na spektre organskih jedinjenja se 

može iskoristiti za određivanje parametara rastvarača (ovi parametri izražavaju polarnost 

rastvarača) i za određivanje mehanizma reakcije odnosno definisanje prelaznog stanja i 

intermedijara u reakciji [99]. 

 

2.9.1. Višeparametarski pristup u procjeni efekata rastvarača 

 

Uticaj rastvarača na reaktivnost organskih jedinjenja, kao i na njihove apsorpcione i 

fluorescentne spektre je veoma složen [100,101]. Kvalitativno sagledavanje uticaja rastvarača 

moguće je zahvaljujući svojstvu polarnosti rastvarača. Polarnost rastvarača se ne može izraziti 

jednim fizičko-hemijskim parametrom. S obzirom da uticaj rastvarača nije moguće kvantitativno 

izraziti preko fizičkih konstanti, neophodno je uvesti empirijske skale polarnosti rastvarača. 

Empirijske skale polarnosti rastvarača su formirane na osnovu poznatih reakcija osjetljivih na 

rastvarače. Parametrima rastvarača moguće je odrediti tip i jačinu interakcija ukoliko se efekti 

rastvarača klasifikuju prema različitim mehanizmima interakcije između molekula rastvarača i 

rastvorene supstance.  

Interakcije rastvarač-rastvorena supstanca podrazumjevaju specifične i nespecifične interakcije. 

Specifične interakcije su hemijske interakcije između hromofora i rastvarača i podrazumjevaju 

lokalizovane interakcije tipa donor-akceptor. To su kiselo-bazne interakcije koje uključuju 

vodonično vezivanje, proton-donorske interakcije (HBD) i proton-akceptorske (HBA), ili 

interakcije koje uključuju premještanje naelektrisanja kao i stvaranje kompleksa. Vezuju se za 

molekulsku strukturu jedinjenja. Ova vrsta interakcija može izazvati značajnu promjenu u 

elektronskom spektru molekula [102]. Nespecifične interakcije podrazumjevaju elektrostatičko 

dejstvo rastvarača (polarizabilnost/dipolarnost). Potiču od djelovanja rastvarača kao dielektričnog 

kontinuuma. To su sile elektrostatičke prirode i podrazumjevaju dipol-dipol, dipol-indukovani 

dipol i jon-dipol interakcije [103].  

Kamlet i Taft su postavili četvoroparametarsku solvatohromnu jednačinu, koja predstavlja 

linearnu korelaciju energija solvatacije odnosno solvatohromnih efekata. Kamlet-Taftov pristup se 

koristi za uspješno razdvajanje specifičnih od nespecifičnih interakcija. 
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Kamlet -Taftova jednačina glasi:  

 

A=A0+s(π*+dδ) + aα+ bβ                              (23) 

 

gdje je: 

 

A - veličina koja predstavlja fizičko-hemijsko svojstvo rastvorene supstance čija se zavisnost od 

rastvarača ispituje. 

A0 - ekstrapolisana vrijednost svojstva rastvorene supstance u cikloheksanu kao referentnom 

rastvaraču. 

π* - parametar koji predstavlja mjeru polarizabilnosti i polarnosti rastvarača. Funkcija je njegovog 

dipolnog momenta  μ= -0,1+4,3 π*. Slabo utiče na kiselost i baznost rastvarača. Vrijednosti 

parametra π* se kreću od 0,00 za cikloheksan do 1,00 za dimetil-sulfoksid.  

dδ - parametar koji služi za korekciju polarizabilnosti. Ovaj parametar se koristi zbog zapažanja 

da su razlike u polarizabilnosti rastvarača značajno veće između tri grupe rastvarača, nego unutar 

jedne grupe. Opseg vrijednosti kreće se od 0,00 za nehlorovane alifatične rastvarače, 0,50 za 

polihlorsupstituisane alifatične rastvarače do 1,00 za aromate. 

α - parametar koji opisuje sposobnost rastvarača da bude donor protona (odnosno akceptor 

elektronskog para) u vodoničnoj vezi. Izražava kiselost rastvarača (HBD). Njegove vrijednosti se 

kreću od 0,00 za nepolarne aprotične rastvarače (heksan) do 1,00 za metanol. 

β - parametar koji opisuje sposobnost rastvarača da primi proton (odnosno da preda elektronski 

par) u vodoničnoj vezi. Izražava baznost rastvarača (HBA). Njegove vrijednosti kreću se od 0,00 

za nepolarne aprotične rastvarače (kao n-heksan) do 1,00 za triamid heksametilfosforne kiseline. 

s, d, a, b - koeficijenti koji predstavljaju relativne osjetljivosti apsorpcionih frekvencija na 

koeficijente rastvarača. Zbog definisanja vrijednosti α, β, π* skala (od 0,00 do 1,00), uzima se da 

količnici a/s, b/s ili a/b govore o kvantitativnoj mjeri relativnog doprinosa jednog određenog 

parametra u odnosu na drugi. 

 

2.9.2. Uticaj supstituenata na UV/Vis apsorpcione i fluorescentne spektre 

 

Elektronski uticaj supstituenata na tok i brzinu hemijske reakcije, kao i na položaj 

ravnoteže kod povratnih reakcija je značajan kada se određuje kvantitativni odnos strukture i 

reaktivnosti organskih molekula. Hamet (Hammett) je postavio jednačinu koja predstavlja linearnu 

zavisnost slobodnih energija (LFER), i kojom je moguće efikasno predvidjeti mehanizam raznih 

organskih reakcija. Hametova jednačina se koristi za izračunavanje konstanti brzine i ravnoteže 

hemijskih reakcija, kao i za proučavanje prirode prelaznih stanja. Hametovom jednačinom se 

mogu korelisati različiti fizički parametri, a najčešće su to spektroskopski podaci.  

Hametova jednačina (24) glasi [104]: 

 

                       νmax = ν0 + ρσp
+                                                     (24) 

 

gdje je ρ konstanta proporcionalnosti koje označava osjetljivost apsorpcionih i emisionih 

frekvencija na promjenu supstituenta, σ je konstanta supstituenta, νmax vrijednost koja zavisi od 

promjene supstituenta: apsorpciona ili emisiona frekvencija ili Stoksov pomjeraj, ν0 je odsječak 

(opisuje nesupstituisanog predstavnika serije boja). Velike vrijednosti reakcione konstante ρ znače 

da supstituenti imaju veliki uticaj na reakciju i da dolazi do velike promjene naelektrisanja na 



Slavica Porobić  Doktorska disertacija 

26 
 

centralnom atomu funkcionalne grupe. Povećanjem negativnog naelektrisanja na centralnom 

atomu, reakciona konstanta je veća od nule, a reakcija biva usporena elektron-donorskim 

supstuentima dok je elektron-akceptorski supstituenti ubrzavaju. Suprotno je u slučaju pozitivnog 

naelektrisanja na centralnom atomu tokom prelaznog stanja, i u tom slučaju je reakciona konstanta 

manja od nule a reakcija biva usporena elektron-akceptorskim supstituentima a ubrzana elektron-

donorskim supstituentima. 

Elektron-donorski supstituenti stabilizuju pobuđeno stanje jer dovode do proširene konjugacije π- 

sistema elektrona, čime dolazi do crvenog pomjeranja u apsorpcionim i fluorescentnim spektrima 

[73].   
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3. Eksperimentalni dio 

 

3.1. Hemikalije 
 

1. 4-Aminofenol, >97 %, Fluka  

2. p-Anizidin, >98 %, Fluka 

3. p-Toluidin, >99 %, Fluka 

4. Anilin, >98 %, Fluka 

5. 4-Hloranilin, >97 %, Fluka 

6. 4-Bromanilin, >95 %, Fluka 

7. 4-Aminobenzoeva kiselina, 99%, Fluka 

8. 4-Aminobenzonitril, 98 %, Sigma Aldrich 

9. p-Nitroanilin, Fluka tehnička 

10. 2,4-Dimetoksianilin, Fluka 

11. 2,4-Dimetilanilin, Fluka 

12. 2,6-Dimetilanilin, 99 %, Acros 

13. 3,5-Dimetilanilin, 98 %, Acros 

14. 2,6-Dihloranilin, Fluka 

15. 3,5-Dihloranilin, Fluka 

16. 2,4-Dinitroaniln, Fluka 

17. Hlorovodonična kiselina, p.a., Merck 

18. Natrijum-nitrit, p.a., Hemoss 

19. Kalijum-hidroksid, p.a., Hemoss 

20. Metanol, >99,99 %, Acros 

21. Aceton, 99,5 % Zorka Šabac 

22. 2-Cijanoacetamid, 99 %, Acros 

23. Sumporna kiselina, p.a. Zorka Šabac 

24. Etanol, 96,4 %, Hemoss 

25. Sirćetna kiselina, glac., Acetik 

26. Etil-acetoacetat, Kemika Zagreb 

27. Etanol, HPLC, Fisher Chemical 

28. Metanol, HPLC, J.T. Baker 

29. Aceton, 99,98 %, Fisher Chemical  

30. Acetonitril, 99,5 %, Centrohem 

31. Benzil-alkohol, 99,5 %, Merck 

32. 2-Propanol, 99,96 %, Fisher 

33. n-Pentanol, 98 %, J.T. Baker 

34. DMSO, >97 %, Merck 

35. DMF 99,9 %, Carlo Erba 

36. Etilen-glikol, > 99,0 %, Sigma-Aldrich 

37. Dioksan, 99,5 %, Merck 

38. Propan-1-ol, 99,95 %, Fisher 

39. terc-Butanol, 99,5 %, Acros 

40. Butan-1-ol, 99,5 %, Carlo Erba 

41. Cikloheksanol, 99 %, Reanal 

42. Poli(vinil-alkohol) (PVA), 87-89 % hidrolizovan, M=13,000 - 23,000, Acros 
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3.2. Sinteza 

 

Boje su dobijene reakcijom diazotovanja odgovarajućih anilina i diazo-kuplovanjem 

dobijenih diazonijumovih soli sa 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamidom. 

Dobijena jedinjenja su prekristalisana iz N,N-dimetilformamida [105]. 

 

U ovom radu sintetisano je 16 jedinjenja, od kojih je 15 jedinjenja novosintetisano: 

 

 Monosupstituisane boje 1-9 

 

1. 5-(4-hidroksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (1) 

2. 5-(4-metoksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (2)  

3. 5-(4-metilfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (3)  
4. 5-fenilazo-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (4) [106]   

5. 5-(4-hlorfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (5)  

6. 5-(4-bromfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (6)  

7. 5-(4-karboksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (7)  

8. 5-(4-cijanofenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (8)  

9. 5-(4-nitrofenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (9)  

 

 
 

Slika 3.1. Struktura boja 1-9: X= –OH (1), –OCH3 (2), –CH3 (3), -H (4), –Cl (5), –Br (6), 

–COOH (7), –CN (8), –NO2 (9) 

 

 Disupstituisane boje 10-16 

 

10. 5-(2,4-dimetoksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid 

(10)  

11. 5-(2,4-dimetilfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid 

(11) 

12. 5-(2,6-dimetilfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid 

(12) 

13. 5-(3,5-dimetilfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid 

(13) 

14. 5-(2,6-dihlorfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (14) 

15. 5-(3,5-dihlorfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (15) 

16. 5-(2,4-dinitrofenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid 

(16) 
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Slika 3.2. Struktura boja 10-16: X= 2,4-(OCH3)2 (10), 2,4-(CH3)2 (11), 2,6-(CH3)2 (12), 

3,5-(CH3)2 (13), 2,6-Cl2 (14), 3,5-Cl2 (15), 2,4-(NO2)2 (16) 

 

3.2.1. Sinteza 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitrila 

 

6-Hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril je pripremljen po ranije 

poznatoj proceduri [99]:  5 g (0,06 mol) 2-cijanoacetamida, 7,8 g (0,06 mol) etil-acetoacetata i 

3,92 g (0,07 mol) kalijum-hidroksida je rastvoreno u metanolu (120 ml). Homogena smeša je 

zagrijavana 8 sati uz mješanje u balonu sa Alinovim (Ahlin) hladnjakom. Radi održavanja 

konstantne temperature zagrijavanje se vrši na uljanom kupatilu. Filtracijom na Bihnerovom 

(Buchner) lijevku odvoji se čvrsta supstanca koja se zatim rastvori u vodi. U dobijeni rastvor se 

doda hlorovodonična kiselina kako bi se piridon preveo u nerastvoran oblik. Konačno, filtracijom 

na Bihnerovom lijevku i sušenjem na vazduhu dobija se bjeli prah 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-

dihidropiridin-3-karbonitrila: t.t. 315-317 °C (lit. t.t. 315-320°C [99]), prinos 58 %; FT-IR (KBr, 

ν/cm–1): 3295 (OH), 2224 (CN), 1592 (C=O); 1H NMR (200 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,52 (3H, 

s, CH3), 5,62 (1H, s, C5).  

 

3.2.2. Sinteza 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida 

 

Kiselom hidrolizom se 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril prevodi 

u 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid [107]: 6,67 mmol 6-hidroksi-4-

metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitrila (1,0 g) se pažljivo doda u 10 cm3 pušljive sumporne 

kiseline (sa 15 % SO3). Temperatura reakcije se održava ispod 100 °C mješanjem 30 minuta na 

vodenom kupatilu, nakon čega se dobijena smješa izlije na usitnjen led. Filtracijom i sušenjem na 

vazduhu se dobijaju kristali 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida. 

Struktura 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida je potvrđena na osnovu 

sledećih rezultata: bjela kristalna supstanca: t.t. 196-197 °C, prinos 42 %; FT-IR (KBr, ν/cm–1): 

3482 (NH), 3419 (OH), 1670, 1623 (C=O), 1557 (NH), 1430 (C–N), 708 (NH); 1H NMR (200 

MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2,38 (3H, s, CH3), 5,52 (1H, s, C5); 
13C NMR (50 MHz, DMSO-d6, 

δ/ppm): 169,97, 164,70, 159,37, 156,14, 101,74, 99,82, 23,14. 

 

3.2.3. Priprema diazonijumovih soli 

 

Odgovarajući anilin se rastvori u koncentrovanoj hlorovodoničnoj kiselini (2,5 ml) i ohladi 

do 0 °C. Natrijum-nitrit (11 mmol) se rastvori u hladnoj vodi (4 ml) i polako ukapava u rastvor 

anilina, nakon čega se dobijeni rastvor mješa sat vremena kako bi se dobila diazonijumova so 

odgovarajućeg anilina uz održavanje temperature u opsegu od 0 do 5 oC [108]. 
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3.2.4. Sinteza boja na bazi 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitrila 

 

Tri boje na bazi 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitrila, poznate u 

literaturi [103], su sintetisane kuplovanjem sa diazonijumovim solima. Ove boje su sintetisane 

kako bi se uporedio uticaj cijano grupe u odnosu na amidnu grupu u položaju 3 piridonovog prstena 

na ponašanje arilazo piridonskih boja na povišenim temperaturama. U nastavku teksta data je FT-

IR i 1H NMR karakterizacija za cijano boje (slika 3.3) koje su označene sa 1*, 4* i 6* radi lakšeg 

poređenja sa novosintetisanim bojama koje će biti detaljno okarakterisane u poglavlju 3.3. 

5-(4-hidroksifenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril (1*) Crvena 

boja; prinos: 33 %; t.t. 283-287 °C (lit. t.t. 282-287 °C [109]); FT-IR (KBr, ν/cm–1): 3153 (NH 

hidrazonskog oblika), 3385 (NH na piridonu), 2224 (CN), 1688, 1648 (C=O); 1H NMR (200 MHz, 

DMSO-d6, δ / ppm): 2,50 (3H, s, CH3), 6,88 (2H, d, J = 9 Hz, Ar–H), 7,55 (2H, d, J = 9 Hz, Ar–

H), 11,93 (1H, s, N–H na piridonu), 14,87 (1H, s, N–H hidrazonskog oblika). 

5-fenilazo-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril (4*) Narandžasta boja; 

prinos: 33 %; t.t. 285°C (lit. t.t. 285-286 °C [109]); FT-IR (KBr, ν/cm–1): 3153 (NH hidrazonskog 

oblika), 3390 (NH na piridonu), 2230 (CN), 1670, 1656 (C=O); 1H NMR (200 MHz, DMSO-d6, δ 

/ ppm): 2,76 (3H, s, CH3), 7,55 (5H, m, Ar–H), 11,89 (1H, s, N–H na piridonu), 14,55 (1H, s, N–

H hidrazonskog oblika). 

5-(4-bromfenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karbonitril (6*) Narandžasta 

boja; prinos: 53 %; t.t. 307-310 °C (lit. t.t. 308-209 °C [109]); FTIR (KBr, ν/cm–1): 3141 (NH 

hidrazonskog oblika), 3385 (NH na piridonu), 2227 (CN), 1674, 1665 (C=O); 1H NMR (200 MHz, 

DMSO-d6, δ / ppm): 2,50 (3H, s, CH3), 7,51 (2H, d, J = 9.0 Hz, Ar–H), 7,67 (2H, d, J = 9.0 Hz, 

Ar–H), 11,99 (1H, s, N–H na piridonu), 14,45 (1H, s, N–H hidrazonskog oblika).  

 

  
 

Slika 3.3. Struktura boja: X= –OH (1*), –H (4*), –Br (6*) 

 

3.2.5. Sinteza mono- i disupstituisanih boja na bazi 6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-

dihidropiridin-3-karboksamida 

 

6-Hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid (10 mmol) se rastvori u 

vodenom rastvoru kalijum-hidroksida i ohladi do 0 °C. Nakon toga, diazonijumova so 

odgovarajućeg anilina se pola sata ukapava u rastvor piridona, a zatim mješa tri sata uz održavanje 

niske temperature (0-5 °C). Dobijena smješa se ostavi da stoji u frižideru tokom noći, potom 

filtrira, ispere vodom i suši na sobnoj temperaturi. Sve boje su prekristalisane iz N,N-

dimetilformamida, i osušene na vazduhu [110,111]. 
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3.3. Karakterizacija novosintetisanih jedinjenja 

 

U okviru ove doktorske disertacije sintetisano je 16 jedinjenja. U tabeli 3.1 je data osnovna 

karakterizacija novosintetisanih jedinjenja.  

 

Tabela 3.1. Osnovna karakterizacija novosintetisanih boja 

 

Boja Supstituenti 
Molarna masa,  

g mol–1 
Obojenost Prinos,% 

1 4-OH 288 Crvena 36 

2 4-OCH3 302 Braon 32 

3 4-CH3 286 Crveno-narandžasta 45 

4 4-H 272 Narandžasta 35 

5 4-Cl 307 Žuta 39 

6 4-Br 351 Žuta 43 

7 4-COOH 316 Žuta 48 

8 4-CN 297 Žuta 40 

9 4-NO2 317 Žuta 41 

10 2,4-(OCH3)2 333 Ljubičasto-crvena 30 

11 2,4-(CH3)2 301 Crveno-narandžasta 50 

12 2,6-(CH3)2 301 Crveno-narandžasta 46 

13 3,5-(CH3)2 301 Narandžasta 75 

14 2,6-Cl2 342 Žuta 37 

15 3,5-Cl2 342 Žuta 46 

16 2,4-(NO2)2 363 Žuta 30 

 

3.3.1. Elementalna analiza, FTIR, 1H NMR i 13C NMR 

 

Elementalna analiza je urađena na instrumentu Vario EL III. FT-IR spektri su snimljeni 

pomoću infracrvenog spektrofotometra sa Furijeovom transformacijom Bomem MB-Series 100 u 

obliku KBr tableta. 1H i 13C podaci su dobijeni pomoću Varian Gemini 2000 (200 Hz i 50 Hz, 

redom) u deuterisanom dimetil-sulfoksidu (DMSO-d6) i trifluorsirćetnoj kiselini (CF3COOD) sa 

tetrametilsilanom kao internim standardom (TMS). Sva mjerenja su urađena na sobnoj temperaturi 

(25 ºC). Temperatura topljenja je određena na automatskom sistemu za mjerenje temperature 

topljenja Stuart SMP30. 

U nastavku su prikazani rezultati elementalne analize, kao i karakteristične FT-IR, 1H NMR i 13C 

NMR trake za sve sintetisane boje.  

 

Tabela 3.2. Elementalna analiza i karakteristične FT-IR trake za sve sintetisane boje 

 

Boja Elementalna analiza IR (KBr), ν (cm–1) 

νNH νCO 

1 Izračunato za C13H12N4O4: C, 54,17; H, 

4,20; N, 19,44. Dobijeno: C, 54,01; H, 4,10; 

N, 19,11. 

 

3129 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 

3436 (NH piridon) 

1670, 1643 
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2 Izračunato za C14H14N4O4: C, 55,63; H, 

4,67; N, 18,53. Dobijeno: C, 55,39; H, 4,50; 

N, 17,82. 

 

3168 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3453 (NH 

piridon) 

1660, 1644 

3 Izračunato za C14H14N4O3: C, 58,73; H, 

4,93; N, 19,57. Dobijeno: C, 58,13; H, 

4,80; N, 18,99. 

 

3453 (NH piridon) 

 

1660, 1642 

4 Izračunato za C13H12N4O3: C, 57,35; H, 

4,44; N, 20,58. Dobijeno: C, 56,81; H, 4,31; 

N, 19,77. 

 

3164 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3457 (NH 

piridon) 

1673, 1656 

5 Izračunato za C13H11ClN4O3: C, 50,91; H, 

3,61; N, 18,27. Dobijeno: C, 50,00; H, 3,50; 

N, 18,01. 

 

3141 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3451 (NH 

piridon) 

1680, 1654 

6 Izračunato za C13H11BrN4O3: C, 44,46; H, 

3,16; N, 15,95. Dobijeno: C, 44,11; H, 3,20; 

N, 16,12. 

 

3148 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3445 (NH 

piridon) 

1673, 1653 

7 Izračunato za C14H12N4O5: C, 53,17; H, 

3,82; N, 17,71. Dobijeno: C, 52,66; H, 3,70; 

N, 17,63. 

 

3154 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3463 (NH 

piridon) 

1695, 1654 

8 Izračunato za C14H11N5O3: C, 56,56; H, 

3,73; N, 23,56. Dobijeno: C, 56.08; H, 3,62; 

N, 22,95. 

 

3190 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3483 (NH 

piridon), 2221 (CN) 

1671, 1640 

9 Izračunato za C13H11N5O5: C, 49,22; H, 

3,49; N, 22,07. Dobijeno: C, 48,91; H, 3,38; 

N, 21,67. 

 

3110 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3484 (NH 

piridon) 

1671, 1640 

10 Izračunato za C15H16N4O5: C, 54,21; H, 

4,85; N, 16,86. Dobijeno: C, 54,51; H, 

4,92; N, 21,37. 

 

3180 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3373 (NH 

piridon) 

1666, 1630 

11 Izračunato za C15H16N4O3: C, 59,99; H, 

5,37; N, 18,66. Dobijeno: C, 60,08; H, 

5,26; N, 19,03. 

 

3154 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3408 (NH 

piridon) 

1685,1648 

12 Izračunato za C15H16N4O3: C, 59,99; H, 

5,37; N, 18,66. Dobijeno: C, 60,12; H, 

5,43; N, 18,73. 

 

3162 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3384 (NH 

piridon) 

1672, 1643 
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13 Izračunato za C15H16N4O3: C, 59,99; H, 

5,37; N, 18,66. Dobijeno: C, 60,23; H, 

5,18; N, 18,52. 

 

3122 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3425 (NH 

piridon) 

1673 

14 Izračunato za C13H10Cl2N4O3: C, 45,77; H, 

2,95; N, 16,42. Dobijeno: C, 46,25; H, 

3,01; N, 16,03. 

 

3172 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3383 (NH 

piridon) 

1673, 1641 

15 Izračunato za C13H10Cl2N4O3: C, 45,77; H, 

2,95; N, 16,42. Dobijeno: C, 45,87; H, 

2,93; N, 16,39. 

 

3443 (NH piridon) 1680, 1640 

16 Izračunato za C13H10N6O7: C, 43,10; H, 

2,78; N, 23,20. O, 30,92. Dobijeno: C, 

43,22; H, 2,81; N, 31,03. 

 

3196 (NH 

hidrazonskog 

oblika), 3447 (NH 

piridon) 

1667, 1630 

 

 

Tabela 3.3. Karakteristične trake 1H NMR i 13C NMR spektara za sve sintetisane boje 

 

Boja 1H NMR (200 MHz, DMSO-d6, δ/ppm) 13C NMR (50 MHz), DMSO-d6,  

δ/ppm) 

1 2,23 (3H, s, CH3), 6,85 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–

H), 7,41 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 7,48 (1H, s, 

NH2), 7,68 (1H, s, NH2), 9,68 (H, s, OH), 11,56 

(1H, s, NH na piridonu), 14,48 (1H, s, NH 

hidrazonskog oblika) 

 

166,9 (CONH2), 162,2 (Py), 162,0 

(Py), 156,1 (Ar), 146,1 (Py), 134,1 

(Ar), 124,0 (Py), 122,6 (Py), 118,1 

(Ar), 116,5 (Ar), 14,5 (CH3)  

 

2 2,23 (3H, s, CH3), 3,78 (3H, s, OCH3), 7,02 

(2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 7,48 (1H, s, NH2), 

7,52 (2H, d, J = 10,0 Hz, Ar–H), 7,68 (1H, s, 

NH2), 11,60 (1H, s, NH piridon), 14,40 (1H, s, 

NH hidrazonskog oblika)  

 

166,8 (CONH2), 162,2 (Py), 160,0 

(Py), 157,5 (Ar), 145,9 (Py), 135,5 

(Ar), 125,0 (Py), 123,1 (Py), 117,9 

(Ar), 115,2 (Ar), 55,6 (OCH3), 14,5 

(CH3) 

3 (CF3COOD): 2,56 (3H, s, CH3), 3,02 (3H, s, 

Ar–CH3), 7,50 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 7,73 

(2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 15,48 (1H, s, NH 

hidrazonskog oblika) 

(CF3COOD): 166,1 (CONH2), 164,6 

(Py), 162,5 (Py), 143,8 (Py), 139,2 

(Ar), 139,0 (Ar), 131,9 (Ar), 123,5 

(Py), 119,6 (Ar), 20,9 (CH3), 16,4 

(CH3) 

 

4 2,23 (3H, s, CH3), 7,20 (1H, t, J = 7,0 Hz, Ar–

H), 7,36-7,60 (5H, m, NH2+Ar–H), 7,71 (1H, s, 

NH2), 11,68 (1H, s, NH na piridonu), 14,25 

(1H, s, NH hidrazonskog oblika);  

166,6 (CONH2), 162,2 (Py), 162,0 

(Py), 145,6 (Py), 142,0 (Ar), 129,9 

(Ar), 126,0 (Py), 125,5 (Ar), 124,0 

(Py), 116,3 (Ar), 14,5 (CH3) 
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5 2,21 (3H, s, CH3), 7,45 (2H, d, J = 10,0 Hz, Ar–

H), 7,53 (1H, s, NH2), 7,56 (2H, d, J = 8,0 Hz, 

Ar–H), 7,69 (1H, s, NH2), 11,69 (1H, s, NH 

piridon), 14,15 (1H, s, NH hidrazonskog oblik) 

166,5 (CONH2), 162,2 (Py), 161,9 

(Py), 145,4 (Py), 141,1 (Ar), 129,7 

(Ar), 129,0 (Ar), 126,5 (Py), 124,5 

(Py), 117,9 (Ar), 14,5 (CH3) 

 

6 2,21 (3H, s, CH3), 7,50 (2H, d, J = 10,0 Hz, 

Ar–H), 7,51 (1H, s, NH2), 7,60 (2H, d, J = 8,0 

Hz, Ar–H), 7,69 (1H, s, NH2), 11,70 (1H, s, 

NH piridon), 14,14 (1H, s, NH hidrazonskog 

oblika) 

 

166,5 (CONH2), 162,2 (Py), 161,9 

(Py), 145,3 (Py), 141,5 (Ar), 132,6 

(Ar), 126,5 (Py), 124,6 (Py), 118,3 

(Ar), 117,2 (Ar), 14,5 (CH3) 

 

7 2,22 (3H, s, CH3), 7,55 (1H, s, NH2), 7,60 (2H, 

d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 7,70 (1H, s, NH2), 7,97 

(2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 11,75 (1H, s, NH 

piridon), 14,18 (1H, s, NH hidrazonskog 

oblika) 

167,0 (COOH), 166,4 (CONH2), 162,2 

(Py), 161,9 (Py), 145,5 (Ar), 145,2 

(Py), 131,3 (Ar), 127,1 (Py), 126,9 

(Ar), 125,6 (Py), 115,9 (Ar), 14,5 

(CH3) 

 

8 2,20 (3H, s, CH3), 7,56 (1H, s, NH2), 7,67 (3H, 

d, J = 10,0 Hz, Ar–H+NH2), 7,85 (2H, d, J = 

8,0 Hz, Ar–H), 11,78 (1H, s, NH piridon), 

14,05 (1H, s, NH hidrazonskog oblika) 

166,3 (CONH2), 162,2 (Py), 161,7 

(Py), 145,8 (Ar), 144,9 (Py), 134,1 

(Ar), 127,7 (Py), 126,2 (Py), 119,2 

(CN), 116,7 (Ar), 106,4 (Ar), 14,5 

(CH3) 

 

9 2,20 (3H, s, CH3), 7,59 (1H, s, NH2), 7,69 (2H, 

d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 7,72 (1H, s, NH2), 8,24 

(2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 11,82 (1H, s, NH 

piridon), 14,09 (1H, s, NH hidrazonskog 

oblika) 

 

166,3 (CONH2), 162,2 (Py), 161,7 

(Py), 147,5 (Ar), 144,8 (Py), 143,4 

(Ar), 128,1 (Py), 127,0 (Py), 125,9 

(Ar), 116,3 (Ar), 14,5 (CH3) 

10 2,30 (3H, s, CH3), 3,56 (3H, s, OCH3), 4,00 

(3H, s, OCH3), 6,72 (2H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 

6,81 (1H, s, Ar–H), 7,51 (1H, s, NH2), 7,66 

(2H, d, J = 8,8 Hz, Ar–H), 7,72 (1H, s, NH2), 

11,60 (1H, s, NH piridon), 14,67 (1H, s, NH 

hidrazonskog oblika)  

 

166,9 (CONH2), 162,4 (CO Py), 162,3 

(CO Py), 158,8 (Ar), 149,6 (Ar), 146,1 

(Py), 124,9 (Ar), 124,7 (Py), 123,9 

(Py), 115,9 (Ar), 107,0 (Ar), 99,6 

(Ar), 56,8 (OCH3), 56,1 (OCH3), 14,7 

(CH3) 
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11 2,24 (3H, s, CH3), 2,29 (3H, s, CH3), 2,31 (3H, s, 

CH3), 7,12 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 7,15 (1H, s, 

Ar–H), 7,50 (1H, s, NH2), 7,59 (2H, d, J = 8,0 Hz, 

Ar–H), 7,69 (1H, s, NH2), 11,72 (1H, s, NH 

piridon), 14,62 (1H, s, NH hidrazonskog oblika)  

166,8 (CONH2), 162,6 (CO Py), 162,4 

(CO Py), 145,9 (Py), 137,8 (Ar), 135,0 

(Py), 132,0 (Ar), 128,6 (Ar), 125,8 

(Py), 125,4 (Ar), 124,5 (Ar), 114,8 

(Ar), 20,9 (CH3), 16,8 (CH3), 14,7 

(CH3) 

 

12 2,24 (3H, s, CH3), 2,48 (6H, s, CH3), 7,16 (1H, t, 

J = 8,0 Hz, Ar–H), 7,24 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–

H), 7,55 (1H, s, NH2), 7,75 (1H, s, NH2), 11,75 

(1H, s, NH piridon), 14,62 (1H, s, NH 

hidrazonskog oblika) 

166,9 (CONH2), 162,3 (CO Py), 146,1 

(Ar), 138,4 (Py), 130,1 (Ar+Py), 129,2 

(Ar), 126,3 (Ar), 125,5 (Py), 124,3 

(Ar), 19,7 (CH3), 15,1 (CH3) 

 

13 2,31 (3H, s, CH3), 2,38 (6H, s, CH3), 6,92 (1H, s, 

Ar–H), 7,22 (2H, s, Ar–H), 7,57 (1H, s, NH2), 7,76 

(1H, s, NH2), 11,74 (1H, s, NH piridon), 14,36 

(1H, s, NH hidrazonskog oblika)  

166,8 (CONH2), 162,4 (CO Py), 162,3 

(CO Py), 145,9 (Ar), 142,0 (Py), 139,6 

(Ar), 127,5 (Ar), 126,0 (Py), 114,2 

(Ar), 21,4 (CH3), 14,7 (CH3) 

 

14 2,22 (3H, s, CH3), 7,38 (1H, t, J = 8,0 Hz, Ar–H), 

7,61 (1H, s, NH2), 7,69 (2H, d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 

7,78 (1H, s, NH2), 11,90 (1H, s, NH piridon), 

14,29 (1H, s, NH hidrazonskog oblika) 

166,5 (CONH2), 162,3 (CO Py), 162,3 

(CO Py), 145,3 (Ar), 135,7 (Py), 130,4 

(Ar), 127,9 (Py), 127,4 (Ar), 126,9 

(Ar), 126,2 (Py), 14,8 (CH3) 

 

15 2,21 (3H, s, CH3), 7,35 (1H, s, Ar–H), 7,55 (1H, 

s, NH2), 7,63 (2H, s, Ar–H), 7,71 (1H, s, NH2), 

11,77 (1H, s, NH piridon), 13,97 (1H, s, NH 

hidrazonskog oblika) 

166,5 (CONH2), 162,4 (CO Py), 

161,9 (CO Py), 145,2 (Ar), 144,9 

(Py), 135,5 (Ar), 127,8 (Ar), 126,1 

(Py), 124,1 (Ar), 115,1 (Ar), 14,8 

(CH3) 

 

16 2,26 (3H, s, CH3), 7,12 (1H, d, J = 8,0 Hz, Ar–H), 

8,18 (1H, dd, J = 10,0, 8,0 Hz, Ar–H), 8,40 (2H, 

bs, NH2), 8,80 (1H, d, J = 4,0 Hz, Ar–H), 12,08 

(1H, s, NH piridon), 15,43 (1H, s, NH 

hidrazonskog oblika)  

165,9 (CONH2), 162,3 (CO Py), 

161,5 (CO Py), 150,3 (Ar), 143,1 

(Ar), 135,6 (Py), 131,5 (Ar), 130,7 

(Py), 129,8 (Ar), 129,2 (Py), 123,9 

(Ar), 120,2 (Ar), 14,8 (CH3) 
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3.3.2. Refleksioni spektri 

 

Refleksioni spektri boja su snimljeni na spektrofotometru Shimadzu 2600 u opsegu 220-

1350 nm. Na slici 3.4 su prikazani refleksioni spektri svih sintetisanih boja dobijeni snimanjem 

praha boje na UV/Vis spektrofotometru. Osim toga, mogu se vidjeti i fotografisane boje i njihova 

vizuelna obojenost. 

Na slici 3.5 je prikazan položaj svih 16 sintetisanih boja u CIE lab kolorimetrijskom sistemu. U 

tabeli 7.1. (Prilog) su date koordinate boja u CIE lab dijagramu. Kolorni sistemi se koriste za 

objektivno određivanje boje cjelokupnog spektra. CIE lab kolorni sistem određuje boju na osnovu 

dominantne talasne dužine i srednje reflektance [112]. 

 

 
 

Slika 3.4. Refleksioni spektri za boje 1-16 

 

 
 

Slika 3.5. CIE lab koordinate za boje 1-16 
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3.3.3. Rendgeno difrakciona analiza (XRD) 

 

Svih šesnaest boja boja je okarakterisano pomoću XRD metode. XRD mjerenja su urađena 

pomoću Rigaku (Japan) SmartLab difraktometra sa lampom sa X-zracima koja radi na 40V/30 

mA. Difrakcioni spektri su snimljeni u opsegu 2θ od 10° do 60° sa korakom 0,02°. XRD  metoda 

pruža informacije o molekulskim konformacijama, dužinama veza i uglova.  

Difraktogrami svih sintetisanih boja (slike 7.1 i 7.2, Prilog), pokazuju relativno intenzivne oštre 

pikove što ukazuje na to da su boje tokom sinteze dobro iskristalisale, i da nije potreban dodatni 

termički tretman. Aziz (Aziz) i grupa istraživača [113] su takođe potvrdili kristalnu strukturu azo 

boja pomoću XRD analize. Arilazo piridonske boje generalno kristališu u hidrazonskom obliku 

[114-116]. Formiranje slojevitih struktura je posledica formiranja vodoničnih veza i π-π 

interakcija. Promjena supstituenta na fenilnom jezgru prouzrokuje promjenu diedralnog ugla 

između ravni piridonovog i fenilnog jezgra i dovodi do drugačijeg pakovanja molekula. 

 

3.3.4. Termogravimerijska analiza 

 

Termička stabilnost uzoraka je analizirana TGA/DTG i DTA tehnikom, koristeći Setaram 

Setsys Evolution 1750 instrument (Francuska). Uzorci su zagrijavani od 30 do 800 °C brzinama β 

= 2,5, 5, 10 and 20 °C min–1 u atmosferi čistog argona (Ar) sa protokom φ = 20 cm3 min–1. Za 

termičku karakterizaciju su korišćene krive dobijene brzinom zagrijavanja 10 °C min–1, dok su 

krive dobijene zagrijavanjem ostalim brzinama korišćene za proučavanje kinetičke termičke 

degradacije. Masa uzoraka korišćena za ova mjerenja je iznosila oko 4 mg.  

 

3.3.5. Gasna hromatografija-masena spektrometrija (GC-MS) 

 

Za GC/MS analizu je korišćen gasni hromatograf Agilent Technologies 7890B kuplovan 

sa masenim detektorom 5977 MSD. Gasni hromatograf je opremljen kapilarnom kolonom HP-5 

MS Inertni ((5 % fenil)-metilpolisiloksan, 30 m × 0,25 mm, debljine filma 0,25 µm od Agilent 

technologies-a). Za analizu podataka je korišćen softver Mass Hunter Qualitative analysis takođe 

od Agilent Technologies-a. Temperatura injektora je 280 °C. Temperatura kolone je programirana 

da raste od 150 °C do 305 °C brzinom 5 °C po minutu, a zatim se održava 10 minuta na 305 °C. 

Helijum je korišćen kao noseći gas (protok 0,9 ml min–1). Zapremina uzorka koji se injektuje je 

iznosila 1 µl. Uzorci boja su rastvoreni u dimetilformamidu (DMF) (1:1000) i injektovani režimom 

bez razdvajanja (splitless). Maseni detektor koristi energiju jonizacije 70 eV u opsegu 40-550 amu, 

prag na 150 amu i brzina snimanja 1,56 u/s. 

 

3.3.6. UV/Vis i fluorescentna spektroskopija 

 

UV/Vis apsorpcioni spektri su snimljeni na spektrofotometru Shimadzu 2600, dok su 

fluorescentni spektri snimljeni na Fluorescentnom spektrofotometru Perkin Elmer precisely (LS 

45 Luminescence Spectrometer).  
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3.3.7. Kvantno-hemisjki proračuni (DFT analiza) 

 

Proračuni teorije funkcionala gustine DFT (Density Functional Theory) su urađeni 

koristeći Gaussian 09 paket program [117] sa B3LYP i M06-2X metodom i 6-311++G(d,p) 

osnovnim setom orbitala. Zadati kriterijumi konvergencije korišćeni su bez ikakvih ograničenja 

na geometriji. Stabilnost optimizovane geometrije je potvrđena računanjem frekvencija, i dobijene 

su realne vrijednosti za sve frekvencije. Optimizovani strukturni parametri su korišćeni za 

računanje vibracionih frekvenci, elektronskih svojstava i izotropnog hemijskog pomjeranja.  

Harmonijske frekvencije su izračunate B3LYP/6-311++G(d,p) metodom, a zatim skalirane 

faktorom skaliranja od 0,968 [118]. Dodjeljivanju izračunatih talasnih brojeva pomogla je opcija 

animacije programa GaussView 5.0 [119] iz Gaussijanovog paketa programa, pomoću koje su 

vizuelno prikazani oblici vibracionih traka. 

Proračuni hemijskog pomjeraja u nuklearnoj magnetnoj rezonanciji (NMR) su izračunati 

pomoću Gauge-Independent Atomic Orbital (GIAO) metode, na istom teorijskom nivou u DMSO 

kao rastvaraču. 1H i 13C izotropna hemijska pomjeranja su navedena u odnosu na odgovarajuće 

vrijednosti za TMS. Uticaj rastvarača je simuliran pomoću solvatacionog modela Conductor 

Polarizable Continuum Model (CPCM). U cilju korekcije izračunatih 1H NMR pomjeraja 

vodonika u odnosu na eksperimentalnih odstupanja u N–H grupama u DMSO-d6 rastvaraču, tri 

DMSO molekula su eksplicitno dodati u položaje koji omogućuju formiranje vodoničnih veza sa 

proučavanim molekulom.  

UV/Vis apsorpcione i fluorescentne talasne dužine boja su izračunate TD-DFT metodom 

koristeći prethodno optimizovanu geometriju u etanolu. Analiza graničnih molekulskih orbitala 

(Frontier Molecular Orbitals - FMO) je korišćena da se objasni pomjeranje naelektrisanja kroz 

molekul boje prilikom apsorpcije. 

 

3.4. Sinteza polimernih obojenih filmova 

 

Polimerni obojeni filmovi na bazi poli(vinil-alkohola) (PVA) i boje 1 su dobijeni metodom 

izlivanja rastvora (solvent casting metod) [120]. PVA je prvo rastvoren u DMSO-u mješanjem 3h 

na T=50 °C. Boja 1 je takođe rastvorena u DMSO, a zatim je 6 ml rastvora PVA/DMSO pomješano 

sa 4 ml rastvora boje u DMSO i mješano 3h na T = 40 °C. Ova smješa je nakon postizanja 

homogene boje izlivena u Petrijevu šolju i sušena na T = 60 °C tokom 12h. Dobijeni su filmovi 

debljine 0,4 mm. Filmovi su ozračeni dozama zračenja (10, 50, 100 i 200 kGy) na izvoru γ-zračenja 

Co60. Nakon izlaganja γ-zracima dolazi do promjene obojenosti polimernih filmova, tačnije do 

izbjeljivanja. Refleksija ozračenih filmova je snimljena na UV/Vis spektrofotometru i poređenjem 

sa spektrom neozračenog filma je potvrđeno da dolazi do promjene boje i time potvrđena ideja za 

primjenu ovih sistema kao indikatora povećanja γ-zračenja.  
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4. Rezultati i diskusija 

 

4.1. Strukturna analiza novosintetisanih boja 1-16 

 

U ovom radu sintetisane su dvije serije arilazo piridonskih boja na bazi 6-hidroksi-4-metil-

2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida. Struktura novosintetisanih mono- i disupstituisanih 

boja je prikazana u poglavlju 3.3 (Eksperimetalni dio) na slikama 3.1 i 3.2. Strukturna analiza boja 

urađena je na osnovu rezultata elementalne analize, FT-IR i NMR analize, koji su prikazani u 

tabelama 3.2 i 3.3 (Eksperimentalni dio). 

FT-IR i 1H NMR spektri boja jasno pokazuju postojanje hidrazonskog oblika u čvrstom stanju i u 

DMSO-d6. FT-IR spektri pokazuju karakteristične vibracije istezanja dvije karbonilne grupe u 

oblasti između 1630-1695 cm−1 ukazujući na hidrazonski tautomerni oblik. N–H vibracije 

istezanja amidne grupe na C3 piridonovom jezgru se pojavljuju u oblasti 3408-3484 cm−1.  
1H NMR spektri (tabela 3.3) pokazuju širok signal u oblasti 13,97-15,48 ppm. Ovaj signal 

odgovara protonu N–H hidrazonskog oblika. Ovi podaci su u skladu sa prethodno dobijenim 

podacima za boje slične strukture [109,121].  
13C NMR spektri boja (tabela 3.3) takođe potvrđuju prisustvo hidrazonskog oblika. Pikovi u oblasti 

166,0-167,0 ppm su pripisani karbonilnoj grupi amida na C3 piridonovom prstenu, dok pikovi u 

oblasti 161,5-162,6 ppm potiču od karbonilnih grupa na C2 i C6 piridona. 

 

4.2. Termička svojstva boja 

 

Rezultati termičke analize arilazo piridonskih boja daju korisne informacije o njihovoj 

termičkoj stabilnosti i definišu temperaturni opseg u kom boje mogu da se koriste bez promjene u 

strukturi, obojenosti i svojstvima.  

Termička stabilnost je osnovni zahtjev za primjenu boja u visoko-temperaturnim procesima kao 

što su bojenje, štampanje i u oblastima visoke tehnologije, kao što su laseri i elektro-optički uređaji 

[122-130]. 

 

4.2.1. Termogravimetrijska i diferencijalno-termička analiza 

 

TG, DTG i DTA krive svih 16 boja su prikazane na slikama 4.1-4.4. Na osnovu TG/DTG 

i DTA krivih se može vidjeti da na temperaturi od oko 100 °C dolazi do dehidratacije boja tj. 

gubitka vlage ili vezane vode. Proces razgradnje boja počinje na oko 300 °C, i te temperature 

predstavljaju temperature degradacije boja. U tabeli 4.1 su prikazane vrijednosti maksimuma DTG 

pika za sve ispitane boje. Najveću vrijednost temperature na kojoj se nalazi maksimum DTG pika 

ima boja 7, koja u p-položaju kuplujuće komponente ima -COOH grupu. Karboksilna grupa dovodi 

do formiranja vodoničnih veza i time povećava termičku stabilnost ove boje. 
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Slika 4.1. TG/DTG (a) i DTA (b) krive za boje 1-4 

 

 
Slika 4.2. TG/DTG (a) i DTA (b) krive za boje 5-8 

 

 
Slika 4.3. TG/DTG (a) i DTA (b) krive za boje 9-12 
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Slika 4.4. TG/DTG (a) i DTA (b) krive za boje 13-16 

 

Tabela 4.1. Temperature maksimuma DTG pikova za boje 1-16 

 

Boja 1 2 3 4 5 6 7 8 

 DTGmax,°C 304 258 293 287 298 299 343 332 

Boja 9 10 11 12 13 14 15 16 

 DTGmax,°C 303 292 290 262 295 305 307 302 

 

Tri karakteristične boje (1, 4 i 6) su detaljno analizirane i na osnovu njihovih TG/DTG krivih i 

masenih spektara pretpostavljen je tok termičke degradacije. Masena fragmentacija je dobijena 

GC/MS analizom. Degradacija ovih boja je upoređena sa degradacijom boja 1*, 4* i 6* koje u 

položaju 3 piridonovog prstena imaju cijano grupu (slika 4.5), a koje su prethodno sintetisane 

[109]. Maseni spektri prikazani su na slikama 4.6-4.8, a dobijeni fragmenti su u saglasnosti sa 

masenim gubicima na TG krivama. Karakteristični fragment i m/z vrijednosti date su u tabeli 7.2 

(Prilog). 

 

 
 

Slika 4.5. TG/DTG (a) i DTA (b) krive za boje 1*, 4* i 6* 
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Tabela 4.2. Pregled rezultata dobijenih termičkom analizom 

 

Boja 
Interval temperature 

degradacije (°C) 

DTG 

pik (°C) 
Gubitak 

mase (%) 

Ukupan 

gubitak mase 

(%) 

DTA pik 

(°C) 

Endo Egzo 

1 

 

50,0-80,0 

277,0-400,0 

400,0-800,0 

70,0 

305,6 

 

4 

63 

21 

88 

 

71,0 

305,0 

365,0 

/ 

4 

180,0-270,0 

270,0-425,0 

425,0-800,0 

285,8 

4 

65,9 

12,1 

82 283,6 294,0 

6 

70,0-95,0 

100,0-120,0 

290,0-500,0 

500,0-800,0 

101,5 

299,6 

2 

7,5 

71,5 

9 

90 
103,3 

296,9 

 

303,7 

1* 

80,0 

130,0-195,0 

275,0-700,0 

 

192,1 

291,6 

2 

10 

51 

63 192,0 291,7 

4* 

/ 

190,0-240,0 

288,0-350,0 

350,0-800,0 

85,0 

228,7 

308,2 

 

 

10 

36 

26,4 

72 
79,5 

234,6 
311,1 

6* 

85,0 

260,0-320,0 

320,0-700,0 

280,7 

3 

37 

23 

63 / 282,1 

 

TGA kriva (slika 4.1a) za boju 1 pokazuje da se termička degradacija odvija u tri koraka, 

Prvi korak (na 50-80 °C) predstavlja isparavanje adsorbovane vode (4 %) a ovaj proces se može 

vidjeti i na DTA krivoj (slika 4.1b) u vidu pika na 71 °C. Drugi korak predstavlja gubitak   

C6H6ON2
+, CO i NO (Eksper. % = 63, Izrač. = 62,5 %) i treći korak (na 400-800 °C) predstavlja 

fragmentaciju zaostalog piridona C5H5NO+. Ovi gubici mase se mogu vidjeti na DTG krivoj (slika 

4.1a) kao pikovi na 70 i 305,6 °C, i na DTA krivoj kao endotermni pikovi na 71, 305 i 365 °C 

(slika 4.1b), redom. 

Boja 4 pokazuje tri koraka degradacije (slika 4.1a): u prvom koraku (na 180-270 °C) dolazi 

do gubitka hemijski vezane vode (4 %), u drugom koraku (na 270-425 °C) se izdvajaju C6H5N2
+, 

CO2, NO (Eksper. % = 65,9, Izrač. = 65,8 %) a treći korak je fragmentacija zaostalog piridonovog 

prstena C5H4NO–. Ovi maseni gubici se vide na DTG krivoj kao pik na 285,8 °C (slika 4.1a) i na 

DTA krivoj kao endotermni pik na 283,6 °C (slika 4.1b).  

Boja 6 pokazuje četiri koraka degradacije (slika 4.2a): prvi korak (na 70-95 °C) čini gubitak 

adsorbovane vode (2 %), drugi korak (na 100-120 °C) podrazumjeva izdvajanje HCN (Eksper. % 

= 7,5, Izrač. = 7,7 %), treći korak (na 290-500 °C) izdvajanje C6H4BrN2
+ i CO2 (Eksper. % = 71,5, 
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Izrač. = 71,0 %). Četvrti korak (na 500-800 °C) predstavlja gubitak preostalih gasnih komponenti. 

Ovi gubici mase se vide na DTG krivoj na 101,5 i 299,6 °C (slika 4.2a) i na DTA krivoj kao dva 

endotermna pika na 103,3 i 296,9 °C (slika 4.2b). 

Degradacija boje 1* se odigrava u tri koraka (slika 4.5a): prvi korak (na oko 80 °C) je 

izdvajanje slobodne adsorbovane vode (2 %), drugi korak (na 130-195 °C) je gubitak hidroksilne 

grupe iz hemijski vezane vode (10 %), a treći korak (na 275-700 °C) je izdvajanje C6H5N2
+, HCN 

i CH4 (Eksper. % = 51, Izrač. = 50 %). Ovi gubici mase se vide kao dva pika na DTG krivoj (slika 

4.5a) na 192,1 i 291,6 °C, i na DTA krivoj kao endotermni pikovi na 80 i 192 i egzotermni pik na 

291,7 °C (slika 4.5b). 

Boja 4* termički degradira u tri koraka (slika 4.5a): u prvom koraku (na 190-240 °C) se 

izdvaja hidroksilna grupa iz hemijski vezane vode (10 %), u drugom koraku (na 288-350 °C) se 

izdvaja C6H5N
+ (Eksper. % = 36, Izrač. = 35,8 %), dok u trećem koraku (na 350-800 °C) dolazi do 

degradacije zaostalog piridona C7H5N3O
+. Ovi maseni gubici se vide kao tri pika na DTG krivoj 

(slika 4.5a) na 85 °C (slobodna adsorbovana voda), 228,7 i 308,2 °C, i na DTA krivoj kao 

endotermni pikovi na 79,5 i 234,6 °C, i jedan egzotermni pik na 311,1 °C (slika 4.5b). 

Boja 6* pokazuje tri koraka degradacije (slika 4.5a): prvi korak na oko 85 °C predstavlja 

izdvajanje slobodne adsorbovane vode (3 %), drugi korak (na 260-320 °C) predstavlja gubitak 

HBr, HCN i ·OH (Eksper. % = 37, Izrač. = 37,5 %) i treći korak (320-700 °C) predstavlja gubitak 

C6H6 (Eksper. % = 23, Izrač. = 23,4 %). Ovi gubici mase se vide na DTG krivoj kao pik na 280,7 

°C (slika 4.5a) i na DTA krivoj kao egzotermni pik na 282,1 °C (slika 4.5b).  

Pojava endotermnih pikova na DTA krivama je posledica hemijskih reakcija izdvojenih 

gasova sa zaostalom supstancom. U svim ispitanim bojama, prvi korak degradacije je povezan sa 

eliminacijom adsorbovanih molekula vode.  Do degradacije boja dolazi u drugom koraku (na oko 

250 °C). Preostalih 10-30 % predstavlja nedegradabilne produkte boja.  

Na osnovu ovih rezultata (slike 4.1-4.5 i tabela 4.2), može se zaključiti da na termičku 

stabilnost boja utiče i hemijska struktura grupe u položaju 3 piridonovog jezgra, i promjena 

supstituenata u p-položaju benzenovog prstena kuplujuće komponente. U odnosu na boje 1 i 6, 

boja 4 ima nižu temperaturu degradacije (270 °C), vjerovatno zbog odsustva supstituenta u p-

položaju fenilnog jezgra, dok boja 1 ima najveću temperaturu degradacije (290 °C). 

Što se tiče boja 1*, 4* i 6*, boja 6* ima najnižu temperaturu degradacije (260 °C), dok boja 

4* ima najveću temperaturu degradacije (288 °C). Razlika u termičkoj stabilnosti između ove dvije 

grupe boja je posledica njihove različite hemijske strukture, posebno ako se uzme u obzir 

formiranje intramolekulske vodonične veze između karbonilne grupe i vodonika iz amidne grupe 

kod jedinjenja 1, 4 i 6. Generalno, kontinualna i spora degradacija molekulske strukture koja 

uključuje tri do četiri degradaciona koraka sa ostatkom od oko 20 % na kraju procesa je zajedničko 

svojstvo svih ispitanih boja tokom termičke razgradnje u inertnoj atmosferi. Termo-analitičke 

krive su kompleksne, što se može pripisati samoj strukturi ispitivanih boja i velikoj molarnoj masi 

(~300 g mol–1). Razlike u samom procesu degradacije su posledica i prirode supstituenata 

(hidroksilna grupa i atom broma). Takođe i položaj supstituenata utiče na proces degradacije [131]. 

Uzimajući u obzir temperaturu početka degradacije, može se izvesti sledeći niz za termičku 

stabilnost analiziranih boja: boje 1 > 6 > 4, i boje 4* > 1* > 6*.  

Na osnovu svih gore prikazanih rezultata može se zaključiti da boje sa amidnom grupom 1, 4 i 6 

imaju veću termičku stabilnost od boja sa cijano grupom 1*, 4* i 6*. Poboljšana termička stabilnost 

boja sa amidnom grupom je vjerovatno posledica mogućnosti formiranja intra-molekulskih 

vodoničnih veza između kiseonika karbonilne grupe i vodonika iz amidne grupe [132].  
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Slika 4.6. Maseni spektar boje 1 (a) i boje 1* (b) 

 
Slika 4.7. Maseni spektar boje 4 (a) i boje 4* (b) 

 
Slika 4.8. Maseni spektar boje 6 (a) i boje 6* (b) 
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4.2.2. Diferencijalna skenirajuća kalorimetrija 

 

DSC tehnikom su ispitane mono i disupstituisane boje u cilju određivanja temperature i 

entalpije topljenja. Na slici 4.9 su prikazane DSC krive za izabrane mono i disupstituisane boje pri 

brzini zagrijavanja 10 °C min–1.  

 
Slika 4.9. DSC krive  za boje 1, 4, 6, 9 (a) i 11, 13, 14, 15 (b) 

 

Većina boja na temperaturi oko 100 °C na DSC krivoj ima endotermni pik koji ukazuje na 

dehidrataciju adsorbovane vode. Budući da dehidratacija adsorbovane vode ne narušava strukturu 

boje, ovaj pik nije detaljnije razmatran. DSC krive pokazuju endotermni pik koji predstavlja 

topljenje boje, i nalazi se u oblasti od 250 do 323 °C. Topljenje boje je praćeno razgradnjom 

molekula što je dokazano egzotermnim pikom koji se nalazi na temperaturi par stepeni većoj od 

temperature topljenja. U tabeli 4.3 su prikazane vrijednosti maksimuma endotermnog pika tj. 

temperature topljenja dobijene DSC tehnikom za svih šesnaest boja, kao i vrijednosti entalpije 

topljenja.  

 

       Tabela 4.3. Vrijednosti temperature i entalpije topljenja za boje 1-16 

 

Boja 1 2 3 4 5 6 7 8 

Tt, °C 292 238 280 275 287 288 323 321 

ΔH, J/g 40 14 22 59 52 49 18 45 

Boja 9 10 11 12 13 14 15 16 

Tt, °C 294 282 281 252 286 301 295 / 

ΔH, J/g -328 20 53 22 41 10 16 111 
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4.3. Kinetika termičke degradacije azo boja  

 

Kinetička analiza termički indukovanih promjena u strukturi boja je neophodna i značajna 

prije pokušaja funkcionalizacije ovih jedinjenja. Kinetički rezultati nam omogućavaju predviđanje 

termičkog ponašanja pri različitim temperaturnim uslovima čime se postiže značajna ušteda u 

smislu dobijanja informacija bez izvođenja eksperimenta [133,134]. 

Kinetički parametri na različitim brzinama zagrijavanja (2,5, 5, 10 i 20 °C min–1) za drugi 

stupanj degradacije, tj. za proces razgradnje molekulske strukture (250-400 °C) su određeni 

pomoću „model-free“ metode za boje 1, 4 i 6 i upoređeni sa bojama koje u položaju 3 piridonovog 

jezgra sadrže cijano grupu (1*, 4* i 6*) (slika 3.3). Boje 1*, 4* i 6* su razmatrane kako bi se pored 

uticaja supstitutuenata na fenilnom jezgru vidio uticaj elektron-akceptorske grupe u položaju 3 na 

piridonu. Na slikama 4.10-4.15 su prikazane TG/DTG krive i stepen konverzije za boje 1, 4, 6 i 

1*, 4*, 6*. 

 
 

Slika 4.10. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 1 pri 

različitim brzinama zagrijavanja 

 

 
 

Slika 4.11. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 4 pri 

različitim brzinama zagrijavanja 
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Slika 4.12. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 6 pri 

različitim brzinama zagrijavanja 

 

 
 

Slika 4.13. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 1* pri 

različitim brzinama zagrijavanja 
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Slika 4.14. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 4* pri 

različitim brzinama zagrijavanja 

 

  
 

Slika 4.15. TG/DTG krive (a) i zavisnost stepena konverzije od temperature (b) za boju 6* pri 

različitim brzinama zagrijavanja 

 

Metod „model-free“ podrazumjeva određivanje energije aktivacije procesa bez 

pretpostavljanja kinetičkog modela [135]. Primjena ovih metoda se zasniva na TG/DTG krivama 

koje su snimljene na 4 različite brzine zagrijavanja.  

Prividna energija aktivacije i predeksponencijalni faktor za prvi stupanj degradacije za boje 

1, 4, 6 i 1*, 4*, 6* su izračunati Kisindžerovom (11) i Ozavinom metodom (17). Kao što je rečeno 

u teorijskom djelu ove metode se zasnivaju na pomjeranju pika degradacije Tmax sa promjenom 

brzine zagrijavanja β.  Energija aktivacije i predeksponencijalni faktor (tabela 4.4) su izračunati iz 

linearne zavisnosti log β-1/Tmax pomoću vrijednosti nagiba i odsječka. 
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Tabela 4.4. Vrijednosti Ea i A određene Kisindžerovom i Ozavinom metodom za boje 1, 4, 6 i 1*, 

4*, 6*  

Boja Kisindžerova metoda Ozavina metoda 

Ea, kJ/mol A, min–1 Ea, kJ/mol A, min–1 

1 456,06 

(R=0,996) 

2,21·1041 

 

442,74 

(R= 0,996) 

3,85·1040 

 

4 408,33 

(R=0,998) 

2,34·1038 

 

397,03 

(R=0,998) 

4,72·1037 

 

6 346,64 

(R=0,979) 

5,61·1031 

 

338,57 

(R=0,979) 

1,63·1031 

 

1* 474,69 

(R=0,942) 

2,11·1055 

 

442,46 

(R=0,940) 

6,21·1041 

 

4* 580,16 

(R=0,978) 

3,67·1063 

 

542,48 

(R=0,978) 

6,77·1049 

 

6* 483,65 

(R=0,980) 

8,78·1056 

 

451,14 

(R=0,979) 

2,56·1043 

 

 

4.3.1. Izokonverzione metode 

 

Za određivanje energije aktivacije pri različitim stepenima konverzije korišćene su 

integralne izokonverzione metode FWO i KAS, prema jednačinama (18) i (19). 

Vrijednosti energija aktivacije se dobijaju iz nagiba prave ln β = f (1/T) za FWO metodu i iz nagiba 

prave ln (β/T2) = f (1/T) za KAS metodu, bez poznavanja f (α), ali uzimajući u obzir vrijednosti β 

i T za različite α vrijednosti. Promjena energije aktivacije u funkciji stepena konverzije je prikazana 

na slikama 4.16-4.21. 

Uticaj različitih temperaturnih režima na termičko ponašanje ispitivanih boja daje kinetičke 

parametre koji ukazuju na promjenu reakcionog toka. Kompleksnost procesa degradacije se ogleda 

u zavisnosti energije aktivacije od stepena konverzije [136]. Kada se Ea ne mjenja sa 

napredovanjem konverzije α, znači da se odigravaju samo jednostavne reakcije i da mogu biti 

opisane kinetičkim tripletom (Ea, A, α). Ako se energija aktivacije mjenja napredovanjem 

konverzije, proces je složen. U slučaju porasta Ea sa povećanjem α, proces degradacije uključuje 

paralelne reakcije, dok u slučaju smanjenja Ea napredovanjem konverzije α i konkavnog oblika 

krive ove zavisnosti, proces uključuje reverzibilne reakcije. Konveksni oblik ukazuje na promjenu 

graničnih stanja u procesu. Slike 4.16-4.21 jasno pokazuju da se vrijednosti prividne energije 

aktivacije mjenjaju povećanjem stepena konverzije, implicirajući da su procesi termičke 

degradacije svih posmatranih boja složeni i da uključuju više neelementarnih procesa.   
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Slika 4.16. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izračunata metodama 

FWO (a) i KAS (b) za boju 1  

 

 
 

Slika 4.17. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izračunata metodama 

FWO (a) i KAS (b) za boju 4  
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Slika 4.18. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izračunata metodama 

FWO (a) i KAS (b) za boju 6  

 

 
 

Slika 4.19. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izračunata metodama 

FWO (a) i KAS (b) za boju 1*  

 



Slavica Porobić  Doktorska disertacija 

52 
 

 
 

Slika 4.20. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izračunata metodama 

FWO (a) i KAS (b) za boju 4*  

 

 
 

Slika 4.21. Zavisnost energije aktivacije u funkciji stepena konverzije izračunata metodama 

FWO (a) i KAS (b) za boju 6*  

 

Za boju 1 porast energije aktivacije (0,45 < α < 0,65) do oko 390 kJ mol–1 (FWO i KAS) može biti 

posledica pojavljivanja paralelnih reakcija u procesu degradacije. Ove reakcije obuhvataju 

heterolitičko raskidanje azo veze [136], pri čemu se derivat fenola u obliku C6H6ON2
+ oslobađa 

zajedno sa drugim naelektrisanim hemijskim grupama (slika 4.22). Pomenute reakcije su u 

saglasnosti sa pretpostavljenim procesom degradacije. 
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Slika 4.22. Šema degradacije boje 1 

 

Smanjenje energije aktivacije sa napredovanjem konverzije za boje 4, 6, 1*, 4* i 6* se pripisuje 

oslobađanju energije prilikom formiranja gasovitih proizvoda. Kod ovih boja oblik krivih 

zavisnosti Ea-α je konveksan što ukazuje da degradacioni proces mjenja granična stanja [137]. 

Variranje vrijednosti Ea u opsegu konverzije 0,75 < α < 0,9 objašnjava se raskidanjem veza pri 

oslobađanju gasovitih CO2 i NO. Vrijednosti energije aktivacije dobijene Kisindžerovom, 

Ozavinom, FWO i KAS metodom su uporedive i usaglašene.  

Razlike u vrijednostima energije aktivacije posmatranih boja ukazuju na uticaj prirode 

supstituenata kuplujuće komponente na termičko ponašanje azo boja, kao i na uticaj strukture 

piridonovog jezgra. Generalno, proces termičke degradacije azo boja je izuzetno složen. 
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4.4. Solvatohomizam 

 

Apsorpcioni i fluorescentni spektri boja 1-9 su snimljeni u 15 rastvarača različite polarnosti, 

dok su spektri disupstituisanih boja 10-16 snimljeni u 10 rastvarača različite polarnosti zbog slabije 

rastvorljivosti. Rastvori boja u etanolu su snimljeni pri različitim koncentracijama kako bi se 

odredila optimalna koncentracija za snimanje u ostalim rastvaračima. Na slici 4.23 su prikazani 

apsorpcioni i fluorescentni spektri boje 1 u etanolu za pet koncentracija. Zavisnost apsorpcionog 

maksimuma od koncentracije je u skladu sa Lamber-Berovim zakonom. Kod fluorescentnih 

spektara je primjećeno da intenzitet emisije raste do koncentracije 2,5·10–5 mol L–1, a zatim počinje 

da opada. Koncentracija 2,5·10–5 mol L–1 je izabrana za dalje eksperimente. Smanjenje intenziteta 

emisije je vjerovatno posledica koncentracionog kvenčinga koji nastaje usled formiranja agregata 

u rastvoru. Generalno, veliki broj organskih luminescentnih materijala pokazuje luminescentni 

kvenčing zbog agregacije molekula boje u rastvaračima kao što su etanol ili metanol [138,139]. 

 

 
Slika 4.23. UV/Vis i fluorescentni spektri boje 1 u rastvoru etanola različitih koncentracija 

 

Kvantni prinos fluorescencije [140] i molarni ekstinkcioni koeficijenti su izračunati za sve boje u 

etanolu i prikazani u tabeli 4.5. Visoke vrijednosti kvantnog prinosa potiču od delokalizacije π-

elektrona, i kao što se vidi u tabeli 4.5 najveću vrijednost kvantnog prinosa ima boja 1 kod koje 

elektron-donorska –OH grupa u p-položaju formira proširenu konjugaciju. 

Kvantni prinos sintetisanih boja 1-16 je izračunat pomoću jednačine (25) [141]: 

 

Φ = Φ𝑟𝑒𝑓
𝐴𝑟𝑒𝑓

𝐼𝑟𝑒𝑓

𝐼

𝐴

𝑛2

𝑛𝑟𝑒𝑓
2         (25) 

 

gdje je: Φ-kvantni prinos fluorescencije, Φref -kvantni prinos referentnog standarda (Rodamin B, 

Φref=0,7 na sobnoj temperaturi u etanolu, I-površina integrala ispod krive intenziteta 

fluorescencije, A-apsorbanca na talasnoj dužini ekscitacije, n-indeks refrakcije korišćenog i 

referentnog rastvarača (korekcija za rastvarač). 
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Tabela 4.5. Molarni ekstinkcioni koeficijenti i kvantni prinos fluorescencije monosupstituisanih 

boja 1-9 i disupstituisanih boja 10-16 u etanolu  

 

Boja 1 2 3 4 5 6 7 8 

log ε, 

mol–1 L cm–1 
4,48 4,44 4,59 4,49 4,50 4,56 4,49 4,50 

Φ, % 

 
5,3 6,7 3,4 2,2 2,1 3,8 2,6 2,3 

Boja 9 10 11 12 13 14 15 16 

log ε, 

mol–1dm3cm–1 
4,56 3,86 4,43 4,48 4,70 4,33 4,62 4,46 

Φ, % 

 
2,9 5,2 2,5 1,3 1,3 1,2 1,3 4,6 

 

4.4.1. Uticaj prirode i broja supstituenata na apsorpcione i fluorescentne spektre 

 

Apsorpcioni i fluorescentni spektri novosintetisanih boja su snimljeni u rastvaračima 

različitih svojstava kako bi se vidio uticaj supstituenata i rastvarača na položaj apsorpcionih i 

fluorescentnih maksimuma, kao i na oblik traka. Apsorpcioni spektri boja 1-9 su snimljeni u 

opsegu 300 do 700 nm, a apsorpcioni spektri boja 10-16 u opsegu 300-800 nm. Opseg snimanja 

fluorescentnih spektara zavisi od talasne dužine maksimuma apsorpcije koji je ujedno i vrijednost 

talasne dužine ekscitacije. Najjača apsorpciona traka u etanolu se vidi u regionu od 350 do 550 

nm, za sve analizirane boje i odgovara π-π* prelazu što ukazuje na konjugaciju π elektrona duž 

cjelog molekula sa velikim udjelom intramolekulskog transfera naelektrisanja. Na slici 4.24 su 

prikazani apsorpcioni i fluorescentni spektri  boja 1-9 u etanolu i DMF-u. Može se vidjeti da 

elektron-donorski supstituenti u p-položaju na benzenovom prstenu (1-3) pomjeraju apsorpcioni i 

fluorescentni maksimum ka većim talasnim dužinama, dok elektron-akceptorski supstituenti (5-9) 

pomjeraju maksimume ka manjim ili većim talasnim dužinama u zavisnosti od svojstava 

rastvarača. 

Elektronski spektri potvrđuju da položaji apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma zavise od 

prirode supstituenata na fenilnom jezgru kuplujuće komponente, kao i od svojstava rastvarača.  

 

 
Slika 4.24. Apsorpcioni i fluorescentni spektri  boja 1-9 u etanolu (a) i DMF-u (b) 
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Na slici 4.25 su prikazani apsorpcioni i fluorescentni spektri  boja 10-16 u etanolu i DMF-u. Boja 

10 koja u položajima 2 i 4 ima elektron-donorsku metoksi grupu ima najvišu vrijednost 

maksimuma apsorpcije i fluorescencije, dok boja 16  koja u položajima 2 i 4 ima elektron-

akceptorsku nitro grupu ima najnižu vrijednost maksimuma talasne dužine u svim rastvaračima. 

 
Slika 4.25. Apsorpcioni i fluorescentni spektri  boja 10-16 u etanolu (a) i DMF-u (b) 

 

Kako bi mogao da se uporedi uticaj supstituenata na fenilnom jezgru na položaj apsorpcionih 

maksimuma, apsorpcioni maksimumi hidrazonskog oblika u izabranim rastvaračima za boje 2, 3, 

5, 9, 10-16 i nesupstituisanu boju 4, prikazani su u tabeli 4.6. 

  

 Tabela 4.6. UV-Vis apsorpcioni maksimumi hidrazonskog oblika jedinjenja 2, 3, 5, 9, 10-16 i 

nesupstituisane boje 4 

 

Boja 10 

(2,4- 

(OCH3)2) 

11 

(2,4- 

(CH3)2) 

13 

(3,5- 

(CH3)2) 

12 

(2,6- 

(CH3)2) 

2 

(4-

OCH3) 

3 

(4-

CH3) 

4 

H 
5 

4- 

Cl 

9 

4-

NO2 

14 

(2,6-

Cl2) 

15 

(3,5- 

Cl2) 

16 

(2,4-

(NO2)2) 

Metanol 464,8 437,6 425,3 415,6 442,9 429,2 418,4 420,9 423,9 392,4 407,6 334,3 

DMF 460 434,6 423 416,5 445,2 425,4 420,5 418,9 431,8 391,3 415,2 345,8 

 

                                     Elektron-donori                                                          Elektron-akceptori 

                                                

Iz tabele 4.6 se može zaključiti da najveći batohromni efekat, oko 46 nm, u odnosu na 

nesupstituisanu boju (4) ima jedinjenje 10. Razlog tome je jak elektron-donorski efekat metoksi 

grupa u orto- i para- položajima fenilnog jezgra koji pospješuje konjugaciju. Elektron-donori 

smanjuju pozitivno naelektrisanje na atomu azota i na taj način pospješuju delokalizaciju elektrona 

i stabilizuju molekul. Dimetil-supstituisane boje u zavisnosti od položaja metil grupa pokazuju 

različita pomjeranja. Batohromno pomjeranje u odnosu na nesupstituisanu boju uočeno je kod 

disupstituisanih derivata kod kojih su metil grupe u orto- i para- (11) i meta- položajima (13) jer 

metil grupa pospješuje delokalizaciju pozitivnim induktivnim efektom (+I). Kod jedinjenja 12, 

apsorpcioni maksimumi su pomjereni ka nižim talasnim dužinama u odnosu na nesupstituisanu 

boju 4 zbog sternih smetnji metil grupa u orto- položajima koji dovode do odstupanja molekula 

od planarnosti i samim tim se smanjuje stepen delokalizacije. Boja 2 ima veći „crveni“ pomjeraj 

u odnosu na dimetil-derivate jer je metoksi grupa jači elektron-donor u odnosu na metil grupu. 
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Boje 5 i 9 koje imaju jednu akceptorsku grupu ne pokazuju hipsohromni efekat u odnosu na 

nesupstutuisanu boju 4, dok boje 14, 15 i 16 koje imaju dvije akceptorske grupe pokazuju značajan 

hipsohromni efekat. 

Apsorpcioni maksimumi dihlor supstitisanih jedinjenja 14 i 15 pokazuju izraženo hipsohromno 

pomjeranje u odnosu na nesupstituisanu boju (8). Najveće hipsohromno pomjeranje uočeno je kod 

orto- disupstituisanog derivata (14) kod koga hlor u ovim položajima ispoljava jak induktivni 

negativni efekat, ali i pozitivan rezonancioni efekat. Jak induktivni efekat utiče na dodatnu 

destabilizaciju pozitivnog naelektrisanja azota i pomjeranje apsopcionih maksimuma ka nižim 

talasnim dužinama. U slučaju hlor disupstituisanog jedinjenja 15 hipsohromno pomjeranje je 

manje u odnosu na 14, jer u ovom slučaju hlor učestvuje samo svojim induktivnim efektom koji 

je slabiji nego u slučaju boje 15. Dinitro supstituisana boja (16) pokazuje značajno hipsohromno 

pomjeranje (oko 84 nm) u odnosu na nesupstituisanu s obzirom na elektron-akceptorsku prirodu 

nitro grupe. Kod boje 16 nitro grupa djeluje i negativnim rezonancionim efektom (–R) pri čemu 

povlači elektrone sa atoma azota N–H grupe čime značajno destabilizuje molekul. Isto ponašanje 

je uočeno i u slučaju fluorescentnih maksimuma. 

 

 4.4.2. Uticaj rastvarača na apsorpcione i fluorescentne spektre 

 

Na slici 4.26 su prikazani apsorpcioni i fluorescentni spektri za boje 1 i 8 u rastvaračima 

različite polarnosti, kako bi se vidio uticaj prirode rastvarača na položaj apsorpcionih maksimuma 

i oblik traka. Na slici 4.27 su takođe prikazani apsorpcioni i fluorescentni spektri za izabrane 

disupstituisane boje 10 i 16.  

UV-Vis apsorpcioni spektri u rastvaračima pokazuju da su boje prisutne u hidrazonskom obliku u 

svim rastvaračima, osim u slučaju jedinjenja 16 kod koga je prisutna kiselo-bazna ravnoteža u 

svim rastvaračima, odnosno ravnoteža između hidrazonskog i anjonskog oblika. Jake apsorpcione 

trake u UV-Vis spektrima odgovaraju hidrazonskom obliku, odnosno π-π* prelazu koji 

podrazumjeva π-konjugovani sistem cjelog molekula sa velikim udjelom transfera naelektrisanja. 

ICT je očigledan na osnovu širine traka, osjetljivosti na prirodu rastvarača i na elektronske efekte 

supstituenata [142]. 

Generalno, za sve analizirane boje može se zaključiti da je uticaj supstituenta na položaj 

apsorpcionih maksimuma značajniji od uticaja rastvarača. 

 
Slika 4.26. Apsorpcioni i fluorescentni spektri  boja 1 (a) i 8 (b) u rastvaračima različite 

polarnosti 
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Slika 4.27. Apsorpcioni i fluorescentni spektri boja 10 (a) i 16 (b) rastvaračima različite 

polarnosti 

 

4.4.3.  Višeparametarski pristup u procjeni efekta rastvarača 

 

4.4.3.1. Monosupstituisane boje 

 

U tabeli 4.7 su prikazane vrijednosti apsorpcionih maksimuma za boje 1-9 u rastvaračima 

različite polarnosti. Supstituenti u p-položaju fenilnog prstena izazivaju batohromno ili 

hipsohromno pomjeranje u odnosu na nesupstituisanu boju 4.   

 

Tabela 4.7. Vrijednosti apsorpcionih maksimuma za boje 1-9 u različitim rastvaračima 

 

 

Rastvarači/Boje 

λ (nm) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Metanol 448 442,9 429,2 418,4 420,9 422,8 423 413,4 423,9 

Etanol 451,3 443,7 436,3 420,2 422,1 420,3 421,9 412,9 422,8 

1-Propanol 455 445,6 429,9 419,8 422,1 422,8 429,9 414,9 424,6 

2-Propanol 455,4 445,8 429,9 419,5 422,8 422,7 425,4 414,4 423 

1-Butanol 457,2 448,6 432,3 422,8 424,4 424,8 430,8 414,8 425,4 

terc-Butanol 457 445,8 430,8 421,2 423,7 423,7 420,7 415,5 424,4 

1-Pentanol 459,6 448,4 433,3 423,0 424,4 425,2 430,5 416,3 424,8 

Benzil-alkohol 464,3 459,3 442,7 433,3 438 435,2 431,8 425,9 434,2 

Cikloheksanol 460,8 449,4 434 424,8 426,4 427 425,4 417,9 428,4 

Etilen-glikol 455,2 451,5 436,9 425,5 427,4 427,9 430,1 419,6 431,8 

Aceton 444,2 440,9 426,1 417 418,6 419,3 416,3 412 424,8 

Acetonitril 441,7 440,9 427,2 417,9 419,1 419,6 419,5 412,9 424,3 

Dioksan 448,8 445,8 431,6 421,9 424,8 425,4 421,9 418,1 427,2 

DMF 448 445,2 425,4 420,5 418,9 420,2 420,2 416,8 431,8 

DMSO 449,4 443,7 427,5 420,9 421,9 422,7 421,1 417,2 434,2 
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Hidroksilna grupa (1) usled jakog pozitivnog rezonancionog efekta (+R) dodatno stabilizuje 

molekul boje i pokazuje najizraženiji pozitivni solvatohromizam u odnosu na boju 4, dok cijano 

grupa (8) negativnim induktivnim efektom (–I) destabilizuje molekul boje i pokazuje najizraženije 

plavo pomjeranje. Halogeni derivati (5 i 6) dovode do blagog crvenog pomjeranja zbog slabog 

pozitivnog rezonancionog efekta (+R) i jakog negativnog induktivnog efekta (–I). Batohromni 

efekat je uglavnom izraženiji u polarnim protičnim rastvaračima za sve monosupstituisane boje. 

U tabeli 4.8 su prikazane vrijednosti fluorescentnih maksimuma za boje 1-9 u 15 različitih 

rastvarača. Trend crvenog i plavog pomjeranja je u skladu sa gore opisanim pomjeranjem kod 

apsorpcionih spektara.  

 

Tabela 4.8. Vrijednosti fluorescentnih maksimuma za boje 1-9 u različitim rastvaračima  

 

 

U tabeli 4.9 su prikazane izračunate vrijednosti Stoksovog pomjeraja. Usled gubitaka energije koji 

se pojavljaju prije fluorescencije, fluorecentni spektar je pomjeren ka većim talasnim dužinama u 

odnosu na apsorpcioni spektar, pri čemu se ova dva spektra odnose kao predmet i lik u ogledalu, 

a razlika između fluorescentne i apsorpcione energije predstavlja Stoksov pomjeraj [143]. 

  

 

Rastvarači/Boje 

λ (nm) 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Metanol 553,7 544,4 518,4 498,3 507,1 511,2 504,5 488 486,1 

Etanol 554,9 544,1 515,2 499 503,8 506,6 500,3 490,7 485 

1-Propanol 562,7 552,8 512,6 495,5 504 506,6 518,7 486,4 480,3 

2-Propanol 551,6 542,6 512,6 493,3 504,5 505,1 533,0 520,3 482,4 

1-Butanol 554,3 539,7 514,7 496,3 506,3 504,8 534,2 517,6 483,6 

terc-Butanol 559,3 535,9 510,7 490,4 500,8 501,5 529,9 487,8 482,2 

1-Pentanol 556,5 547,6 517,1 564,7 506,6 507,1 533,6 527,1 479,4 

Benzil-alkohol 557,7 549,1 514,9 498 509,4 510,5 498 492,6 497,5 

Cikloheksanol 539,7 526,3 490,4 478,5 488,3 478,5 458,9 466,9 460,4 

Etilen-glikol 551,3 553,1 523 503,3 511,8 516,5 505,1 488,5 490 

Aceton 549,1 546,1 516,5 499,3 506,3 507,9 490,4 486,4 486,1 

Acetonitril 566,9 558,7 520,3 490,0 504,0 505,1 567,9 485,9 484,5 

Dioksan 546,7 542,6 516,0 495,3 505,1 506,1 499,3 490,0 489,2 

DMF 555,2 546,1 517,1 499,8 505,3 507,9 503,8 490,9 488,3 

DMSO 566,6 546,1 518,7 482,4 493,1 496,3 490,9 479,8 490,4 



Slavica Porobić  Doktorska disertacija 

60 
 

Tabela 4.9. Vrijednosti Stoksovog pomjeraja za boje 1-9 u različitim rastvaračima  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Uticaj dipolarnosti/polarizabilnosti rastvarača i sposobnosti građenja vodoničnih veza na 

apsorpcione i fluorescentne spektre je opisan pomoću LSER analize korišćenjem Kamlet-Taftove 

solvatohromne jednačine (23) [144]. 

Kao što je rečeno u teorijskom djelu, Kamlet-Taftova jednačina uključuje parametre koji opisuju 

dipolarnost/polarizabilnost rastvarača (π*), baznost rastvarača (β) i kiselost rastvarača (α) 

[145,146]. Koeficijenti regresione analize s, b i a u Kamlet-Taftovoj jednačini određuju relativnu 

osjetljivost frekvencija apsorpcije i fluorescencije na pomenute parametre. Parametri rastvarača 

koji su korišćeni u jednačini (23) su prikazani u tabeli 4.10. 

 

Tabela 4.10. Parametri rastvarača korišćeni u Kamlet-Taftovoj jednačini 

Rastvarači α β π* 

Metanol 0,98 0,66 0,60 

Etanol 0,86 0,75 0,54 

1-Propanol 0,84 0,90 0,52 

2-Propanol 0,76 0,84 0,48 

1-Butanol 0,84 0,84 0,40 

terc-Butanol 0,42 0,93 0,41 

1-Pentanol 0,84 0,86 0,4 

Cikloheksanol 0,66 0,84 0,45 

Benzil-alkohol 0,6 0,52 0,98 

Etilen-glikol 0,9 0,52 0,92 

Aceton 0,08 0,43 0,71 

Acetonitril 0,19 0,40 0,75 

Dioksan 0 0,37 0,55 

DMF 0 0,69 0,88 

DMSO 0 0,76 1 

 

Rastvarači/Boje 

Δλ, nm 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Metanol 105,7 101,5 89,2 79,8 86,2 88,4 81,5 74,6 62,2 

Etanol 103,7 100,4 78,9 78,8 81,7 86,2 78,3 77,8 62,1 

1-Propanol 107,8 107,2 82,6 75,7 81,9 83,8 88,7 71,4 55,7 

2-Propanol 96,2 96,8 82,6 73,9 81,7 82,4 107,7 105,9 59,4 

1-Butanol 97,1 91,0 82,3 73,4 81,9 80,0 103,3 102,8 58,2 

terc-Butanol 102,2 90,1 79,9 69,2 77,0 77,8 109,2 72,3 57,7 

1-Pentanol 96,9 99,2 83,8 141,6 82,1 81,9 103,1 110,8 54,6 

Benzil-alkohol 93,5 89,8 72,3 64,7 71,4 75,3 66,2 66,7 63,3 

Cikloheksanol 78,8 76,9 56,4 53,7 61,8 51,5 33,6 49,0 32,0 

Etilen glikol 96,1 101,6 86,1 77,7 84,4 88,6 74,9 68,9 58,2 

Aceton 104,9 105,2 90,5 82,2 87,7 88,6 74,1 74,4 61,3 

Acetonitril 125,2 117,7 93,1 72,1 84,9 85,4 148,4 73,0 60,2 

Dioksan 97,9 96,8 84,4 73,4 80,2 80,7 77,3 71,9 62,1 

DMF 107,2 100,9 91,7 79,2 86,4 87,7 83,6 74,1 56,5 

DMSO 117,1 102,5 91,1 61,5 71,2 73,6 69,9 62,7 56,2 
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Korelacija apsorpcionih i fluorescentnih frekvencija i Stoksovog pomjeraja je urađena 

multiparametarskom regresionom analizom. Dobijeni rezultati regresione analize za apsorpcione 

frekvencije su prikazani u tabeli 4.11, dok su rezultati za fluorescentne frekvencije dati u tabeli 

4.12, a za Stoksov pomjeraj u tabeli 4.13. Odgovarajući procentualni udjeli specifičnih i 

nepecifičnih efekata su dati u tabeli 4.14 za apsorpcione frekvencije, tabeli 4.15 za fluorescentne 

frekvencije i tabeli 4.16 za Stoksov pomjeraj.   

Na osnovu tabele 4.11 mogu da se izvedu zaključci o uticaju specifičnih i nespecifičnih interakcija 

rastvarača sa molekulima boja na položaj apsorpcionih maksimuma. Naime, povećanje 

polarnosti/polarizabilnosti rastvarača izaziva hipsohromno pomjeranje apsorpcionih maksimuma 

kod 1, 2 i 4 što se ogleda kroz pozitivnu vrijednost koeficijenta s. Kod ostalih monosupstituisanih 

boja ova vrijednost je negativna i ukazuje na batohromno pomjeranje, što znači da je dipolni 

moment u pobuđenom stanju veći od dipolnog momenta u osnovnom stanju. Kada je u pitanju 

uspostavljanje vodoničnih veza sa rastvaračem, može se zaključiti da se povećanjem kiselosti 

rastvarača apsorpcioni maksimumi jedinjenja 1, 2, 4, 8 i 9 pomjeraju hipsohromno, dok se kod 

ostalih u okviru ove serije javlja batohromni pomjeraj. Što se tiče baznosti rastvarača, njegovim 

povećanjem dolazi do batohromnog pomjeraja apsorpcionih maksimuma kod svih jedinjenja i 

najizraženiji je kod jedinjenja 1 i 8. U slučaju fluorescentnih maksimuma (tabela 4.12), može se 

zaključiti da povećanje polarnosti/polarizabilnosti rastvarača kod boja sa elektron-donorskim 

supstituentima (1-3) i kao i kod boje 9 izaziva batohromni efekat, dok kod ostalih jedinjenja dolazi 

do hipsohromnog pomjeraja fluorescentnih maksimuma. Na osnovu vrijednosti koeficijenta a 

može se zaključiti da povećanjem kiselosti dolazi da batohromnog pomjeraja kod svih 

monosupstituisanih boja osim kod 1 i 9. Negativna vrijednost keoficijenta b za sve boje ukazuje 

na batohromno pomjeranje povećanjem baznosti rastvarača. 

Analizom Stoksovog pomjeraja korišćenjem Kamlet-Taftove jednačine zaključeno je da 

koeficijent (β) koji predstavlja baznost rastvarača i koeficijent (π*) koji predstavlja 

dipolarnost/polarizabilnost imaju veći uticaj na spektralna svojstva u odnosu na koeficijent (α) koji 

predstavlja kiselost rastvarača. Odstupanje postoji kod boja 3 i 4 gdje je malo veći uticaj parametra 

α u odnosu na parameter π*. Koeficijent koji predstavlja sposobnost rastvarača za vezivanje 

vodonika ima najveću vrijednost za boje 1 i 7 što znači da atom vodonika hidroksilne i karboksilne 

grupe ima najveći uticaj na interakciju sa molekulima rastvarača [147,148].  

Za boju 2, baznost rastvarača (β) se pokazala kao dominantno izražena, dok ostali parametri α i π 

statistički ne daju zadovoljavajuće vrijednosti.  
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Tabela 4.11. Regresioni solvatohromni parametri koristeći apsorpcione frekvencije za jedinjenja 

1-9  

Boja X ν0·10–3 

(cm–1) 

a·10–3 

(cm–1) 

 b·10–3 

(cm–1) 

s·10–3 

(cm–1) 

Ra Sb Fc nd 

1 OH 22,15 

 (±0,16) 

0,46 

 (±0,11) 

–1,47 

(±0,17) 

1,29  

(±0,20) 

0,97 0,08 50 12 

2 OCH3 22,22 

 (±0,11) 

0,55 

 (±0,12) 

–0,91 

(±0,15) 

1,01 

 (±0,17) 

0,96 0,05 20 9 

3 CH3 23,74 

 (±0,11) 

–0,67 

(±0,05) 

–0,21 

(±0,09) 

–0,16 

(±0,09) 

0,99 0,04 66 7 

4 H 23,96 

(±0,18) 

0,22 

 (±0,10) 

–0,83 

(±0,14) 

0,43 

 (±0,19) 

0,96 0,05 16 8 

5 Cl 24,43  

(±0,15) 

–0,48 

(±0,06) 

–0,01 

 (±0,12) 

–0,69 

 (±0,12) 

0,97 0,05 21 8 

6 Br 24,43  

(±0,09) 

–0,47 

(±0,04) 

–0,02 

 (±0,08) 

–0,72  

(±0,09) 

0,99 0,04 50 8 

7 COOH 25,05 

(±0,23) 

–1,08 

(±0,11) 

–0,46 

(±0,19) 

–1,01 

(±0,18) 

0,97 0,09 42 11 

8 CN 26,68 

(±0,31) 

0,21 

 (±0,10) 

–1,89 

(±0,29) 

–2,30 

(±0,25) 

0,98 0,07 31 8 

9 NO2 24,56  

(±0,18) 

0,13  

(±0,08) 

–0,70 

(±0,13) 

–1,02 

(±0,17) 

0,97 0,06 37 11 

 

Tabela 4.12. Regresioni solvatohromni parametri koristeći fluorescentne frekvencije za jedinjenja 

1-9  

 

Boja X ν0·10–3 

(cm–1) 

a·10–3 

(cm–1) 

b·10–3 

(cm–1) 

s·10–3 

(cm–1) 

Ra Sb Fc nd 

1 OH 19,02 

(±0,13) 

0,13  

(±0,06) 

–1,11  

(±0,12) 

–0,54 

(±0,10) 

0,96 0,06 27 11 

2 OCH3 18,60 

(±0,11) 

–0,15 

(±0,04) 

0,34 

(±0,10) 

–0,56 

(±0,08) 

0,96 0,05 26 11 

3 CH3 19,53 

(±0,07) 

–0,15 

(±0,03) 

0,38 

 (±0,06) 

–0,52 

(±0,065) 

0,97 0,04 45 12 

4 H 19,72 

(±0,18) 

–0,54 

(±0,08) 

0,91 

 (±0,17) 

0,25 

 (±0,14) 

0,96 0,08 23 10 

5 Cl 19,32 

(±0,12) 

–0,52 

(±0,06) 

0,90  

(±1,22) 

0,23 

(±0,10) 

0,96 0,06 27 11 

6 Br 19,42 

(±0,14) 

–0,44 

(±0,07) 

–0,77 

(±0,13) 

0,10 

(±0,01) 

0,95 0,06 21 10 

7 COOH 19,86 

(±0,34) 

–0,67 

(±0,16) 

–1,41  

(±0,33) 

1,40  

(±0,26) 

0,98 0,17 51 10 

8 CN 19,92 

(±0,34) 

–0,57 

(±0,17) 

–1,20  

(±0,35) 

1,64  

(±0,29) 

0,98 0,18 40 10 

9 NO2 20,49 

(±0,13) 

0,05  

(±0,01) 

0,49  

(±0,12) 

–0,44 

(±0,09) 

0,96 0,06 27 11 
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Tabela 4.13. Regresioni solvatohromni parametri koristeći Stoksov pomjeraj za jedinjenja 1-9  

 

Boja X ν0·10–3, cm–1 a·10–3, cm–1 b·10–3, cm–1 s·10–3, cm–1 Ra Sb Fc nd 

1 
OH 6,90  

(±0,63) 

–0,64  

(±0,19) 

–2,23  

(±0,52) 

–1,28  

(±0,478) 
0,93 0,18 11 9 

2 
OCH3 5,48  

(±0,19) 
~ 0# 

-1,82 

 (±0,25) 
~ 0# 0,94 0,11 52 9 

3 
CH3 4,28  

(±0,27) 

–0,32 

 (±0,11) 

–0,43  

(±0,22) 
~ 0# 0,90 0,11 10 11 

4 
H 4,02 

 (±0,19) 

0,53  

(±0,09) 

–0,71  

(±0,18) 

–0,48  

(±0,18) 
0,94 0,10 16 10 

5 
Cl 4,59  

(±0,21) 

0,25  

(±0,08) 

–0,86 

 (±0,17) 

–0,53  

(±0,15) 
0,94 0,07 15 10 

6 
Br 4,82  

(±0,27) 

0,20  

(±0,11) 

–1,17  

(±0,23) 

–0,41  

(±0,22) 
0,91 0,11 10 10 

7 
COOH 3,83 

 (±0,61) 

–0,62  

(±0,27) 

2,06  

(±0,59) 

–1,51  

(±0,53) 
0,92 0,26 13 11 

8 
CN 4,43  

(±0,31) 

0,33  

(±0,17) 

1,44 

 (±0,33) 

–2,24  

(±0,27) 
0,98 0,17 54 10 

9 
NO2 3,41  

(±0,14) 

0,13 

 (±0,06) 

–0,41  

(±0,13) 

–0,55 

 (±0,11) 
0,91 0,07 11 11 

# statistički nerelevantna vrednost 

 

Tabela 4.14. Udjeli solvatohromnih parametara određenih pomoću Kamlet-Taftove jednačine u 

procentima koristeći apsorpcione parametre za boje 1-9 

 

Boja X Pα,% Pβ,% Pπ*,% 

1 OH 14,29 45,65 40,06 

2 OCH3 22,24 36,86 40,91 

3 CH3 53,09 9,27 37,64 

4 H 14,75 56,35 28,90 

5 Cl 40,73 0,94 58,33 

6 Br 39,33 1,48 59,19 

7 COOH 42,26 18,03 39,71 

8 CN 4,77 43,05 52,19 

9 NO2 7,14 37,87 55,00 
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Tabela 4.15. Udjeli solvatohromnih parametara određenih pomoću Kamlet-Taftove jednačine u 

procentima koristeći fluorescentne parametre za boje 1-9 

 

Boja X Pα, % Pβ, % Pπ*, % 

1 OH 7,43 62,27 30,30 

2 OCH3 14,69 32,16 53,15 

3 CH3 14,60 35,64 49,76 

4 H 31,97 53,24 14,79 

5 Cl 31,63 54,25 14,12 

6 Br 33,63 58,70 7,67 

7 COOH 19,27 40,52 40,20 

8 CN 16,81 35,24 47,96 

9 NO2 5,40 49,65 44,95 

 

Tabela 4.16. Udjeli solvatohromnih parametara određenih pomoću Kamlet-Taftove jednačine u 

procentima koristeći Stoksov pomjeraj za boje 1-9 

 

Boja X Pα, % Pβ, % Pπ*, % 

1 OH 15,51 53,77 30,72 

2 OCH3 ~ 0 ~ 100 ~ 0 

3 CH3 42,67 57,33 ~ 0 

4 H 30,90 41,11 27,99 

5 Cl 15,12 52,32 32,56 

6 Br 11,45 65,49 23,06 

7 COOH 14,91 49,09 36,00 

8 CN 8,26 35,95 55,79 

9 NO2 11,62 37,45 50,92 
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4.4.3.2. Disupstituisane boje  

 

U ovom poglavlju su prikazani rezultati apsorpcione i fluorescentne spektrokopije za 

disupstituisane boje u različitim rastvaračima. U tabeli 4.17 su prikazani apsorpcioni maksimumi 

za boje 10-16, u tabeli 4.18 fluorescentni maksimumi a u tabeli 4.19 vrijednosti Stoksovog 

pomjeraja. Rezultati dobijeni multiparametarskom regresijom koristeći vrijednosti Stoksovog 

pomjeraja su prikazani u tabeli 4.20, dok su odgovarajući procentualni udjeli specifičnih i 

nepecifičnih efekata za boje 10-16 su dati u tabeli 4.21.   

 

Tabela 4.17. Vrijednosti apsorpcionih maksimuma za boje 10-16 u različitim rastvaračima  

 

 

Rastvarači/Boje 

λ (nm) 

10 11 12 13 14 15 16 

Metanol 464,8 437,6 415,6 425,3 392,4 407,6 334,3 

Etanol 464,7 437,9 417 425,6 392,8 407,6 333 

2-Propanol 466 438,4 419,5 426,9 393,7 407,4 334,3 

terc-Butanol 467,4 440 420,1 428,8 396,1 409,5 334,3 

Aceton 460,5 435,5 414,3 423,3 390,6 406,8 335,7 

Acetonitril 460,4 435,7 414,5 424,7 390,2 407,9 336,4 

DMSO 462,8 437,1 416,7 426,8 391,2 412,3 350 

DMF 460 434,6 416,5 423 391,3 415,2 345,8 

Dioksan 462,2 439 417,6 429,4 394,3 411,5 333,8 

Etilen-glikol 473,9 445,7 424 432,5 397,2 413 345,1 

 

Tabela 4.18. Vrijednosti fluorescentnih maksimuma za boje 10-16 u različitim rastvaračima  

 

λ (nm) 

Rastvarači/Boje 10 11 12 13 14 15 16 

Metanol 565 533 497 512 468 480 469 

Etanol 567 531,5 496 514 449 483 468 

2-Propanol 590,5 529 493 510,5 446,5 479,5 467,5 

terc-Butanol 595,5 529 489 508 450 481,5 467 

Aceton 560,5 532 502,5 510 447 483,5 470,5 

Acetonitril 569,5 563 494,5 505 443 476 468 

DMSO 566,5 531,5 504 513,5 446,5 479,5 481,5 

DMF 558,5 533 504,5 511,5 443 477 457,5 

Dioksan 570,5 528,5 497 512 449 478 469 

Etilen-glikol 565 536 496 518,5 470 481 475 
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Tabela 4.19. Vrijednosti Stoksovog pomjeraja za boje 10-16 u različitim rastvaračima  

 

λ (nm) 

Rastvarači/Boje 10 11 12 13 14 15 16 

Metanol 100,2 95,4 81,4 86,7 75,6 72,4 134,7 

Etanol 102,3 93,6 79 88,4 56,2 75,4 135 

2-Propanol 124,5 90,6 73,5 83,6 52,8 72,1 133,2 

terc-Butanol 128,1 89 68,9 79,2 53,9 72 132,7 

Aceton 100 96,5 88,2 86,7 56,4 76,7 134,8 

Acetonitril 126,6 127,3 80,5 80,3 52,8 68,1 131,6 

DMSO 106,7 94,4 77,8 86,7 55,3 67,2 131,5 

DMF 106,5 98,4 73,5 88,5 51,7 61,8 111,7 

Dioksan 96,3 89,5 86,4 82,6 54,7 66,5 135,2 

Etilen-glikol 96,6 90,3 80,5 86 72,8 68 129,9 

 

Tabela 4.20. Regresioni solvatohromni parametri koristeći Stoksov pomjeraj za boje 10-16 

 

Boj

a 

Supstituenti ν0·10–3, 

cm–1 

a·10–3, 

cm–1 

b·10–3, 

cm–1 

s·10–3, 

cm–1 

Ra Sb Fc nd 

10 2,4-(OCH3)2 3,64  

(±0,27) 

–0,29  

(0,13) 

1,76  

(±0,30) 

–0,87 

 (±0,25) 

0,96 0,13 17 8 

11 2,4-(CH3)2 7,66  

(±0,47) 

–0,95  

(±0,16) 

–2,67  

(±0,38) 

–1,66  

(±0,34) 

0,97 0,13 26 8 

12 2,6-(CH3)2 4,42  

(±0,26) 

0,44  

(±0,20) 

–1,99  

(±0,36) 

0,79 

 (±0,36) 

0,95 0,12 12 8 

13 3,5-(CH3)2 3,02  

(±0,17) 

0,70  

(±0,19) 

–0,77  

(±0,29) 

1,82  

(±0,30) 

0,98 0,06 15 6 

14 2,6-Cl2 2,93  

(±0,12) 

0,67  

(0,06) 

–1,08  

(±0,14) 

1,00  

(±0,11) 

0,99 0,06 56 8 

15 3,5-Cl2 4,48  

(±0,47) 

0,29  

(±0,13) 

–0,65 

 (±0,31) 

–1,03  

(±0,35) 

0,95 0,11 8 7 

16 2,4-(NO2)2 11,22  

(±0,47) 

0,63  

(±0,20) 

–2,34  

(±0,50) 

–2,79  

(0,44) 

0,96 0,19 18 9 

 

Tabela 4.21. Udjeli solvatohromnih parametara određenih pomoću Kamlet-Taftove jednačine u 

procentima koristeći Stoksov pomjeraj za boje 10-16 

 

Broj Supstituenti Pα, % Pβ, % Pπ*, % 

10 2,4-(OCH3)2 9,9 60,3 29,8 

11 2,4-(CH3)2 18,0 50,6 31,4 

12 2,6-(CH3)2 13,7 61,8 24,5 

13 3,5-(CH3)2 21,3 23,4 55,3 

14 2,6-Cl2 24,4 39,3 36,4 

15 3,5-Cl2 14,7 33,0 52,3 

16 2,4-(NO2)2 10,9 40,6 48,4 
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Na osnovu tabele 4.20 može se zaključiti da pozitivne vrednosti keoficijeneta a za sva jedinjenja 

osim 10 i 11, ukazuju na hipsohromno pomjeranje povećanjem kiselosti rastvarača. Negativna 

vrijednost keoficijenta b za sva jedinjenja osim 10 znači da povećanjem baznosti rastvarača dolazi 

da batohromnog pomjeranja. Negativna vrednost nezavisnog koeficijenta s za jedinjenja 10, 11, 

15 i 16 ukazuje na batohromno pomeranje povećanjem polarnosti/polarizabilnosti rastvarača što 

ukazuje na stabilizaciju pobuđenog stanja u odnosu na osnovno stanje. Kod jedinjenja 12–14, 

uočen je suprotan efekat. 

Analizom uticaja rastvarača na Stoksove pomjeraje (tabela 4.21) može se uočiti da nespecifične 

interakcije imaju dominantan efekat za jedinjenja 13, 15 i 16 dok je kod ostalih disustituisanih boja 

dominantan parametar koji ukazuje na baznost rastvarača.  

 

4.4.4. Uticaj supstituenata na UV/Vis apsorpcione i fluorescentne spektre  

 

Za analizu uticaja supstituenata na apsorpcione i emisone spektre i na Stoksov pomjeraj 

monosupstituisanih boja (1-9) u rastvaračima različite polarnosti korišćena je Hametova jednačina. 

Hametova jednačina (24) je efikasan način za predviđanje brzina raznih organskih reakcija. 

Konstanta proporcionalnosti ρ označava osjetljivost apsorpcionih i emisionih frekvencija na 

promjenu supstituenta, νmax vrijednost koja zavisi od promjene supstituenta: apsorpciona ili 

emisiona frekvencija ili Stoksov pomjeraj, ν0 je odsječak (opisuje nesupstituisanog predstavnika 

serije boja). 

Apsorpcioni i fluorescentni spektri boja sa elektron-donorskim grupama izazivaju batohromno 

pomjeranje u svim ispitanim rastvaračima u odnosu na nesupstituisanu boju 4, dok boje sa 

elektron-akceptorskim supstituentima izazivaju hipsohromno ili batohromno pomjeranje u 

zavisnosti od prirode rastvarača.  Idealna zavisnost apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma od 

Hametove konstante σp
+ je linearna, bez obzira na povećanje elektronske gustine induktivnim i 

rezonacionim efektima supstituenata. Zadovoljavajuća linearnost je dobijena za korelaciju σp
+ i 

emisionih maksimuma (tabela 4.23, slika 4.29) kao i za korelaciju σp
+ sa Stoksovim pomjerajem 

(tabela 4.24). Linearna zavisnost je dobijena i za korelaciju σp
+ sa apsorpcionim maksimumima 

(tabela 4.22, slika 4.28), osim za korelaciju u aprotičnim rastvaračima (DMSO i DMF). Nelinearna 

korelacija u aprotičnim rastvaračima ukazuje na promjenu elektronske gustine azo grupe usled 

uticaja elektron-donorskih i elektron-akceptorskih supstituenata. U ostalim rastvaračima, 

apsorpcioni maksimumi daju linearnu zavisnost sa pozitivnom vrijednošću konstante 

proporcionalnosti.  

Bolja korelacija je dobijena sa σp
+ nego sa σp (osim za korelaciju sa Stoksovim pomjerajem), što 

ukazuje na proširenu delokalizaciju na arilazo grupi. Odgovarajuća linearna zavisnost sa 

pozitivnim nagibom potvrđuje prisustvo hidrazonskog oblika u svim rastvaračima [149,150].  

Kod disupstituisanih boja (10-16) nije moguće primjeniti Hametovu jednačinu za objašnjenje 

uticaja supstituenata. 
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Slika 4.28. Korelacija između νmax (ap) and σp
+ u etanolu (a) i DMF (b) 

 

 
 

 Slika 4.29. Korelacija između νmax (em) i σp
+ u etanolu (a) i DMF (b) 

 

Tabela 4.22. Rezultati korelacije νmax  apsorpcije i σp
+ za boje 1-9 

 

Rastvarač νmax vs. σp
+ Boje isključene iz korelacijea 

Metanol νmax = 23,49 + 1,125σp
+ (R = 0,943, n = 7) 7, 9 

Etanol νmax = 23,45 + 1,346σp
+ (R = 0,973, n = 7) 7, 9 

1-Propanol νmax = 23,36 + 1,346σp
+  (R = 0,965, n = 7) 7, 9 

2-Propanol νmax = 23,33 + 1,296σp
+ (R = 0,934, n = 8) 9 

1-Butanol νmax = 23,32 + 1,269σp
+ (R = 0,925, n = 8) 9 

terc-Butanol νmax = 23,42 + 1,725σp
+ (R = 0,948, n = 7) 7, 9 

1-Pentanol νmax = 23,34 + 1,408σp
+ (R = 0,939, n = 8) 9 

Cikloheksanol νmax = 23,36 + 1,409σp
+ (R = 0,948, n = 8) 9 

Benzil alkohol νmax = 23,33 + 0,414σp
+ (R = 0,954, n  = 6) 4, 7, 9 

Etilen-glikol νmax = 23,38 + 0,400σp
+ (R = 0,933, n = 5) 3, 4, 7, 9 

Aceton νmax = 23,67 + 1,181σp
+ (R= 0,968, n = 8) 9 

Acetonitril νmax = 23,65 + 1,038σp
+ (R = 0,961, n = 8) 9 

Dioksan νmax = 23,79 + 1,536σp
+ (R = 0,987, n = 8) 9 

DMF D: νmax = 23,85 + 1,705σp
+ (R = 0,991, n = 4) 

A: νmax = 23,87 – 0,867σp
+ (R = 0,963, n = 3) 

 

7, 8 

DMSO D: νmax = 23,82 + 1,617σp
+ (R = 0,994, n = 4) 

A: νmax = 23,82 – 1,151σp
+ (R = 0,977, n = 4) 

 

7 
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Tabela 4.23. Rezultati korelacije νmax fluorescencije  i σp
+ za boje 1-9 

 

Rastvarač νmax vs. σp
+ Boje isključene iz korelacijea 

Metanol νmax = 19,54 + 1,434σp
+ (R = 0,966, n = 7) 7, 8 

Etanol νmax = 19,53 + 1,423σp
+ (R = 0,983, n = 8) 4 

1-Propanol νmax = 19,70 + 1,623σp
+ (R = 0,953, n = 7) 7, 8 

2-Propanol νmax = 19,70 + 1,570σp
+ (R = 0,954, n = 7) 7, 8 

1-Butanol νmax = 19,68 + 1,557σp
+ (R = 0,957, n = 7) 7, 8 

terc-Butanol νmax = 19,84 + 1,662σp
+ (R = 0,935, n = 7) 7, 8 

1-Pentanol νmax = 19,70 + 1,552σp
+ (R = 0,956, n = 7) 7, 8 

Cikloheksanol νmax = 19,73 + 1,572σp
+ (R = 0,952, n = 7) 7, 8 

Benzil alkohol νmax = 19,51 + 1,498σp
+ (R = 0,958, n = 9) / 

Etilen - glikol νmax = 19,40 + 1,377σp
+ (R = 0,964, n = 9) / 

Aceton νmax  = 19,63 + 1,396σp
+ (R = 0,950, n = 9) / 

Acetonitril νmax = 19,60 + 1,401σp
+ (R = 0,956, n = 9) / 

Dioksan νmax = 19,63 + 1,273σp
+ (R = 0,952, n = 9) / 

DMF νmax = 19,46 + 1,387σp
+ (R = 0,982, n = 8) 4 

DMSO νmax = 19,79 + 1,881σp
+ (R = 0,923, n = 8) 9 

 

Tabela 4.24. Rezultati korelacije Stoksovog pomjeraja  i σp
  za boje 1-9 

 

Rastvarač νmax vs. σp Boje isključene iz korelacije 

Metanol νmax = 3,69 – 0,938σp (R =0,975) 5, 6, 7, 8 

Etanol νmax = 3,64 – 0,919σp (R =0,994) 5, 6, 7, 8 

1-Propanol νmax = 3,51 – 0,773σp (R = 0,955) 5, 6, 7, 8 

2-Propanol νmax = 3,60 – 0,889σp (R = 0,999) 5, 6, 7, 8 

1-Butanol νmax = 3,59 – 0,847σp (R = 0,992) 5, 6, 7, 8 

terc-Butanol νmax = 3,58 – 0,990σp (R = 0,939) 5, 6, 7, 8 

1-Pentanol νmax = 3,61 – 0,840σp (R = 0,988) 5, 6, 7, 8 

Cikloheksanol νmax = 3,62 – 0,948σp (R = 0,990) 5, 6, 7, 8 

Benzil alkohol νmax = 3,68 – 1,099σp (R = 0,913) 5, 6 

Etilen glikol νmax = 3,62 – 1,147σp (R = 0,964) 5, 6, 8 

Aceton νmax = 4,23 – 1,616σp (R = 0,918) 4, 8 

Acetonitril νmax = 4,17 – 1,516σp (R = 0,924) 4, 6 

Dioksan νmax = 4,59 – 2,068σp (R = 0,989) 3, 4, 8, 6 

DMF νmax = 3,83 – 1,397σp (R = 0,971) 4, 7, 8 

DMSO νmax = 3,68 – 1,297σp (R = 0,914) 4, 7, 8 
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4.4.5. Uticaj pH vrijednosti sredine na azo-hidrazon tautomeriju  

 

Arilazo piridonske boje koje su analizirane u okviru ove doktorske disertacije mogu da se 

pojave u dva tautomerna oblika (slika 4.30). Na osnovu FT-IR i NMR spektara, zaključeno je da 

se boje nalaze u hidrazonskom obliku u čvrstom stanju i u DMSO-d6. Poznato je da na azo-

hidrazon tautomeriju i azo anjon-hidrazon ravnotežu može da se utiče promjenom rastvarača i pH 

vrijednosti sredine [151,152]. Ispitan je uticaj pH vrijednosti sredine na azo hidrazon tautomeriju 

dodatkom kiseline i baze u rastvor boja 1 i 9 u metanolu. Snimljeni su UV/Vis apsorpcioni i 

fluorescentni spektri pomenutih rastvora i prikazani na slici 4.31.  

 

 
 

Slika 4.30. Azo-hidrazon tautomerija i kiselo-bazna ravnoteža ispitivanih boja 

 

Kao što se vidi na slici 4.31, izabrane monosupstituisane boje imaju slično ponašanje u rastvoru 

metanola i zakišeljenog metanola u apsorpcionim i na fluorescentnim spektrima što ukazuje da se 

nalaze u hidrazonskom obliku. Kada se zaalkališe rastvor boje 1 dodatkom natrijum-hidroksida, 

dolazi do značajnog batohromnog pomjeranja u apsorpcionim spektrima što znači da se formirao 

azo anjon [152]. Apsorpcioni spektri boje 9 u baznoj sredini, ukazuju na ravnotežu hidrazonskog 

oblika i azo anjona, sa dominacijom hidrazonskog oblika. Za boju 1, azo anjon je dominantan. Sa 

druge strane, intenzitet fluorescencije u baznoj sredini je mnogo manji nego u čistom metanolu i 

u kiseloj sredini.   
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Slika 4.31. UV/Vis i fluorescentni spektri boja 1 (a) i 9 (b) metanolu, kiseloj i baznoj sredini 

 

Na slici 4.32 su prikazani spektri disupstituisanih boja 10 (4.32a) i 16 (4.32b) u metanolu i 

metanolu sa dodatkom kiseline i baze. Dodavanjem kiseline u rastvor boje 10 u metanolu dolazi 

do malog batohromnog pomjeraja. Kod boje 16 dodatkom baze povećava se udio azo anjonskog 

oblika, dok se dodatkom kiseline udeo ovog oblika smanjuje. Anjonski oblik azo piridonske boje 

16 koja na fenilnoj komponenti ima nitro grupe se pojavljuje na višim talasnim dužinama usled 

elektron-akceptorskih karakteristika ove grupe čime se stabiliše negativno naelektrisanje anjona. 

Intenzitet fluorescencije boje 16 značajno opada sa dodatkom baze, jer se narušava struktura 

molekula povoljna za fluorescenciju a raste sa dodatkom kiseline, a kod boje 10 intenzitet 

fluorescencije je veći i u kiseloj i u baznoj sredini u odnosu na čist metanol. 

 

 
Slika 4.32. UV/Vis i fluorescentni spektri boja 10 (a) i 16 (b) metanolu, kiseloj i baznoj sredini 
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4.5. Kvantno-hemijski proračuni 

 

4.5.1. Konformaciona analiza 

 

Zbog prisustva dva kisela vodonikova atoma, koji mogu da migriraju između sedam 

položaja pogodnih za njihovo vezivanje, ispitani molekuli mogu da postoje u više tautomernih 

oblika. Na osnovu prethodnih analiza sličnih sistema [115,152,153] ustanovljeno je da najstabilniji 

tautomerni oblici odgovaraju azo i hidrazonskom obliku. 

Ispitani molekuli imaju amidnu grupu koja može da učestvuje i u intra- i u intermolekulskoj 

vodoničnoj vezi (sa susjednom karbonilnom grupom i/ili molekulima rastvarača) i formira 

najmanje dvije različite konformacije, sa ili bez intermolekulske vodonične veze.   

Ciljevi ovog istraživanja su: odrediti najstabilniji tautomer, odrediti geometriju najstabilnijeg 

konformera kao i njihovu povezanost sa elektronskim svojstvima osnovnog i ekscitovanog stanja 

ispitanih molekula. 

Polazni tautomeri su definisani na osnovu prethodnih rezultata za slične molekule [153] u kojima 

je identifikovano devet tautomera. S obzirom na to da molekuli koji se analiziraju u ovoj disertaciji 

imaju amidnu grupu, za razliku od prethodno ispitanih, postoji dodatno mjesto pogodno za 

migraciju kiselog vodonika. 

Dodatna četiri tautomera mogu nastati kada se atom vodonika premjesti na kiseonik ili azot amidne 

grupe. Ovi tautomeri su detaljno proučavani kako bi se odredila njihova stabilnost u odnosu na 

najstabilniji tautomer i provjerila mogućnost njihovog prisustva u smješi tautomera.  

Na osnovu CPCM(etanol)/M06-2X/6-311++G(d,p) proračuna za sve definisane tautomere boje 4 

može se vidjeti da je prvi set od devet tautomera identifikovan i potvrđeno stabilan, a odnos 

energija je sličan kao u prethodnim istraživanjima [153]. Najstabilnija geometrija odgovara 

hidrazonskom tautomernom obliku (slika 4.33) dok je drugi najstabilniji oblik azo tautomer. 

Razlika u energiji između ova dva oblika je 7,2 kcal/mol. Dobijeni rezultati su u skladu sa 

prethodno objavljenim [152,109,154]. Osim toga, rezultati pokazuju da migracija kiselog 

vodonika na atom azota amidne grupe ne može formirati stabilan tautomerni oblik dok migracija 

na atom kiseonika daje stabilne tautomere sa energijom većom od 11 kcal/mol, u odnosu na 

najstabilniji hidrazonski tautomer.  

Stoga su samo geometrije hidrazonskog oblika korišćene za dalje proučavanje geometrije i 

elektronskih svojstava svih analiziranih molekula.   

S obzirom na orjentaciju amidne grupe u odnosu na ostatak molekula većina tautomera može 

postojati u dva konformaciona oblika. Prvi, kada se amidna grupa nalazi paralelno u odnosu na 

molekul i formira intramolekulsku vodoničnu vezu sa susjednom karbonilnom grupom i drugi 

kada je amidna grupa normalna na ravan molekula i ne formira intramolekulsku vodoničnu vezu. 

Proračun potvrđuje da najstabilniji tautomer može postojati u oba konformaciona oblika a razlika 

u energiji između njih je samo ~0,19 kcal/mol. Može se zaključiti da su oba konformera prisutna 

u ekvimolarnom odnosu u rastvoru, na sobnoj temperaturi. Geometrije oba konformera 

najstabilnijeg hidrazonskog tautomera boje 4 su optimizovane sa M06-2X/6-311++G(d,p) i 

prikazana na slici 4.33. 

Energije (E), relativne energije (ΔE) i statistički Bolcmanov udio (ω) za sve izomere boje 4 su dati 

u tabeli 7.3 (Prilog).  
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Slika 4.33. Geometrije konformera I i II najstabilnijeg hidrazonskog oblika boje 4 

 

Kako ovi rezultati nisu u korelaciji sa 1H NMR rezultatima koji ukazuju na prisustvo još jednog 

konformera, dodatno su ispitani razlozi ove protivrječnosti. 

Intramolekulska vodonična veza u ispitivanim bojama se može klasifikovati kao slaba ili vrlo slaba 

vodonična veza jer je amino grupa slab donor vodonične veze i prema Jeffrey-oj klasifikaciji [155] 

energija stabilizacije za slabu vodničnu vezu je 1-4 kcal/mol. Prethodna istraživanja sličnih sistema 

[156] pokazala su da različita sredina (rastvarači) može jako uticati na prirodu i strukturu 

vodonične veze. 

Istovremeno, postoji mnogo dokaza da standardni kontinuum modeli za simulaciju rastvarača ne 

mogu adekvatno tretirati donor/akceptor efekte rastvarača na geometriju rastvorene supstance.  

Kontinuum dielektrični modeli rastvarača samo implicitno oponašaju vodonične veze između 

rastvorene supstance i rastvarača. 

Ovaj odgovor je kvalitativno tačan, ali izračunata energija stabilizacije za rastvorenu 

supstancu/rastvarač je neodgovarajuća. Da bi se odredila prava promjena slobodne energije u 

slučaju rastvaranja polarne rastvorne supstance u protičnom rastvaraču, neophodno je uzeti u obzir 

intermolekulsku vodoničnu vezu [157]. Kako bi se ovo istražilo, promjena potencijalne energije 

(PES- Potential Energy Scan) za rotaciju amidne grupe je analizirana pomoću B3LYP i M06-2X 

metoda i 6-311++G(d,p) osnovnog seta orbitala. Uticaj implicitnog rastvarača (etanola i DMSO) 

je simuliran sa CPCM modelom za simulaciju rastvarača, a jedan eksplicitan molekul etanola ili 

DMSO je dodat u blizini amidne N–H veze za simulaciju intermolekulske vodonične veze. 

Kombinacija implicitnog modela i modela sa eksplicitnim molekulom rastvarača je takođe 

analizirana. Tokom proračuna, svi geometrijski parametri su optimizovani dok je vrijednost 

torzionog ugla C7–C8–C10–N19 varirana od 0 do 360° sa korakom 5°. 

Isečci PES-a iz B3LYP / 6-311 ++ G (d, p) izračunavanja u vakuumu i etanolu prikazani su na 

slici 4.34. Kompletni PES-ovi za B3LYP i M06-2X proračun u vakuumu, etanolu i DMSO su 

prikazani na slici 7.3 (Prilog).  

Sa slike 4.34 se vidi da proračun B3LYP u vakuumu ne može da odredi konformer bez 

intramolekulske vodonične veze (II). Eksplicitno dodavanje jednog molekula rastvarača neznatno 

poboljšava ponašanje PES-a u odnosu na izračunavanja u vakuumu. Logična je pretpostavka da bi 

za pravilno tretiranje konformera, kada se koristi proračun u vakuumu, morala da bude definisana 

i potpuna solvataciona sfere oko rastvorenog molekula a to je veoma zahtevan zadatak za kvantno-

hemijske metode. Dakle, pomoću ovog modela moguće je pravilno tretirati samo molekule u 

gasnoj fazi i u nepolarnim rastvaračima.  
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PES, dobijen sa B3LYP proračunom u kom je CPCM model (implicitan rastvarač) korišćen za 

simulaciju etanola kao rastvarača, pokazuje značajno bolje ponašanje i ukazuje na to da je takav 

metod pogodan za lociranje geometrije sa intramolekulskom vodoničnom vezom kao i geometrije 

bez ove veze, iako je stabilizaciona energija usled solvatacije takvog konformera 

nezadovoljavajuća. 

Uvođenje eksplicitnog rastvarača u obliku jednog molekula etanola mjenja odnos energija među 

konformerima, tj. smanjuje energiju konformera II u odnosu na konformer I za 0,51 kcal/mol, tj. 

0,55 kcal/mol u DMSO (energija je data kao razlika između ZPE korigovanih energija za 

kompletno optimizovane geometrije). 

Broj eksplicitnih molekula rastvarača uzetih u obzir za prvi solvatacioni omotač je od velikog 

značaja [158-160]. Prvi solvatacioni omotač oko amidne i karbonilne grupe uključene u formiranje 

intramolekulske veze zahtjeva četiri molekula etanola (ili dva molekula DMSO) da bi se 

predstavile sve energetski značajne interakcije rastvorena supstanca-rastvarač za konformer II 

[160].  

Ovo bi sigurno dovelo do dodatne stabilizacije konformera II. Istovremeno, uvođenje dodatnog 

eksplicitnog molekula dovelo bi do problema sa grupisanjem molekula rastvarača, i time do 

pogrešnog tretiranja odnosa energije sistema sa neadekvatnim brojem vodoničnih veza između 

rastvarača i rastvorene supstance. Međutim, na osnovu pretpostavljene tendencije za povećanjem 

stabilizacije sa uspostavljanjem dodatnih intermolekulskih vodoničnih veza, može se reći da 

konformer II predstavlja dominantan konformacioni oblik molekula 4 u rastvaračima koji mogu 

učestvovati u formiranju vodoničnih veza kao donori i/ili akceptori, kao što su etanol i DMSO. 

 

 

 
 

Slika 4.34. PES rotacija amidne grupe iz B3LYP/6-311++G(d,p) proračuna u vakuumu i 

etanolu  
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4.5.2. Vibraciona analiza  

 

Detaljna analiza eksperimentalnih i izračunatih infracrvenih spektara nesupstituisane boje 

4 je urađena da bi se razjasnila struktura ove boje. Najznačajniji talasni brojevi su prikazani u tabeli 

7.4 (Prilog), a uporedni eksperimentalni i izračunati spektri su prikazani na slici 4.35. Numeracija 

boje 4 je data na slici 4.33.  

 

 

 
 

Slika 4.35. Poređenje eksperimentalnih (a) i teorijskih (b) IR spektara boje 4 

 

Kao što je potvrđeno strukturnom analizom, najstabilniji tautomerni oblik ispitanih boja je 

hidrazonski oblik. U nastavku analize, vibracione frekvencije hidrazonskog tautomernog oblika za 

boju 4 su izračunate na B3LYP/6-311++G(d,p) nivou i upoređene sa eksperimentalnim.  

Na eksperimentalnom spektru, dvije široke trake na 3153 i 3371 cm−1 su pripisane simetričnim i 

asimetričnim vibracijama istezanja amidne N19H2 grupe, što je u skladu sa teorijskim 

vrijednostima 3397 i 3551 cm−1 (mod broj 88 i 90). 

Najznačajnije trake u regionu 2800-3600 cm−1 su trake istezanja N1−H30 i N6−H29 grupe na 3053 

i 3307 cm−1 koje odgovaraju hidrazonskom obliku i piridonovom prstenu i u dobroj su korelaciji 

sa izračunatim vrijednostima 3178 i 3459 cm−1 (B3LYP mod broj 87 i 89) kao i sa literaturnim 

podacima [151]. 

Trake na 3026 i 3034 cm−1 na FT-IR spektrima su pripisane aromatičnim C−H asimetričnim i 

simetričnim vibracijama istezanja. U ovoj oblasti dvije trake na 2845 i 2947 cm−1 potiču od 

simetričnih i asimetričnih vibracija istezanja metil C15H3 grupe i u dobroj su korelaciji sa 

izračunatim vrijednostima 2958 i 3026 cm−1, redom. 

Najznačajnije trake na 1593, 1612 i 1651 cm−1 su pripisane vibracijama istezanja karbonilne grupe 

C5=O17, C7=O18 i C10=O20, redom, i u korelaciji su sa izračunatim vrijednostima 1645, 1652 i 

1678 cm−1 (mod broj. 76, 77 i 78). 

Pojavljivanje ovih traka na FT-IR spektru potvrđuje prisustvo hidrazonskog tautomernog oblika 

za boju 4. Trake na 552 cm−1 i 890 cm−1 na FT-IR spektru su pripisane savijanju u ravni tri 

karbonilne grupe, a odgovarajuće izračunate vrijednosti su 508 i 863 cm−1.  

Druge dvije karakteristične vibracije hidrazonske grupe su istezanje C3=N2 i savijanje N1−H30. 



Slavica Porobić  Doktorska disertacija 

76 
 

One se očekuju u oblasti 1300-1500 cm−1. Trake na 1331-1522 cm−1 potiču od C3=N2 istezanja i 

N1−H30 savijanja u ravni i dobro se slažu sa izračunatim vrijednostima na 1294-1514 cm−1. 

Izračunati talasni brojevi 1013 i 1083 cm−1 prikazani u tabeli 7.4 su dodeljeni ljuljajućim 

vibracijama C15H3 i N19H2 grupe, redom a odgovarajuće eksperimentalne vrijednosti su 1026 i 

1157 cm−1.  

Trake na 687 i 858 cm−1 su identifikovane kao vibracije savijanja van ravni N6−H29 i N1−H30 

grupe, i pokazuju dobru saglasnost sa izračunatim vrijednostima. Ova analiza potvrđuje postojanje 

boje 4 u hidrazonskom tautomernom obliku.  

 

4.5.3. NMR spektralna analiza 

 

NMR spektralna analiza je potvrdila postojanje hidrazonskog tautomernog oblika. Potpuna 

optimizacija geometrije boje 4 je urađena pomoću B3LYP/6-311++G(d,p) metode, a zatim su 

proračuni hemijskog pomjeranja (GIAO) urađeni na istom nivou.  
1H i 13C hemijsko pomjeranje je izmjereno u DMSO-d6 i prikazano u tabelama 7.5 i 7.6 (Prilog). 

Snimljeni 1H i 13C NMR spektri boje 4 su prikazani na slikama 7.4 i 4.38 (Prilog). Na 1H NMR 

spektru vrijednosti hemijskog pomjeranja za vodonik H21, H22 i H23 metil grupe su 2,41, 2,13 i 

2,44 ppm (uzimajući u obzir TMS) i u dobroj su korelaciji sa eksperimentalnim singletom na 2,23 

ppm. Aromatični C–H signal se vidi na 7,2-7,53 ppm a izračunate vrijednosti su u oblasti 7,45-

8,97 ppm. 1H hemijsko pomjeranje dva protona NH2 grupe je primjećeno na 7,57 i 7,71 ppm i 

slaže se sa izračunatim vrijednostima 8,97 i 8,98 ppm. NH vodonik sa piridonovog prstena se 

pojavljuje na 11,68 ppm, i potvrđen je računom na 12,57 ppm. Singlet na 14,25 ppm je pripisan 

vodoniku H30 hidrazon grupe, koji je izračunat na 14,42 ppm. 

Rastvarač DMSO-d6 se može tretirati kao akceptor vodonika, što dovodi do promjena u hemijskom 

pomjeranju određene grupe protona, kao što je NH2 grupa [158]. Snimljeni spektri ispitanih 

uzoraka u ovom rastvaraču nisu pokazali značaju promjenu u 1H NMR spektru. Ovaj pomjeraj je 

značajniji za NH2 grupu. Do ove pojave dolazi zbog snažnog vezivanja vodonika polarne amidne 

CONH2 grupe sa kiseonikom iz sulfoksida, što istovremeno otkriva amino protone i ometa brzu 

izmenu protona i samim tim sprečava pojavu spin-spin cepanja. 

U alifatičnom regionu 13C NMR spektra, signal na 14,52 može se pripisati atomu ugljenika metil 

grupe C16H3. Pikovi u oblasti 116,32-129,92 ppm potiču od aromatičnih atoma ugljenika i u 

korelaciji su sa izračunatim pomjerajem u oblasti 120,36-137,72 ppm. Dva atoma ugljenika C4 i 

C8 piridonovog prstena pojavljuju se na 145,59 i 125,49 ppm na 13C NMR spektru i u dobroj su 

saglasnosti sa izračunatim vrijednostima 134,62 i 158,17 ppm, u rastvoru DMSO. Ugljenikov atom 

C3 hidrazonske grupe se pojavljuje na 125,08 ppm, a izračunata vrijednost je na 131,29 ppm. Dva 

pika na 162,00 i 162,25 ppm dodjeljena su karbonilnom ugljenikovom atomu C5 i C7, a izračunate 

vrijednosti su na 170,03 i 172,26 ppm. Pik na 166,63 ppm potiče od druge karbonilne grupe, koja 

je dio amidne grupe boje 4. Vrijednost ovog signala u izračunatom spektru je na 177,98 ppm. 
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4.5.4. Izračunati UV/Vis i fluorescentni spektri ispitanih arilazo piridonskih boja  

 

Analiza računom dobijenih apsorpcionih i fluorescentnih spektara je urađena kako bi se 

dobio uvid u elektronsku strukturu ispitivanih molekula. Tabele 4.25 i 4.26 opisuju relativne 

energije, intenzitete i talasne dužine apsorpcije ispitanih boja izračunatih pomoću B3LYP i M06-

2X/6-311++G(d,p) modela, redom. Položaj traka fluorescentnih spektara izračunatih B3LYP/6-

311++G(d,p) modelom je prikazan u tabeli 4.27 zajedno sa eksperimentalnim položajima traka 

radi poređenja. Konformaciona analiza pokazuje da je konformer bez intramolekulske vodonične 

veze (II) u etanolu kao rastvaraču stabilniji od konformera sa intramolekulskom vodoničnom 

vezom (I). Radi poređenja, izračunati su UV/Vis i fluorescentni spektri za oba konformera za boje 

1-9.  

Slike 7.6 i 7.7 (Prilog), prikazuju eksperimentalne podatke UV/Vis apsorpcije konformera I i II 

boja 1-9 naspram izračunatih podataka B3LYP i M06-2X metodom, dok slika 7.8 (Prilog) 

prikazuje uporedo eksperimentalne i izračunate (B3LYP) emisione maksimume. Sa slika 7.6-7.8 

se može zaključiti da UV/Vis apsorpcioni maksimumi izračunati različitim metodama DTF-a 

imaju gotovo iste opsege greškaka. Generalno, podaci za UV/Vis, izračunat M06-2X metodom, 

pokazuju bolju korelaciju između eksperimentanih i izračunatih vrijednosti (tabela 4.26 i slika 

4.36). Linearna regresija izračunatih naspram eksperimentalnih UV/Vis rezultata pokazuje skoro 

isti koeficijent korealacije (R2) za oba konformera I i II (tabele 4.25 i 4.26). Linearno fitovanje 

izračunatih apsorpcionih spektara naspram eksperimentalnih za konformer II (slike 7.6 i 7.8) daje 

vrijednosti korelacionih koeficijenata od 0,9773 za M06-2X metod i 0,8462 za B3LYP metod.  

Izračunati fluorescentni maksimumi pomoću DFT/B3LYP metode za konformere I i II (sa i bez 

intramolekulske vodonične veze), pokazuju mala odstupanja od eksperimentalnih, sa korelacionim 

koeficijentima 0,9536 i 0,9483, redom. Eksperimentalni UV/Vis spektri pokazuju da je položaj 

apsorpcionih maksimuma boja 1-9 u etanolu na 413-451 nm. Teorijski rezultati dobijeni TD-

DFT/M06-2X metodom daju vrijednosti u opsegu od 366-391 nm. Ovi rezultati daju veliki 

korelacioni koeficijent (R2), ali istovremeno pokazuju najveća odstupanja u odnosu na 

eksperimentalne vrijednosti.  

Kako ova odstupanja predstavljaju sistematsko odstupanje talasnih dužina, mogu se lako poništiti 

korišćenjem odgovarajućeg faktora skaliranja. Na slici 4.36 dat je primjer skaliranog izračunatog 

UV/Vis spektra boje 4 u odnosu na eksperimentalni spektar u etanolu. 

 

 
Slika 4.36. Eksperimentalni i izračunati UV/Vis spektri boje 4 in etanolu. Simulacija izračunatih 

spektara je urađena CPCM/M062-X/6311++G(d,p) metodom i skalirana sa faktorom 1.14. 
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Uticaj supstituenta na apsorpcione maksimume u izračunatim UV/Vis spektrima prati isti trend 

kao u eksperimentalnim spektrima. 

Bathohromno pomjeranje se dobija pojačavanjem elektron-donorskog svojstva diazo komponente. 

U seriji monosupstituisanih boja, uvođenje elektron-donorskog supstituenta u p-položaj fenilnog 

prstena dovodi do značajnog batohromnog pomjeraja u apsorpcionim i fluorescentnim spektrima 

u odnosu na nesupstituisanu boju 4 u etanolu kao rastvaraču (tabele 4.25-4.27). Uvođenjem 

elektron akceptorskih supstituenta u p-položaju fenilnog prstena, dolazi do hipsohromnog 

pomjeraja maksimuma apsorpcije i emisije u odnosu na nesupstituisanu boju 4.  

Optimizovana geometrija konformera I, pokazuje odstupanje ravni amidne grupe od ravni 

molekula za ~ 25 °. Ovo odstupanje smanjuje delokalizaciju gustine elektrona između ova dva 

dela molekula, što se može videti iz FMO orbitala boje 4, slika 4.37. Dodatnim povećanjem 

torzionog ugla amidne grupe smanjuje se mogućnost preklapanja njegove π-orbitale sa π-sistemom 

fenilazo-piridonskog prstena, što potpuno sprječava delokalizaciju u slučaju konformera II. Stoga 

se može reći da se uticaj amidne grupe na apsorpcione maksimume ispitivanih boja manifestuje 

samo kroz induktivni efekat, dok je rezonancioni efekat veoma mali, kod konformera I, ili je 

potpuno otsutan, u konformeru II. 

U tabelama 4.25-4.27 se vidi da je ukupan uticaj amidne grupe na apsorpcione i emisione spektre 

slab, a razlika između konformera I i II je manja od 7 nm. Na osnovu ovih korelacije se ne može 

sa sigurnošću reći koji je konformer dominantan u smješi.  

 

Tabela 4.25. Eksperimentalni i B3LYP izračunati apsorpcioni maksimumi konformera I i II 

hidrazon tautomera arilazo piridonskih boja (1-9) u etanolu kao rastvaraču 

 

 Konformer I Konformer II Eksp. 

 Eaps (eV) λmax (nm) f Eaps (eV) λmax (nm) f λmax (nm) 

1 2,780 459,1 0,9863 2,818 452,9 0,9351 450,6 

2 2,720 454,3 0,9963 2,760 447,7 0,9446 443,7 

3 2,896 428,1 1,0367 2,932 422,9 0,9891 428,9 

4 2,990 414,6 0,9852 3,024 410,0 0,9448 418,7 

5 2,933 422,8 1,0526 2,971 417,3 1,0124 422,2 

6 2,910 426,1 1,0748 2,950 420,2 1,0363 422,9 

7 2,977 416,3 1,1756 3,000 413,2 1,1422 421,9 

8 2,980 416,0 1,1710 3,011 411,7 1,1476 413,0 

9 2,851 434,9 1,1989 2,854 434,4 1,1748 422,8 

R2  0,8945   0,8462   
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Tabela 4.26. Eksperimentalni i M06-2X izračunati apsorpcioni maksimumi konformera I i II 

hidrazon tautomera arilazo piridonskih boja (1-9) u etanolu kao rastvaraču 

 

 Konformer I Konformer II Eksp. 

 Eaps (eV) λmax (nm) f Eaps (eV) λmax (nm) f λmax (nm) 

1 3,171 398,2 1,0809 3,226 391,0 1,0336 450,6 

2 3,140 394,1 1,1036 3,195 387,2 1,0558 443,7 

3 3,256 380,8 1,1273 3,309 374,7 1,0836 428,9 

4 3,327 372,6 1,0741 3,381 366,7 1,0342 418,7 

5 3,301 375,6 1,1543 3,356 369,5 1,1149 422,2 

6 3,294 376,4 1,1914 3,349 370,2 1,1528 422,9 

7 3,323 373,0 1,2492 3,373 367,5 1,2229 421,9 

8 3,339 371,3 1,2708 3,390 365,7 1,2445 413,0 

9 3,299 375,8 1,3161 3,338 371,4 1,2996 422,8 

R2  0,9778   0,9773   

 

Tabela 4.27. Eksperimentalni i B3LYP izračunati emisioni maksimumi konformera I i II 

hidrazon tautomera arilazo piridonskih boja (1-9) u etanolu kao rastvaraču 

 

 Konformer I Konformer II Eksp. 

 Eem (eV) λmax (nm) f Eem (eV) λmax (nm) f λmax (nm) 

1 2,371 536,5 0,9114 2,387 532,9 0,8585 555,0 

2 2,317 531,6 0,9255 2,333 527,8 0,8783 544,2 

3 2,451 506,0 0,9406 2,469 502,2 0,8907 515,2 

4 2,550 486,3 0,8993 2,569 482,6 0,8635 499,1 

5 2,482 499,5 0,9694 2,504 495,2 0,9251 503,8 

6 2,459 504,1 0,9948 2,483 499,3 0,9494 506,5 

7 2,560 484,0 1,0645 2,588 478,6 1,0471 500,3 

8 2,565 483,5 1,0807 2,593 478,2 1,0569 490,7 

9 2,586 479,5 1,2303 2,595 477,8 1,2056 484,8 

R2  0,9536   0,9483   
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Slika 4.37. Površine molekulskih orbitala i energije za HOMO i LUMO boje 4 izračunate 

B3LYP/6-311++G(d,p) metodom u etanolu 

 

U tabeli 7.7 (Prilog) su prikazane vrijednosti energija HOMO i LUMO orbitala, i energetske 

razlike HOMO-LUMO orbitala (eV) dobijene B3LYP metodom za boje 1-9 u etanolu. 
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4.6. Polimerni obojeni filmovi  

 

Polimerni obojeni filmovi su potencijalni fotoaktivni materijali koji se koriste za optičko 

skladištenje sa velikim kapacitetom, za holografiju i nelinearne optičke uređaje. Pored toga, 

polimerni obojeni filmovi mogu da se koriste za pravljenje dozimetara za Gama zračenje. 

Potencijalni dozimerijski sistemi su napravljeni u formi filmova na bazi poli(vinil-alkohola) (PVA) 

sa dodatkom azo boje i ozračeni gama zracima na izvoru Co60.  

Dozimetri apsorbuju dozu zračenja kojoj su izloženi i dovode do vizuelne transformacije u vidu 

promjene boje koja je posledica fizičkih i hemijskih promjena u polimernom lancu. Kriterijumi 

koje dozimetri moraju da ispune su: stabilnost, jednostavnost, lako rukovanje i  niski troškovi 

proizvodnje.  

Takođe, važan kriterijum je trajna promjena boje [161-166]. S obzirom da je prethodnim 

istraživanjima potvrđena stabilnost boja na visokim temperaturama, pristupljeno je sintezi 

polimernih filmova sa dodatkom boje 1.  

Polimer PVA je izabran zbog pristupačne cjene i dobre rastvorljivosti u DMSO koji je izabran kao 

rastvarač jer se arilazo piridonske boje najbolje rastvaraju u polarnim aprotičnim rastvaračima. 

Osnovna prednost polimernih filmova na bazi azo boja je lako rukovanje i vizuelna promjena boje 

nakon izlaganja gama zracima, što ih čini jednostavnim za upotrebu.   

PVA filmovi sa dodatkom boje 1 su sintetisani u cilju ispitivanja njihove primjene kao polimernih 

detektora u dozimetriji. Obojeni PVA filmovi su ozračeni različitim dozama γ-zračenja (10, 50, 

100 i 200 kGy). Promjena obojenosti je praćena spektrofotometrijski, a filmovi su okarakterisani 

FT-IR spektrima. Optička svojstva su analizirana na osnovu refleksionih spektara.  

Sa povećanjem doze zračenja dolazi do promjene obojenosti u svjetliju, od tamno narandžaste do 

žute. Izlaganjem polimernog obojenog filma γ-zracima oslobađaju se radikali iz PVA filma koji 

redukuju molekul boje i dovode do izbjeljivanja. Radikali koji se usled γ-zračenja oslobađaju iz 

PVA mogu da redukuju i azo grupu –N=N– i time razgrade hromoforu boje, što takođe rezultuje 

izbjeljivanjem početne boje [167]. Promjene obojenosti se mogu objasniti raskidanjem glavnog 

lanca polimera, nastajanjem slobodnih radikala i njihovim reakcijama sa molekulima boje.  

Na slici 4.38 su prikazani apsorpcioni spektri filmova dobijeni snimanjem refleksije, koji su zatim 

Kubelka-Munk transformacijom prevedeni u apsorpcione.  

 

 
 

Slika 4.38. Apsorpcioni spektri za sistem PVA/boja 1 u funkciji doze zračenja 
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Na slici 4.39 su prikazani FT-IR spektri za sistem PVA/boja 1 u funkciji doze zračenja.  Dobijeni 

FT-IR spektri su u saglasnosti sa ranije objavljenim rezultatima za ozračene PVA filmove [168, 

169]. Trake koje se vide na 1080, 1714, 2920 i 3240 cm−1 potiču od vibracija istezanja C–O, C=O, 

C–H, i O–H veza, dok traka na 1430 cm−1 odgovara savijanju C–C veza. Široka traka na 3240 cm–

1 potiče od istezanja O–H u hidroksilnoj grupi, što predstavlja hidrofilna svojstva PVA. Nakon 

izlaganja zračenju dolazi do manjih promjena u FT-IR spektrima. Traka na 1714 cm−1 se 

intenzivira kao posledica oksidacije karbonilne grupe. Glavna hromofora boje –N=N– stupa u 

interakciju sa hidrofilnim PVA i indukuje reakciju konjugacije i prenosa elektrona što se vidi u 

vidu manjih promjena na FT-IR spektru [166]. 

 

 
 

Slika 4.39. FT-IR spektri za sistem PVA/boja 1 u funkciji doze zračenja 

  



Slavica Porobić  Doktorska disertacija 

83 
 

5. Zaključak 
 

U ovoj doktorskoj disertaciji urađena je sinteza 16 azo boja (15 novosintetisanih) na bazi 

6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamida. Struktura boja je potvrđena 

rezultatima elementalne analize, FTIR, 1H i 13C NMR spektroskopije. Termička svojstva boja 

analizirana su TG/DTA i DSC metodama, dok su optička svojstva ispitana pomoću UV/Vis i 

fluorescentne spektroskopije. 

 

Na osnovu dobijenih rezultata gore pomenutim analizama, izvedeni su sledeći zaključci: 

 

 FT-IR i NMR spektralni podaci potvrđuju da se sve boje nalaze u hidrazonskom obliku u 

čvrstom stanju i u DMSO-d6. 

 Refleksioni spektri i CIE lab koordinate pokazuju da se boje nalaze u opsegu između žute 

i narandžaste, osim boje 2 koja je tamno braon i boje 10 koja je ljubičasta. 

 Difraktogrami svih sintetisanih boja pokazuju relativno intenzivne oštre pikove što ukazuje 

na to da su boje tokom sinteze dobro iskristalisale, i da nije potreban dodatni termički 

tretman. 

 Termička stabilnost piridonskih azo boja je urađena prvi put u okviru ove doktorske 

disertacije pomoću metoda TG/DTG, DTA i DSC. Termička analiza pokazuje da su ove 

boje stabilne do temperature od 250 °C. Analizom ponašanja boja na povišenim 

temperaturama zaključeno da su ove boje pogodne za primjenu u visoko temperaturnim 

procesima. Posmatrajući stupanj degradacije koji se odnosi na degradaciju molekulske 

strukture boje može se isvesti zaključak da stabilnost boja na povišenim temperaturama 

opada u sledećem nizu: 1 > 6 > 4. 

 Poređenjem termičke stabilnosti novosintetisanih piridonskih boja sa amidnom-grupom i 

prethodno sintetisanih boja sa cijano-grupom u položaju 3 piridonovog jezgra vidi se da 

osim supstituenata na fenilnom jezgru na termičko ponašanje boja utiče i akceptorska grupa 

na piridonu. Razlika u termičkoj stabilnosti između ove dvije grupe boja je posledica 

njihove različite hemijske strukture, posebno ako se uzme u obzir formiranje 

intramolekulske vodonične veze između karbonilne grupe i vodonika iz amidne-grupe kod 

jedinjenja 1, 4 i 6. 

 Generalno, kontinualna i spora degradacija molekulske strukture koja uključuje tri do četiri 

degradaciona koraka sa ostatkom od oko 20 % na kraju procesa je zajedničko svojstvo svih 

ispitanih boja tokom termičke razgradnje u inertnoj atmosferi. 

 Kinetika termičke degradacije boja je analizirana pomoću izokonverzionih metoda čiji 

rezultati pokazuju da se vrijednosti prividne energije aktivacije mjenjaju sa napredovanjem 

konverzije, što znači da su procesi termičke degradacije svih posmatranih boja složeni i da 

uključuju više neelementarnih procesa.   

 Analizom UV/Vis spektara, potvrđeno je da se sintetisane piridonske boje u svim 

rastvaračima pojavljuju u hidrazonskom tautomernom obliku sa izuzetkom boje 16, 5-(2,4-

dinitrofenilazo)-6-hidroksi-4-metil-2-okso-1,2-dihidropiridin-3-karboksamid, kod koje se 

uočava prisustvo ravnoteže azo anjonskog i hidrazonskog tautomera u svim rastvaračima. 

 Proučavanjem UV/Vis i fluorescentnih spektara uočeno je da se najveće batohromno 

pomjeranje apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma u odnosu na nesupstituisanu boju 4 

u svim rastvaračima pojavljuje kod jedinjenja 10, dok se najznačajnije hipsohromno 

pomjeranje uočava kod jedinjenja 16. Generalno, prisustvo elektron-donorskih grupa u 
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piridonovom jezgru izaziva batohromno pomjeranje apsorpcionih i fluorescentnih 

maksimuma u odnosu na nesupstituisanu boju 4, dok elektron-akceptorski supstituenti  

dovode do hipsohromnog ili batohromnog pomjeraja u zavisnosti od prirode rastvarača, 

broja i položaja supstituenata.  

 Uticaj supstituenta na položaj apsorpcionih i fluorescentnih maksimuma je značajniji od 

uticaja rastvarača, jer različiti supstituenti u fenilnom jezgru boja u istom rastvaraču 

izazivaju veća pomjeranja u odnosu na pomjeranja istog jedinjenja u različitim 

rastvaračima. 

 Uticaj supstituenata kod monosupstituisanih boja je proučavan pomoću Hametove 

jednačine. Dobijena je odgovarajuća linearna zavisnost sa pozitivnim nagibom što 

potvrđuje prisustvo hidrazonskog oblika u korišćenim rastvaračima. 

 Izabrane monosupstituisane boje 1 i 9 imaju skoro isti UV/Vis spektar u metanolu i 

metanolu sa dodatkom kiseline što takođe potvrđuje prisustvo hidrazonskog oblika. 

Alkalisanjem rastvora metanola i boje 1 dolazi do značajnog batohromnog pomjeranja koje 

ukazuje na formiranje azo anjona. 

 Rezultati konformacione analize pomoću metode CPCM(etanol)/M06-2X/6-311++G(d,p) 

pokazuju da najstabilnija geometrija ispitanih boja odgovara hidrazonskom tautomernom 

obliku. Najstabilniji tautomerni oblik u zavisnosti od orjentacije amidne-grupe može 

postojati u dva konformaciona oblika: sa (I) i bez (II) intramolekulske vodonične veze i 

odnos konformera u smješi zavisi od svojstava rastvarača.   

 Izračunati aposrpcioni i fluorescentni spektri su analizirani u cilju proučavanja elektronske 

strukture novosintetisanih boja.  

 Odlična korelacija između izračunatih i eksperimentalnih rezultata pokazuje da su 

korišćene metode uspješno urađene.  

 PVA filmovi sa dodatkom boje 1 su sintetisani kao potencijalni polimerni dozimetri. 

Obojeni PVA filmovi su ozračeni različitim dozama γ-zračenja (10, 50, 100 i 200 kGy). 

Promjena obojenosti je praćena spektrofotometrijski, a filmovi su okarakterisani FT-IR 

spektrima. Optička svojstva su analizirana pomoću refleksionih spektara.  

 Povećanje doze zračenja dovodi do promjene obojenosti u svjetliju, od tamno narandžaste 

do žute. Izlaganjem polimernog obojenog filma γ-zracima oslobađaju se radikali iz PVA 

filma koji redukuju molekul boje i dovode do obezbojavanja. Radikali koje se usled γ-

zračenja oslobađaju iz PVA mogu da redukuju i azo grupu –N=N– i time razgrade 

hromoforu boje, što takođe rezultuje gubitku obojenosti početne boje. Dobijeni rezultati 

pokazuju da sistem PVA/piridonska azo boja predstavlja potencijalni dozimetrijski sistem 

za detekciju γ-zračenja. 
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7. Prilog 
 

Tabela 7.1. CIE lab koordinate boja 1-16 

 

1 2 3 4 

x y x y x y x y 

0,554 0,379 0,338 0,337 0,501 0,402 0,511 0,450 

5 6 7 8 

x y x y x y x y 

0,495 0,430 0,501 0,429 0,497 0,443 0,480 0,462 

9 10 11 12 

x y x y x y x y 

0,464 0,423 0,470 0,303 0,502 0,371 0,492 0,410 

13 14 15 16 

x y x y x y x y 

0,523 0,404 0,482 0,452 0,447 0,449 0,467 0,460 

 

 

 
Slika 7.1. XRD difraktogrami za boje 1-8 
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Slika 7.2. XRD difraktogrami za boje 9-16 

 

 

Tabela 7.2. Karakteristične m/z vrijednosti i odgovarajući fragmenti 

 
Boja m/z (eksp.) m/z (teor.) Hemijska formula Molarna masa  

g mol–1 

1 229,1 

123,1 

95,0 

77,0 

229,1 

123,0 

95,04 

77,0 

C12H11N3O2 

C6H6N2O+ 

C5H5NO+ 

C6H5
+ 

229,2 

122,1 

95,1 

77,1 

4 272,1 

256,0 

227,1 

199,1 

105,0 

94,1 

272,1 

256,1 

227,1 

199,1 

105,0 

94,0 

C13H12N4O3 

C13H12N4O2 

C12H11N4O– 

C11H9N3O 

C6H5N2
+ 

C5H4NO– 

272,3 

256,3 

227,2 

199,2 

105,1 

94,1 

6 281,1 

184,9 

154,9 

97,1 

281,0 

184,9 

154,9 

97,0 

C11H10BrN3O 

C6H4BrN2
+ 

C6H4Br+ 

C5H7NO 

280,1 

184,0 

156,0 

97,1 

1* 240,0 

105,0 

240,1 

105,04 

C13H12N4O 

C6H5N2
+ 

240,1 

105,1 

4* 254,2 

91,7 

254,1 

91,0 

C13H10N4O2 

C6H5N+ 

254,2 

91,1 

6* 254,1 

238,1 

77,1 

94,1 

254,1 

238,1 

77,0 

94,0 

C13H10N4O2 

C13H10N4O 

C6H5
+ 

C5H4NO– 

254,2 

238,2 

77,1 

94,1 
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Šema P1. Mogući tautomerni oblici analiziranih azo boja  
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Tabela 7.3. Relativne energije (Erel), statistički Bolcmanov udio (ω) i dihedralni ugao 7-8-10-19 

amidne grupe () svih stabilnih molekula za boju 4 dobijeni M06-2X/6-311++G(d,p) metodom u 

etanolu kao rastvaraču (numeracija atoma data na slici 4.33). 

 

Tautomer Konformer I Konformer II 

 Erel. ω  Erel. ω  

 kcal/mol % ° kcal/mol % ° 

T1 0,00 58,71 -35,4 0,19 41,29 100,3 

T1 10,86 -- -33,5 10,68 -- 79,8 

T2 7,14 0,00011 -27,1 8,49 0,00001 100,5 

T2 14,88 -- -34,3 15,33 -- 92,0 

T2 21,18 -- -31,2 - - - 

T2 21,40 -- -31,1 22,05 -- 97,1 

T3 17,09 -- -34,9 17,14 -- 95,2 

T3 22,92 -- -40,7 22,60 -- 82,5 

T3 23,59 -- -38,8 23,34 -- 81,6 

T3 26,89 -- -30,7 27,65 -- 102,4 

T4 12,48 -- -50,3 12,56 -- 104,4 

T4 15,51 -- -48,4 11,18 -- 151,2 

T4 25,35 -- 59,2 25,26 -- -105,3 

T4 29,04 -- 43,9 25,76 -- 144,3 

T5 18,51 -- -40,7 12,49 -- 164,0 

T5 19,51 -- -41,6 13,61 -- 161,9 

T5 21,30 -- -49,6 21,83 -- 112,1 

T5 22,07 -- -50,0 22,89 -- 110,4 

T6 11,09 -- -46,2 11,62 -- 103,8 

T6 13,60 -- -46,6 9,56 -- 153,5 

T6 16,62 -- -53,5 16,62 -- 77,8 

T6 18,34 -- -46,3 18,80 -- 105,4 

T6 18,47 -- -50,8 18,75 -- 104,3 

T6 18,97 -- -49,8 15,20 -- 150,6 

T6 20,43 -- -46,8 16,59 -- 152,9 

T6 20,63 -- -48,3 16,71 -- 151,5 

T7 16,34 -- -33,7 - - - 

T7 20,66 -- -32,6 - - - 

T8 27,84 -- -50,3 27,97 -- 54,6 

T8 30,89 -- -47,4 26,67 -- 150,6 

T8 33,40 -- -48,2 33,76 -- 102,4 

T8 36,57 -- -47,3 32,81 -- 147,5 

T9 31,29 -- -34,5 31,64 -- 89,6 

T9 31,53 -- -38,4 - - - 

T9 31,64 -- -34,3 - - - 

T9 34,21 -- -32,4 - - - 

T10 23,38 -- -14,3 11,26 -- 151,1 

T10 25,23 -- 6,2 33,67 -- 113,4 

T11 19,11 -- -6,8 27,66 -- 144,3 

T11 19,26 -- -13,6 12,70 -- 170,9 

T12 22,70 -- -2,2 36,24 -- 147,2 
ER = EZPE (i) - EZPE (0); EZPE - ZPE ispravljena energija; EZPE (0) – energija najstabilnijeg konformera- nestabilnog izomera; -- mala vrijednost ω 
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Slika 7.3. PES za rotaciju amidne grupe iz B3LYP/6-311++G(d,p) proračuna u vakuumu i 

DMSO (a), B3LYP/6-311++G(d,p) proračuna u vakuumu, etanolu i DMSO (b) i M06-2X/6-

311++G(d,p) proračuna u vakuumu, etanolu i DMSO (c) 

 

Tabela 7.4. Dobijeni FT-IR i frekvencije izračunate B3LYP/6-311++G(d,p) metodom za 

hidrazonski tautomer boje 4 [harmonijske frekvencije (cm−1), IRint (K mmol−1)]. 

 
Mod 

no. 

IR eksp 

cm-1 

Neskalirani 

B3LYP 

Skalirani 

B3LYP 

IRInt
a Oznaka vibracije 

90 3371 3668 3551 118,05 νasyN19H2 

89 3307 3573 3459 75,62 νN6–H29 

88 3153 3509 3397 87,35 νsymN19H2 

87 3053 3283 3178 91,74 νN1–H30 

85 3034 3196 3094 18,43 νsymCH 

84 3026 3184 3082 11,89 νasyCH 

80 2947 3126 3026 8,92 νasyC15H3 

79 2845 3056 2958 1,45 νsymC15H3 

78 1651 1733 1678 621,72 νC10=O20 

77 1612 1707 1652 364,42 νC7=O18 

76 1593 1699 1645 214,90 νC5=O17 

71 

1522 

1564 

1514 1204,6 

βN1–H30 + νC4=C8 + νC3=N2+ 

ψN19H2 

69 1448 1492 1444 85,21 νC–C + νC3=N2 + βCH + δasC15H3 

66 1427 1448 1402 326,61 νC3=N2 + βN1–H30 + βN6–H29 

65 1373 1424 1378 314,96 βN1–H30 + βN6–H29 + δsC15H3 

59 1331 1337 1294 231,21 βN1–H30 + νN1–N2 

58 1265 1301 1259 254,46 βN6–H29 + βCH 

55 1157 1119 1083 14,24 ρN19H2 

49 1026 1047 1013 12,43 ρC15H3 

42 890 892 863 36,32 βC5=O17 + βC7=O18 + βN6–H29 

41 858 866 838 54,82 γN1–H30 

33 687 698 676 32,04 γN6–H29 

29 619 636 616 47,12 ωN19H2 

24 552 525 508 188,97 βC10=O20 
aIRInt – IR intenzitet; K mmol−1; ν – istezanje; νsym simetrično istezanje; νasy – asimetrično istezanje; β – savijanje u ravni; γ – 

savijanje van ravni; δs – simetrične deformacije; δas –asimterične deformacije; ψ – raskidanje; ρ – ljuljanje; ω – njihanje; 
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Slika 7.4. 1H NMR spektar boje 4 u DMSO- d6 na sobnoj temperaturi 

 

 

 
 

Slika 7.5. 13C NMR spektar boje 4 u DMSO- d6 na sobnoj temperaturi 

 

Tabela 7.5. Eksperimentalna i izračunata 1H NMR izotropna hemijska pomjeranja (u TMS i 

DMSO rastvoru) za boju 4 (numeracija atoma data na slici 4.33). 

 
 H21 H22 H23 H24 H25 H26 H27 H28 H29 H30 H31 H32 

Izrač. 2,41 2,13 2,44 8,19 7,82 7,45 7,71 7,54 12,57 14,42 8,97 8,98 

Eksp. 2,23 2,23 2,23 7,53 7,48 7,2 7,48 7,44 11,68 14,25 7,57 7,71 

 



Slavica Porobić  Doktorska disertacija 

101 
 

Tabela 7.6. Eksperimentalna i izračunata 13C NMR izotropna hemijska pomjeranja (u TMS i 

DMSO rastvoru) za boju 4 (numeracija atoma data na slici 4.33). 

 
 C3 C4 C5 C7 C8 C9 C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 

Izrač. 131,29 158,17 170,03 172,26 134,62 150,68 177,98 125,24 120,36 137,72 133,25 137,21 18,90 

Eksp. 124,08 145,59 162,00 162,25 125,49 141,97 166,63 116,32 116,32 129,91 125,49 129,91 14,52 

 

 
 

Slika 7.6. Korelacija eksperimentalno određenih UV-Vis apsorpcionih maksimuma i izračunatih 

B3LYP/6-311++G(d,p) metodom za konformere I i II u etanolu 
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Slika 7.7. Korelacija eksperimentalno određenih UV-Vis apsorpcionih maksimuma i izračunatih 

M06-2X/6-311++G(d,p) metodom za konformere I i II u etanolu 

 

 
 

Slika 7.8. Korelacija eksperimentalno određenih UV-Vis fluorescentnih maksimuma i 

izračunatih B3LYP/6-311++G(d,p) metodom za konformere I i II u etanolu 
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Tabela 7.7. Energije HOMO i LUMO orbitala, i HOMO-LUMO energetski procjep (eV) dobijen 

B3LYP metodom za boje 1-9 u etanolu 

 

Boja  Konformer I Konformer II 

  HOMO LUMO  HOMO LUMO  

  eV eV eV eV eV eV 

1 OH -6,02 -2,97 3,05 -6,02 -2,97 3,05 

2 OCH3 -5,97 -2,96 3,01 -5,97 -2,97 3,00 

3 CH3 -6,23 -3,07 3,16 -6,13 -2,94 3,19 

4 H -6,36 -3,11 3,25 -6,26 -2,99 3,27 

5 Cl -6,37 -3,16 3,20 -6,27 -3,04 3,23 

6 Br -6,36 -3,17 3,19 -6,27 -3,05 3,22 

7 COOH -6,59 -3,32 3,26 -6,59 -3,33 3,26 

8 CN -6,58 -3,33 3,25 -6,49 -3,21 3,28 

9 NO2 -6,69 -3,55 3,14 -6,61 -3,47 3,14 
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