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8§ 1 Uvod 1

§81. UVOD

U posljednje vrijeme zbog sve veleg onelig
obnovlijivim i ekologki prihvatljivim izvorim
novi h ekol ogki p r $ bolim svbjgtvima Metalobrgamsld spojevi sua | a
anorgansked r gans ki hi bridni materijald. koj i sadr ¢
bl ageakojskimuvij eti ma u usporedbi s oksidi ma met
prihvatl jivija i e k 0 n o msninimaterighlimg koyi sejkaristeazh t e r n ¢
izradu raznih komponent.i u elektroni |l kim ur
sadrge izrazito toksilne spojeve ol ova, gt o
predstavlja veli ki ekologki probl em.

Podl ognost reverzibilnim strukturnim pretvec
podragaj a, poput primjerice elektrilnih, k e
dizajn (multi)funkcionalnih materijala poput feroelektrika, protonskih aodli, senzor a

podesivih diel&btriigteinheumalajaentatnih | i
kompl eksi ma prijelaznih metal a opnaggdiiihuj e pr
supramolekulskih spojeva, zbog stvarangkovalentnih interakcij&oje su u odnosu na
koordinacijskeveze | akge pod?% Nagaljee upqireba mijirasmo adestupnih
spojeva u dizajnu takvih sustava pril@gkonos:i 1
strukturna fleksibilnost ponekad moge ogran
kemijskih i/ili strukturnih promjena koji ma
i1 i r el at (englrredative humiditgRH,*tt io svoj stvo moge biti ¢
razvoj novih funkcionalnosti t ehnol ogi ja. Stoga je izrazito
kojima se odvijaju specifilne strukturne pr
strukture i svojstava.

Oksalna kiselingetanska dikiselinaH>C>04) kao najjednostavnija dikarboksilna kiselina,
Zzbog svoje dostupnosti, ni ske cijene i broj
ligand u kemiji koordinacijskih spojeva. Primjerice s kationima kroma(lll) tvori stabilne
kompleksne anionebis(oksalato)krom@ll), koji su se pokazali izrazito korisni kao
supramol ekul ski gr al ev ni hobdpainukiearnih koraplekgar i pr av

Oksalna se kiselina u prir odsoloksalata,alisamour az no
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8§ 1 Uvod 2

mal im kolilinama u kojim nije gtetna za ||]
rasprostranjena dikarboksilna kiselina, koja se uvelike koristi u prehrambenoj i farmaceutskoj
industriji, je L-(+)-vinska kiselina, 2,3-dihidroksibutanska dikiselin&;sHeOs, Ho(L-tartH)].

l ako su spojevi vi ns ke kisgukturakangpleksntsgoevai v n o
prijelaznih metala s tartaratima pohranjemnihkristalografskoj bazi podatak&amlbridge

Structural Database (CSanji jeod 300'Raz|l og tome dijelom je |

vinske Kkiseline u otopini, postojanju Vvige
uvjetima te na razlilite naline koordiniraj
| vr st oflpaktsabzifom na svoju dostupnostknis ci j enu, net oksi |l ni
enantiomerno | i sltvogr skhkal ikka ed i mrai rkadi ,ki ral ni

potencijal za dizajn i razvoj anorgans&mganskih materijala. Vanadij(1V) i vanadij(\fyore

relativno stabilne kompleksed.svinskom kiselinom. Ovisno o pH vrijednosti u otopini nastaju

razl i | i ti kompl eksni anioni vinske kiseline

u kiselim otopinamavori tetranuklearne kompleksne anionesQ¢(L-tart)]*, kompleksni

anionivanad j a( 1 V) nastaju u Iaaiol rkiamm dti ovpikd eema nger

je [V20a4(L-tart)]* .° Osim vanadija i krom je jedan od prijelaznih metala kadji-ginskom

kiselinom tvori stabilne dinuklearn&kompleksne anione Razl i | iti nal i ni

L-tartarata kao i nuklearnost nastalih kompleksnih aniona vanadija(lV), vanadija(V) i

kroma(lll) dobar su temel| za pripravu spoje

tehnologko poboljganje $uvremenih elektronil
Metaloorganski spojevils-vinskom kiselinom koji pokazuju svojstvo protonske vodljivosti

mogu se potencijalno koristiti*Mrae gal tveordn aktoiw

veza izmelu kompleksnih aniona, kationa i mo

otapala adsorbiranih na povrgini materijal a

protona, zbog | ega sgedtaradlcapgtnar akiilonat kmg il

za pripravu metaloorganskih protonskih vod a . Jedan od gl avnih ne
vodl jivosti u metaloorganskim sustavima je o
detal jno istragiti odnos avazakehlmateri@g’r ukt ur ni h
Met al oorganski materijal. koj i reagiraju na
lii zl ogenostu mpl ekaoViama,j fazi mogu poslugiti
izl ogenosti podragaju dolazi do reverzibilne
el ektri|lna 111 optil ka svoj surevazibilng gtrektarne od p

Marko Dunatov Doktorska disertacija



8§ 1 Uvod 3

pretvorbe uslijed desolvatacije/resolvatacije metaloorganskih spojeva prilikom kojih dolazi do
promjene elektrilne provodnost:i materijal a.
i zuzetne v angsnvoaskio d nie v n mpg govilv senzarskin materijala za
temperaturu (termistora) od iahiweimdestijgkm,j e z a
laboratorijskm i medicinskm postupaima

Jedan odintrigantnihel ekt ri | ni h fenomena u materijal.]l
pol arizacije pod utjecajem vanjskog el ektri]l
postojanje trajnog dipolnog momenta je kristalizacija materijala u polarnoj prostornoj grupi, s
jedinstvenom osi rotacije, bez centra simetrije i ravnine simetrije okomite na os rotacije. lako
su do sada otkriveni razliliti anorganski fe
gt o danas postaje svetok$i| rekotliogai owa,obod ek
resursa i visokih trogkbami mrj pvavieeottaijdaim
materijal, Rochelsku sol (kalijev natrijev tartrat tetrahidratNaKCsH4Oe-4H20), otkrio
Valasek 1920. godinde jes a d r ¢gLavimskwkiselinuOd t ada se nije otk
feroel ekt riftlenibhi tdaarltjamrjaa ai,stragi vanja tartar .

novih molekulskih feroelektrikad podr ul j u mol ekul ski h feroel e

rot i rajul e pol ar ne gl obul ar ndazabioilddl.2Xoutdna , p O |
(DABCO)illazabici klo[2.2.2]o0oktana (ABCO), privuk
polarizabilne skupine. Reorijentacija tih pet
moge dovest.i do s pont alhlgpravio ézrtilo rdlogakut sklapd ove p o |
di sertacije istrageno je mogu | se korigt

molekulski feroelektrici.
Osim razlilitih nalina priprave metadl oor ga

otopinska sinteza, s t r a g sklupa avg @doktorske disertacijek | j u| u ppromjemaal e nj

strukture i/ il°/ sastava ovi h Kk ompplreekdsymoi Lhe ns p o
nekovalentnim interakcijang koji upravo z b o g fl eksibilne strukt ul
odgovor a na vanjske podragaje. Usl ijed na\
(fero)elektrilnim i opti] ki m svdnpgintekesakem pr i r

alternative tradicionalnim anorganskim materijalima t e hnol o g k.o mOlpea k imj a&amit
doprinos ove disertacije je uspost aevlekamjid n
svojstavanetaloorganskih materijale,e odr eli vanj e koji podragaj.i

promjena materijala i kakav e to utjecaj T
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8§ 1 Uvod 4

se kombinacijom razlilitih spektroskopskih,

provedenihn situi ex situ
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§ 2 Literaturni pregled 5

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Metaloorganski spojevi

Metaloorganski spojevi su kompleksni sustlvo | i sadrge jedan il Vi
organske spojeve bilo kao ligande koordinirane na metalne centre, protuione ili molekule
otapala prisutne u strukturDrganskispojeviput em donor ski h atoma po|
sumpora ili fosforastvarajukoordinacijske kovalentneeze s metalnim centrima, kojima

ligandi doniraju elktronske parove metalnom centtho b i | aj en i organski ||
karboksilate, amine, aminokiseline i njihove derivate. Metaloorganski spojevi mogu formirati
girok raspon struktur a, odlinukiéarnshkkoreptehksa o mo n o
koordinacijskih pol i rm¥aetalooiganskispopVi smenoligaklasas ki h  m
spojeva koja omoguiava dizajn funkcional nitkh
zahval jujuli svojim podesivim svojstvima pri

senzora, magnetizma, | uminisvaencije i skl adi

2.1.1. Utjecaj nekovalentnih interakcija na kristalnu strukturu

Dizajn i sinteza metal oorgansKki lobnagngtalgieva t
organskih | iganada koji osim koordinacije n
mjesta za melLumol ekul ske interakciije. Struk

|l virstom stanju rezultat su kombi kimicteragkcga r az | i
kao gto su | ake us mj erligandde ninago sladije interakgijg, gogue v e z
vodikovih veza, interakcija-slaganja izmedu aromatskih, atiearomatskih sustava organskih

liganada, halogenskih vezée van der Waalsovih sila. Osim spomenutih interakcija, na
nastanak kristalnog produkta moge wutign@cat i
metala dodatak neutralnih liganada, temperatdliagk, pH, te izbor otapala za kristalizaciju.
Kristalno ingenjerstvo oslanja se prvenstver
halogenskih veza i interakcijaslaganja izmedu aromatskih sustava organskih liganada sve

Vi ge dobiva-ima ezalkdiajj@. su melLumol ekul ske p

planarnih konjugiranih-elektronskih sustava koje doprinose prostornom slaganju u kristalnim
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materijalima. Na'-i nt er akci je moge se wutjecat:i kemij s
utj ecaji ma, gt o mo g estava mateuijhld. Prengaimodelyp aroonatgkie n o m
prsten moge se promatraitmnt kraak eiljekthkad npr ikwl
el ektrilnih kvadrupol a,-elektronskih oblakad d iatetakojea j u o
takoler mo ¢ dkodtud jedneinmlekelé’ics ust ava druge mol eku
elektrostatska komponenta interakcije ima manjidisperzijska komponenta nat no vel i
doprinos. Energija aromat s ki h'® Enengijski pavdjmai j a i ;
slaganja prstenova garalelno posmaknuto preklapanje (endisetfaceto-face i T-oblik tj.

orijentacija ruba jednog prstena prema ravnini drugog @ohgeto-face), kod kojih je ukupna
interakcija blago pidfialiev oa, -o.jPdpujojpeklapanje v I al e

aromatskih prstenova (enfpceto-face ener gi j ski j e nepovoljno z
‘el ektronskih obl aka. Takva vrsta slaganja |
el ektroni ma i aromatskih pzrmstemiolvao,sisea 0o madgre

karakterizira kao aromatska donorsikceptorska. Geoetrijski parametri koji opisuju
“-interakcije su udaljenost od centra prstena do centra prstena koja izin8s8 #,3udaljenost

i zmelu ravnina prstenova koja je vela od ok
preklapanja odil,7 A" Osim " -interakcija dvaju aromatskih sustava postojeinterakcije

koje ukljul uju neafitwvertionkileslolsodand etektrenskp papouet C
Molekule s aromatskim i heteatomatskim skupinama poput bipiridina i fenantrolina mogu se

u kristalnoj strukturi povezati u strukturne motive nazvane arilni doticaji (englembracg.

Postoje tri osnovne skupine ovih kontakat a:
aril ni doti caj [ ortogonal ni | et verostruki
| etverasttokhhdoticaja, aromatske skupine dv

rub jedne skupine usmjer en ptvemsiraki aplhi doticaji dr u g e
ukl juluju dvije aromatske skupine orijentira
paral el ne skupine. Energija stabilizacije
gesterostruki h &54kJmall Ukolikb pdstdjicdavgljao arilnh skuEna na
povrgini supramolekul skog gralevnog bl oka il
blokova unutar kristalne strukture, dolazi do stvarangdnodimenzijskih 1D),
dvodimenzijskih 2D) i trodimenzijskih 8D) strukturnih motiva® Nadalje, koordiniranjem

|l i ganada odrelene geometrije na metalni <cent

vodi kovi h at oma, a ti me i na strukturno urel
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veze. Ova vrsta veze je elektrostatske prir
el ektronegativni atom D (najleglie atom ki si
Lewisove baze koja je akceptor vodikove veze (A). Svaka vodikova vezardefinis e p o mo | 1

tri geometrijska parametrdi) udaljenosti donorskogtoma od akceptord( D A AiA Ruta,

Jj(DTH A A A(#)) udaljenostid(DiH) ili dd HAAAA) . Gtdf DAAAA)Yakiyna djpast
J(DTHAAAAI80H loi gie vodi kova dajatem vpdikd raalih dighenaijp z i r or
te da ima samo jedan el ektron, u velini j e
naboja je relativno veliko i nel okalizirano
(od110°zaslabedo180°za j ake vodi kove veze). Energije

od 5 kJ mdl tza slabedo 170 kJ mdlza jake vodikove vezePri tome,kod vrlo jakih
simetrilnih vodikovih veza, o3 h el Eojaterknt r ost a

karakter vezé?

2.1.2. Oksalatni spojevi

Oksalna kiselina kao i njene soli, oksalati, jednostavni su, jeftini i komercijalno dostupni ligandi
u koordinacijskoj kemij i, Koj i Zzbog svoje |
metaloorganskih spojeva. Postoji velik broj metaloorganskih spogevaj edni m i | i

oksalatnih aniona kao ligandimBianion oksalne kiseline, 0., koordinira se na metalne

centre na razlil|lite naline kao gto su monc
bi s(bidentatni) pr emo ¢ | uitara Kioordinaciiski spdjewiakojii | i v
sadrge oksalatne |igande mogu se protazat:. u
osim gto se moge koordinirati na metalne cen

nastanku multidimenzijskih slagalina temeljenih na vodikovim vezama, te tako utjecati na
strukturu kompleksnog spoja. Mononuklearni oksalatni spojevi s bidentaezanom
oksalatnom skupinom najlegia su vrsta oksal a
gralLevni b lava khomw ili heterapolipukléamih spojeva. U pripravi tih spojeva na

metalni centar koordiniraju se i dodatni ligandi poput aromatskih bidentateii at i r aj ul
N-donorskih liganadaNN), npr. 2,2-dipiridilamin, 2,2-bipiridin i 1,106 enant r ol i n, !
sprjelava nastanak netopl jivih M-eHd at ni h
(M = dvovalentnikation metala te se uvodi dodatha stabilizacija kompleksnih spojeva

interakcijom slaganja aromatskih prstenova. Jedan od primjera supramolekulskog
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mononukl earnog gr al ev nN\yC}] cskdea oksglatn@jedfino r mu | e
2,2-dipiridilaminskim (dpa) ligandom je [Cr(dpa)§O4)2]', | i j a je struktur a
1 U ovom sl ul ajudi pdadatidniamiingdama 2noxyul nost
donor pa dolazi do nastanka vodikovih vezé Ky --Oox) S Oksalatnim ligandima susjedne

mononuklearne jedinke [Cr(dpa}@)2]'t € u k o n al n ilanda vodikovihavez®nj a 1D

Slika 1. Prikaz strukture aniona [Cr(dpa}@s)-]' povezanihvodikovim vezamau
1D-lanac?® Atomi kroma prikazanisu u ¢ i |, a satt conmi ki sika crvenom,
svjetloplavom atomi ugljika tamnosivom, a atomi vodika svjetlosivom bojom. Vodikove

veze prikazane su crnom bojom.

Metaloorganski oksalatni spojevi koji se sastoje od mononuklearnog katiohd(C#04)] " i

mononuklearnog aniona [@)(C204)2]" (L = 2,2-bipiridin ili 1,10-fenantrolin) primjer su

spojeva s kiralnim anionima koji se u otopir
smjesa dvaju enantiomei@i s (shemal) . TakolLer, ovVvi nai zgled iz
po tri mol ekul e kristalne v odepovezivanja ogravg stri

razlog nastanka neizostrukturnih metaloorgé@nspojeva.
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O O///I,, | \\\\\N A
“Crg “crd I
0 O/ \\o O/ ' \O
O

Yo oY

O o)

A[Cr(L)(C204),1 A-[Cr(L)(C,04)o]"

Shema 1Prikazp i s-enantiomera aniona [Qr)(C20a4)2]" (L = 2,2-bipiridin ili
1,106f enantrolin). Zelenom bojom prikakane su

2.1.3. Tartaratni spojevi
Vinska kiselina 2,3-dihidroksibutandionska kiselindHsC4Os) dobro je poznati ligand u

pripravi met al oorganski h spojeva te sadrgi

pomol u kojih s enonaodg i-ilikketradenthincn ar meét al ne centr e

postoji u obliku tri stereocizomera, dva enantiomerna oblikg;)- i D-( T )mezeda b | 1 k u, gt
utj el e i na mogulnost koordinacije na metalr
dokmezeo bl i k i ma ravninu si mgbogsiljoej etneo gj e ompmtgialn

naizgled jednostavneU-hidroksikarboksilne kiseline u otopini koje jako ovisi o
eksperimentalnim uvjetima, te problemima stabilnosti koje neki od tartaratnih kompleksa
pokazuj u u | bvgrstruktarno ogidarahnspajeva lsvinskom kiselinom nije
znal.ajTaon j e i jedan od r atzdrotgar atargitio K emplt eokpg
mnogo temeljitje negoona u | v r.sS @nromsna adosjupnost, nisku cijenu,
netoksilnosbomermo] &v st e gla(o-biiskakiselinamopla biimaiid i |,
znatno giru primjenu u dizajnu i pripravi me
U usporedbi sa jednostavnim oksalatnim ligandom, koordinbejaske kiseline na metalne

centre znatnoje | 0o g.8nidjéi vinska kiselina ima dva ato
nalina kaopdnoirnanjveli, t e mo g e posebitepH t i o]
vrijednosLtvii,n sgkrai kli esned i-,mlig tri-mtetmg depriotontrana, mo atona

Marko Dunatov Doktorska disertacija



§ 2 Literaturni pregled 10

ki si ka mogu se koordinirati [ u protoniranon
nalin koordinacije tartaratnih aniona je 1ist
centara pri |l emu mogu nast atdni sgbjew(shé&magar ni i

Tartaratni ligandi s metalnim centrima poput vanadija(lV), vanadija(V), arsena(lll),
antimona(ll1l1), bizmuta(lll) i germani ja (I V)
dok u sl ul aju v a nittanjkleatnMmpleksnignioniipa $¥Os@att)]s

[tart = (GH206)* (shem&2c)].821?2Zbog raznolikosti koordinacijskih topologija i nuklearnosti

tartaratni kompleksni anioni predstavljaju dobre kiralne gradivne blokove koji se potencijalno

mogu koristiti za pripremu spojeva s poilen kristalnim strukturama oithteresaza primjenu

u podruljima poput feroelektrika.

a)__

b) c)

0 0 4- o O e- 0 2-

o O\U/O\U/O o o o\\\v///o 0 o O\U/O o

O/ \0 /o/ \O OH/ \HO O/ \O

0 / e} CH HO [e) o)

N/ \/ / \/
] O/”\O/”\O 6] Q O%/\VO 0 0 o/”\o [e)
L ) 0 _ L o 0 _ L 0 _

Shema 2. Primjeri razl il afviOgL-tarte]f,t ar at ni h

b) [V204(L-Hztart)]? i ¢) [V2Oo(L-tart)(D-tart)[* .

22. Protonski wvodil:i u |l vrstom stanju

U posl jednje su vrliyresneonp rottamjswk,i iolda | kaa c
hi bridni metal oorganski sustavi, privukli zn
gorivim lelijama kao altertHMeluni mpnahedogthalt
sustava je ovisnost protonske provodnost:i 0
samih materijala?0Os i m t oga, stupanj hidratacije u tim
prijenosa protona, koj i moge variratili od Gr

potpuno bezvodno stanje do mehanizma voalagl. vehicle mechanispu s | ul aj u vel
broja molekula vodé* U Grotthussovom mehanizilika 2 |, proton se krele

vodi kovih veza izmelu hidronijevog iona i %
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rotacije molekula dogalaju istovremeno. S dr
(HsO'iliNHs) di fundiraju kropz omatne rpiojpault Asporze Vi caz e |
cijepanje vodikove veze potrebna energija aktivache) U rasponu od i3 kcal mol!

(0090, 13 eV), mo gwiednostiEgrazlikavati tnehameam prijenosa protona.
Grotthussownehanizan{Ea< 0,4 eV) i mehanizamvozil&> 0, 4 eV) oplienito

u vrijednostimaenergije aktivacijie Mr e e voedz &ovizmelku kompl eksn
molekula otapala u kristalnoj strukturi te adsorbiranih molekula otapala tvore puteve prijenosa
protona, Zzbog | ega su kompl eksni anioni S

kandidati za pripravu metal oorganski h proton

v ¥, W
e Q
‘ 6 10 - ’CSOQ - "‘ Q“

"9 Qc; OOQ

Slika 2 Prijenosprotona Gotthusovim mehanizmom. Atomi kisika u molekulama vode
prikazani su crvenom bojom, at omi kisika u nh

vodika prikazani sivom bojom. adikoveveze prikazane su zelenom bojén

Promjena protonske provodnost.i sustava pod
rezultatili i nt ri nzi | ninpr. plomjené estruktukeaili sastava materijalali

me L u p o v refgkata(ispk intérakcije protonskih vrsta na granicama kristalnih zrna i/ili

povr ginama. mkiitcemratjiadiar ane povrgine, Pl sl
povrginama, koje su u ravnotegi s plinovito
provolenja razlilitih mjerenja®Dokazamajeda i j al i

voda u atmosferskim uvjetima pré@Rsimajigot wivjo
na svojstva sustava, adsorbirani slojevi molekula vode raggoati na promjenkemijskog

potencijah te inducirati strukturne promjene u materij@iS peci fi | ne funkci on:
kao gto su kar bok sindgwasudjelovati uopsjégnasn @dtoteasa korister | f o n a

za dizajn i pripravu materijaglro b ol j gane pr oc%¥onske vodljivost.
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Oplenito se el gkmjrdarlinai mpedaoamdmniojsskom spektr
strujenapastlampr agkasnog uzorka il./ na jedinil|lnim |
se izraziti jednadgbom

, =ALE |, 1)

gdje z predstavlja valencijunositelja nabojae el ement ar ni el ektri ] ni
vriijednost el ekt rei=|1li6028 - 104, o praj nositelja khabojaoin a
pokretljivost nositelja naboj a. Prema ovoj ]
kontrolom broja nositelja naboja I njihove
odreluju se kroz odneo mpélaijgdddnosti i temper a

(Y= Rawn JRT), 2
gdje jeA predeksponencijalni faktokg Boltzmannova konstanta,Ea energija aktivacije.

Prijenos protoa | est o s e tbaznogrijodi nosioga pkoiorsaeu lmaterijalu.

Prema Brgnstetowry teoriji®*, ki selina | baza melLusobno r e
tvor el i t ak o k ebazpipay.Konjagiani kigelelsazni par neke kemijske vrste

(npr. HO" i H0) mo g e s t worani tlanac ¢rgegasan protona
(HO" + HOZ H0 + H30") gdje HO*iH-O koegzi stiraju pomolu po
se zbog nedostatka elektrona dijelisssjednim atomom bogatim elektronima poput kisika
tvoreli simetrdi|lne vodikove veze.

Protonski vodi |l i u |vrstom stanj woripnm i vukI i
felijama u kojim se klmiijlska kazr¢Wipksidape eu g la
CO.. U usporedbi s drugim i onski mnetididNal,i ma u
protonski wvodi]|. u | vrstom stanju pokazuju Vv
je posljedica stvaranja vodikovih veza u pro
smanjuju neto naboj p r o tulonmbavpg pgténdijalarpata prdtonai r a s
te niskom energijskom barijerom za difuziju skokom. S druge stiamd,i“iliNa*u | vr st i m
tvarima nemaju kovalentni karakter, a njihov Coulombov potencijaleji, gto rezul
visokom energijskom barijerom za difuzgkokom Za prakt i | nu upor abu,
elektrolitizapr ovod | j i v 6®>SterlvDe isada so drgaiski polimeri ili anorganski
materijaligi r ok o kori gteni [ prloul avani kao proton

Jedan od primjera jeezijev hidrogensulfatCsHSQ, koji pokazuje visoku provodnost
(3,7 - 10* S cmY) u velikom temperaturnom rasponu (392T< 418 K).3 T a k o lrgamski o

polimer Nafion, koji se sastoji od perfluoriranog polietilenskog kostura i sulfonske kiseline kao
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terminalne skupine, p@kuje visoke iznose provodnosti (odt 1 1¢ S cm?) u potpuno
hidratiranomstanju pri relativno niskoj tempetai (T <358 K. Me L ut i m, tijekom
hidratacije i dehidratacije dolazi dmanjenjas | i nkovi tosti, gto ukazuj
protona pod utjecajem vodljivog medija, t]
svom sastavis adr §i Reazdluog za to je povemdaazas ul i r
provolenj,e prvgnstveno @os@janje konjugiranp kiseb-baznog sustava

(HsO" + Ho O Z H>0 + HO"), dva donorska i dva akceptorska mjesta za protone na atomu
kisika koja mogu tvoriti mr egu v pajodhooza i h v e
skakanje protona uslijed lokalnog rekllskog rotacijskog gibanjaOsim toga, mala

mol ekul ska veliliod®2, 68i netipokgodmur emjdeirnami | |
kretanju procesom difuzije, te opiNeutralmao pok
tekula fiazabiviomest proi at ma@s hjenu wporabupa tako j et i m:
postoje brojna eksperimentalna i teorijska i
difuzije protona s vodom kao vodljivim medijeth.

MelLu metal oorganskim materijaliisnaseduwstavd obr om
polioksometala, a posebicepojevi s aniononvolfram-fosforne kiselineU uvjetima visoke
relativne vfa@aghosnhia kolsketama dosegeSeitot onsk
pri sobnoj temperatu®® Podegavanje svojstava ovog | vrst.
polioksometalata s vi sokom ter mi | kom it gipr&vdnt spagak e mi j ¢
koj i u strukturi sapryii meloghkauc uuy &ij miizdmatezéaul pap r
vodila na bazi vode i i ons ki h bézeéniml uvjetima Prot
iznosiOg8-10 ScM pri 322 K, gt o | ersrodhithidratmhd oV o d | uina o ®
ni g em kidratiapija pseudebezvodnim uvjetima, protonska vodljivost dihidratne soli
[ dal j e jnskaenergijkiivacijaEa= B26 eV),ukazuje n&kretanjeprotona kroz
strukturuput em vodi kovi h veza me LY Gupto mkiranje@dog m mo |
mat er i j al a imidazolagoji lsea pirafedrano ofient i r aj u prema pov
volfram-fosforne kiselineas molekulama kristalne vodespostavljau izuzetno jake vodikove
veze(slika3). Rezul t at i ralunal nih simulacija takol
prijenos pr ot ona mplekviedmnmdazol ievade. Aniork VioljraoHfosfgrne
kiselined opr i nosi smanjenju energijske barijere :
efektivnoj povrginskoj gustoli n aebminglam z b o g

atomima kisika.
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Slika 3. Molekulska struktura spoja volfrafosforne kiseline i imidazolaAtom volframa

prikazan je gutom, at omi ki sika crvenom i t
at omi dugi ka plavom, at omi ugl j Okmalzehiens m,
razlilito povezani;i),termioani(Qki spirkanoygiudubnj tud ri nj(iO
podijelieni(Q) . Na mol ekul i i midazola brojevima su

N3 je proton akceptof

Met al oor g a emglkneetalongaricframeworks MOFs) ili porozni koordinacijski

polimeri (engl coordination polymersCPs)s a | i adjiomarmetalai organskih liganada

pobudili su interes kao nova klvelikearistanosh,t on s ki
kemijske prilagodljivosti, zn'sQdajontek rpdrao zpmr oost
provodnost u met al oor gnaskof(l smr digandom bakr

N,N>-bis(2-hidroksietil)ditiooksamidm koju su objaviliKanda i suradnié? 1979. goding
ostvaren nfa&przendadkajwand®Pamveddmul jsi.ul aj eva, p
dizajnimj u s enj kear ingatbd | e n i éhprotom, setfumkcidnalniheskugire &ajeg

mogu sudjelovati u nastanku vodikovih veRamjeriizvoapr ot ona koj i sl uge :
nabojasu ioni HzO", NH4", NHx(CHg)?*, Ho,PQY' i OH'.*3* Drugi izvor protona mogu biti

terminalne kiselinske funkcionalne skupine paoglatpinai SO:;H, T COOH i POsHz, koje nisu
koordinirane na metalni centamolekuke otapala popwode metanoldli nehlapljivih kiselina

kaogt o 28Qui HEPQ.*% Oba izvorapr ot ona tvore mrege vodik
komponentama u kristalnoj strukturi [ mol ekt
protonske vodljivostt’*® NiskagKav r i j ednost ovi h molekula moge

doniranja protona pri umjerenim temperaturama.
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Razvoj mul ti funkcionalnih molekul skih mate
Jedan octiljeva je postizanje visoke protonske vodljivosti u spojevima s prijelazom spinova
(engl. spin crossoverS CO) , buda i 5 pidm moge kontroliratd.
i nduciranim elpaktri Inmi map o Injamangn entoogieefeldkikotnrbii | nni
molekulska spintranika.  Mononuklearni  spoj  [Co(COOHerpyp](ClO4)2-4H0
(COOHterpy=Mkarboksit2,2NgN\gnjterpiridin)  pokazuje dobru protonsku vodljivost
z a h v a lkgtianji[Qo{COOHterpy)]?* koji je povezarvodikovim vezama s molekulama
kristal ne v o dp-larac voukovih eezélikard nsvakimkavlanac povezan je
‘-interakcijamasupr amoljeknd’ Rekiliati mereejay magnetske
susceptibilnosti i impedancijske spektroskopfkazalisuda do prijelaza spinovdolazipri
353 K i relativnoj vprowdskwodjivosti168-108°8cm% pri | em

..-r/
S
o ¢

vl 1
wd b L4

HS (S = 3/2)

eg_l_v_

LS (S=1/2)

Slika 4 1D-lanac vodikovih veza za prijenpsotona u mononuklearnom spoju
[Co(COOHterpy)](ClO4)2-4H0.* Atom kobalta prikazan je plavom, atomi kisika crvenom,
at omi kl or a z e lswetgdavom, atomiaigljikaardnosivoniaatomi vodika
svjetlosivombojom.Umet ak na sl ici predstuzeokolapna prij el

promjenom temperature i RH
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2.3. Dielektrici

Dielektrici su materijali u kojima nema slobodnih nabdja,naboja koji bi se gibali pod

utjecajem vanjskog elektrilnoga polja, zbog
razli kuje od elektrilnih vodila (npr. met al a
zato gto se sjiebodnikakabdji poazmgtil i vanj sk
dielektricima postoje naboji koji su vezani, odnosno tvore dipole. Pod utjecajem vanjskog

el ektri ] nosgu pdil g lae Idti rpiollnom materijalu pomil|l u
senast@ orijentirat.i u smjeru vanjskog el ektri
di pola stvara unutarnje elektrilno polje koj
se pojava naziva dielektrilna ,ponlaabroijziacsig av.r
prethodno stanje. Ov aj pol ari zacij ski ul i nal
el ektrilne energije i osnova je za njihovu u
el ektrilnim urel aji maokaeaerggetuathijnim krugavimiB j u napon
Svojstva dielektrilnih materijala koja odr e
dielektrilna konstant a, dielBkelrektnmai |Jnva sk @

takolLer poznata kao relativna permitivnost,

smanj i ti elektrilno polje unutar sebe u wusp
znal i da materijal moge pohikamiitki swmadme¢ uelele
polje i omoguluje rmdlodmmaarkjosamdeingeatmalojpa ma&
dielektrilnom konstantom Kkoriste u k®bndenz:
Dielektrilni materijal.i S niskom dielektriln

su kandidati za primjene u mikroelektronici. Na primjer, kondenzator u kojem piezoelekirik

sl ugi k a o aterija, Imgekjd svajalinmenzijemjednom smijerypod djelovanjem

primijenjenog izmjenilnog napona®Di epoeskttajid n
gubi tak j e nepogel jna pretvorba el ektrilne
preusmjeravanja molekulskih dipola zbog sudarafeema elet r i | n o ] graktli r

razlikuju se nepolarni i polarni dielektrici. Nepolarni dielektrici sastoje se od nepolarnih

(s metril|l ni h) mocentilpazitivaihionegdiomih mabog@i snet ri | no r asp
te se naboji me. L uPsool banron i p odnii eglteakvtarjiuc i sastoj e
(di pol a) . Di polnu molekulu karakterizira di|
dielektrik se zagrijava, jpaur osbel idk w ted pelkitmd .l
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gubici ovise o frekvenciji struje, posebno za polarne dielektrike, koji su niskofrekventni, dok

se kao visokofrekventni koriste nepolarni dielekttfci.

Dielektrici se mogu podijeliti na pasivne
kao el ektrilni *Axkdliatndr idi(ed perk.t rstcak Iko)r.i st e s
el ektrilne signalpa ut alkaw giemajbd irkeg winres gti j po h
promjenom temperature (ptroelektrici), me h a
el ekt r i |(feroetektrip)o(shenad) . TakolLer, treba nagl asi't
podskup piroelektrika, koji su podskup peéktrika te svi spadaju u dielektrikel k onal ni ci
dielektrilni materijal.i su Kkl jul ni za funkci
el ektronil|l kih urelaja.

Dielektrici

Piezoelektrici

Feroelektrici

Shema3. Podjela materijalaadielektrike piezoelektrile, piroelektrikei feroelektrike

2.4. Feroelektrici

Ferolektrilni materijali su posebmgnkil 29 & kd ir
polarizaciju, a koriste se u UYPaliajairmmaa zzan ap o
feroel ekt r i ljenpgojhva trajaet iespantpne |palarizacijePd), te remanentne

polarizaciePr)k 0j a se moge i zmijenit.i primjenom van
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polia EJ).>® Feroel ektril ni ef ekt je obilno povez
kar akt er i avaj tethperatyrri TcJC Bponta@a polarizacija se s porastom temperature
smanj uj e i TeiKa@rdkterstkavferoelpktrika je petlja histereze na grafu ovisnosti

pol ari zacije o Pi&l(shknard) | momkpopljumént al no se

upotrebomSawyerTowerov sklog®> Me L ut i m, bez detal jnijih mj.
zatvorene petlle u grafu koji prikazuferE ovi snost , moge se dogod
feroel ektrilnost.i nekog materijala ukoliko s

kao znak pontane polarizacijé.

¥ | I/

g Y) |\ .

(3] Y/ \ <

2 \ 2

S, S =

.a §\

© o

N I cn

@

©

o

Elektriéno polje (kV cm™)

Shemad. Krivulja histereze tipilna za
Feroelektril|lna ispitivanja mogu soed gporvoav oadiutiie
velilinetie kaalpragkaeasti m uzorcima spreganim

t est er negeovoutjive tvari nprsrebrne paste ifili preknaparenitkontakatavodljive

tvari, poputzlatg p | at i.n eFeir osellielknmo i | no ponaganje pri
mjerenjem OVisnost. p o IPaE) te mjgrenjein gamaora (evisrost t r i | |
pol arizacije o broju <ciklusa) proi razl i | i ti
naponi ma. Buduli da su ner e niabpgrasipnogkapadidtaar i z a

uvi j ek s podatcima®E i zmj ereni m u di nami | kom mod
precjenjivanje vrijednostPs i Pr, mogu se provoditi takozvani remanentni eksperimenti
histerezeP1 E koji bolje karakteriziraju remanentna (preklopna) polarizacijska svojstva. Ovaj
princip mjerenja, nazvanest PUND (engl. positiveup negativedown), | i ni niz od

uzastopna pozitivna (triangularna) pulsa, pa dva negativna pulsa iste amplguchinn
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vremenonodgodd z me L u ,pulisnevae omoguliuje oduzimanj e

(shemah

E (V)

+A
A A
Po/ e, P, P, t(s)
vrijeme

-A odgode

Shema 5Impulsni niz primijenjen na uzorak tijekotasta PUND P o | e tonpolaripra | s ( P
uzorak u odrelLenom pol arizacijskom smjeru. N
(Py) koji prebacuje polarizaciju u drugi smjer. Puls 2) @& primjenjuje u istom smjeru kao i

puls 1, odnosno ne mijenja smjer polarizacije uzorka. Puls)®(€bacuje polarizaciju u

suprotni smjer. Puls 4 gPse primjenjuje u istom smjeru kao i puls 3, odnosno ne mijenja

smjer polarizacije uzorka.

Otkrila feroel ekt r-ihlda1966ih, a @asebicearijgvog titarhtz, 1 9 4 0

bizmubvog titanatd® i olovljevog cirkonat titanatf, kod koji h do pojave

dolazi zbog pomicanjatoma metalau kristalnojr e et ci i zazval. SuU Vi
podr ulsjte a,gi parnjastveno zbog vel i kih vrijed
polarizacije koju posjeduju navedeni materijk@ BOcm'?) . Od tada su i st
razvao,j feroelektrilnih materijala bild@ us mj
njihovih superiornih elektrilnih svojstava,

faznog prijelaza To).>®> Sposobnost da se relativno lagano promijeni smijer polarizacije
uporabom napona, pokazala se vrlo atraktivnom i pogodnom za razvoj informacijske
tehnol ogije. Me L u raznim el ementi ma memori |j

memoriju s neposrednim iptupom éngl ferroelectric random access mempBRAM) su

obelavajuli kandidati za urelaje s trajnom r
zadrgavaju informacije nepromijpajkak tikalo
napajanjaOsimtogag f er oel ekt ri ci su pronagl: pri mjenu
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S

enzori i aktwuatori, mikroel ektur eteaglaaiji il kz a s

prikupljanje energijé?

u

S

Postojanj e trajnog di pol nog moment a u p C
vjietovano je specifilnim strukturnim zahtje

e mo g e ol ekivat. s amo u struktur ama koj e

jedinstvenom osi rotacije, bez centra inverzije i bez zrcamrine okomite na os rotacf

Postoji 68 kristalnih prostornih grupaje ispunjavaju ovaj zahtjevatlica 1).

Tablical6 8 f er oeptogdtnhgn W ma hkoj e pripadaju u 10 p

Tockina grupa | Prostorna grupa

C, Pl

C, P2, P2,,C2

Cip Pm, Pc, Cm, Cc

Csy Pmm2, Pmc2,, Pcc2, Pmal2, Pcal,, Pnc2, Pmn2,, Pbal2, Pnal,,

Pnn2, Cmm2, Cmc2,, Ccc2, Amm2, Abm2, Ama2, Aba2, Fmm2,
Fdd2, Imm?2, Iba2, Ima2

C, P4, PA,, P4, P4, I4, I4,
Cyy PAdmm, P4bm, PA,cm, PA,nm, Pdcc, PAnc, P4,mc, P4,bc, [4mm,
Tdcm, 1A md, [4,cd

C; P3, P3,, P3,, R3

Csy P3ml, P31m, P3cl, P31c, R3m, R3¢

C; P6, P6,, P6s, P6,, P6,, P6;

Cey Pémm, P6cc, Po;cm, Poymc
Kako bi se postigla optimalfaer oel ektri | na svojstva, mat er i
biti bez nel i st dfeamativisak stiipankkastalmostu |z ®da proiKarzi da
ciljani materijald] nugno moraju bitdi krista
enantiolistih kilainskal kgaeadaa (npr. amingc
kristalizaciju u necentrosimetrilnim prostor
znali da | e spdkerriosjtaatiniizjier adtai fng gfum. Paaenb stakjé r i | n c
je za velinu spojeva posl jteadmpgear asttururke ,urmarge
faze s vigom -semperajfomnu heshkel @ElkaSTakanu f az
paraele&toel aktril ni fazni prijelaz obilno
znal ajne promjene simetrije. Fenomen u Kkojen
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odsutni u f e roanatljeekkot kidanje sirnerife P az ae lpé et oiel @& t r i |
fazne prijelaze | esto prat.i karakteri®tilna
kompl eksne dielektrilne konstante.
a) S-510&3‘|L g ) R
DL
e : % @
© §/>. ‘.
-/ = 09A o
- ; O11A [
<" ;i <
0118 H. e
09B ) \ P O”og‘/
2 p* >
= B = F
b ¥  O10A\ b b

kidanje simetrije,
selessmanians hladenje
o
N obnavljanje simetrije,
l i i grijanje

Slika 5 Kidanje i obnavljanje simdje u koordinacijskom polimeru
{(H2-DABCO)[ZNn(C204)2]-3H20} n: @) i b)promjene unutar kristalrsruktureuslijed grijanja
[ hl alLenj a uz o releraenatacsimetrje ddj) fazBlemerdi sireedrife &oji

usl i jed gr i j ameswjunac)dikazati surcivemombajair k a

U cilju smanjenja korigtenja olova i drugi f
pr oul av aspojevi saeorganskim ligandima i/ili kationima, koji u kombinaciji s

anorganskim konstituirajulim jedinicama tvo
anorganskerganske susta€Pr edn o st i koje nude ti materij a
priprave pri ni skim temperaturama te mogul nc
Oplenito, met al oorgansKki s pja ijma velik p@enajal zat a v | |

stvaranje polarnih kristalnih materijala ko
svojstva r el evanvanaod ppike dooetektroniég Me Li usttirna,gi di z a |

priprava novi h mol ek ulasdaliehe vélileizapoe, lkao k probleth ni h 1
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preni ske Curieove temperature (znatno 1ispod
i maju, gto uppr&pamemui skl jul uj e
Fer oel ewknmetaloorganskantsustavimeoizlaziiz spontane polarizacije kaga

moge objasnit imephoamoilzua maa zklairlakitienri sti | ni h za
slilnih spojeva. Distorzija regetke izazvan:
dolazi do pojave spontane polarizacije u perovskim ok si di ma poput vel
bizmubvog titanata odnosnolovljevogc i r k onat ti tanat a, u koji ma
i zravno povezan s gi banj em i azangavijaseu ttcaugimr e g et
klasama spojeva popute t al oor gans ki h odionastrancija(lb, nesettamer i r a n i
kiseline i dimetifomamida®J edi nstven primjer u kojem do fe
samo unutar jedne mol ekul eTbpsW#0O1:14[TbBsWagjgdje u p o |

terbijevionk o j i se nasumilno krele juzmeolkw jckv a okraig
slilno feroelektosbkgomg dl p’ddveje giedakgrenfeen | a .
kojem feroelektrilnost nije popralena struk

polarizacija dolazi od samo jedne molekule, izmjerena vrijednost remanentne polaadacije
2,1 uC cm'? je vrlo velika Mehanizam kojim dolazi do pojave spontane polarizacije u

metaloorganskim spojevima kojima postoje vodikove vezpav |l j a senostbog ul

neur elLenost i X dedan kdoprinijena u\kaimaase javlja navedeni mehanizam je
1D-koordinacijski polimer cinkovog oksalatg(H>-DABCO)[ZNn(C204)2]-3H20}n u kojem
rekonstrukcija mrege vodikovih veza p-ri 207

feroel ekt r i | nB2gnYfRizpnoopgr apireinjoeg akzi &eValozanémiiiv s i me t r
sl ul aj mo | e k ul s k o eristdlizaagijskie kompteksr [EGCau(phgn)sQy k o

(EG = etilen gliko] phen = 1,18enantrolir) kod kojeg pri 272 K dolazi dpromjene prostorne
grupeC2/c Y Cci kidanja simetri¢, uzrokovan@ e ur el eno gl u sul fatnih
veza’® Spontana polarizacija u ovom sustavu iznosi 24G8cm 2 uz vrijednost koercivnog

poljaod 1 kV cm’ ! Kationi iz skupine biciklo[2.2.2]oktana pokazali su se izvrsnim izborom
polarnihionaza pri pr emu f e r.dvelekalk -azabitikioj2.B.2]oktanauj e v a
kombinaciji s perrenatnom kiselinom (HRgQlovodi do nastanka jednostavne organsko
anorganske soli koja uslijed rotacijskog gibakgéionaABCQO", te popratnih faznih prijelaza,
uzrokuje jedinst ve n®azZanimgivogeeda sek rilikon rasta kristala j st v
navedenesoi z pri mjenu vanjskog elektrilnog pol j e

polarizacije. Mul t i aksi j al ni f er o eDABGOj[Rely] mpokazuje a n K i
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feroelektri| nu pol arkristalae faze,us jednondadjzasada j widg ilhe t
zabi ihjTeadel®9 K al i [ S najbrgom polarizaci|
feroelektricima’> Osim toga ovo je primjer molekulskog feroelektrika s iznimno visokim

iznosom remanentne polarizacgd 9 £C cm' 2. U kombinaciji s ostalim karakteristikama

kao gto su jednostavnost priprave i net oksi |
u pohrani podataka na fl eksi bi Famjenomkatamaer i j al
H.-DABCO?* za CHs-DABCO?* u 3D-metaloorganskom spojuaionimaRbls? dolazi do
smanjenjasimetriete nast anka f er oeli anatfazni prirelazgizvisopoo j a k o
temperaturne p &%&2aelue kiterriolen eerkfemmtardu fazuR3) pris k o
Tc=430KUnat ol visokoj vr iqgd@7bkvacs tspontamagaladzacian o g p
0d4,90eC cnl 2visokaTciter mi | ka €da530KI 1l nesovaj jednostavni

sustav dobrim primjeromsmjeui st ragi vanja novi hferoel ektri

2.5. Senzori

U posljednjim desoertglajnesikiimah i barniodrngi a nnsaktoer i j a |
pretvorbamad vr st om stanju pod utjecajem vanj skih
kemijskih i toplinskih, od posebnog su interesa za dizajn funkcionalnih materijala poput
feroelektrika, nelinearnih optiekkirh | pirekiud &
Metaloor gans ki materijal. koj i na podragaje ke
izl ogenost mo | e k uileagimj promjepom iu mekeom dvajsivu naterzjala

mogu poslugit.i k ao jesmomperae li e kutkroil |i rkidhi, p taedrtinnk | dkiki
svojstvareverzibilm™ Do promj ene tih svojstava najlegl
kristalne struktureuzrokovanih primjericeulaskom ili izlaskom molekula kristalne vode

(shemap Takoler, st r unkotduer irdbgiorjenaeitvaozr| S\ajsiarai h

pa se takav materij al potencijalno moge upot
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[ N v v - N
— )

[ [ [

[

Shemab. Promjena strukturaslijed izlaganja kristalnog uzorkaolekulama vode u

plinovitoj fazi.

Ne k eb iotann ah| ak &nn alktaeri zaci ju materspabaj Eabj po
sel ektvirypesnte odziva signala, stabilnost mate
ci klusa pretvorbi,popPsi etmlejtiaVv @®frngemacsvkirshij adpapnc
met odi provolenja signala, vel i o jalini i
di nami ci samog procesa. Ukol i ko navedeni uv j

dugo zbog | ega se signal snegdNavsedrgem @i aklai bbajr

za reverzibilan ©proces ot pugtanjal/primanj a
posl jedica fleksibilnodneikéamati et iajl alei ,stilriujka
osjetljivost ovise o vanjskim podragaji ma i
vri j*eRfier.ozni ame&k @mdjoevig i maju mogulnost adsor

padaako metaloorgansklaemzegtar bkarhoks)l soin, Bi §
HKUSITmoge apmsdr bviod%w dwomojleekkmbhlé ® moge biti Kk
senzorima za odrelivanhpPeatkd!| i mhaogi mmosdeojwst
met al oorganski kapajsewii popsjaduj unji hova pri
vagnim zahtjevom kod senzora, a to je moguln
Primjena elektril kih i el ektr okemaiep kniah p
svojstvima | vrstih ebl&i dal mtoeda lpm@ep uatl opoar | guavnos d
oOVi Su procesi pmigiemalvea ai |desrta@ @B iodn U ggal s tarva

svako svojstvo metal oorganskih spojeva koje

moge poslugiti kao signal koji se moge mjer.
kod koji h, usl i jed sht rwlka sukr onno/dir zel teestkiveldkorul ia i z
kristalne strukture, dol azi do promjene u e

pokakzad idobri ke©mi mskl ek e nkdbamb ¢ ds incarj glead njost a
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vizualizacije je Yapokreoa@iviognsejvenatpe oimj &lnae. b o
U oVi sagsoosrthbii raani hmpédkokama, )at @rhiima,v itit@om md

specifntemmkzme¢lau senzora I kromofor a. U ap:
opagaju se pomaci povezani S promjenama us
met al oorganski Spoj evi posjeduju metalne ce

met al a moguw iumentgiwr rwakgd m.svoj stvi ma

Met al oor gahsjka ozl , razgrasatokshidgamdeér
stoivirpa Bi di | nef ckaklplC glsbl{&%),j ednost avnaw se pr
dnompkor slowjneéPdaotri.veni spoj moge se koristi

[S—

l ekti vni senzor za plinobwpdji miCjlenjUa plrajsw :

mn o cawiesnrelboncentraciji samog plina. Vizualr

(%)
o © ®d® d O

k je za promjenu u |l uminiscenciji jog niga
mi Natdael je, promjena boje amoatfinmmga gleabjlaia Imte &

koordinirhn2- ¢lpitRddn ba malb e (7 & & e bromi dnir
ni o,nfi onramul e.CqBRIrMEBH) (\DWME) ktirana j e usl i j e

c

l oridnim ionima”Temdlijnemi ppopomjsdrmenj boj e iz

t

d

1

S

a

Kk

p omi capng car pvcripjcsek eu el ektronski masmglOi zi mgas|
pl iinngo put HLI ( GRCCHCIdol azi do promjene koor
centara iz oktaedarske u tetraedarsku kao i
kemosenzorni materij al pokazao | e br zu [ I
koncentracijeipat pébma Xaodgt dk pRhmikaae bemi | s g
se moge smatrat.i il zrazito dobrim senzorom bt
pl ihean.zor s ki materij al moge se vrlo brzo reg
pomobiromovodi | ne kiseline.

U dinuklearnom kompleksnom spoju platine(Iformule [Pt(bpyk(pyt)2][PFs]2

(bpy = 2,2-bipiridin, pyt = piridin2-tiolatypoj ava | umi ni scencije moge
naboja izmelu met &Kadade pcogjn tiazrlao ¢gii |piagraannaad ao.r g ¢
gto su acetonitril Pl et an o |Osjetlgvostise $smarguie d o p
s pov e irgamskiremolekola pa tako-@2r opan o | znatno manje utj
luminiscenciji doktert-b ut a n o | ne utjele uople. Spoj e t
diklormetana, dok izlaganje parama kloroforma i ugljikovog tertaklorida nema nikakvog

utjecaja. Takvi odzivi vrlo su zanimljivi za primjenu u usko specificiranim senzorima.
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pare acetonitrila
—_ 5

L
VARV, VAR,
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Slika 6. Uslijed izlaganja spoja [Rbpy)(pyt)2][PFe]2 parama acetonitrila dolazi do izostanka

pojave luminiscencije te promjenekemijskojformuli i strukturi.”®

Jedan odgorimjeratakvih senzorge i mononuklearni luminiscentni kompleksni spoj bakra(l)
formule[CuCI(PPh)2(4-Mepy)] (PPh = trifenilfosfin, 4Mepy =4me t i | pi ri din) koj
reverzibilnim promjenama u | uminiscenmiiji, C
N-het eroaromat skim spojevi ma -metipitidinnpoimidintio | f az
22met i | pirazin Koj i s e koordiniraju na met al
materijala® Takva promjena u svojstvima uslijed re
izvrsnim kandidatom za senzor hlapljivih organskih molekula.

Kompleksni spojevinikla(ll), kobalta(ll) i mangan@) i supstituiranih ftalocijanina
(shema7) pri retierkior i g2t((aenjbemz4 1 ami no) et oksi)ftalo
solima metalau 2-N,N-dimetilaminoetanol® St r ukt urna i el ektri |l na
iz r a Mmartermeljenm na teoriji funkcionalay u s t Briiemar na svrha prirel
mogul nost detekcij e udo00p 80@0cpnpmy solthoj teperatdria U r
Istragdgehi nsu r el aasvojsivadetgktija uglikovetjoksidau rasponu RH
0-80%.PrirelLeni me t apokazali syrevergbiinost s pw ¢leamj e osj et
na ugljikov dioksid s povel anjemakbndengowéeing mjvemrm vl ag
Povelanjem koncepavtelaamviag ese€Oi udio | ako disoc

dol azi do povelanja koncentracije prenositel
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struje. TakolLer je wutvrLlLeno da kompleksni sp
mogulwnwesdanja veleg bpapphamojl @ekuébu COsjet!l jiv
nikla(ll) i kobalta(ll).

= Ni(Il), Co(1l), Mn(1l)

ShemRo¥Vencipahmnor COtkeomell jekrsinima E§pajf évVvi) makob:

i mangaaagstij)hbuaraafy ani nom

Kod senzoraokemdi mmemkenakaam detekcije mol ekl

da dol azi do reakcije plinova iz atmosfere s
pri tdmlpaedi n&Eperkadaori |l na svojstva nekoli ko p
mat er i j ad ppq | e&pzodpeill§, d,e;h zent r inl anr bkoi ksgeHERTAIE) m

mj erena su Il mpedancijskom spektroskopijom ¢
koncent plhiiOgaaraiHs NI, ite razl il i tpiam ak oentcaennotlr
met anol®Sdnzvoordep aFicda i Vako detektgta sedehit
l i nearnim padom i mpedancije sa smanjenjem k
temper at,urdiok393& Kri Vi gim temperaturama | mpe¢
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senzor uspjegno je detektirao etanol [ met a
odl il nu primjenu u odrelivanju relativne vl a
% pri ni ski mgtembpemat ar pabhni sedrdmrai omMe pmegu

ovakvi h sneongzuolfjin@sjii® st avman @g enpjralme@o f g a mak g

| aserski pr.intane el ektrode

2.6. Termistori

Termi stori su poluvodil ki otpornici |iji se
fitermistonj e s p dgitgrmalndijicepbriikd. Toplinski indeks B) je indikatorosjéljivosti
termistora.Materijali s niskim vrijednostima toplinskog indeksa korisni su za kompenzaciju
temperature u strujnimkrugovima mj er enj i ma pri sni genim temp
s visokim vrijednostimaB pogodn i Zza mjerenja pri Vi gim t
karakteristike termistora su energija aktivacije i penaturni koeficijent otpornosti

(engl. temperature coefficient of resistance TCR) , t] . mj era promjene
materijala u ovisnosti o promjeni temperattfi®rema tipu provodnosti mogiepodieliti na

termistore s  negativnim temperaturnim & ef i ci j ent om el ektri
(engl. negative temperature coefficienTC) te termistore s pozitivnimemperaturnim
koeficijentom e (emgk tpositide n teraperatoré pcoefficient PTC)®
NTC-termistori imaju manji otpoprivi gi m t empePTCt er amna t odok i maj
otporpri vi § temperaturamaNTC-t er mi st or i koriste se najlegl
dok sePTCtermistori koristekaos amor egul i r aj u P iRade tempamtarni | gri
raspon termistora ovmnseij® vz el uKobeicganii j &17&8

termistoris e opl eni t o pr oi zoksdd metakwor i st el i pragkast
Senzorz a t emperaturu sveprisutni SuU ne samo u
vel [ u | aboratorij skiZa teisvrheeabtupnii so saknoursni p o st

komercijalnisenzori za temperaturte Lu mat er i j al e Kk alprajajusee u t e
pol uv NdG-tlekrimi st or i |0 g se topl iS5m0k Ki.n dveekisiit
komercijalnihNTC-t er mi st ora | ine kerami]| ki pol uvodi |
metala poput NiO, CoO i MnO koji imaju dobru osjetljivogbrecinost ali i prihvatljivu

cijenu. Tehnologija NTGtermistorar az vi j e n a jstegodgna.iPjoldemivkodgzeadeo d
prvih Kke&TCanmirlnkiisht or a biilnie poown olvd g a vsotsat b i ITradksotl
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razvi ti met ode priprave pouzdani h i trajnih
uvjetima prompPenjive viagnost.

Primjer termistora sposobnog za detekciju vrlo malih promjena u temperaturi su
submikronski kristali olovljeva(ll) sulfida, PbSpripravljenit er mol i zom dvaju
ditiokarbamatnih kompleksalova(ll). Osim preciznosti mjerenja temperatoes eK) ovaj
materjal imaultra-brzi toplinskiodziv (13¢s). Otportermistora Pb§R =1 1pfi 293 K)

kao funkcija temperature mjerena je s izvorom struje od 1 mA. Mjerenja su provedena pri tlaku

od 1,0-102mbar i temperaturrfom rasponu 17071293 K
Grafenski termistori na promjenu temperature odgovaraju promjenom dimenzija pri

razl i | it i m Kaka tpplinekk indekstérmistoramo Joeisiti 0 naprezanjwnutar

samog materijalao s j et | j i v o s tseuleirmk osvtiotroa proodyees i t i Kor i

Podesivi toplinski indeks velika je prednost u odnosu na konvencionalne krute termistore za
raznoli ke primjene u el ekRridhuol eniLi se@arprmii
naprezanjima u rasponuod0do%) gt o ukazuj e naovgpnmierjjalad ne Kk &
Povelanj e t optaspons &®04g5 1i In8d4e5k ska p r i rastezanju |
povezanosti susjednih naboranih grafenskih slajevakovanopaprezanjem. Mjerenja odziva

supokazalbr z odziv rastezljivih termistora i u o]
unut ar nekoli ko desetaka sekundi . Pri fi kst
povelanjem t e m3y2K mijenjasesa GEATH1334cA.d0 je pokazatelj da

se radi o termistoru s negativnim temperaturnim koefice nt om ko j i se kre

0d711,1doi21% K'! Takvo pona@eéasng @ostotha naprezanjasijeda
rastezanjaaiznosi energijaktivacijamijenjaju seu rasponu od 0,16 do 0,33 &V/.
l stragivanj e mul t i fnanostruiuraniharaterijalaza fleksibine s ki t n

senzorei pri kupl janje energij e od veli kog j e [
vi sokotemperaturni termistori temel j eni na
BisTizO12, pokazali sutoplinski indeks od 6515 Ki gi r ok radni temper a

(2981633 K) . Temperaturni koefi ciip2%kK !Retfoerdanse i | ne
ovog materijala mogu se usporediti s komercijalnim NTE r mi st or i ma prir el el
supstratim&®

Metocbm niskotemperaturnogorintanja tankih fimovamogul e | e priredi:t
osjetljive tkanine. Ovom met CsSokrkojippokazupe L e n i
raspon mjerenja temperaturdo 393K, visoku osjetljivost(B = 4400 K) temperaturni
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koeficijent elodk495 % K e stabiinpsd u atnoosférskim uvjetima i
otpornost na savijanff. Navedene performanse, usporedive kemercijalnim NTC-
termistorima,o mogul avaj u ovom materijaluwu mogul nost
t ekst i | i nDonorskea kgcierpet.o r s k a rac{jaD kofponenti nut krigtalne

met al oorganske mrege predstavlja moinu stra
materijala s jedinstvenim optoelektronskim svojstvima i primjenama na molekulskoj razini.
Primjer za toje visokostabilm trostruko isprepletemhibridna mr a Balogenidaolova s
1,1-bis(4karboksifenil}(4,4-bipiridinij)dikloridom (H2bcbpClz), formule [Pbylia(bcbp)]n,

koja jepokazahi zvanredna el ektrilna swWog48tlWKpi s Vi ¢
temperaturnim koeficijentom otpornosid 0,72% K'lu ¢gi rokom radnom ¢t en
rasponu (31371493 K), ¢gto ovaj materijal |ini
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

Sve kemikalije koje su korigtene za pripravt
aniona te samih metaloorganskibmpleksnih solinabavljene su iz komercijalnih izvora i

koristile su se bez daljnjeg proligiavanja.

Popis korigtenih kemikalija
1,4-diazabiciklo[2.2.2]oktan, H12N2T Al f a Aesar
1-azabiciklo[2.2.2]oktasB-on hidroklorid, GHi2NOCI 1 Al fa Aesar
barijev(l) nitrat, Ba(NQ)2T Ventron

srebrov() sulfat, AgSQs T Merck

sumporna kiselina, #$Qs, vodena otopina/ = 98% 1 Kemika

jodometanCHsl T ThermoScientific Chemicals

etil-acetat CH:CO,.CH>CHs 1 Merck

kalijev cijanid, KCN 1T Merck

kl or ovodi | naodkna steinaw n38% 1 BDB Aristar Plus

metanol, CHO H JiT.Baker

acetonitril, CHCNT1 J.T.Baker

tetraetilamonijev hidroksid, vodena otopiwa= 35%1 Al f a Aesar
L-(+)-vinska kiselinaCsHsOsT Al f a Aesar

amonijev trioksovanadat(VNHsVO31 Si gma Al dri ch

etanol CH:CH.OHT1 Grammol

aceton (CHg).C O JIT.Baker

octena kiselina, CH gOn®eOHAI| doreizcvho d n a
hidrazin hidrat, MH4-nH20, vodena otopinv=55%1 Si gma Al dr i ch

amonijak, NH, vodenaotopinaw=35%1 Si gma Al dr i ch
kromov(lll) klorid heksahidrat, CrGl6H.O1 Al f a Aesar
N,N-dimetilformamid HCON(CHs)., 1 -@al a m

2,2-bipiridin, C1gHsN2, 1T Al fa Aesar

1,10fenantrolin Cio2HsN2, 7 VWR Chemi cal s
dinatrijevL-(+)-tartaratdinidrat C4HsNaOs1 Thermo Scientific Chemicals
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3.1. Priprava prekursorskih soli organskih kationa

3.1.1. Priprava spoja 1,4diazoniabiciklo[2.2.2]oktan sulfata, HDABCO)SQ

U vodenoj otopini HSQy (1,0 mol L', 1,0 mL) otopi se DABCO (0,11 g,,@ mmol).
Uparavanjem do suha nastaju bijeli kristali.{BIABCO)SQ.. PrirelLeno je 0,
(d=95%).

3.1.2. Priprava spoja imetil4-aza1-azoniabiciklo[2.2.2]oktan sulfata, (CH
DABCOY»SO

1-metil-4-azal-azoni abi ci kl o[ 2. 2. 2] oktan j odh @ prir
1,4-diazabiciklo[2.2.2]okana i CHI u etil-acetatute je potom preveden u (GHDABCO)SQy

reakcijom (CH-DABCO)I2 sa srebrovim(l) sulfatomAg>SQs u omjeru2 : 1u vodenoj otopini.

Prir el en epojj (k=88 %)3H NMR (600 MHz, DMSO) (ppm) 3,27 (, m, 6H),

3,02 p, m, 6H), 2,97 &, s, 3H);*C NMR (150 MHz, DMSO):i (ppm) 53,3 8); 50,8 Q);

44,7 (); (shema DL IR 3ma/ cm 1(4000 400 cm?l): 3214 (m, br),3006 (w), 2225 (w),

1650(w), 1497 (w), 1472 (m), 1362 (w), 1333 (w), 1206 (w), 1113 (s), 1088 (vs), 1064 (vs),
1050(vs), 1001 (s), 972 (m), 919 (8§48 (m), 798 (m), 694 (m), 604)(517(m), 439 (m),

420 (W).

3.1.3. Priprava spoja 3nhidroksi1-azabiciklo[2.2.2]oktar3-karboksilne kiseline
hidroklorida, [H-(COOH)(OH)ABCOQO]CI

U 5,0 mL vodene otopine [HO)ABCO]CI (1,80 g , 10 mmol) hlalLene u
dokapava se ,B mL vodene otopine KCN (0,65 g, Idmol) kroz vremenski period od
15 mi nut a. Reakci | s a ledempj elkswap enhijjie grma ksoen 1 e g
3-hidrokst3-cijanc-1-azabiciklo[2.2.2]oktan izdvoji iz smjese filtracijom i ispere s malo hladne
vode. Pr i rOglsgojad = j78&%). 13hidoksi3-cijanc-1-azabiciklo[2.2.2]oktan
(0,80 g, 5 mmolkeotopi u 120 mL koncentrirane otopinkEICI i ostavisepri 293 K 48 sati.
Nastali bijeli produkt [H({COOH)(OH)ABCO]Clseizdvoji iz smjese filtracijom te se ispere
dietil-e t er o m. Pri ro Bpejm = 56 %).0'H &NMR (600 MHz, DO):
a (ppm) 3,4 (g, dd, J = 2,3 Hz,1H), 3,323,17 {, m, 4H), 3,12 €, dd, J = 2,1 HzlH),
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2,361 2,33(d, m, 1H),2,29 2,21 (, m, 1H), 1,981,89 b, m, 1H), 1,881,78 &, m, 2H): 13C
NMR (150 MHz, O): Ui (ppm) 175,48): 72,6(7): 55,9(6); 46,1(5); 45,5(4); 28,7(3); 18,9
(2); 17,0(1); (shema D2 IR 3ma¥ cni (4000 400 cm?Y): 3115 (vs), 3014 (vs), 2804 (s), 2009
(), 1734 (m), 1443 (m), 1382 (vs), 1188 (W), 1185, 1071 (W, 835 (W), 651 (w)

3.2. Priprava oksalatnih spojeva kroma(lll)
3.2.1. Priprava prekursorskibspogva{[ Ba(HO)Crz(L)2(C204)4] -H20}n

Vodena otopina (B mL) kojas a dCr(§l©s)s-9H20 (0,80g; 2,0 mmol) i N-donorsk ligand

L (L = 2,2-bipiridin, 1,16fenantrolin 2,0 mmol) refluksira s&60 minuta. Zatim se reakcijskoj
smjesi dodaodena otopia(5 mL) H2C>04-2H20 (0,50g; 4,0 mmol), a refluksiranje se nastavi
j o @mirtuta, mkon| e g a s &€,0mlLovidane atopine Ba(Ng (1,0 mmol). Reakcijska
smjesas e p ot o B0 mmut. €5gt@vo trenutno nastagrveni pld asti kristali, koji
odgovaraju formuli{ [Ba(H20)Crz(L)2(C204)4]-H20}n (L = 2,2-bipiridin, 1,1Gfenantrolir).
Kristali se zaaziakm i zdvoje i osuge

Pr i r el e ngospoja §Ba@Q)&rgbpy)(C204)s]-H20} (d = 31 %). IR 3max ¢l 1
(4000 400 cmt): 3423 (w), 3082 (w), 1704 (s), 1675 (vs), 1609m), 1601 (m), 1471 (m),
1441 (m), 1350 (s), 1321 (s), 1286 (m), 1238 (m), 1&)51155 (m), 1120 (m), 1106 (m),
1078 (w), 1058 (m), 1035 (m), 102@n), 993 (m), 910 (m, 881 (n), 844 (m), 793 (vs)
734 (s), 689 (m), 666 (m), 653 (M), 542 (s), 468 (W), 452 (m), 437 (w), 425 (m).

Prir el e mgepojp{@a(H.Q)BrBpheny(C204)4]-H20}n (d = 54 %). IR 3mad cml 1
(4000 400 cmt): 3416 (w, br), 3070 (w), 1705 (s), 1661 (vs), 1522 (m), 1429 (m), 1384 (vs),
1249 (s), 1148w), 1112 (w), 895 (m), 878 (m), 849 (s), 806 (s), 743 (m), 721 (vs), 667 (w),
599 (w), 546 (vs), 457 (In452 (m), 437 (s), 411 (vs).

3.2.2. Pripravaprekursorskibspojeva [Ag(HO)2Cr(L)(C20a4)2] 2

Reakcijom prethodno prpkursorsiehl spojevdpogldvige r3i2fl.sv i h (1 |
vodenom otopinom AHQ: u omjeru 1 : 1 dolazi do nastanka spojeva
[Ag(H20)Cr(bpy)(GO04)2]2 odnosndAg(H20)2Cr(phen)(GO4)2]2.

Pr i r e D,8mBg(H2@):Cr(bpy)(COa)2]2 (d= 71%). IR 3mad cm (4000 400 cm 1):
3443 (m, br), 1715 (m), 1698 (m), 1665 (vs), 1637),(4610 (s), 1499 (w), 147&m),
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1447 (m), 1404s), 1362 (vs), 1318 (m), 1283 (w), 126%), 1225 (m), 1164m), 1108(w),
1052 (w), 103qm), 1024 (W, 896(m), 801 (m), 770 (9, 730(m), 666 (W), 663 (W), 550 (W
543 (m), 474(w), 452 (m), 421 (h

Prirel é@a2 g [AgH20):Cr(phen)(GOs)22 (d = 79 %). IR 3maf cni !
(4000400 cm'1): 1588 (m), 1670 (3, 1654 (vs), 1586 (m), 152qm), 1428(m), 1397 (m),
1379 (vs), 1341 (m)1248(s), 1225 (m), 1152 (w), 1111 (w), 89&), 878 (m), 853m),
807 (s), 744m), 721(s), 656(m), 600 (W), 549 (39, 466 (m), 440 (s).

3.2.3. Priprava spojevdH2-DABCO)[Cr(bpy)(GO4)2]2:12H0 (1-12H.0) i
(H2-DABCO)[Cr(bpy)(CG0a)2]2 (1)

Mljevenjem spojeva  (H>-DABCO)SQy (0,01 g; 0,05 mmol) [
{[Ba(H20)Cr(bpy)(C204)4]-H20}n (0,05 g; 0,05 mmol) u vibraciskom mlinu
(RetschMM 400) u posudicama od poli(metiletakrilata) volumena 4L s l el il no
kuglicom promjer& mm,frekvencijom 25 Ha trajanju od 60 minutaastajesmjesa produkata
kompleksne soli kroma(llijH>-DABCO)[Cr(bpy)(GOa4)2]2 (1) i barijevog(ll) sulfata(BaSQ).
Mijeganjem dobivene r eak(@i-ODABCGOHCr(bpm(COSJeses Vv o dc
otopi, abijeli talog BaSQ zaostaje, tse ukloni centrifugiranjemfiltracijom. Isparavanjem iz
bistre crvene otopine kristalizirajgrvenii g | i | a ste je rehdyenskom difrakcijom u
jedinilnom kristalu od({HeDABGCONCrpylCOh)-120b® st r uk
(1-12H0). Kristalografski podaci za spdj12H0 nalaze se u tabliciDPr i r eLego j e O
spoja (| = 60%). Spoj1-12HOmoguli e je priredi ti [ ot opi ns|
znatno manj i o=29%)kRskai coit (400G 480emY): 3420 (m, br), 170%s),
1670 (vs), 1652 (vs), 1603 (s), 1474 (m), 1448 (m), 1365 (vs), 1317 (m), 1248 (m), 1160 (m),
1059 (m), 1035 (m), 1023 (m), 893 (m), 796 (vs), 768 (s), 732 (m), 544 (vs).

Stajanjemkristala 1-12H0 na zraku pri sobnofemperaturidolazi do desolvatacije,
odnosno transforatije u kristale spojal. Kr i st al na st r nakjd iz podatalap o] a
dobivenihrendenskom di frakcijom u pragkastolm uzor
nalaze se u tablici ® IR 3ma¥ cm %4000 400 cml): 1705 (s), 1670 (vs), 1652 (m), 1505(s),
1462 (m), 1356 (s), 1317 (m), 1248 (m), 1160 (m), 1059 (m), 10351028 (M), 893 (M),
801 (vs), 77€s), 732 (m), 544 (vsKristali spojali z| aganjem zraku s r el
(RH) velom od 90 % t r anilslPHG. Teimogamespojam@ikasan hi dr a
je na slici D8.
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3.2.4. Priprava spojevdH2-DABCO)[Cr(phen)(GOa)2] 2-:9H0 (2-9H:0) i
(H2-DABCO)[Cr(phen)(GOa)2]2 (2)

Mljevenjem spojeva  (H>-DABCO)SQy (0,01 g; 0,05 mmol) [

{[Ba(H20)2Cr2(phen}(C204)4]-2H20} 1 (0,05g; 0,05 mmol) wibracijskom mlinu (Retsch MM

400) u posudicama od polilmetite t akr i | at a) volumena 4 mL s | e

mm, frekvencijom 25 Ha trajanju od 60 minutaastajesmjesa produkata kompleksne soli

kroma(lll) (H.-DABCO)[Cr(phen)(GO4)2]2 (2) i barijevog(ll) sulfata (BaSg). Dodavanjem

10,0 mL vode u reakcijsku smjesu bijeli talog (Ba®Oostaje neotoplien te se ukloni

centrifugiranjem i filtracijom. Sporim isparavanjem otapala pri sobnoj temperature iz bistre

crvene otopine kristalizirajervenip | o| a s tteijereckdpes s Rbm di frakcijom

kristalu odrelena kDABCO)Hphen)(COLp-AHKOt (2AHA). spoj a

Kristalografski  podaci za spoj 2:9H:O nalaze se u tablici ®

(H2-DABCO)[Cr(phen)(GO4)2]2:9H20 (2-9H20). Prir elLgegspaga(F 80%0D Spoj2

29HO moguli e je prirediti viodet omion ssk oma nsjiinm eiz

(d = 19%). IR 3mad cm (4000 400 cm?l): 3407 (m, br),1703 (s), 1676 (vs), 1608 (s),

1585 (m), 1520 (m), 1427 (m), 1367 (s), 1224 (m), 854 (m), 801 (s\wWj4X22 (s), 547 (S).
Stajanjenkristala spoja2-9H20 na zraku pri sobnoj temperature dolazidésolvatacije,

odnosnostrukturne pretvorbe u kristale sp@aR 3ma/ cm 1(400Q 400 cmY): 3407 (w, br),

1703 (s), 1676 (vs), 1610 (w), 1585 (s), 1520 (m), 1427 1BJ0 (s), 1264 (s), 1243 (s),

854 (m), 801 (s), 741 (w), 728 (w), 681 (s), 547 Wjstali spoja2 izlaganjem zraku s

relativnom vlIagnost.i ( RH) velom o®9@ % tr

Termogramspoja2 prikazan je na slici D8.

3.2.5. Priprava spojevgCHs-DABCO)[Cr(bpy)(GQOa4)2]-(3),
(CHs-DABCO)[Cr(bpy)(GO4)2]-MeOH @-MeOH), i
(CHs3-DABCO)[Cr(bpy)(GOs)2]-5H20 (3-5H0)

Mljevenjem  spojeva  (CH3-DABCO)SOu (0,02 g, 0,05 mmol) [
{[Ba(H20)Cr(bpy)(C204)4]-H20}n (0,06 g, 0,05 mmol) u vibracijskom mlinu
(RetschMM 400) u posudicama od poliimetiiet akr i | at a) vol umena 4
kuglicom promjera 7 mm, frekvencijom 25 Hzrajanju od 60 minutaastajesmjesa produkata
kompleksne soli kroma(lll) (CHDABCO)[Cr(bpy)(GOa4)2]-(3) i barijevog(ll) sulfata

(BaSQ). Dodavanjem 1@ mL smjese otapala MeQeCN (1 : 1) u dobivenu reakcijsku
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smjesuzaostajeneotopljeni bijeli talog BaS&koji se ukloni centrifugiranjem i filtracijom. Iz

bistre crvene otopine stajanjem u hladnjaku pri 276 K nakon 48 sati kristalavepip | ol ast i
kristali te je rendgenskom difrakcijom u jed
(CH3-DABCO)|[Cr(bpy)(G0Osa)2]-MeOH (3-MeOH). Kristalografski podaci za sp8MeOH

nalaze se u tablici®Pr i r e I e rg®pojp ¢= 60%)0IR 3mad cnm (4000 400 cm?l):

3675 (w), 3423 (w), 3081 (m), 1704 (s), 1675 (vs), 1609 (s), 1601 (s), 1471 (m), 1441 (m),
1350 (s),1321 (s), 1286 (m), 1238 (m), 1215 (s), 1156, (2058 (m), 1035 (m), 1023 (m),

881 (m), 844 (m), 793 (vs), 7&8%), 734 (m), 542 (m), 452 (m).

Stajanjemkristala3-MeOH na zraku pri sobndemperaturdolazi dodesolvatacije, odnosno
strukturne pretvorbe u kristale spaofa Rendgenskom difrakcijom
odrelena je krist aDABCO)Ebpy &) (3)a Kristapgrafski ( CH
podaci za spad} nalaze se u tabliciD Kristalispoja3i z| aganj em zrak% s RH
transformiraju s& hidratnu formyCHs-DABCO)[Cr(bpy)(G04)2]-5H20 (3-5H20). Kristalna

struktura spoja3-5H.O odr elLena | e iz podataka dobiveni
pragkastom uzor ku. KRbkHOmlbzespumblicBRIRsnp/omlaci za
(4000400 cmY): 3429 (m, br), 3092 (w), 1704 (s), 1675 (vs), 1609 (sP11@), 1471 (m),

1441 (m), 1358 (s), 1321 (s), 1286 (m), 1248, 1215 (s), 186 (m), 1058 (m), 1035 (m),

1027(m), 881 (m), 844 (m), 793 (vs), 781 (s), 734 (m), 542 (m), 452%p0j3-5H-Omo gu | e

je priredit.i [ otopinskom sintezodw32%),avode,
izlaganjem spoj&-5H20 zraku s RH manjom od 30 % trajanju 0d10 minuta dolazi do

transformacije u spd. Termogram spoj&-5H20 prikazan je na slici D9.

3.2.6. Priprava spoja[H-(O)ABCQ[Cr(bpy)(C204)2]-H20 (4-H20)

Mljevenjem spojeva [H-(O)ABCQO]CI (0,02 g, 0,10 mmol) i [Ag(H20)Cr(bpy)(GOa)2]2

(0,05 g, 0,05 mmol) u vibracijskom mlinu (Retsch MM 400) u posudicama od
polilmeti-me t akr i | at a) volumena 4 mL s | elilnom Kk
25 Hz u trajanju od 60 minutanastaje smjesa produkat&kompleksne soli kroma(lll)
[H-(O)ABCQ][Cr(bpy)(G04)2]-H20 (4-H20) i srebrovog(l) klorida AgCl Dodavanjem

10,0 mL vode u dobivenu reakcijsku smjesu zaostdjgeli talog AgCl koji se ukloni
centrifugiranjem i filtracijom.lz preostalebistre crvene otopingri sobnoj temepraturi

kristaliziraju crvenip | o| a s t nhakok ispasvargal gotovo cijelog volumena otapala
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Rendgenskom difrakcijom u ] e dnanstruktura spojak r i st
[H-(O)ABCOQ][Cr(bpy)(CG04)2]-H20 (4-H20). Kristalografski podaci za spdjH20 nalaze se
utabliciD.Pr i r e L e g spojg e 6006). Bp8j4-H-Omogui e je priredit:i
sintezom iz vode, no sa dzmaon tR swwaof i m i s|
(400Q 400 cm?): 3567 (w), 3492 (w), 3123 (w), 1743 (m)709 (s), 1690 (s), 1671 (vs),
1624 (s), 1603 (m), 1445 (m), 1392 (s), 1369 (vs), 1318 1837 (s), 1074 (m), 1037 (m),
894 (m), 790 (s), 778 (s), 734 (m), 651 (m), 544 (s), 451 (m), 407 (vs).

Zagrijavanjem spojad-H20 pri 378 K dolazi do strukturne transformacije u spdj
Rendgenskom difrakcijom na jejkesthlnan struktua nspoj& r i st
[H-(O)ABCQ][Cr(bpy)(CGOa)2] (4). Kristalografski podaci za spdj nalaze se u tablici B

Termogram spojd-Hz20 prikazan je na slici D10.

3.2.7. Priprava spoja H-(COOH)(OH)ABCQ[Cr(bpy)(C204)2]-2H20 (5-2H0)

Mljevenjem spojeva [H-(COOH)(OH)ABCO]JCI 0,02 g, 010 mmol) i
[Ag(H20)Cr(bpy)(GOa4)2]2 (0,059, 005 mmol) uvibracijskom mlinu (Retsch MM 40Q)
posudicama od poliimetthet akr i | ata) volumena 4 mL s | el
frekvencijom 25 Hzu trajanju od 60 minutaobije se smjesa produkakampleksne soli

kroma(lll) i srebrovog(l) klorida (AgCl)Dobivenoj reakcijskoj smjesi doda se AL vode

pri | e mu netapgivo bijeliatplag AgCl koji se potom ukloni centrifugiranjem i
filtracijom. 1z bistrel j u b i | a etdapinec stajargemer2 h pri 276 K kristaliziragaveni

pl ol ast te jekremigsetnaslkiom di frakcijom u jedinil]no
struktura spoja[H-(COOH)(OH)ABCQ[Cr(bpy)(G04)2]-2H20 (5-2H20). Kristalografski

podaci za spd)-2H20 nalaze se u tablici®P r i r e L e g spojge 608). Ipdj5-2H20
mogule je priredit:i [ ots@p iznnsaktonno smanntjeizno mi s
(d = 33%). IR 3mad cm’ 1(400Q 400 cm?l): 3356 (w, br),1712 (s), 1703 (s), 1661 (vs),

1611 (m), 1602 (s), 1446 (m), 1364 (vs), 1317 (m), 1248 (m), 1215 (m), 1190 (m), 1140 (m),

1104 (w), 1088 (w), 1064 (m), 887 (m), 797 (s), 769 (vs), 734 (m), 646 (m), 546 (s), 453 (m).
Termogram spoja-2H20 prikazan je na slici D10.
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3.2.8. Priprava spoja H-(OH);ABCQ [Cr(phen)(G0Qa4)2]-2H20 (6-2H0)

Mljevenjem spojeva[H-(O)ABCO]CI (0,02 g, 0,10 mmol) i [Ag(H20)Cr(phen)(GOa)2]2

(0,06 mg, 0,05 mmol) uvibracijskom mlinu (Retsch MM 400) u posudicama od
polilmeti-me t akr i | at a) v ol ume oom prdmjemal7 mm, frekeendjodmn o m k
25 Hz u trajanju od 60minuta nastaje smjesa produkata kompleksne soli kroma(lll) i
srebrovog(l) klorida (AgCl)Dobivenoj reakcijskoj smjesi doda se,AnL v ode pr i | ¢
zaostaje netopljivi bijeli talog AgCl koji se potom ukloni centrifugiranjem i filtracijom. Iz
preostale bistre crvene otopine pri sobtenperaturik r i st al i zi raju crveni
nakon isparavanja gotovo cijelog volumena otapg@landgens kom di frakcij ol
kristalu odrelena | e[H-(OH}XABQOHCr(phen)(CGOs))-2tHJO0t ur a ¢
(6-2H20). Kristalografski podaci za sp6j2H20 nalaze se u tabliciBPPr i r elLermo j e O
spoja (= 60%).Spoj6-2H-Omogui e je prirediti i otopinskor
manj i m i s kdor30%).1Resh @m (400 400 cml): 3514 (m), 3415 (m, br),

3064 (m), 1702 (s), 1678 (vs), 1661 (vs), 1585 (m), 1521 (m), 1428 (m), 1400 (m), 1372 (s),
1318 (m), 1251 (m), 1239 (m), 1214 (m), 1138 (m), 108% @013 (m), 947 (m), 877 (m),

858 (m), 800 (s), 741 (m), 722 (s), 656 (m), 547Tsymogram spoj&-2H-20 prikazan je na

slici D10.

3.3. Priprava tartaratnih spojeva kroma(lll)

3.3.1. Priprava prekursorskog spoja [Cre&iDMF)(bpy)]

Prekursor [CrG DMF) (bpy) ] koj i j e korigten za prip:
prirelen imgenjenenditeratarmnpostupkon?? Kromov(lll) klorid heksahidrat,
CrCl-6H20, (107 g, 40 mmol) seotopi udimetilformamidu(DMF) (6,0 ml) uz zagrijavanje i

mi jeganj e. U petonudoda 28bipiodm i(Or68g, 40enmol) te se reakcijska

smj esa mij @383 K uz zoargno hladito vNakon 10 minuta reakcijska se smjesa

ohladi na sobnu temperatym nastali zeleni kristalni produkt [CHIDMF)(bpy)] se odijeli

filtracijom, ispere hladnim dimetilformamidom i suhim diegtlerom te se koristi kao prekursor

za sintezu tartaratnih kompleksa kroma(lll). #8Ra/ cm 1(400Q 400 cm?'): 3109 (m),

3056 (M), 2956 (m), 2856 (w), 1642 (vs), 1601 (s), 1564 (m), 1495 (m), 1469 (m), 1444 (s),

Marko Dunatov Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 39

1432 (s), 1420 (s), 1406 (m), 1362 (vs), 1312 (m), 1279 (w), 1245 (m), 1225 (w), 1117 (w),
1155 (m), 1116 (m), 1102 (m), 1071 (w), 1061 (m), 104p (033 (m), 863 (w), 813 (w),
771 (vs), 744 (w), 731 (s), 706 (vs), 664 (m), 650 (s), 453 (w), 430 (m), 417 (m).

3.3.2. Priprava spoja Na[Cs(bpyp(L-tart).H]-9H>0 (7-9H0)

Otopini (4,0 mL) natrijeva L-tartarata dihidrata (0,35 g, 1,1mol) u smjesi otapala
dimetilformamidvoda (1 : 3) doda seprekursor kroma(lll) [CrCl3(DMF)(bpy)]

(0,58 g, 1,5mmol) te se otopina zagrijawvaz r e f | u k sa uljnoj kupgljierg 3D K. e

Nakon 10 minuta otopina poprima tamnocrvenu boju te se ohladi do sobne temperature.
Stajanjem 30 minuta pri sobnoj temperaturi iz otogine | tnee Iti argeni kristalni produkt

koji se odijeli .Piiltelemn ojp=a3). Beitigl|l mip cerai 't
prikladni za rendensku strukturnu analizlpbbivenisupr ek r i st al i zacij om cr
produkta iz sustava otapala metdmvolda (2 : 1)Rendgenskom di frakcijor
kristalu o d alna Useuktara spaga NR[@Ebpyy(t-tartpeH]-9HO (7-9H:0).
Kristalografski podaci za sp@j9H20 nalaze se u tablici ® IR 3mad cm’ (4000 400 cm?):

3412 (m, br), 3110 (m), 3081 (m), 2856 (w), 1622 (MHOO0 (vs), 1494 (w), 1471 (m),

1445 (s), 1353 (vs), 1310 (s), 1278 (m), 1248 (w), 1173 1458 (w), 1129 (m), 1106 (s),

1055 (m), 1033 (m), 925 (w), 897 (m), 841 (m), 826 (m), BJ4143 (s), 734 (vs), 661 (s),

652 (s), 642 (s), 631 (s), 607 (m), 571 (s), 540 (m), 519 (m), 454 (s), 423 (mjwx03
Termogram spojd-9H20 prikazan je na slici D11.

3.4. Priprava tartaratnih spojeva vanadija(lV)

3.4.1.  (NHa)a[V202(L-tart);]-2H.0 (8-2H0)

Komp|l eskoslnavanftdr y{aNHH ¥OQ2(L-t azt Lt OHE8(L 2 prirelena
neznatno imeni gdmpmeapmsah®B®@®makiciljiglea acatresa |
kiseline (0,36 mL), vode (0,64 mLW=iB%%Yodene
zagri j3e38ueK dmoi j eganje. Amoni jseQ) t(r@i,okls omnaola)d
postupno se dodaje u reakcijsku uwthg Hajktoonh i | e k
se MHWQoOt opipreasazaneganje plinovitog duw@idkaa t e
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sd-(+v)i nska kigelthmal )(OuZl5kagsitpmipeganij e. N a
5 minuta reakci jssek odjo dsdngjeeas io t pogos thneap wesnmoR1bi j%a k a

| i me dol azi do promjene Wajig emtholsjitniei li &s tpd aa
i Zznosi 8 . Stajanjem preko nol. na zkrog kiu siez
odijele filtr®eindgrmenekomatdi fmiakel j om u jedir

kristalna 6NH#gguwiALdrag t3O®E 2000 Kri st al ografski
8L2Hnal aze s e9 Rir itraeblleincoi jDEH=08@Dogaskhomaceianc
(1AL) u prirelenu | jubi | astnua soktag psitnaul iu bzrnzaat nso
di menzija. pdaéistkeorri geenj e reakcized8it® u C
| RmakC MY 4 00Q@0 H)c3mt Ov) ,( 3300 3 852980 2899 28 34 (

940k( 881 (s), .82 mpobmy Bm82BHHpoijlerzan je na sl ic

3.4.2. Priprava spoja (NH)4[V20o(L-tart)2] (8)

Stajanj e8Bnt 2&H i svjaé @i npar inissokben oHH t emper aturi dc
odnosno strukturne pr eqgsviO@ALH ezt 8) .Rerni dsgt eanl sek o snp
di frakcijom u jedinilnom kri 8t aKrui sotdaled.gernaf g}

za S8S8mpallaze s& u tablici D

3.5. Priprava tartaratnih spojeva vanadija(V)

3.5.1. Priprava spoja (TEAJV4Osg(L-tart)2]-11HO (9-11H0)

Metodapriprave kompleksne soli (TEA) 4Og(L-tart)]-6H.0 (9-6H20) opisana u literatufi

je maodificiranate jeumjesto heksahidrata dobiven undekahidfBEA)4[V 40s(L-tart)]- 11H.O

(9:11H0). Vanadijev(V) oksid (MOs) prirelen je raspadom amoni
(NH4VO3) pri 773 K. Sv(Pe5g,e0,25mmol)sed’tecmgi Vuz mij eg
zagrijavanje u vodenoj otopini tetraetilamonijeva hidroksida (TEAOH) (0,52y8mol L',

1,22mmol ) nakon | ega sle(+)dinske&iseine @,6 mla,0 md Idp i n a
05mmol)la ot opi na p o-prvenuinojuVmeanostpidnaa a h bcavene otopine

iznosi 65 . U prirelenu otopinu zati ndmi)kakabosta u e
potaknula kristalizacija. Nakant o | el2 satis@jplau hladnjakypri 280 K nastaju Vi
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crveni ¢gtapilasti kristali te je rendgenskom
struktura spoja (TEA)V 4Og(L-tartp]-11H.O (9-11H0). Kristalografski podaci za spoj

9-11H0 nalaze se u tablici 0MLi D11 IR 3ma/ cm (40001 400 cmY): 3460 (s), 3380 (s),

3270 (s),2989 (W), 2956 (W), 2923 (w), 2903 (w), 1663 (h$32(vs), 1594(vs), 1483 (W),

1455 (w), 1439 (W)1390 (m), 1352 (m), 1299(m), 117Xs), 1097(s), 1071(m), 1000(s),

966 (vs), 930 (M), 854 (m), 823 (m), 797 (s), 777 (W), 739(s), 656 (M), 632 (W), 600 (W),

546(s), 533(s), 510(s), 466(m), 434(m), 403(m).

3.5.2. Priprava spogva(TEA}[V 4O0g(L-tart)2]-xH20; x =6 (9-6H0), x =5 9-5H0), x =2
(9-2H0), x =0 9)

Stajanjem na zrak@4 satapri sobnojtemperaturispoj 9-11HO se transformirau spoj

(TEA)4[V 40g(L-tart)]-6H20, (9:6H20) gt o j e potvrLlLeno rentgens
pragkast tRBnadiceio' (180400 cml): 3390 (m), 3280 (MR989 (w), 2956 (w),

2923 (w), 2903 (w), 1628 (m)610 (vs), 1585 (vs1483 (w), 1455 (w), 1439 (w}L364 (m),

1333 (m), 1299 (m), 1171(s), 1097 (s), 1071 (m), 100®E(vs), 930 (m), 854 (m), 823 (m),

797 (s), 777 (w), 739 (s), 656 (m), 632 (w), 600 (w), 546 (s), 533 (s), 510 (s), 466 (m), 434 (m),

403 (m).Zagrijavanjem spoj&-6Hz20 pri 313 K nastaje spd-5H20 koji zagrijavanjem pri

341 K prelaziu spd®-2H:Ot e u konal ni ci zagrijavanjem pr.i
9. Kiristalne struktureovih spojevao d r e L e iz gpodasaka dobivenih regdnskom

di frakcijom u pKriatgodgrafskit podaci 2a zpme €5H0®a9-2H0 i 9

nalaze se u tablici 1.

36 Metode karakterizacije prirelLenih s

3.6.1. Nuklearna magnetska rezonancija

Spektri nuklearne magnetske rezonancije snimljeni su za dvije prekursorske soli organskih
kationa, (CH-DABCO0),SQ: i [H-(COOH)(OH)ABCOICI, pri 7%7 MHz zal®C te pri
30013MHz zaH . Uzorci s u spektromefralMR Brugeo Avaricas 600
opremljenim supravodljivim magnetom gustol e

k or i gprogramSpimVorks 42.11.Kao ot apal o korigtena je te
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D:0),a kao unutarnji st andSi(CHhs [Contaizg NMRnInsjite t et r
RulLer B¢RBHovI I

3.6.2. Infracrvena spektroskopija

Sv pr i r e L evhokaralstgriorgn su infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom met odom prFougan famsioen irfrareda | ne r
attenuated total reflectancBTIRRATR) . I nfracrveni spektri su s

s Fourierovom transformacijom PerkinElmer -FR Frontier opremljenog dijamantnim

dodatkom za prigugenu totalnu refl ekiSprij u, u
rezoluciji od 4 crit. MjerenjaFTIR-ATRU ovi snosti o rel atihgtmoj vI
kori gt enjse mokyourhonroey | u ddautgoi kkaa pilliinovwliatgongog zr a

mj erenje r el at i 8nEemperhtanp roassajeérenjdirs dite AMR-ATR
provedena su korigenjem pigtolja.Zaabragduriuli i z
anal i zu s p e kprogranaSpdctounvil0® 4 i€OniginPre 2018

komora

rﬁ\ /.
ventili ________/ uzorak

kompresor

Shema 8Eksperimentalni postav za mjeremesitu ATR-FTIR spektara u ovisnosti o

relativnoj vlIagnosti

3.6.3. Elektronska spektroskopija

Elektronski spektri ul vr st om stanju s nskoml n @&Inii nusar aw a r
spektrofotometru Shiadzu UV/VisNIR UV-3600 opremljenim integriranom sferomu
val nom p o @drdol13p0un. Barjev(B) sulfatko r i ¢ t ae stanglaedMjeeenja su
provedenm anogenjem pragkasti h uz oaodbaieva(il)buifataj e di ni
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364. Df rakcija rendgendskhod nomalkemjsa alb u

Kristalografski podti za spojevel, 2-9H.0, 3, 4-H20, 5-2H.0, 6-2H20 prikupljeni su na
difraktometru Oxford Diffraction Xcalibur Nova , R o r i ¢ tmenokroematskogz r a| enj a
CuKU (o= 1,54179 A) pri sobnoj temperaturi (2%3, dok su na difraktometru Rigaku

XtaLAB Synergy provedena mjerenja na kristalima spoje@h2O pri 100 i 200 K,8-:2H20

pri 100 i 298 K8 pri 298 K,1-12H:0 pri 140 K,9-11H0 pri 160 K,3-MeOH pri 220 K i4

pri 400 K (mjerenja proveo dr . scC. Z . Gtefa
kristalografiju,IRB). Difrakcijski eksperimentvisoke rezolucije na spojd-2H20 provedeni

su na difraktometru Rigaku XtaLAB Synergy (m

za kemijsku i bilRB).ogku kristalografiju,
Za obradu izmjerenih intenzitet aprogrammski mer i |
paket CrysAlis PR&®. Za rjegavanje i utol njavaskue kris

programaWinGX°. St rukt ure su rij egpogamoth8IR2018% ani m me
ut ol njene prema met odi naj RMaknmojrii hg tplogrgma mat a
SHELXI-2014/?". ProgranPlator’®k or i sti o se za izralun mol eku
intermolekulskih kontakata, a za izradu slika molekulskih struktura i kristalnog slaganja

k or i gptogramCED&-Mercury?.

365 Dif rakcija rendgpemngkagtomaluemjr & uu

Kvalitativna analizaizoraka metodom difrakciierepde ns kog praglkasti m uzol
(engl. powder Xray diffraction PXRD) provedena je na difraktometru MalvelRanaliycal
Empyrean u r ef | ek snonpksoknatskz n a | Gk G+ 554080 A). z

Anal i zi r an dazejteeje hapravijenaldentifikacija faza polaznih spojeva i
novoprireleni h sustava. Za pr ipogrpnhski pakete i (
PANalytical Data CollectarUzorak jemjerenn a  numd silicija, u kutnaonp od uu | |

rasponu & vrijednosti od 8 do6 0 A . I ntenzitet difraktiranog z
o dr e Lpmakom(npr. 0,00T) i vr emenom (nmpra2d reluadam@o rkgraky).
Podatci S u anal i zi r anprograma DiffbabtWR ' 230i1 i pomol
X'Pert HighScore Plus v2.2%8.Za i ndeksiranje i odrelivanj e
ut ol njavanje Rietvel dwogramXPare HighScorenPlus 82r12i3gt e n i
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TOPAS' (proveod r . sc. A. Pugkaril, Labl®B).&aimsiti j za
mjerenja pri povigenim temperaturama korigte
366 Termi | ka anali za

Termogravimetrijska analiza(engl. thermogravimetry analysis TGA) i razlikovha

termogravimetrijska analizéengl. differential thermal analysjsDTA) provedene su ha
t er mi | k om Shimadau DTE=E80H. Mjerenja su provedena u posudicama od platine u
struji sintetskog zraka uz brzinu protoka plina od 50 mL hisbrzinom zagrijavanjad 2 ili
10 K min'. Uzorci su zagrijavanitt e mper at urnom podrul ju od 273
anal i zi r aprdagramimaagd v220l @riginPro 2018
Razli kovna pr et read rdifferenkiah Isaamningm eatonimetyy ®SC)(
provedena je nai r e UNetgzsah DSC 214 Polymkalibriranomp o moi u  ge st st art

adamant an, indij, kositar, bi zmut, cink i C €
nalinu rada u struji dugi k'aualunzinijgkim posutieama. a g r i |
Uzorci su zagrijavani 1 hlaleni u temperatur

programomNetzsch Proteus Thermal Analysis 8.0.3

3.6.7. Impedancijska spektroskopija

Di el ektril na svojls3tMe@H,bH@, B 2Hz0n 6-2H203 y ol j vervsat o m
stanjui s t r a ¢ impealanajskanuspektroskopijoma Novocontrol AlphaNu gi r ok om
frekvencijskomp o d r @0 %j10P Hz) pri sobnoj temperatur, e u i zofrekvencij

rada pri frekvencijama od 10 i 100 kHz u temperaturnom rasp®8ul23 K (mjerenja proveo

dr.scL.Pavil, Laboratorij IRB).Spojevikl@H® 8-9HbOi€ mat er

izuzet. su iz analize zbog n eunokgvare mjie/dmi prif

hi gr os kMjgrenjimgt jeiumpedancija d¥relena izrazom
Zx(w) =YL Y/expq) = Zi(w) +iZHw) (3)

u kojem2zZ*(w) predstavl ja el¥&¥mnordiulln uelienkpterd al gncei jiump
fazni kut. VrijednostZj(w) i iZH w) predstavljaju realnu i imaginarnu komponentu impedancije.

Iz dobivenih mjerenj@ d r e j& permitivnost dielektrika, definirana izrazéf
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G=U0 @& (4)
u kojoj je { realna,a & imaginarna komponenta kompleksne relativne permitivn@stijer
imaginarne bhj , i (Njeakomponente relativne pmemmi ti vn:
izrazuto%

tand= ed(] )

te predstavlja mjeru gubitka t r uj e z b o golankzacige] Rolai mMmpedamgske
spektroskopije prikupljenisu o b rpedrampnVinDETA, verzija 6.02

Protonska vodljivost wuzoraka ispitana je ir
PalmSens4 u frekvencijskom rasponu od 10 Hz do 1 MHz u kesio® gul no gl u kon't
relatvne@v | agpomoil u zasil eni h L, NgBiihNaCl) MjarenjJasu i t i h
takolLer priovedbnaj vakuunaug(100 mhkaiZa potrebu temperaturno
ovisnih mjerenja konsturirana je kormeltema za m
moduaz a grijanje i hlalenjTenppaakoayagjseekpostaV
kontroleraTEC-109:NTC-PIN.Dodat na sonda postavljena e i
pralenje promj @aa odempier aptruorteon s k e vodl jivec

vrijednostimaRH mjerena jeimpedancijaKor i st el i mo d el ekvival en
serijski [ paralelno spojenih el ektrilnitl
kondenzatora, i dr.) mogule je na temegl ju mj

otporai kapaciteta pl.dnhakza impedanckskimspektara aapravijena je
p o mo pragramaPSTrace 5.8.17Q4primjenom nelineane metode najmanjih kvadrata.
Provodnosts, premadobivenojvrijednosti otporeR,  r alje prensa formult®®
s=dRS (6)
gdje jed debljina uzorka, SEpovr gi na V@gdnostkEf, moge . se preamaal unat
Arr heni us o vzatgmpgraauchn avidngstovodnosti®:
s = so/Texp(Edks T) (7)
Za potrebe mjerenja diel ektri(podilakom®dodg st av e
1 GPa)u kompaknte pastile promjera 5 mm i debljine do 1 mm, dok je debljina pastila za
mjerenjeimpedancijeiznosila 05 mm.Na sve su uzorkezu p ounrod IS&7620 Sputter
Coater Quorum Technologimanesene | at ne el ekt r odmgomieaBenkt r i | ni
sobje strane pastile te je pastila postavlje

dvije mjedene elektrode.
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3.6.8. Kronoamperometrija

Za mjerenje odzive | e k t r i koja erolazitknmoaiyzoekéijekom promjenau relativnoj
vliagnosti kori gt ena kjomoamedroeétrijgp o he imi j ploa e me i o
PalmSensdNa t aj nalin pralene su pronspogevirea tij el
1.12H:0, 2-9H20, 3-5H20 i 9-6H20, odnosno resolvatacije spojeta2, 31 9. U tu svrhu
konstruirana je komora s protokom zraka s niskesni sokom rel ati vnom v a(
za pralenje relativne vlIsag redpsstidédebljiie8,2mmea mj er
SuUu na obje strane pastile naonoees @762 &pukek t r i | n
CoaterQuorum Technologies, promjeréb3nm

Termistorska svojstva edi ni | nog 4«H0 ispitamd su mge@rgemaodziva
elektrilne struje tijekom br zi hurpelKaijleg na u
Model 6487 napotenciostatu PalmSenz4 pastilu debljine @ mm spoje9-5H20. El ekt ri | r

kontaktina kristalima i pastilnapravliens u nanogenjem srebrne paste
369. Feroelektrilna testiranja

Feroelektrilna testiranja @RKACCETE Analgzerd000 na f e

mjerenjem polarizacij€P) u ovisnosti 0 naponiV) pri sobnoji p o v tergperaturijte

razl i | it i murfaspenkoddii@® Hz. Ukupan polarizacijskinabof) odr el en |

geometrijom kondenzator& € p o v r g i n &= debljiralkdndenzdtarg), materijalom i

primijenjenim naponom. Fer oestrupelf)tijekonhvremena est p

u kojem se mijenja napon primijenjen na uzorak fexdelt r i | nog kondenzator

naboja izralunava integr pengoonni r emenske der
| = dQ/dt =S-dP/dV - dV/dt (8)

Magnituda polarizacii@pr oporci onalna je vrijedno¥ti el el

P 3 -GUE ©)

proi I3 epradstavlja permitivnost vakuumae d i el ekt ri | nu susceptil

pol arizacije materijala EpaznpsesdienieckitOsiml alogr i

di nami | ki h mjPeViken i @ tetRUND @nglapaseiveup negativedown).

Za potrebe mjerenja uz otmhgpastizpodtlakom od ekt &8GPa) u o b |

proi | emu su na objneansetsreanne epd cejkeadiinenu p aztl tajtine
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SC7620 Sputter Coater Quorum Technol ogi es
f er oel enjerenmasulpnkuphenii 0 b rpradtaenanmixPlorer, verzija 3.0.53.0
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8 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Oksalatni spojevi kroma(lll)

Kompleksne soli (H2-DABCO)[Cr(bpy)(GOa)2]2-12H0 (1-12H:20),
(H2>-DABCO)[Cr(phen)(G04)2]2:9H20 (2-9H20) i (CH3-DABCO)[Cr(bpy)(GOa4)2]-MeOH

(3MeOH) pri relLene su korigtenjem jednostavnog
barija(ll) iz  koordinacijskin  polimera {[Ba(H20)Cr(bpy)(C204)4]-H20}% i
{[Ba(H20):Crz(phen}(C204)4]-2H.0} n'*® s kationima DABCO i ABCO derivata iz sulfatnih
soli. Zbog niske topljivosti kor i gdrganskilh koor
otapalimgpoput metanolgetanola2-propanola, acetonitali acetora, reakcije zamjene kationa

pr ov ol en e emiskinnpetdmaKomieksne s¢hl-(O)ABCO][Cr(bpy)(C0a)2]-H20

(4-H20), [H-(COOH)(OH)ABCQ[Cr(bpy)(GO0a)2]-2H20 (5-2H20) i
[H-(OH)ABCO][Cr(phen)(CO4)2]-2H0 (6:2H20) pr i r el ene su i stom s
korigt enj em koor di naci j[/A#iORCr(bpy)(GQ)g.i%e v ai

[Ag(H20)Cr(phen)(GOa4)2]- te kationa DABCO i ABCO derivata u obliku kloridnih soli. U
sintezi spoje6-2H20 adicija vode n&ation [H-(O)ABCO]" rezultiranastankongeminalrog

diola[H-(OH),ABCO]". Novonastale kompleksne soli lako se otapaju u vodi ili sustavu otapala

metanoi acetonitriit e s e na t aj nalin jednost a¥Ag@, odvaj
a sporim isparavanjem iz nastalzalovobbpawaj L
kvalitete. Spojevi 1:12H0, 2:9H20, (CHsz-DABCO)[Cr(bpy)(CG04)2]-5H20 (3:5H20),

4-H20,5:2H01 6-2H0 (shem® mogu se takolLer prireditd.i i zr

manjim iskorigtenjima, og kaoninatiskinpotimetap!l j i vog
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KATIONI
(‘/H 2+ (‘ + @ + %ACOOH + @LOH +
-N N © OH
OH
r|\|\7 'T'j [ITJ ll? [T
(H2-DABCO)?* (CH3-DABCO)* [H-(O)ABCO]* [H-(COOH)(OH)ABCO]* [H-(OH).ABCO]*
ANIONI
N
I / | \
oo
[Cr(phen)(C204)2]" [Cr(bpy)(C204)2]

Shemad. Organski kationi derivata Ldiazabiciklo[2.2.2]oktan@DABCO) te
1-azabiciklo[2.2.2]oktan§ABCO) i anioni bis(oksalato)kroma(llk or i gt e n i u s
kompleksnih sustavéi 6.

4.1.1. Spektroskopskiarakterizacija

Zanimljiv optilKki f enomen, pl e bXHO,i2-8H:0n, opag
3-MeOH, 5:2H20 i 6:2H.0. Kristali spoja3-MeOHv e i e su kval i t36H0 od kr
zbog | ega su korigteni z a proul|l avanj e pl €
spektroskopijomPr opugt anjem pol arizirane svjetlosti

razlilite nal i ne u razlilitim smjerovi ma,
I j ubi | a,visocc a ofjentaaii tj. kutu gledanjgslika 7). Ovo svojstvo rezultat je

ani zotropije kristala te ravnotege izmelu en
koju dozvoljava kristalna simetrif U | i t er at ur i postoji samo nesk
metaloorganskih kristalgz bog | ega j e ov ajuodhosinmamregd ezyd rei ml j
proulavana ofti | ka svojstva
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=
- 1)

-

1 mm 1 mm

Slika7. Pleokroizam kristala (HDABCO)[Cr(phen)(GOa)2]2:9H-0 (2-9H20).
4.1.1.1. Karakterizacijaelektronskonspektroskopijom

Optil ka svojstva |3MeOH analizirana Buiflkemom seflekdijshoms p o j a

spektroskopijom Apsor pci j ski spektri dobiveni pomol

na slici 8 , ukazujuriazlrn&auar obkoj i S obzirom na r

Apsorpcijaurasponuod 40080 nm vela je za Oketanjemkiissa®t u boj
za90°, pojavljuje se apsorpcijski maksimum pri585nmj ubi | ast ocrvena boj ¢
mjerenjanajedii | nom kr i st a Visispektaraifuzné refleksije yzerBa\de®H

u pragkastom obl i ku. Na dobi vedddozvaignekt ar i 1
prij el az adgnkroma(ll) udeforrirarojaktaedarskggometrij. N agnergijgkii

prijelaz “T2gY “Axq podijeljen je naprijelaze’EqY “Bigi “BgY Bl @ odgovaseaj ul e

nalazepri535 i 445 nm. Sl i | energijskiprijplaz TiM“Aoptgal k odloepru gjt e
podijeljen, a vrpce se pojavljujuri 3991 416 nm.
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Apsorbancija

I 1 1
400 500 600 700 800 900
Valna duljina (nm)

Slika 8. UV/Vis-spektarspoja(CHs-DABCO)[Cr(bpy)(GOa4)2]-MeOH (3-MeOH) mjeren
na jedinilnom kristalu orijentiranod)iu razl:

pragkastom obliku, s prilogenim fotogr
4.1.1.2. Karakterizacijainfracrvenom spektroskopijom

Kori gt enj e nspektroskopijantertvoednoem pr i guge n €TIRLAGR)al ne r
pral ene s upretvebesslvatiranth vrétar E2HO, 2-9H-0 i 3-5H-0, te 3-MeOH

u onebez otapald, 2 i 3. SpektriFTIR-ATR kompleksnih solil-12H0, 2-9H:20, 3-5H20,

4-H20, 5-2H0, 6-2H0 i 3-MeOH s adr ge p@giomrpke j ake vrpce iz
3300cm?! kar akt er i s tiH istezanja n molekulaima osapalajveda Gnetanol).

Te vrpce nisu prisutne u desolvatiranim vrstdinai3. Vr Il o i ntenzivne Vvr pi
1680 cm?, koj e potjelu od asi néetveza lunokshlatnimi b r ac
anionimat!4 1% mijenjaju se prilikom desolvatacije/resatacie Pol ogaj i i i nten
mi jenjaju s e zbog novonastalih vodi kovi h

[Cr(bpy/phen)(GO4)2]" i otapala u solvatiranim vrstama-12H0, 2-9H20, 3-5H20 |

3-MeOH. Nadalje, vrpca jakog intenziteta pri 1712 chu spektru spoja5-2H20

kar akt er iigezanje vea=0 karbaksilne kiselinevidljivo na slici D5 TakolLer,
spektar spojd-H20s adr gi vr pchkapakt & stkesSahjecven€aO ketana
prikazanonasliciDA4’Odsustvo vibracije karakteristilne
62H-Oukazuje na to da je dogl(stkaB6) redukcije k:
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4.1.2. Molekulske i kristalne strukture

Spojevil-12H0 i 2-9H20 kristaliziraju u triklinskoj prostornoj grug?p, a spojevi3-MeOH,
4-H20 i 6-:2H20 u monoklinskojprostornoj grupP2:/c. N aj v i @wovosserispojeva |
ima5-2H0k o j i katiandH-(GOOH)(OH)ABCOT, te kristalizira u rompskoj prostornoj

grupiPbca Okrugenj e at oma kr oma |u defourirani optacdlapr a v | |

kojisesast oj i od | etiri at oma ki sidkvaa kaotjoi map odtuj ge
koj i potj el ubipiridinain @,10ékanttolmall2syird ptjpravijenim oksalatnim

spojevima duljinevezaC® i znose i zmelLu 1,947 (1IN iizrmelOBwO(
2,058(2) i 2,080(2) i, d o latnadigand& te at@rvkroma&w j | u
rasponu 0082,42(8) 83,27(8)°, a kutevi NCriN u rasponu od 78,31(990,16(6)°14116
Asimetril|lne jedinice (kationi [ a ril2HOij bez

2:9H20, 3-MeOH, 4-H20, 5-:2H20, 6-2H20 prikazane su nslici 9.

4H,0 5-2H,0 ’ 6-2H,0

Slikasietrilne 1 B0, 2 DHG 3 MeDH,j 82086 -2H:0, 6-2H:0.

Molekule otapala izoavljene su zbog jasnijeg prikaza.
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Slojevita struktura spojeva-12HO0O i 2-9H20 sastoji se od hidrofobnog dijela, u kojem se

mo | e k u-bimridira/1,P0Nnantrolina iz susjednilanionabis(oksalato)krora 1 1 | ) sl ag
p 0 mo dramatskih -interakcija, i hidrofilnog dijela, u kojem molekule kristalne vode

0 k r u KptiopegH>-DABCO)?* (slika D15) U spoju3-MeOH kristalno pakiranje sastoji se
oddiskretnin-i nt er akci j a | zdipedbhatevnoodli ekkowliah 2v,e2zzNg 1 z me |
kristalnog metanola i oksalatnog ligandaiona [Cr(bpy)(CG:Oa)2]'. U spojevima4-H20,

5-2H20 i 6-2H20, organski kationi i mononuklearkompleksnianioni kroma(lll) povezani

su, uz elektrostatske interdje, vodikovom vezom (ABCO)NH---O(oksalat) Zahwval j uj u
dodatnim donorskim atomima organskih kati¢r@H i -COOH skupine) u spojevina2H20

i 6-2H20 prisutna jerazgranatanr e ga vodi kovi h veza. Aromat sk
takoler u4HQ 6-2HeOvii6HO. Arilni prstenovianiona[Cr(bpy)(GOs)z]'

povezuju se diskretnirm-interakcijama u spojevimé-Hz20 i 5-2H20, dok u6-2H20 postoje
-interakcije i z memitnaCréphen)(CGOs).l'hd upgr sktreinsabsieml ogr af s k

4.1.3. Strukturne pretvorbe

Reverzibilne strukturne pretvorbe potaknute
primjenom odrelenih stimulansa (npr. izlogen
gto su voda il met anol ) lkrdoomg (aljlul )s ek ouj i 0 kssaa

(H2-DABCO)", (CH3-DABCO)* te [H-(O)ABCQ]*. Kako bi se dobio uvid u dinamiku
strukturnih pretvorbi u sustavimaz 1-12HO i 3-MeOHZ 3Z 3-5H.0, provedena su

mjerenjan situFTIR-ATRU suhom zraku (RH < 30 %), vlagno
zraku zasi Imetanoladvieksperdmerdi pokazuju da proces uklanjanja molekula

vode izvodenefaze12HOpo| i nj e odmah izl aganjem suhom z
samo bezvodna faza Nadal j e, pot puna pretvorba suhe

izl aganja vliagnom Na gié D1 ptikazare sspektri FTIR-ATiRipm ut a .
| emu je vidljiva navedena pretvorba.

Kada se | edi mil2HOiu kK roingt alz smadijid ni ce te se
strukturne pretvorbeufazlbk oj a ne sadr ¢gi mol ekul e kristaln
gubitak dvanaest molekula vode iz kristalne strukture rezultira promjenom u kristalnom sustavu
I prostornoj grupi, tj. dolazi do prelaska p u P2i/c, a ukupni vol umen |
smanjuje se za 23 % (53$)ASpoj1 sastoji se samo od kompleksnih aniona [Cr(bpyO@z]'
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i kationa (H-DABCO)Y*. Kao gto se moge vidj eabmatskea s i
‘interakcije izmelLu arilnih prQlemronteaediuz skomn
kristalografske ost u spojevimal-12HO i 1. Ukl anjanje molekula vod
uzrokuije rotaciju kompleksnih aniona [Cr(bpy)()2]' u suprotnim smjerovima, koji potom
zauzimaju pol ogaj ckoja segpdavipje kbezvadnopfazisr avv rgiomi
Simetrijom. Sl il an pr20€:© prilikonp strgkeume preenbeiu ko d ¢
bezvodnu faz (spektriFTIR-ATR prikazani na slici D2)

Potpuni gubitak molekule metanola iz f&&eOHd ogal a se nakon 25 mi
suhom zraku, gt o r3lzvarhatfazed-leOH a potpunosk se ohna/lao j a
nakon 5 minuta izlaganjamotmakWw =zdsigineorqo mtpr
5 minuta dolazi do potpune pretvorbe f&a fazu3-5H20, a reverezibilni proces odnosno
povratak u fazBdogala se nakon 10 mi n(apekaiFTIRZATR eno st
prikazani na slici D3)

ZanimljivojedaspoBp r ol azi kroz vigestruke i rever zilt
kristala u | esinglecrystatto-singlecrystaitrarisforfnaiong [k ada |j e i z|
zraku, vl agn o ) ikpararkaunetanBl#lika=10 by).0Faza3-MeOH, koja je
dobivenakristalizacijomiz metanolneotopine prelazi u desolvatiranu faZ2inedugo nakon
ukl anj anj a k rprisobnajitemperatri niPartoiclensi cdeesol vat aci j e
stupnja simetrijd u d u [ i da d o iz manoklinskeP2:/p u tiiklingkl Pp prastornu
grupu.Kadasespdi z| ogi parama metanol a,3-MeOHh o Yt @ [sree
mo g e mjerarjimaPXRD-ai FTIR-ATR-a Jog jedna i stajdauta zr
moge primiti umkirdksulad nuode getku izl aganjem
viagnogliu % RHpri 90emu dol aziu mw fasuBBHak t ur ne

monoklinske prostorne grupi/a.

Marko Dunatov Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava

55

53

3 3

R

—

RH <30 %

RH > 90 %

RH < 30 % gzt D) Y
—_— AN
3

MeOH pare

I |
|+ 1MeOH |

Slika 1Q Promjene u kristalnom pakiranju tijekom reverlibi strukturnih pretvorbi

spojeva: al-12HO u lizlaganjemzrakuseh i | i t i m vr i | @Me©HB3 |

potaknute izlaganjem sam zraku ili parama metanola

Sposobnost z a

met al oorganskim mregama

kanali i

smjegtanje

VEPSkeukupt henpretvorbe

zahvaljujuli

veli kog broj a

koj e

ma

fazepopr al e n e luminiscenjniesvojstavanedavno su opisane u jednodimenzijskom
koordinacijskom spoj§ CS[MnCk(H20%]}nt**Bu d u | i

posjedujuslobodni volumerkoji bi mogao primiti molekuleoa p al a,
koordinacijske

pol i mere i

d &ompléksnin kalliBme
gt o zpe
met al oor g a nigk

e

mo |l e

struktu

ukl j ul

k ar ¢

u

mr e

k r

rever

staln

bi o ol Malprimjeg uwspojd-12H0 molekule vode zauzimaju 38 ukupnog volumena
jedinilne felije, slilno proteinskim kristal
32 33:MeOH, proces ulaska i izl aska metanol a
vrijedi i za procese dehidratacije i rehidratacije u sustavithel:12H0, 2z 2:9H20 i
3z 3-5H0.
Spoj4-HOpr ol azi kroz ter mi [stkukturnp preétvarkysri B8 K
koja je popralena izlaskom molekule ki
Dolazi do produljenja kristalneosi no kri stalna struktur a
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P2i/ct i jekom strukturne pretvorbe. Hl alLenjem i :

a molekula kristalne vode apsorbira se iz vlageaku(tablica D5)

414. Termi | ka anali za

Kako bi se odredil a 1t 2 te35HOk4AHG, 5-2H0 i 6-ABHOGs t s p 0 |
provedene su istovremeaealizeTG i DTA u struji sintetskog zraka. Zbog brzih strukturnih
pretvorbi koje se dogalaju kada poslai amahiza s poj
TG/DTA vodenih fazd -12H0 i 2-9H20 nisumogli biti prikupljeni. Spojevi4-H20, 5-2H20

16:2H0t er mi | ki s u3-540atdmolekule kristalne wodepotpunostizlaze iz

strukture iznad 37K.1 z| azak mol ekula voda iz strukture
gi roki m ikrivuljinDd AMu tenaperaturnom raspor800i 400 K. U svim spojevima

raspad organskih kationaanionabis(oksalato)krom(lll) po | i nj 473K mzadr gav a
egzotermnim procésag t o s e interdivnonpma&simamu u krivuljamaTA pri 650

K (slike D& D10). Nakon tog procesa preostala masa uzorka ostaje konstantna te odgovara

kromovom(lll)oksidugt o j e potvrlLeno rendgenskom difrak

415 Dielektrilna svojstva

Provedena su istragivanja frekvencij szii oVi
bezvodnu fazd i spojeve3-MeOH te4-H20,5-:2H0i6:2H0pr i razl il i tim ten
od 183 Kdo 368423 K. Naslicillpr i kazana je temperaturna ovVi:
Nj, iz mj frekvendijiel00 kHziVr i | edno st dielektrilnde kons

neznatno se mijenja s promjenom temperature, od 15,3 do 16,0, s jasno definiranim
maksi mumom pri 250 K koji ukazuj e katownat er mi |
(H-DABCO)?* 12Spoj5-2H0imama k si mum u di el ektri gGpomupebi
na trelgekhfifri | ne ener gi | e&ationd[ld-COQH)(OQHHABCOfe pol a
uslijed kidanja vodi kovih veza te izlaska |
vidljivo iz krivulie TG.Di el ekt r i | n a3-MeQHoujssl tivjae ds pooppvarilea nj a
prolazkrozt r i rraezd.iPritempesaturamai i m od 233 K dielektr
nisku vrijednost(Nj &8 10), koja je gotovo nemperatsrana o t e

vigim odi @I38ktKri lzmaallao momagersateursonm edosti gul
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INj = 22 pri sobnoj temperaturi, dok se
koj e opagaju u di 8&Me©OH tzajedrio nsovisokirk aznosoma n t |
di el ektri nog gubitka, hilzantijpewgzeare®sraverzipimionc e s i ma
strukturnim pretvorbama koje u¥iljuluju
a) - b) - c) - d) . e) =
spoj 1 spoj 3-MeOH 70 4 spoj4-H,0 spoj 5-2H,0 spoj 6-2H,0
16 - B 25 4 5
g g / s o 157 ]
2 2 é ) | E ;'L;
3 5 5 8 74
15 Wiy
15 T 1 T 1 1 T 1 1 1 1 1
200 300 400 200 300 400 200 300 200 300 400 200 300 400
Temperatura (K) Temperatura (K) Temperatura (K) Temperatura (K) Temperatura (K)
Slikall Temperaturna ovi s (Hptigghom grijagd (e@vertoxii | ne

U spojevima4d-H20 i 6:2H0i z no s i

hl al en | majerdngprid0d kHza spojevd, 3-MeOH, 4-H20, 5-:2H20 i 6-2H20.

rastu

povelanj eimufj empeeabur e |Remlta mj@enjmanc i |

di

el e

ktri

ne

konstant e

pril i kom gr imealnusao binoh Islad resmigialedie kt r i 4-hp@

pov el porastomemperaturg

Z a

do 2,98 - 1P Scmlpri36lKgt o

bezvodnim uvjetma Ta kol er ,

j e

opageni

porast [

| et i ri odrl@x 40'°% en?!pri2BOrKe ,
us por e ddlfiaro-fosornekisetime a d n o g | |

reverzibilnom strukturnom pretvorbom kroz koju spbH20 prolazi pri 378 K. Takvi

materijal.i

strukturne

Koj i
pretvorbe

4.1.6. Senzorska svojstva

pokazuju

prilagodl jive

odl &kt rueroegifikiuah.i nt er es a

Senzorska mjerenja provedena su na pastilama bezvodnibif@za e n a

spoja3,pr opugtanj ezmakas er updosmubagi l enog si
sobnoj temperaturi Promjene el ektrilnoj
promnj ene r el atprikazage swniliai §j2zaospajeveli 3.
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§ 4. Rezultati i rasprava 58

Kao gto se mobreokvaizdyjeet i  evseprozii bi |l ne el ekt
promjenama u relativnoj vliagnosti . Pr%) vrl o
promjene u @ buelkraspond mARgzultagi tspekiroskopskih te difrakcijskih

mjerenja bezvodne faZepokazuju da molekule otapala nisu prisutne u kristalnoj strukturi. Pri

vil o visokim iznosima relazivne vliagnost.i (1
elektrilne struje koja prolazi Kr p Toueg or ak
povezano s nastankom nove fatel2H:0, koja sadrgi 12 mol ekul a
struktur e, gt o | pskimp difrakaijskim metodampa e KHi sbekeza | z

krivulja dobivenih procesima desolvatacije/resolvatacije vjerojatno je posljedica postupnog
otpugtanja mol ekul a ,vade siez nkorgies tkao rneel i srtartuk

mjerenjima FTIRAT R Kk oj a t a kpodtupni gulptakkw@de i@ $trukture pri sobnoj
temperaturi i tlaku (slika D1).

a) ml
—o—1 8 ——3
60 '
—_——2 ;*?([ 1.5 4 ;
¥ gl B0
2.40 g 1 S404
: 53| §'° i
& &X
3§ o g & rg
e A5 & 3057 /
e »///' N 1 ‘.,///,"
99 "‘-»’: 'Srt.i)\{ 0.0 5| ) '—- oo -V
| PR INrrr Ao Dl FEPRb | EFT N [ ARTr] FRTrrulin i WOranioo |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Relativna viaznost (%) Relativna viaznost (%)
Slikal2 Promjene u elektrilnoj struj.i kao odg

v | a g muzacimaspojevaa)li2ib)3.

Ukupna promjena u iznosi ma el(&4BnA)ivodenefazet r uj e
1-12H0 (465 pA) iznosi 1500 putaPonovijivostmj er enj a el ektri |l ne st
desolvatacije/resolvatacije vrlojellld a t e s e na njoegden opjr opvaessttiil in anc
ci klusa nakon | ega dol azi do ®AmpAnzangeaalir omg
ciklus. L a k i nakon vi ge pidobnojteenpeeaturi né araka, ustahosljena n j a
je da su mjerenja identil na o mrinanisokaraznuij e ge
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§ 4. Rezultati i rasprava 59

pouzdanostiS| i | no ponaganje pri procesi ma dehidra
spoja2, tj. strukturna pretvorba praimeia jbe zprod
faze2 (230 nA) i vodene faz8-9H.0 (A334pA)k ao odgovor na promjenu
Senzorska mjerenja n@ppkdizanil hnem Ilpriosmj &ne s
struje i zmel &l,7nA izvedend faz8-5i.@ BEe7ph) , bez ogtelenj

vidljivog opti.l kTon jme kroskogeamltate rendgen
kristalu, dodatna potvrda reverzibilnih str
kristal. Hi stereza izmelu ciklusa povelavan

spojevimali2gt o j e vjerojatno plekddvpde @ristal@odoguma i | e g
pastilu
Nastanak vodenih faza12H0, 2-9H20 i 3-5H20 podupire koncept protonske vodljivosti

s vodom kao vodljivim medijem te je opagen p

vliagnosti. To je u korelaciji s kriksstalmel ni m s
vode okr udHr-PABCRYAL. (CldsiDABCO)  tvorel i mr edu vkoj@i kovi |
slugi kao put »a prijenos protona.

4.1.7. Termistorska svojstva

Kako bi se istragil od4H@r mi sntiogts&kma sjvewj Bt epo

Mj erenja su provedena4i@pjiedvngl eonomkeai sbah u

srebrnegi ce. Zagrijavanj @i pgeolpjrav asdje maksinfaloamair wa k
postignutatemperaturaznosila 358 KUt vr Len j e nagl i porast el e
temperatureqlikal3c)) . HIl alLenjem kristala na sobnu temp

se na poletnu vr i j evdobiz $etraje oko 1psekurufievsa ospuo roapvakgaa n
u skladu s mjerenjima i el e kt r i | prikatanins negligi $1tc)a lzreenadan porast

vodljivosti spoja4-H20 povezan je sotacijom kationdH-(O)ABCO]*t e ot pugt anj em
molekule vode iz kristalne strukture. U fazi prisutn@mji sobnoj temperaturi kation
[H-(O)ABCQ]* su povezanivrlo jakim vodikovim vezama s atomima kisika oksalatnih
liganada aniona [Cr(bpy)¢Oas)2]', s pr j ethka votagiju (kationa. Strukturnom
pretvorbom pri 378 K, kation[H-(O)ABCO]* dobivajuv el u rotaci jsku sl o
kristal noj nseturruekLlteunroikattmmpaaybbong kisjka nalazii z meallau

pol ogaj a s pol ov itacijskokot kadidodHp(@)ABCO|f inosil22Ro gt o | e
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tipilna vrijednost rotacije za MoWUekul e
visokotemperaturnoj fazi katiofH-(O)ABCO]*z auzi maj u pol ogaj e koj.i

nekovalentne interakcije i zmelLu diaaBperdni h mo

a) b)
298 K 400K

(2}
-~

60
ol @
5
5 g
—_ . O -_
< =
< 358 K
=404 H ‘
© SR
2 o g ;
w ,U’]: ~ o
@ L k g
O ol ISR
£ 204 | é g :
X : q gg
- A E g IS
s Y
| | 298K}
04— T —

1 1
0 100 200 300
Vrijeme (s)

Slikal3 Vodi k ov e katioeatHe(O)ABCA)E U spojevima: aj-H20 pri sobnoj
temperaturib)4pri4d00K c)d zi v el ekt r i4H@pridk\tijgkorm za spo
grijanja do 3BK K i hlalLenja do

Zbog rotacije kationgH-(O)ABCO]J" dolazi donastank&ontinuiranih puteva zarotonsku
vodljivost u spojud iznad 378 K. Ovaj tip provodnostimat er i j al i ma od | vr st
veli kog je interesa zbog moguliih primjena u
energije i kemijskim senzorim@’

Dobivenir ezul t at i usporedivi su s nehistabinom obj av
kokristalu 1,3,8riazin-2,4,6triamina, melamina i pirazi@,3-dikarboksilata®? U tim

i stragivanji ma pr i kkaaezjaa av asrui rpajounjieznme lvia wit samk
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(i skljulend)elvekt rilnmwmes bmjeomnod 10 Tvenronsit]ik, i

promjena

mr e{dMA)(H20)[Sr(H0).Co(CNX]}n (MA = metilamonijev kation), ali@z nat n o

dielektril]ne

omj er om

i zmelu

provodnost.i

61
pot ak
takolLer | e
ni gi

di el ektri

molekulskih feroelektrika koddkj i h

4.2.

Spoj kromg | | | )

| ni h stanja

oVi

Tartaratni spojevi kroma(lll)

korigten

Z a

hi bridne

dvaj® Ondjierliekti zinlosiah ese&nj a |

kao

o mj e rviijedmodi U

met al oor ga

doseli wvel

fLtadakatnogsspoja dabigen i nt e z

refluksiranjem otopine Cr@lbH,O u DMFu sN-donorskimligandom bpy*3! Zagrijavanjem

prekursora [CrG(DMF)(bpy)] u smjesi DMFa i vode L : 3), te dodavanjem natrijeva

L-tartarata dihidrata dolazi do disocijacije DMH kloridnih aniona iZoordinacijske sfere

kromglll)ist var anj a
prema prikazmashemi 10 Upotreba DMFa

prekursora kroma(lll)s | u g i

/
H N N=—=
N/
—0—Ct—
i /\
DMF .
CH3 + HQO N

Z a

7\

OH o

gel j en o g(dpye(nmi)ne]E.0 ¢-§HQ)F0 j a
kKl jul na

j e za

deprlotartarata c i | u

N a
ovu reakcij

natrijeva

Shema 10Priprava spojdNa[Cr(bpy)(L-tartpH]-9H20 (7-9H20) reakcijom
[CrCl3(DMF)(bpy)] i natrijeval-tartarata.
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4.2.1. Karakterizacija infracrvenorspektroskopijom

In situ spektri FTIR-ATR dobivenitijekom izlaganja kompleksnog spojfa9H20 atmosferi

plinovitog dugika otkrivaju da molelkd&abe Vv od:¢e
smanjenje intenziteta ¢giroke 3@Hpicnalazilseouy a o0dg
rasponuwalnih brojevaod 36503150 cm? (slika 14 . Ma n | eromjene agpeakininea

povezane Ssu s Vvibracijama koje potjelu od t
okol nim mol ekul ama vode. Pol ogaji VvIpci pov
karbonilne skupinesf{C=0)] koje se u fazi7-9HO pojavljuju pri 1622 i 1600 cm?!, u
pseudbezvodnoj fazi(7) pomaknute su na 1634 i 1608 '¢ht"133 Vrpce koje pripadaju
Vi bracijama si metri | nogC=0}j koje gea nodemoj ezadHiOo ni | ne
nalazepri 1353 cm?!, u pseudbezvodnoj fazi7 pomaknu se na 1348 &m Vibracije u
mol ekul-aBmpi i @Njna manj e su osjetljive na pro
te ostaju na svojim izvorningalnim brojevima primjerice, vrpcepri 1471, 1445 i 734 chh
koje su povezane s deformacijama aromatskih prstefio¥ada sepseudbezvodna fazd

i z IRbgdioko60%, gt o se postige prisutnogiu zasilie
fazu7-9H0, gt o j e wvidljivo iz i melicrl4d.crvenog spekt

1/
>
L)
ik
‘0
C
©
5=
£
(2]
C
o
— pocetna faza (7-9H,0) na 36 % RH
bezvodna faza (7) na 1 % RH
obnovljena po¢etna faza (7:9H,0) na 60 % RH
/L
1 ! 1 ! 1 144 1 ' 1 ' 1
3800 3300 2800 1600 1200 800

Valni broj (cm™)

Slika 14. In situspektriFTIR-ATR tijekom reverzibilne transformacigpoja7-9H20 u

pseudobezvodnufazlp ot aknut e promjenom rel ati vne
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4.2.2. Molekulske i kristalne strukture

Spoj Na[Cs(bpy)(L-tartpH]-9H20 (7-9H20) kristalizira u monoklinskoj prostornoj grup

iu jedinil noj arioealGrbpyk(LitarteH]’,|loe kojihr su dva simetrijski

neovisna. Kompleksni anion [&bpy)(L-tartypH]" sastoji se od dva atoma kroma(lll) koji su

p r e mo gdvamatartaramm anionmatesuk el at no v ezani-bigridimaol ek ul
(slika 15. Koordinacijska sfera oko atoma kroma(lll) je oktaedarska, a kompleksni anion ima
konformaciju | aiitia€riO WDrasponu so ed 2,05 doa2,082rA i 1,905 do

1,989 j , gt o j e uobi | aj ekonopleksneaspojéve skiorba(ll) esnt at n e
N- i O-donorskimligandima!*¥'**ud al j enosti i zmelu dva atoma C
ligandima u kompleksnim anionima iznose 4,928(2) i 4,978(2) A. Tartaratni anioni gotovo su
potpuno deprotonirani, sa samo jednim vodikovim atomom na dva tartaratna aniona, koji se
nal azi I jzene Lhu ddoksi | ne Sskupine razli|litih
bi s(bidentatni) nal i n k oatomelGr(nlalcli)j e o moag u lau jae
konfiguraciju u kojoj se postigu kratke OLL
simetrijski neovi sna aniona) iskaipime, lWadatng o | u d e
stabiliziranih prisutnogiu premogiujuieg vo
premodg®ielilOf 2abiljegene su u Krgdjesudajénosg®--ax s k oj

varira izmelu 2,231 i 2,773 %, s prosjelnom
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Slika 15 Molekulska struktura dvaju simetrijskeovisnih dinuklearnih aniona
[Cra(bpy)(L-tartpH]" iz spoja7-9H20. Atomi kroma prikazani su zelenom, atomi kisika

crvenom, at omi dugi ka plavom, at omi ugl ji k

Ravnotega n/éOHOpasui §pose prisutnogliu hidrat.i

natrija nalazi se na specijalnom pologaju, o
povezanihaniona[Crz(bpyk(L-tartpH]', koj i sadr ge |l @t o me @ol ek uCe
Preostala dva simetrijski povezaaaiona[Crz(bpy)(L-tartpH]'", koji sadrge atom

t a k o Lperre nsoyyrek@atomanatrija, koji se nalazi u orijentacijskom neredu zbog svog
pol ogaja blizu kristal ogr adtomhagijaralazi seuldiznaci j e
aniona [Cra(bpy)(L-tarteH]' k 0 j i sadr §i at smebCtBziir aGrud i
tartaratndigande(slika D16)

Kristalna struktura stabilizirana je nekovalentniminterakcijamaizme L liganada

2 ,-ldpMjdina(sikal6a) . Svaka arilna skupina kompl eksnc

arilnom skupinom susjednog kompleksnog aniona, rtve | i beskonal ne mel
-interakcije preko ravnine (100). Razmaci (4
povezanih” -interakcijama iznose 7,677 1775 1 P l zmelLu sl ojeva ko
povezanih'-i nt er akci jama nal azi se velik broj mo |

atomanatrija (slika 16b)). Neke molekule vode koje se nalazebbzp e ci j al ni h pol o¢
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polovilnu okupanciju. Mol ekul e vode, zaj edn
tartratnih | iganda, tvore prililno kompl eks
dimenzije.

Slika 16 Kristalno pakiranje spoj@-9H20: a)interakcije slaganjaniona
[Cra(bpy)(L-tartkH]" u ravnini(100) @tomikroma(lll) prikazani su kao zelene sferb)
pl avo obojana podrul ja pr edsmokkulbvodejatomigupl!l j i

natrija(oktaedri okcatomakroma(lll) prikazani su zelenom bojom

Strukturni model spoj@-9H-O o dr eL e n i z venib teadgeadkan didrakdjom u

jedinilnom kristalu odgovara model u dobiven:
di fraktograma pragkastog uzorka. Di frakcij sk
ukazuju na preferiranu orijent-aci poloak rpiri uez

7-9H0 k 0 j i u kristal noj strukturi sadr gi vel ik
pretvorbu povezanu s ot pwpgt anjeempselnabezyadgl ni h
faza 7-(slika 17 . Pretvorba | e r dfiakagram bzorkammdenetfage s e p
obnavlja izlaganjem visokim razinama relati)\

pretvorbenegt i vno ut | ematerijpla kr i st al nost
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~ |7-9H,0 k N _izlozeno visokoj RH
-}
8
§ -
-ﬁ ] L
g _7oH0 — . ____podetni uzorak
c 200
7-9H,0 300 400 500 simulirani PXRD)
" 1 " 1 " 1 v 1
5 10 15 20 25 30
26 (°)

Slika 17 Rendgenogrami strukturnih pretvodpoja7-9H20 u pseudobezvodnu fazii
povratnou s | i j ed pr omj ena uZajsparedbu je prikeaani simaulieaniv | a g n «
difraktogram iz podataka dobivenih rendgenskom difrakcgpoja7-9H2Ouj edi ni | nom

kristalu.

423. Termi | ka anali za

Spoj7-9HOs adr i vel ik br o] mol ekula vode u Kkris
uvjetimaniske el at i vne v | TG DSGandlize poRagat suldai 265 K dolazi

do eliminacije svih moleKa vode iz kristalne struktur&otpuna razgradnja organskog dijela
kompleksnog spoj@-9H20 z a v r wi®80 & (slika D11) nakon | leagnav(ll aost aj

oksidgt o j e potvrlLeno rendgenskom difrakcijom 1

4.2.4. Protonska vodljivost

Protonska vodljivost spoj@-9HO i st r agi vana vrijednogtimarelativeez | i | i t
vliagnosti pomoi u I mp e dan &konpaktheep as p € k € r opsrkaogpki
uzoraka s dvije zlatne elektrodanesens obje strane. Ipb vi s nost i el ektrilne
RH(slikal18a) vi dl jivo je da | e <R0%)ipmdI&Kpmyodnose | at i v
prililno niska?%aelldokrealeaj2a n8 6ppohvodisdit i ¢ | elat 1l ielt
reda v e brietinoshad 4,23d d0°Scm! opagen je u uvjeti ma
vliagnosti % OprkvBHpdbaganje povezano je sa s

dogala u sustavu, u kojem postoj-eiidsitui j e r a
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FTIR-ATR-u) (slike 14 i 17), vodena faza9H20 pri visokim iznosima RH te pseudobezvodna

ektrilne m

el provodnost.

faza7 pri niskimiznosimaRHP or a st
vodikovih veza, uslijed strukturne pretvorbe iz pseudobezvodne faze u vodenu fazu, koja
ol akgava Kri
Slike 18b) i 18 c¢) prikazuju Nyquistove dijagrame zmseudbezvodnu fazu mjerenu pri
RH 28 % i vodenu fazu prRH75%. Odgov ar aj dijagramiNnpgysé apisat v i

ekvivalentnim strujnim krugom koji se sastoji od otpornikR ( elementa konstantne faze

prijenos protona kroz stalnu str

(engl.constant phase eleme@PE) povezanih paralelno. U uvjetimavisoke | at i vne v I a(

kompleksni impedancijski spektar spoja9H:O moge se opi sat. pomol u

ekvivalentna krugaR-C P E ) u pier gj m. f Pekuknaogpai

i nt r i n latj kristainihgma j dd kv ogne mpmidiikkimk r u g n i

povezana
se smatr a

frekvencijama povezuje s granma kristalnih zrna

-5
Ay § 208K , a b)GSOO rHi=28% d) —
] " \2_,200 298K E, =047 eV
10° 3 < 1 2]
5 N1 100 - <
Fal e 0 Y ]
i 107 T T T T £
£ 1 0 50 100 150 200 250 2 =
D el 0 Z"(MQ) = g
ey
® 100 Ry =75% s \'\
] ¢ 1208 k £ B
1074 =80 _a -15 T
] = N :
10_10 * ] i 1 O | =L S S RS 1 ! T L T
20 40 60 80 0 50 100 150 200 250 30 39 34
RH (%) Z' (kQ) 1000/ 7 (K™")
Slikal8a) Ovi snost provodnost izaspojfr9%dOat i vnoj

pseudobezvodnu fazj b)i ¢ )
K; d) ovisnostin(@ Yo T ! Crnalinijana Bi Y predstavlja najbolju prilagodbu
eksperimentalnih podataka modelu

Dop
Kri
t e
bit
layers
na

Nyqui stovzii di §f agr aRHipji29&8 hnos &i n

€
K

C

rinos granice kristalnih zrna oddopriposo j el
stalnih zrna, me Lut i m, sdenmnjdnjanolgistanin armai c e
boljom povezanost. kristalnih zrna. Raz]l
i povezan s prisutnoglu adsor lcélikeaterh s o]
te sl ojeva mol ek u liqaid-likendter layed koji de formeajuu | i n i
povrgini [ granicama zrna u uv jakvihi ma
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adsorbiranih slojeva vode eksperimentalno |
silikatnim i k e r'%iU k p mo unhaatvearniojma | menaal oor ga
kroma(lll), u uvjetimar e | at i v n e 75%0 aalspmajemndlekulacrablleus | oj eve sl i |
tekulini dovodi do povelanja protonske provo
molekula vode strukturi spa7-9H20t e ¢ p @ mjospektroskopij@TIR-ATR razlikovati
doprinose adsorbiranih slojeva molekula vode nalik ledu od doprinosa slojeva molekula vode
slilnih tekulini, no rezultati d awkazup ean i i mp
njihovo postojanje, gt o se odragava razli koRH6Qi7p¥%ovodno
(slika 184d)). U spoju 7-9H-0 molekulekristalnevode imaju dvije svrhe() po b ol j gav aj
protonsku provodnos(ii)ol akgavaj u st r pseudkervaodeslopadenefazer be o
Temperaturna ovisnost provodnosti u uvjetima niskei soke vI agnosti i S
temperaturnom rasponu od 293 do 333 K. Akt i
linearnog dijela Arrheniusova dijagrama ovisnostitlJ{ o T' ! (slika 18 d)) . l zral una
vrijednostiEa iznose 0,98 i 0,47 eV pRH 35 i 75%. Razlika wrijednostimaE, u uvjetima
niske i visoke RH ukazuj e na postojanj e razlilitih r
Uklanjanjem velikog udijela molekula vodepgeuddb e zvodnoj f azi, gubi S
veza, a putevi prijenosa protona vjerojasademelje na difuziji protoniranih nositelja naboja
putem tzv. mehanizmavozt¥ U dr ugom sl ul aj ®RHipaestojanjajyoeldné ma Vv i
faze, mol ekul e v odet opnoas pg tetgaum umrpe g g enodi kpavi

Grotthussovim mehanizmot138

4.3. Tartaratni spojevi vanadija(lV)

Tartaratni Spoj evi vanadija privuklIli su vel

prvenstveno radi kemijske raznolikostvilo zanimljivih svojseva, kao gto su raz|

otopina razlilitih st er eo staukunaekongpleksnitvrsta b mo g u
ot opi ni usporedbom sa spektroskop&EKdresti svoj st
Prout prvi su strukturno okarakterizirali i  potvrdili  postojanje  dimernih

(L-tartarato)vanadata(lV) u spoju (M[V20(L-tart)2]-2H20 8-2H20),'* gt o j e bil o
vel i ke zwadgnopsottiegkol a up @nma ¢gpasajya pHtaenih srétao g e n 0 g
(L-tartarato)vanadata otopini.
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4.3.1. Karakterizacija infracrvenom spektroskopijom

Budul i da udrekvepcijamanibeadijeistezanj@gzaN1 H, C1 O, VI O i V=
u o | Itijekom strukturnih transformacija uzrokovanih dehidratacijonsitu spektroskopija
FTRRATR idealna je metoda zaesprafgenjeedindimijk
U spoju8-2HOpostojed va kr i st al ogr af ski neovi sna amoni
i stoga se vibracije istezanygezaNT H r az |l i kuj u. veZzeNdrHa cainjoen iijsetveo:
kationakojiz aj edno s mo | &Ekaowbddkavihvezapajaeljujd sprisdi8s i 2980

cm' 1 a prilikom dehidrataciigp o mi | u s e na '3VYi#aie veza3iWrdm c m
kristalografski neovisnom amonijevom kationu ne mijenjaju se u procesu
dehidratacije/rehidratacije i pojavljuju se kao vrpme 2899 i 2834 ch™® Naj znal aj ni j
promjena odnosi se na najintenzivniju vrpcu u spektrima povezanu s vibracijom istezanja
terminalnedvostruke vez&=01414Ti j ek om dehi dr atacije, ova vr
valnim brojevima sa 940 na 959 tha prema strukturnoj analizi, dolazi do produljenja veze s

1,622 na 1,636 A. PrenmasituspektroskopijFTIR-ATR (slika 19a)), bezvodnafaz&p o | i nj e

se pojavljivati priiznosimaRH a6 % pri 298 K. Kadaje strukturna transforagija u spoj8

potpunaova fazaostaje stabilnd a k i ako se izlogi sobnoj RH.
fazu 8-2H20 javljaju se priRH a70 %. Ponovnim nastankorfaze 8-2H20 pri RH 75 %,
pojavijuiesenova ¢giroka pn3gamliu Gtpe kaddgomaar aezesi br ac
OrTH iz molekula vode adsorbiranih na pgrani ca
3740 cmlt a k o e ejfimasokim vrijednostima RH, a odgovara istezavgzeOT H i z

mol ekula vode koje nemaju dovoljno susjedni
Prema prethodnim i st r afiiNeraf postopedritipacafsarbiranin p r o v
molekula vodena oksidnim materijalimai)voda vezana na nezasilena
(i) sloj molekula vode povezanih vodikovim vezama kawtdy. sloja nalik ledu {iii ) slabije

vezani sl o] mol ekul a vode n a8D%.ISlojmeldkulalvoda i kK o]
nali k |l edu opaga se 'klaoa §iismwksag slvijauer aksigar i 32(
pokazala su da | &304 4spekmimas-2HaOki 8,i ppordir uRH e v a
brojeva oko 3200 cimpreklapa se s intenzivnijim vibracijama istezarggaNT H i OT H Kk 0 |

dolaze od amonijevih kationa i molekula kristalne vode.
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a) [ v(V=0)

RH (%) '
]32 18 12 8 6 4 2 06
B

Transmitancija (a.u.)

7/ 8  8-2H,0
77/ 1 =

1 L 1 L) 1 7
3600 3000 1000 900 800
Valni broj (cm-1)
] L

B v
3| =
S 25
o4 £
g £2
=
: l
T RH (%)
— 50 55 65 70 72 75 78 85
_ 8 8-2H,0
/L
1 " I L 7/ 1 ' 1 b
3600 3000 1000 900 800
Valni broj (cm-1)
c)
]
5
S 2
= _%
§ - 8
e —4 0O E |
% il %% % ——— prije izlaganja D,O
e 2 é 1 min izlaganja D,O
= - éé —— 15 min izlaganja D,0O
2 nakon uklanjanja D,O
1 i 1 o 1 ' 1 o 1
3600 3000 2400 1800 1200
Valni broj (cm-1)
Slika 19 In situspektriFTIR-ATR prir az | i | i t i mRH: a) pretverdanzovedene ma

faze8-2H20 u bezvodnu faz8; b) pretvorba iz bezvodrnf@ze8 u vodenu faz@-2H20;

c) izlaganje vodene faz® 2H>0 paramaD:0.
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Budul i d a -ATReukniskom vakuimy8ika D7) i dalje pokazuju g
vi bracija v e z'alto@ipskazateljda s®jM6lékulecvade nalik ledu stvara jake
i nterakcije putem vodi8RihO®.iShbijewezanaslojvi rpotekula g i n o n
vode nalik tekulini, pokaZ & Rremkmaultatimaanalizest i | n
FTIR-ATR spoja8-2H.0, pojava vrpce pri3365cnf povezana sa prisutno
vode nalik tekul i &u8:2H.rizagahjendpoja8iRH 6Q %tikor i iz
240 minuta nedolazi do strukturne pretvorbe, dok nakon 10 minuta pri RH 75 % postoji
naznaka formiranja vodene fa2&H:0 (slika 19 b)).

Nashemi 11vidi se pojednostavljeni prikaz procesa strukturne pretvorbe u ovisriebti o
Na primjer, i bezvodnéaza8i vodena faza&-2H20 mogu biti stabilne pri RH 506, ali se ne

pojavljuju kRaoPrmeinae gtaonmee ,f aamrogl o bi se reli d:
o tome je |i prethodno bio osugen il izl oge
RHG5%i75%) pojavljuju se mijegane faze. Jednom

tekulini tegko | e unkpostgjanje jakih vogikovith & za& oilzzme luk aa
molekula vode a wupravo su one —razlog stabil nost.i

vrijednostima

298 K izlaganje niskoj vrijednosti RH

15 26 35 45 55 65 75

5
_‘-/-, 1 1 1 1 1 1 b
>

relativna vlaznost (%)

> > > > >

izlaganje visokoj vrijednosti RH

bezvodna faza vodena faza

Shemall Ovisnost strukturnih pretve&8&2H00 | zno:¢

Infracrvenas pekt roskopija korigtena je takoder za
s D20, kakoin situ tako iex sity kao dodatna potvrda postojanja slojeva molekula vode na
povrgini proul av a B8-2H0.'¥ Nakop izlaghnga maprga asnpsbeji zraka
zasi | e®,dntenzitet vipci povezanih s vibracijom istezargaeO1 H3( PT H) ] i z s |
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mol ekula vode nalik | éuodmahokal vnpeaopadat
g i r o k epovezangscvibracijamaistezanja vez&D7T D p o j @i238p uj2ar cm?

(slika 19¢)) . Slilna opaganja zabiljegena su i toi
dopiranog cirkonijeva(l V) mR*SVipdekojeodgmasjli er i z
vibracijama istezanjaezeO 1 H mbplekula kristalne vode ostaju u spektrimee r j e z bog |
interakcija manje vjerojat nO. Pamacidselih srciut e mo
spektrima povezani su s malim promjenama vibracija veza koje dolazenimha
bis[(L-tartrato)oksovanadijIV)], 3a{C0),35(C0O),3.{V=0) i3 V=0) , te se nal aze
i formiraju vezeOT DLLLO s novona®t alAnml staj povmgi De
programuMercury (modul CSD-Particle)®® daje uvid u elektrostatski potencijal pojedinih
povrgsnal &rpr oul av a 8-2HCk Ova pralezk pkazuje daosu ravnine

(004), (204) i (101) bogate skupinama koje su akceptori ili donori protona (crveno i plavo
oboj ena pshdmiu} jTakve sugp o v r gklomeetvaranju vodikovih veza s

mol ekul ama vode | z nastankalgjevap/ode Kadaese@D uvkdelua z i d «
sustav, adsorbirarslojeviHO (s | o) ev i mol ekula vode nalik
zamjenjuju s RO, u skladu s teorijskim i eksperimentalnim dokazima koji pokazuju da
deuteriranavod@omi | e ravnotegu i zmelLu .0/d0 otapalavu h Vv e z
svoju korist!® Sukladno tome, uklanjanje D i izlaganje zraku prRH 38 % rezultira
potpunimpe r at kom na p odtlaplava linijangpliei kGkc)pr ( s v j
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fH ......... H . —H-...... H

S e | (') """""""""" \O—H ...... ';I (l) .............. 6
adsorbirani slojevi O H U e Oy H H P~H-

H,O nalik tekuc¢ini : " % s, CI)\

H wgeH H S o D H
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i H ey ! : H TH
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adsorbirani slojevi : ? (|) i (IJ i PR (')
H,O nalik ledu K H Kol I H @l

: i “O~H : : H

5 e W !
M. A

b 4 ~ kristal *.|

Shema 12Analizaelektronskey ust ol e akceptora (criheemmd i do
p o v kgstalografske ravnine (101) u vodenoj f8z2H-0.

4.3.2. Molekulske i kristalne strukture

Spoj(NHa)4[V 20-(L-tarty]-2H20 (8-2H20) kristalizira u prostornoj grug?4:2:2. As i med r i | n
jedinica sastoji se od dva kristalografski neovisna kationdlHs*, polovine aniona
[V20xL-tartp]* k 0j i | egi n ajedoesriolekdle kuisgame vodslikal2@a)). Ova

di hi dr at n &D-mraez¢poi ds &kdorvg ih v e z a sdstavneajediniéedvaku | uj e
atom kisika potpuno deprotoniraniht ar t ar at ni h | i ganada sl ugi K
toga, postoje nekolikdaD-l anaca vodi kovi h veza izmelLu amon

koji su paralelni s kristalografskim osima b (slika 20c)).
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Slika 20.Usporedba kristalnih pakiranjasmjeru kristalografske obi a) vodene faze
8:2H20 i b) bezvodne faz8. Kristalno pakiranjegledanou smjerukristalografske osi: c)
amonijevih kationa i molekula vode u vodenojfaZ2H-O ( vodi kove veze i zn
amonijevih kationa i molekula vode prikazane su svjetloplavom bojom) i d) amonijevih

kationa u bezvodnoj fa8.

Difrakcija visoke rezolucije provedena je na sp8j2H20 kako bi se otkrili fini detalji u

vodikovim vezama te objasnipr ot onska vodl jivost. Zani ml ji
nekoli ko vanadijevih spojevapPtMolekulskivnabojio kv an
i zral wntetlinjiemne val egRd)inen @oe uanipnéd\B@(k-tari]”,

+0,93 i +0,91 za amonijevatione te +0,13 za molekuluode a dobivene vrijednosti u skladu

su s formalnim naboji ma. K 0 o e ldatkmm \aamadilpusvéza s f er
V=0, 1,6274(18) i, i l et i ri d urgsponw ael 2,8064¢14)h i dr o
do 2,0216(13) j. Ove dvije vrste veza su kva

def or maci j sikeelbp ulsplacidna §lika 21c)). VezaV=0 je kovalentna, s
maksi malnom el ektronskom gu'st adiokm sw korsittail len o
i onske prirode s maksimalnim elektronskim gu

[ slilne s u koordinaci | s ki mkompkeksiemau(ll) u pret|
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Mn(l).¥™¥ Geometrija i topologija elektrolske gu
U kristalnom pakiranju ima ukupno 14 simetrijski neovisnih vodikovih velEsetveza

Ni H---O, dvije veze Oi H---O, i dvije slabije veze Ci H---O. Prema geomejama i

el ekt r ons k,owe sgadikoveo/éza mogulasificirati kao srednje jake ili slabe; te

se stoga ne ol e®Dyjijevodkove ez kophsrelpncegNii ¢t1aNa--O8 i
NITH3N---08 takoler su tipiln¥®ssoegnyar gjaklei moma |
el ektronskim gustoliama u ekA3 tDéhnommaoil kakna ¢
Lapl aci an gustkiabluesusez & klt jr wlndao me adiad u a Inema j gus

pokazateljakoji bi ukazivalimo g u [ i nered kao rezultat prijen:i
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Slika2lKr i st al na strukt ur as)dV.0( vasth]-2H.a(8-2HzOM 0j a s p «
a) PrikazORTER3 s numeriranim atomima; 8BD-d e f or maci j +@laeAFust ol a
c) 3D-Laplacian za +5 e A Nab) i ¢) plava boja prikazuje pozitivha, a crvena negativna

podrul j a.
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4.3.3. Strukturne pretvorbe

Spoj (NHs)4[V 202(L-tart)]- 2H20 (8-2H20) prolazi kroz proces dehidratacge bezvodne faze

(NHa)4[V 202(L-tarty] (8), koji se moge potaknuti pr olakp,e nom
temperature iliRH. Strukturnapr et vor ba dogala se ako se vo
( 0,1 mbar), zagrijgpri3 73 K il i plinovitogydi u gp rkat FRRBlika 22 5
prikazujedifraktogramenakonprimjener az | i | i t i h u vnaedeairstiuldurnin d o v o
promjena. Pretvorba iz vodene u bezvodnu f a:
kristala u jedinilni kri st acéedifralgife@j g dei npioltnvornt
kristalu.

_-82H 0 k A_A A LA AA Y BH 175 %’.298 K’ 1 min

i | N——

e 373 K; 60 min

e
S 8 I— A\ susenie vakuumonm|
0o/ . . H

:Gj i n N A . ARH<‘5‘/1,739‘8K.,‘120m|n
=
c Js2n,0 el 5 RH > 5 %; 298 K
e 102
£ 004 204

-8 o 200 116 21T 222 simulirana bezvodna fazal

- 004

- 101 tets

48-2H,0 105 114 200 h A 222 simulirana vodena faza|

— 71t . r - r - r r r°r r 1T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45
26 (°)

Slika 22 Rendgenogranstrukturnih pretvorb u sustavi8z 8-2H20 uslijed promjena
rel ativne vl agnost i suprikizenmpnaliramitdiraktegramiZa uspor
podataka dobivenih rendgenskonrakicijomuj e d i ni | n gooen&ki bazwdnafbza.

Bezvodra faza 8 kristalizira utetragonskj prostornoj grupiP4:2:2. Gubitak molekulavode

tijekom dehidrataci cem38APakamet silbtekristalivapaj e ¢
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simetrijaostaju nepromijenjertijekom ove strukturne pretvorbe. Ndici 19 vidiljivo je da

tijekom strukturnih pretvorbi dolazi do pomakefleksa(004) p r e ma vjedmgpstima

kuteva2ad, gt o i u k a z u jc.dJ bezeodnsj kari,ardnije\a kajioei u interakciji

su s okolnimkompleksnim anionima vanadija(ly) t ol ni j e s at omi ma Ki s|i
protona, putem | o@bokirlaska mblekumodeo |lkek/ii \ha ni@® zsae gu
lanac vodikovih veza koji se sastoji samo od amorhj&aitiona i molekula vode (slikad2) i

20d)).

434, Termi | ka anali za

Rezultatianalize TG/DTA ukazujuna to da proces uklanjanja molekula kristalne vode iz

vodene faz8-2H.O z a v r @id00 &, dok je bezvodna fafastabilna ddb00 K. Rezultati
analizeDSC @lika 23 pokazujuz nal ajne razli ke u oemptuaglt@minjj &m
adsorbiranitslojevamolekula vode iz bezvodriaze8 te adsorbiranih slojeva molekula vode i

molekula kristalne vode izodene faz8-2H:0 i vodene faz8-2H.0Oi z | ougjetimaevisoke

RH.

bezvodna faza
. 0.6 - vodena faza
T vodena faza pri RH 75 %
)]
E
< 0.4 AH=198.9 Jig
E AH=206.5 Jig
X
S
E 02 =
7]
£
=3
0.0 -

: T : T E T T
300 330 360 390 420

Temperatura (K)

Slika 23 Krivulje DSCza bezvodnu faz8i vodenu fazi8-2H20 nakon izlaganja uvjetima
niskeRH i vodenu faz8-2H20 nakon izlaganj&®H 75 % mjerenepri brzini zagrijavanja od

5 K min'?,
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Ovo | e o0pa gaskiapusrezpltatimpFiIR-ATR mjerenpkoji pokazuju prisutnost
slojeva molekula vode | ak i za bezvodnu fazu
vliagnosti u vodenoj fazi. U atmosferskim uvj
je stoga izmjereni toplinski efekt povezan potgt anj em mol ekul a vode
potjele od mol ekul molekutaiveld na branei zm2dRhaikai z me@phu i ne
entalpija izmjerenih za vodenu fazu u uvjetima niske i vilRkej asan su znak vi
sl ojeva mol ekula vode koji Su vezani Zza povl
75%. Ovi strukturirani slojevi molekula vode prikazani sushemi 12 1z razlika vrijednosti

ent al pi j a mo g ebrogskjeva mdtekuja wdde nalik ledl arisytnéh u bezvodnoj
fazi8ivodenojfazi8-:2H2-Ou suhi m uvjetima pribligno je e
nal i k tekul i &2HOw uvijetimé eisol@j | af ganzois t i

4.3.5. Protonska vodljivost

Protonska vodljivost vodenkaze 8-:2H20 i bezvodne faz8i st ragi vana j e i mp
spektroskopijom korigtenjem pragkastog uzor k
nanesen@ a p o v r gi n yproveddioe mekaliko &orakék prvom koraku bezvodm

faza8 mjerena jeu vakuumupad 100 mbar ) i pri atmosferskim
prikazani su na slici 24 b), odnosno@4Nakontogabezvodna faz8& je pretvorena u vodenu

fazu 8:2H20 izlaganjem zrakw z at vor enoj kKkomor i u kojoj j e
otopina NaCl RH u komorid 75 %) u trajanju od 12 sati, fe potom provedeno mjerenje
prikazanonaslici24e) dui i kor ak bi o j8-8H0wM iajgeatnijnea vsordiegs
(2 0 1 B®)fBijekom 12 sati, a zatinzlaganjem zraku u zatvorenoj komori u koj@jjila prisutna
zasilena vodena ot oa60g uth@mburod (2R# bnakomofl ega
provedenomjerenje prikazano na slici 24 .dManipulacijom uzorka wm redoslijedom
postignuta je potpuna pr et vQvisnbsaprovodmshlRH b e z v c

nije linearnag¢lika24a)) , gto je odraz niza struaturni h p
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i d) = B9 Z-48 =
: ~ 100 JrH=60% E
104-!298K ] c 208 K E-50 ]
E X 052 ]
: O = ] 2o \
10° 4 vodena faza r\|l f\ 330 335 3.4
‘T—-. f O r T r 1l:00f T(K")
510° 4 0 100 200
) ] e) Z'(kQ)
107 1 & RH = 75%
3 1 4298K
10°® o = ;-\f’ .V‘.}./
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100 Hhegvodna faza . . . 0 —
0 15 30 45 60 75 0 10 20 30 3 4
RH (%) Z'(MQ) Z'(kQ)

Slika24a)Ovi snost pr ovodno sutsustaaBz B-2HCapti 298I o] v I a
b)T £Nyquistovi dijagrami prk98 Kterazl i | i ti m vrijednostima r e
(crna linija predstavljaajbolju prilagodbu modelaksperimentalmn podatima). Umetak
na slicid) prikazujeovisnost In{t Yo T' ?

Provodnost bezvodne fapri sobnoj temperatuirniskom vakuumu iznosi 3,66 - 16S cm *

Kada se bezvodna faza mjen atmosferskom tlakuRH20%,pr ovodnost se pov
1,14 -108cmMzbog formiranja dodatnih slojeva mol
granicama kristalnih zrna, koj i doprinose
spektrima FTIRATR (slika19) bezvodne faz8 u vakuumu tepri RH 20%, gdje se mogu

uol i ti razl i ke ikmahskjeva witlejnaliledu Pretdodrne dpekiraskopske
analize takolLer su pokazal e da nsogufodngatiprir i mon
RH manjoj od 30%.143 Premain situ mjerenjima FTIRATR, bezvodna faz8 po i nj e s e
pretvarati u vodenu faz8:-2H.0 kadaRH doggne75 %. Nakon strukturne pretvorbe uzorka

u vodenu faz@-2H:0, izlaganjeneraku priRH7% kr oz 12 sati, provodn
faktor 1®na 1,01 -10%ScmM ! kao ¢t o tg masliki 24a)uPretvorga bedvadne u
vodenu f az wastankpns abeaamp ek ul anagrancamatkrstaliink t e k |
zma To sugerira da su dva razlilita | i mbenik
vodene faze-2H20 pri RH 75%: molekule kristalne vode u strukturi stvaranjéib-lanaca

vodi kovih veza koje sl uge k ao)iadsotbiraai alojepir ot on

mol ekula vode nalik tekuliini. Da bi se odre
ukupnom powenbsturvgdenojfazB-2H-0, uzorak u obliku pas:
suhim uvjetima 1% at i ( R%l), te2sO naRad uklanjanja slojeva molekula vode nalik
tekulini, pr ov enrenjagri RHGP6eSManjenjé RH& & i uklanjanje
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sl ojeva molekula vode nalik tekulini uzrokuj
od 1,88 - 10°S cml pri 298 K. Ovo jasno ukazuje da je provodnost vodene faze pod utjecajem
adsorbiranimo | ekul a vode nalik tekulini na ,povr gi
premain situ mjerenjimaFTIR-ATR, pojavljuju kadaRH dosegne 75 %. Velika histereza u
procesi ma povel anj a ost psshiedicajestabjlnasiojeeamalekilav n e v |
vode nal.Bhkduékuldians & ogthraukzubrea vpdente u voden
pri RH iznad 75%, vrlo je vjerojatno da jmastanakslojevamo | ekul a vode nal.
preduvj et za odvijanje tog procesa.odéD¥%ugi m r
kako je pokazancezultatimamjerenp FTIR-ATR razlog je stabilnosti bezvodne fa&pri tako
Vi soko]j relativnoj vliagnost.i

Nadal je, istragivane su temperat Hodb@hb OoVi S nc
Energije aktivaci |lmeaina digla Arrhenitiseva dijagramaovisnesine | | u
In(G Yo 1000T" Yumetak naslici 24d)). VrijednostiEaod 0,30 eV pri Rl od 60%t i pi | ne su
za materijale koji provode protone i usporedive s energijama aktivacije referentnih materijala,
npr. Nafion Ea <04 eV)®i dr ugi h s %18 odziromaatkrstalhuj sauktaru

vodene faze, analizu gustole naboja i tol an
mehani zam provolenja protona vjerojatniji |je
Veli ka razlika izmelLu provodnost. bezvodne

strukturnim svojstvima, tj. geometrijom vodikovih veza. U vodenoj8a2H.O molekule vode

povezane su kationimaNH4" putem vodikovih vezatvoreb e s k onal ne | ance ko]
dugaibelika®dc) , gto omoguliuje ulinkovitiji priije
fazom 8, gdje gubitak molekula kristalne vode
(slika20d)) . Ut jecaj adsorbiranih slojeva mol ekul
u bezvodnoj [ u Vv od enrsiumjerénpnmakFT/R-AGR koja poleazuju s k| a
prisutnost sl ojeva mol ekula vode nali k | edu

vliagnost.i

4.4. Tartaratni spojevi vanadija(V)

Kompleksna soketraetilamonijevih kationa i tetranukelanih anidndartaratevanadija(V)
formule (TEA)4[V4Osg(L-tartp] pr i r gleenmodi fi ciranom | iteratur
undekahidratnu faz(lTEA)4[V 40s(L-tart)]-11H.0 (9-11H:0), dok se u prethodno objavljenoj
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literaturi pojavljuje heksahidratna fag&EA)4[V 4Og(L-tart)y]-6H20 (9:6H20) (referentni kod

EDAZOZ u bazi CSD"®! Spoj (TEAWV4Os(L-tarty]-11H0 pr ol azi kroz v
strukturne transformacije pri | e mu nastajt
(TEA)4[V 40g(L-tart)]-6H20 (9-6H20), te tri nove faze (TEA)V 40g(L-tart)]-5H20 (9-5H20)

(TEA)4[V 10s(L-tart)]-2H20 (9-2H20) i (TEA)4[V 40s(L-tart)] (9).162

4.4.1. Spektroskopska karakterizacija

Zanimljivo svojstvo doHHOewri pl pedroni zamh Pr
rotaciju kristalaza9% pod pol ari ziranom svjetloglu, nji
ovisno o smjeru polarizacije svjetlostodnosu na kristalografske d¢slika25b))Ovo opt i | ko

svojstvo rezultat je kristalne anizotropiije

Sspoj evi ma. Kao gto je vel s pkonmpkeksnint solima p | e o k
bis(oksalato)krora(lll), u kojim kristald@ mi j enj ajMdi boj u
4.1.1)).

4.4.1.1. Karakterizacijaelektronskonspektroskopijom

UV/Vis-spektriu | vr st om st ashcj 25, ,prikuplieni kuazaheksahidratndazu

9-6H20 u uvjetima sobne temperature (295 KR od 40 %. Faza9-6H20 s a d mefnine
centrevanadip(V) s elektronskom konfiguracijo®. Vr pca naj veleg inten
dijelu spektra koja se nalapri 480 nmposljedica je prijenosa naboja s liganda na metal
(engl.ligand-to-metal charge transfer L MCT) premogl ujguioi hr ekud a i
intenzivhom crvenom bojom spojmtenzitetvrpceL MCT smanj uj e se kada
vidljivoj svjetlosti, koja jeza potrebe eksperimerganerirana xenon lampoma | i neuz3 00 W
k or i @V-#tarq. €®omprilikom kristali mijenjanu boju iz crvenetu a mn ouws(prikatano

na umetku slike 2%) . U ootoleramizamf reverzibilnge transformacija kemijske vrste

potaknutapsor pci jom el ektromagnetskog zralenja u

koje imaju razl i |'YRamlelrmsssmangrgem jinenzietpeeldER, t r e .
nove apsorpcijske vrpce mogu se uol i ti u ras
ovom rasponu | e sprijelazinsawd-d p spojevimaln@®j is skapthu g e

oksovanadig(lV).**%'St oga ovo opaganje sugerira da je \
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spoja djelomil| no r ed uasvijetljanmspoyostavaunmaatdvadana,Vv ) . K8
djielomi|lno se vrala u poletno stanje. Proces
iz tamenou neerlv enu, spektardJV/iVvakogdyei sezuol|l ava pov.
vrpce LMCT pri 4 8 0 nm. Proces samooporavka moge se
materijala zraku s vprsiokloenmu ed aalta zvin odno vpl raognmj oe

boju.

a)

0.6

pocetni uzorak
—————— izlaganje vidljivoj svjetlosti 1 min

izlaganje vidljivoj svjetlosti 40 min .

Apsorbancija

0.0

I 1 1
800 1000 1200
Valna duljina (nm)

1
400 600

Slika 25. a) UV/Vis-spektri kristalespoja9-6H0i z| ogenog vi dlzjiilviotji m v j
vremenskim intervalimanakon toga stajanju mraku pri295 K snimljeniex situ Umetak na
slici prikazuje fotokromizam spof6H20. b) Pleokroizam kristal&-11H20.

4.4.1.2. Karakterizacija infracrvenom spektroskopijom

Reverzibilne strukturne pretvorbe u sustavu kompleksnih soli (AZ4Qs(L-tart)]-nH2O
potaknute promjenama r el simirendgenskoml dirgkoijors t i [
pragkast pmal rimsiusmekiroskopijonFTIR-ATR (slika 26. Intenziteti vrpci

povezanih sibracijama istezanja veZai H [3(OH)] koje pripadaju molekulama kristalne vode

smanjuju se strukturnim pretvorbamdaze9-11H0 u fazu9-6H:0, te dalje iZ#aze9-6H-0
ufazu9-2H0Y0Osim i ntenzit et aovihivrpceufgzi®-LlkbOprisutie p ol o ¢
sut ri @i rpd B460, 383804 8220 cth ufazi9-6H:Odvi j e gipriG3d&EI vr pce
3280cm'l, te u fazi9-2H20 tri vrpce pri 3517, 3368 i 3264 chh Tartaratni ligandi tvore

vodikove veze s okolnim molekulama vode,sei nt enzi t et i [ pol ogaj.i
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vibracijamaveza GO [3.{CO)] (168G 1590 cm?!) i [3((CO)] (139G1330 cmil) t akol er
mijenjaju uslijed strukturnih pretvorbi. Na primjer, vrpca jakog intenziteta u spékbe

9:11HOk 0oj a pr i p a dvibracgi sstezargatvez€lOn dajar t rat ni h | i ganc
sal663ctprema nigim valnim br'djspojévimad6@i 1628
92H0. Za razli ku od navedenih vrpci, pol ogaj.i
i asimetril ni m skiupibal GHg i1[Clks kadond(TEA) eezsa pojamvdjuju pri

2989, 2956,2923i2903¢M ne mijenjaju se s promjenom te
To vrijedi [ za druge deflatom@lEA)| ppdutevibracieb r a c i |
savijanjaskupinei CHsz i | i st r i skapmei @H.i bkoja seipgjawljuju kao vrpogri

1483, 1455 i 1439 cth!® Navedene tvrdnje u skladu su sa strukturnim analizama koje su
pokazale da se kationi rasporeluju u odvoj e
interakcije s anionima. Drugi pokazatelj strukturnih pretvorbi je crveni pompksnaa g ni j e
vrpce u spektrima koja odgovara vibracijama terminakmse V=0, s valnog broje@66 na

951cm' 1166

a)
-
s
S,
= T
£ [P
2
©
=
™ ———  9-6H,0 pri298 K
—— 9-2H,0 pri341 K s
T l T rr‘ ' T l
4000 3500 1500 1000
Valni broj (cm™1)
Slika 26 In situspektriFTIR-ATRp r i razli|litim vrijednosti m:

temperaturea) reverzibilna pretvorbfaze9-11H.0 u fazu9-6H20 potaknuta promjenom
relativne vliagnosti pri sobfaag9-6HGuigzier at ur i ;
9-2H20 potaknuta promjenom temperature.
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4.4.2. Molekulske i kristalne strukture

Razlilite sol vatne faze kristalfazai9-01&bOu u r
kristalizira u rompskoj prostornoj grupt2:2:2:, dok faza 9-6H20 kristalizira u polarnoj
monoklinskoj prostornoj grupt2:. Naslici27, koj a pri kazuj e usporedbt

faze, jasno se vidi dationi(TEA)* i anioni[V s0s(L-tarty]* u oba spoja imaju istu geometriju,

s time dakationi (TEA)" u fazi9-6H.0i maj u vel i st updnpsndnghovini | k o g
temperaturni @dtranpkkearri dnion [$O0e(L-tart)gd¥ $astoji se odezgre
{ViOgt s | etiri jednostruko vezana at)oelmat ikriisi k

dvostruko vezana terminalna atoma kisika. Dva potpuno deprotonirana, tetradentatno
koordiniranaaniona(L-tartfpr emo gl uj u at ome vanadija(V) te
dva hidroksilnaatoma kisika i dva karboksilreiomakisika. Koordinacijski poliedri oko atoma
vanadija(V) imaju oblik iskrivljene kvadratne piramide, a cijeli komplekanion ima

konf ormaciju | amca.

Slika27 Razl i ke u kri st al nspoev@akriOr(@ikazanasivomme L u
bojom) i9-6H20 (prikazana crvenom bojomd) slojaaniona[V 4Os(L-tarty]* i molekula
vode povezanih vodikovim vezan(arikazane svjetloplavom bojormatomi vanadija(V)
prikazani su rozom bojonb) sloja hidrofobnitkationa(TEA)™; at 0 mi dugi ka pri ka

plavom bojom.
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Duj i ne veza i zméVinatormatkisikaa jezga{WG}d i rael u se u r ac
1,590(3) do 1,601(2) A za terminalnésikove atome, te od 1,775(2) do 1,876(2) A za
premogi ujulie at ome kjezgri{\k«@s} raviijigecl asporealthi sostalim,i mo s
skutomViOiV od170,7(1)°dok su iznosi ostalih kuteva oksidnih mostova 127,9(1), 113,6(1)

I 114,3(1). Ostale veze u kompleksnom anionu usp:¢«

drugi m strukt wamomma [VaOQs(L-fart]* m u  spojevima  poput
(TMEDA)[V 40g(L-tart),] (TMEDA = tetrametil etilendiamin}®-2167
Usporedbastrukturadviju f a z a o d reedjeenrendgenske difrakcijejue di ni | ni m

kristalima pri niskoj temperaturi pokazuje da f&@a1H0O ima za oko 6% (8380 A) v e [ i

vol umen | e odfawédl6h®@ Igetloi jjee bi |l o i Dlle®ima ano b
5 molekula vode vige u jedi aniodinmpyjOsU-tath]f j i . Mc
tvore 2D-sloj vodikovih veza §lika 27a)). Kada je razind&H ispod 60%, molekule vod&oje

sadr geO23,0 n@2 4, 028, 030 i @2eD 1160 (fslikg 27.) u s e
Pol ogaj i miod jed us add2lp @22aQ26 iNOR7 u tom se procesu neznatno

mijenjaju. Tijekom strukturne pretvorbe, molekulavdde  a s a @R §i pamoime se
43,2A, nanovi pvdd btizg anjonu[V 4Os(L-tartp]* u strukturifaze9-6H20. Razlika
il zmelu vodi kovijhe vtea ag tudaze®- 1180 tsue kmblekule vode

sudjeluju u nastanku  supramolekulskog  2D-sloja vodikovih veza
(12 veza tipa donedonora k cept or ) , tvorel.i osmer ol T ani k
H---Oi H---Oi H. U strukturifaze9-6H-One ma kooper ativni h | anaca vV

interakcija je tipadonordonorakceptor, osim jedne molekule vode koja tvori diskretnu vezu

tipa donordonor s jednimanionom[V4Os(L-tartp]*. Obj e strukture sadr g
sloja. U strukturifaze9-11H0 ti slojevi su umjereno uvijeni, dok je u struktiaize 9-6H20

jedan sloj gotovo ravan, adrugijesiop b or an . U ovoj Vvrst.i strukt
i zme Lu hkaignd(TEAjk hal e s u faze 9-41HiOwE&gb u stiukturfaze

9-6H20. Detaljnom usporedbounivajustruktura vidljivo je da je raspored kationa i aniona vrlo
slilan te da | ak i mol @d&ludupdnpse thenpleksne aniomea j u v
[V 40s(L-tart)]*.
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4.4.3. Strukturne pretvorbe

Slil nosti u kr fagat9-alH©ii M6HOtizraunk du pokazaed] da sone
povezaneodr elenom struktur nom p mheituuneremjaPXRDu | v r ¢
(slika28) pokazala su da j@za9-11HO stabilnas amo u uvj eti ma vi soke
(od 460 %) dok smanjenje relati v peemolekulavgda®s t i d c
posl jedilno do s ma izjrenpdfed2:222¢ wrponokliasku®, faeut r i j e
9-6H20. Nadalje, zagrijavanjtiaze9-6H-Od o v o d | do nastanka triju r
pri 313, 341 i 373 K. PrempoddcimaPXRD-ai analizi profila difrakcijskih maksimuma, te

su faze rezultat eliminacije moldiawode iz kristalne strukture

9 ,An,,, o 373 K

3 {s2m0 ) MA 341 K

L

© 1o5H.0 M A S 313K

=

g oo M i : RH < 40%; 298 K

=

= '9-11H20A h A A RH ~ 60%; 298 K
- : - aatnrpteMoeeAc/ e shasterfries

5 10 10 20 20 30
20 (°)

Slika 28 Rendgenogramitsikturnh pretvorbi u sustavu
9-11H0z 9-6H20Z 9:5H20Z 9-2H20Z 9 uslijed promjenaela i vne vI agnost.

temperatur@lobiveniin situmjerenjimaPXRD.

U uvjetima visoke 96HiOgptoikvarzeu j el asdknonsobdida fAauzpa
vode i z zr akreverzibjnestruktdroepietdorba d p o lfaeut9-alirbO. Blago
zagrijavanjgdaze9-6H20 od sobne temperatudo 314 K dovodi do nove strukturne pretvorbe

unut ar i ste prostorne grupe, p O nastenkaufaze ot p U
9-5H:0, gt o ukazujeshauktluonodél pkeubelLeanje sast:
sustavavanadija(V) U strukturnoj pr et v o prb3dl Kikdolgzialo s e do
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ot pugtanja tri mol ekul e vB2d(®-5HO02 u G2 1OXHP)e ne pr
Zagrijavanjenmpri 373 K dolazi do potpunog gubitka molekula vode i nastanka bezvodne faze

9. Dal jnjim zagrijavanjem do 423 HKezuHlapinmgj post
rendgenske difrakcije u prahidi nastanak amorfne fazgslika 29) Zanimljivo je da se se
izlaganjem zraku pfRH v e [od 40%, pri sobnoj temperaturiakon dva danamorfna faza

moge vrat i t i96i0 &psorbsijpnaniolekula Yodezzwzrak®aznanja o dinamici
strukturnih pretvorbi u ovorkompleksnom sustavl-tartrato)oksovanadi{V) donekle su u

skl adu s pr eanjimadon staminosti startaraf4d® Pronalazak i kontrola
eksperimentalnih uvjeta pod kojim ovi mater:i

sastav i posljedilno reproducibilna svojstva

—— podetniuzorak
—— zagrijavanje pri 423 K
—— nakon dva dana pri 298 Ki RH 50 %

; .
©
= 19-6H20 | A
2 A, A
N
c -
(O]
=
12650l
AJW\A—#J\,\W\M A
|| L] 1 L] 1
5 10 15 20 25 30 35
20()

Slika 29.Rendgenogrami strukturnih pretvoibifaze9-6H20 u amorfnu fazu zagrijavanjem

pri 423 Kte obnovakristalne fazéd-6H:0 izlaganjera mor f ne f aze vl agnon
444, Termi | ka anali za

Rezultati dobivenrendgenskonstrukturnom analizom u dobrom su slaganju g2 mj eni | ni m
izotermnimid i nami | ki m mjTA, kogampokazm da fakad6H20 gubi molekule

vode u tri uzastopna koraka tijekom zagrijavanja. Zagrijavanjendf&®0O pri 313 K, dolazi

do izlaska jedne molekuleode iz kristalne struktuneformiranja fazed-5H20 (gubitak mase

za 1H0: w; = 1,44%; Weksp= 1,29%) . Sljedeli kor ak, koj i odgo:
vodepol inje daljnigamrmi@ddai Kav aefjeae¥2HiO(gabjitakli i f az
mase za 3bD: w; = 4,32%; Weksp = 5,15%). Daljnjim zagrijavanjenpri 373 K dolazi do

nastanka dehidrirane fagg(gubitak mase za 20: w; = 2,87 %; Weksp= 2,08%) (slika 30).
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Budul i 9d1atO9p ¢ j R ld 60% gredayi L9-6H-0, podaci analize TG/DTA nisu
mogli biti prikupljeni.

380
- —H,0 ~3H,0 ~2H,0
= —— - 360
2 afilaye - i ¥
g \/ ) j[ N - 340 ©
/ o |
595 \ ( S
> 3
® Y - 320
o SR =
=" \ =
T(K) ,
/ ~- 300
90 — . —
0 2000 4000 6000 8000

Vrijeme (s)

Slika 30 TG/DTA-krivulje za fazu9-6H20 mjerene u izotermnin298 K, 313 K, 341K,

373K)idin a mi | Ketinma (2uKvmint) u atmosferi sintetskog zraka.

445. Feroelektrilna svojstva

Kompleksnasol (TEAU[V 4Og(L-tart)] pri sobnoj temperaturi ima heksahidratnu f8z6H:0,

koja pripada polarnoj prostornoj grup?2;, gt o ukazuj e na potencij al

Mj erenja ovisnost. p o | PaE) priz@booj tengeraturi @95eKkte r i | n c
RH<5% u niskofrekventnoim3kd)ekpaot Vmadim gpos g uf e
polarizaciju faze9-6H20. T i petljd hisiereze koja opisujeolarizaciju kao funkciju

el ekt r i |PFiE prikapand j¢ reslici31zaj edno s maksi mumi ma
struje u

g u
ovi snosdk) ,o gdloe ktortiviriiaim ep anajku os k op
zbog intrinzilne spontane pol ari zacRy)jue. Vroi

navedenim uvjetima iznosi oko 0,20C cm? uz nisko koercivnee | ekt r i [Epad pol j e
0,7 kV cm™.
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L1 0

g

0.2 4 3

—~ o}

= ey

£ g

o 0.0 4 L0 3

s g

.§-0.2- g

S >

[e) Q

Q 3

- -12%

-2 -1 0 1 2
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Slika 31 Petlja histerezEf er oel ekt ri |l ne pol awzdafazaci j e pr
9-6H0t e odgovarajuli odziv OdHektrilne st
Ovi rezultati dohivenonzauj edi hni nen k maldartadtae k al i

tetrahidrataRs= 0,25 C cm2; Ec = 0,28 kV cm?) pri 276 K i frekvenciji od 50 H2%° Spontana

pol ari zaci
veliline |
za wuzorke

provedena

ja pregani h pr algtktaratd tetrahidiata cade k a

r

k a

e manj apola ek onearlcoi vjneo veelieek tur iulsnpoor e
j e "% Snabtirom Ha sk rir ® te 4 lenferenjaifazen9e6H.0

na preganim pragkastim uzorci ma,

Ssvojstva ovog spoja znatno bol

ja u usporedhbi

uzorcima kalijeva natrijevh-tartarata tetrahidrata. Olspoja su tartarati povezani vodikovim

vezama S
korelacija.
Porijekl

jednom osi spont ane

o f er oel ek tL+tartarata detrahidratakdado ijejbiéo\pr@dmata t r i

eksperimentalne i teorijske rasprdv&l’>a nedavno | e

u paraelektri| nu

kombi naci j

pol ari zacij e,

predlogeno da

P2 a rompskugrostornu gruptR212e Zapravan s k e

a prijelaza iszodicluoeilmnwee zama eil epmu

izazvane pomicanjem ionRBrijelazizferoe ekt r i | ne u

zbog ter mi

pP&oiH-Qel &t op & gean
| ke nestabil nosti spoja. Umjesto

temperaturdaza9-6H20 gubi molekule kristalne vode i prolazi kroz strukturnu pretvorbu u

fazu 9-5H20 pri 313 K, kojapotom prelazi udazu 9-2H20 pri 341 K, te dalje u bezvodni

Marko Dunatov

Doktorska disertacija

P



§ 4. Rezultati i rasprava 91

kompleksni spo pri 373 K. Sve navedene fazeistaliziraju u polarnim prostornim grupama
P2, C2, 1P2.

4.4.6. Senzorska svojstva

strukturne pretvor b eVsOslL-tantpsnH#Ovkale k o mp |

dehidratacije/rehidrataci )]

Uol| ene
ukl juluju procese
materijala. Reverzibilna pretvorba iz fael1H.0 u fazu9-6H20 ovisi 0 wjetima RH te
pokazujez nal aj nu odgvaemg khoui | ne s tRHw asponsod % domj e n o n
60%. Senzorska mjerenja provedenalgsonoamperometrijskna pastili debljine 0,22 mm

gi
yemomnaapili erso

prilvrglienoj sr e br no nmPaspla g tstawlienazua konwonu egblje see

propugtanjem struje suhog te

temperaturi (293298 KY\mj enj al a r el atOidem & st
rel ativne vl agshco3gt it ep reidétiamoegrd zjiev med ekt ri | ne ¢
od 40 nA pri niskoRH (ispod 10%).Pov el anj e

ne

el a2gnosd ne
relativne vlIiagnost.
v e uA pti RH0d60%.d oU anla& 15 ii m
i nduci $6&0iusvhimagnogl

Nastanak

el ektri]| struje za red
odzi vi
uvjetima te faz®-11H20 pri RH 0d 460 %.

PXRD i FTIR-ATR (slike & i 28).

el ektrilne struje

o Vv inbiturhjerenjema p ot v r |

200 - /'}I
= S ¢
=150 4 = ¢ A
o | g
: ,,/n/ ./,< ;f(

@ 100 - . / - ’;/?1_/
E ;;‘:‘7 T e e
: - 1 ﬁ’“"""‘ 5 et
w50 - ,._,,-.-f?'.:'_':: e n o iU
0 10 20 30 s - -

Slika320vi snost

rel ati vne

vliagnosti,

Relativha vliaznost (%)

e | mgekenerpri 29h ki 1 ¥t
kao

mwjve l anju ili sm

posl 91dak® c96H0.e ver zi |
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Izlaganje faz®-6H20 zrakuvisoke relativney | a ¢ pricabmoj temperaturi uzrokuje ulazak

dodatnihnpetmo | ekul a vode u jedinilnu leliju, gt o
stanju iz polarn®2; u nepolarnP2:212; fazu9-11HO. Vel i odzi v el ekt ri | n
faze9-11HbOposl jedi ca je kooperativnih i beskonal

pospjeguju protonsku wvodl jivost materijal a.
postoj i i zmelu procesa propugtanj auskorjmka pr

povezana S dinami kom strukturnih pretvorbi

propugtanja zraka pri ni skoj i Vvisokoj rel at
provest. na jednoj past i | ijerenjaVkead RH 70Pb,zbogp a st i |
hi groskopnosti. Uol ena higroskopnost pri Vi

koristiti kao proces samoregeneracije, jer se materijal otapa pkioyiBb1 te se rekristizira
kada RH padne ispod 360 (vidi sliku 29).

4.4.7. Termistorska svojstva

Pentahidratna faza kompleksne soli (TEX)Og(L-tartl], 9-5H20, nastaje zagrijavanjepri

313 K. Ovi snost el ektri|l ne ot poatekomtbizih ove f

ciklusa zagrijavanjat(=20 s)pri3 33 K i th #0as)pre 313 k8, ova faza pokazuje

znal ajnu promjenu u el ekt r i |slitio3B Eksperpment go st i ,

proveden uz stalni protok suhog zraka kako R0 d r g a | a % itijskpno mijeredja te

kako bi se omogulilo ulinkovie debline 0,22Imml enj e.
pril vrsgiedm njoan past oeje zagdavespri egbt ronvey eghiicnea r ak . Ut
je da se odziev nelgdkt rpdwel asvtarmamjguiji¢ ahbajl e
Maksi mal ni i znos el ekt reA priBE3 Ksla 0;50F Aepri 3838 K, e | a s €
gt o s u g e B-bHGamatheagaviratemgperaturni koeficijent.
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Slika330d zi v el e Kaze9i5H@ i napdnu adjl®V brzim promjenama

temperature i zmelLu 313 K i 333 K
Kako b i se procijenila osjetljivost termil kog
otpornostj t] . mj er e promjene el ektril]ne ot porn
temperature, izralinata je pomolu formule
TCR =[RT Ro)/Ro] /T, (10)
gdiejeRt renutna el ektrilna ot pomRhpocsitetma ioz mjoerr

Izmjerena vrijednoskoeficijentaTCR iznosii4,38% K''gt o j e usporedivo s
izmjerenim naankim filmovimaCsSnk (TCR =i4,95% K 38i kri stalnim fero
nanol es tsTidO@ TER Bi576 % K 3¥ | i je su performanse
komercijalnim termistorima s negativnim temj
prirelLenim na | v 98HOtm ksallpesrt rjaet i pmoak. a zZFaalzaa v i s ok

iznosi 4856 K itemperaturnir as pon osjetljivost.i od 20 K
[Pbrlia(bcbp}ln i ma sl i | nuplvirngkadgposhddgksa (4671 K),
koeficijent el ektwKYned oftinposjetlivoss shg tempedaiuili 2

(180K).*°PonovIjivost mjerenja ovisnosti elektri]

95H:Okr oz vigestruke ci kluse pokazalkbdijessw se v
odnosu na druge met al oorganske termistorsk:eé
svojstvima faz®-5H- O mo gl a b biti t er mi | Kationa(kKEA)'te aci j a
glomaznihaniona[V 4Os(L-tarty]* u fleksibilnom molekulskom materijalu. Tartaratni ligandi

koji koordiniraju, kelatiraju i povezuju ione vanadija(V) iz anorgangézegre {V 4Og}
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odgovorni su za velinu nekovalentnih melLumol
strukturom spoja. Fleksibilnost kristalne struktoren o g u faréarataim ligandima, jed&e

od razloga za izvrsna t er mOsm tegh,tniskiehergiskas v o s |
barijera za reverzibilne procese dehidratacije/rehidratacije izravna je posljedica fleksibilnosti
kristalne strukture. Takvimekanomat er i j al i , |l ija se svojstva
okidal i ma i okrugemgi maj vbalpesbsyednjgevipiajge

upotrebe u urelaffma kao gto su senzori
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8§5. ZAKLJ UL AK

Rezultat.i i stragivanja predstavljeni Uu oVvVoj
karakterizaciju met al oor garkokmnphHh ekanso pne v ma  t
bi s(oksa(lmaltlo)) L-t art(ar at o) k rLd¢ ma t)ad tad biVi)a ( i

(L-t ar thaamd di)j.a Pripravljensusgetava ikomhkhdpegmiknonid
podlijegu strukturnim pretvorbama u | vrstom
obl i ku solvata iliUdewsiomviadt madii vakrsrjpioada Ai@iztoil h

Spoj eva

TLetiri Spoj a S anoi)oknrionmea (| Ibli)sn@o ki s a l
1,-ddi azabiciklo[] 2. 2.22]lekH, 20¥HHod o0znakama

T Tri spoj a S sd m#agilkmmao mai(blil 1Rati oni me
1-me tdialzlaazoni abi ci kpofl 202 B8:aMNkeaGi-ite@ iB;

T Dva spoja s amtonkmamai(4-4dp8bi c klalt oodddi Z2na 2 |
0znalddsa 4;

T Dva Sspoj a S biasnioks amlaat o) kroma(l11)
3-hi drleakzsaibi ci k|l e3kar dDoXksok na&n kitseel i ne
llazabici k|l 8[,-8i @lod] ok B aHkC B-3H20;

1" Dvapasj ani b-néanmdat o) kr oma ( Inlat p o §l ak ahlag9%d mma
i 7;
f Dva spojaldgd amatopvamadi ja(l V) piodamamiajkemi

8 L. 2CH §;

1T Pet Spoj evdt ardatna)ovmameadi(j a( V) [ tepbdaet i |
ozna8Qbi0O9 L 6GH9 L 2CH9 L 2CH 9.

U i dent ipfrii k@diejnii h met al oorganski h Sspoj eva
UWi-spektjaskd@nhRTA zan a lDbrCaeindgenska struktur
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- Q X T T ™

cC QO C© T

S

jedinilnim kristalima i pragkastim wuzorci ma
i zvrsna preliminarna me tBouddaud d@ desmt i fadlkagdjjie
nesi metsriimentogt a@@wmeaa u oksattbanamnim skupir
poznatjiekom str ukthirlnmohg wiocansf pmbmgkpa tih vi
kar boksi ldne ekkwnpi meudj el uju u vodi kgawi eutyvezda
ndrekvenciju pri kojoj odrelLene veze ili sku
Stabilnost prirelLenih spojeva uglavnom oVi ¢
kojima se nalaze, pa su tako struktludrkrog ii sp
su izgraleni od deirainviadinas (kosktsiad madploP KB B &a kr o
reverzibilne strukaagrkirei sptreeltas ou bjee daimmsiflerdimaker|
povezane S procesi ma koe¢ spdswetipira o mj eh amaolr\eata
vagnost.i okol nsep Bagtemaeys fparrteaula sdgidig Ok ada j e 1 z1 o
parama metanol a. Nadal je, pripravljeanijmahon
kroma(ll 1l )Lt poveaerahnhnmnmd @nmphganktdij)mbe se potencij
koristiti za dizajn polarnih kristalnih stru
i ma konformaciju | amca u dijojgepr gteokirmaakiah uldia
skupina stabilizirana prisutnogiu vodi kovc

ntramol ekul sk&Xorvgttekhkpemj ovegi .homokiral nog

ol arna kristd@9IHOKk oftii sktabi ajreapaoaj obl i ku natr
rostorPojs ovredpeitni molbmreikutl @l nghobpHaj eno za t &
omphekspojLdater aturno poznat. tartaratni s p
I hidrata SB2160,i jkeog kaph efl ia,z i kroz reverzibilnt
z jedinilnog kristala u jedinilni kristal 1
romjenama relativne vliagnos8ti Obatsemeppepaakur s
tetragonskoP42@r ontoorpmradjl i krompistruktu8&8 ne pr
ol azi do skralivamia &r3stal ogedarfocktecavaai ¢
ndekahi dr @8td®Hsparga 4 OMMsERRFt) koji se sast
etraetil amonijevih kationa i kjoenp{ ¥O¢4 s isi h ar
el atno vezanim | i ganle/ii mas kpodka jseedciidleepa mit o p @
tehiometrijskim reakcijskim I skorigtenjem

met al oorgansk) pmrpoljazianiadoz afiVgestruke struk

P

otaknut e promjenama relativaekivilh agempeéi atiu
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rasponi ma, gt o dovodi do stvaranja razlilit

d

I hi d

ratne, al i i bezvodne U acwiemdendsmbne

sust aprianal aviame pismodl endgenske difi akciajce vene

spektrddknepijjee donbiivheorv uu voirdz uu di nponé&wul, j reoet

Osim detaljne strukturne karakterizacije, p
met al oorgansKki h sustava, prugaij uli uvi d u
vodl jivosti, feroelektrilnosti |lkaang ainj £e nmmd res
kristalne vode i1t 1:0,l2d-r9@t 3 lz5CHua mithmowrf £tra sa s
relativnom vi®%gnodsev odi RiHo <z®B&| aj nog smanjenj
bezvodnl di3vrBtheeslivatacijel/lresolvatacije te
odzivu elektrilne struje kao odgovor na str.¢v
veli kog znalaja za razvoj nap(rnep@mm.a hi zee hdhah &
pralenje KkvaFazrrit ep lidjodklagzi us psrpdoBgukl, a t akol er
na elektrilna svojstva tegojsiejaOjnolgaue | zvr
pripisat. di nlaant il dHo@) ABIGOt]aporastom tenperatu
kristalne vode pobol j gavsajan ipd-hoavnoadrngotsot) kp roamna
719 HO, al i takolLer ograni |l avaju stabilnost S i
vliagnosti. U wuvjetima niske relativne vliagno
mol ekula vode iz jedinilne Irdsgepr gtwna,ezwd
pad provodnosti protona za |letiri reda velil
brojem mol ekul a kvaalde jmreo g ez | oobjreonvai tuivj et i ma vi
sobnoj t e mpje a sutkoarziu j iev tkthek louvziaggam kppaa asmet akt ur
pretvorbe metaloorganskih spoj evap(lw) abFMr)st om
stabilan je u razlilitim uvjetima te nije
promjenamasadt @k ul a nkarliasjtnael nper ovnojdeen.e Zu el e k't
prilikom strukturnih pretvorbi potaknutih v
relativne vliagnosti mogu se iskoristiti za r
kompl ek same ogealrit r at o) 2@ éd&ibj a(liv) ,hidratne f e
bezvodnu fazu i iobmedtusepams leom diufrakcijom
infracrvenom,s peakitgragsuddpivjvond u strukturne z
svojstva poput protonske vodljivosti. U ovo,j
edi nki odgovorno je za olphgron 8B80dj EbvahpveE
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amonijevih kationa I mol ekul a kristalne vod
smanjenj e i znosatomnaprzavodmniostrieBdBariw elad | i ne
114 T®BSdM. Prijenos protona nije samo pod ut|j
vel i prisutnost. | vrsto vezani h molekula vo

rel avliag@mdis &7d®), stvaranje adsorbiranih sl oje

dovodi do povelanja provoldieost do sptriofwinia vzrai
101 ®BS 1®m Nadal je, prisutnost |vrsto vezanih
provodnost. protona, potil|leNasbobhhpevakpt ace
vode nali kialtjekludu nil ogu u prijelazu izmelu b
rezul tat.i pokazuju da se provodnost protona
pripisat. dvama glavnim izvori ma: protoni ma

mol ekolda prisutnim na povrgingta eprnuag ag rnaong ucl

Kontpruotlpeviaj enosa protona promjenom uvjeta kao

Razlilite hidratne afnaazle j a &WV) art atkroilLler s p anag wa
Ssvoj stva. U n d9%lkla@hH rdir satt enlai zfiarzaa u nepol ar noj r
P21212,, koja sadrgi kooperativni beskonal ni | a
vode, te je stabilna samo RHU&I®e)t ,i ma vmamwker

relativneovbdignasgemalbe k klaa kri stalne vode
monoklinske heksahi dr ®Otkneg&pf azsobrHekshabmdeanan
i znose f edglodzralctijiep @& Pko i, sko koerciovdno el ¢

07 kVYL,cmto je usporedivo s vrijednostima dob

kal hpeditjaextr ar at Ociim dreatol ektri |l nih svojstav:
[ fotoosjetljivost, pri | emu pod vidljivom
vanadiijadangadiiVj)) . Bl agim zagrij pvdalm] e&Km dhod kasza h
nastanka pen®la®kl drkaotjme ifmmazevi sok toplinski i
temperaturnog koeficijenta elektrilne otpor
termi stor a S negativnim temperaturnim k oef
za@iajpr3®4 1 i 373 K dovodi do uzastopnog ukl
formiranjfaade20f daahapos!| ije®kuaigrhpgrddrKes nf a
dol azi do nastogpkai amaghnpemazeaku s visokom
vratiti u heksahidratnu fazu.
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| stragmetaalj ®@ons g a tsa kkeohsnpilme koksal atni m i tart e
kroma(l 1l 1) te vanuatdvirjlae(nloV)] ei dvaa nsaed iz bao(gV)v el i
i ntkeirjaa u lsrl iagtaanljruonel ektrilna svojstva tak
promjenom vanjskih wuvjeta il:@ primjenom odr e
razbo)] ji h performansi urelaja i razvao,j novi

el ekt Opselgeo istragivanje ovih kompbtelkpoi mas
(mehanokemigtskkpimmsikiophrisi neékeabmvno i skaovreltoe mp
danovi h sazknoarnejlaaci j i krisnal pevstfraao@tkkinne st a
(pl eokroi zam )ieifeokttorkirlomim@smwbjzs rwvimmaa pri kaza
proul avani h sustava, mogemo rel.i kako oni pr
kao protonski v anbilleikfudrsiket skoimabsidazbjek,ci j u vl

al kohola I temperature.
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8§ 6. DODATAK

Tablica D1 .Kristalografski podatci za spj12H0 dobiveni rendgenskom difraom u

jedini|lnom kristalu
Spoj 1.12H0
temperatura snimanja/K 140
boja kristala, oblik naranl asta/crveno
molekulskaformula Cz4H54CroNeO2s
relativna molekulska mashi,/g mol ! 1098,80
kristalni sustav triklinski
prostorna grupa 0p
parametrj edi ni | ne |
alA 12,2426(5)
b/A 13,2490(6)
c/A 15,9614(7)
al® 99,315(5)
bl° 100,091(5)
° 107,873(4)
vol umen jediAhi | n 2360,80(19)
brojasi met reidli mikh u |Zg 2
i zral unate@dggm’st o 1,546
linearni apsorpcijski koeficijentzmm'* 4,680
podrul jeg/Sni ma 3,60 80,61
ukupni broj prlkupljenlh difrakcijskih 38971
maksimuma
broj jedinstvenih difrakcijskih maksimums 10043
broj opageni h difr 9364
broj parametardyroj fiksiranih parametara 710, 36
faktor nepouzdanostRint 0,0431
teginski f ak tRowR[zaseg 0.0537, 0,1366
podatke]
faktor slaganja 1,049
maksi mal na r eDRrifeld | 0,676,
mi ni mal na r e Dimdal’l 70,712
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Tablica D2.Kristalografski podatci za spdj i 3-5H20 dobiveni difrakcijom rendgenskog

zr alupralhua

Spoj 1 3:-5H0
temperatura snimanja/K 293 293
boja, oblik crveno, gt crveno gt api | 4
molekulskaformula C34H30Cr2NeO16 C21H33CrN4O13
relativha mo:ﬁgflfka maski/g 882.64 601,50
kristalni sustav monoklinski monoklinski
prostorna grupa P2i/c P2:i/a
parametri | e
alA 16,1963(12) 19,4728(7)
b/A 16,75325(96) 12,6551(4)
c/A 13,8097(10) 10,8221(4)
al® 90 90
bl° 103,5740(46) 94,1606(3)
° 90 90
vol umen | e oviAh 3642,45(44) 2659,89(17)
broja s i me fedimkiun i 4 4
jedinilahoj
i zr al un a feadggnies 1,610 1,502
korak snimanja, ° 0,013 0,013
pod ;C/‘i! e sn 5 70 6,4i 50
faktor nepouzdanosti, 0,0311 0,0401
Rwp 0,0402 0,048
Rexp 0,0230 0,016
broj parametara 67 70
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cii

Tablica D3 Kristalografski podatci za sp@;9H20 dobiveni rendgenskom difrakom u

jedini|lnom kristalu
Spoj 2:9H0
temperatura snimanja/K 293
boja kristala, oblik naran|l asto | |l j ub
molekulskaformula CzgH48CraNeO2s
relativna molekulska mashi,/g mol* 1092,81
kristalni sustav triklinski
prostorna grupa 0p
parametri g edin
alA 10,4903(2)
/A 13,9080(2)
c/A 17,7129(4)
al® 97,152(2)
bl° 100,620(2)
° 92,735(2)
vol umen jediAhi |l n 2513,64(8)
brojasi metf reidli mikh u |z 2
i zral unatedggn’st o 1,432
linearni apsorpcijski koeficijentzmm'* 4,351
podrul jeg/$Sni ma 3,21176,47
ukupni brOJprlkup_Ijenlh difrakcijskih 26104
maksimuma
broj jedinstvenih difrakcijskih maksimums 10392
broj opageni h difr 9692
broj parametarebroj fiksiranih parametarg 721, 2
faktor nepouzdanostiRint 0,0272
tegi nski f ak tRowR[zasee
podatke] 0,0601, 0,1786
faktor slaganja 1,042
maksi mal na r eRrinfeld | 1,062
mi ni mal na r e Dimdal’l 10,410
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ciii

Tablica D4 Kristalografski podatci za spje3-MeOH i 3 dobiveni rendgenskom

difrakcijomuj edi ni | nom kri stal u
Spoj 3-MeOH 3
temperatura snimanja/K 223 298
boja kristala, oblik naranl asto i | | U ncrveno, prizma
molekulskaformula C22H27CriN4Og C21H23CriN4Os
relativna molekqllska masa 543,47 511,43
M:/g mol
kristalni sustav monoklinski triklinski
prostorna grupa P2i/c 0p
parametri | e
alA 15,8377(2) 9,5955(4)
b/A 14,9630(2) 9,7701(5)
c/A 9,9377(1) 12,4681(7)
al® 90 91,438(4)
bl° 93,667(1) 100,633(4)
° 90 107,230(4)
vol umen | e aViAn 2350,21(5) 1093,28(10)
broja s i me tedinkilun 4 5
jediniladoj
i zr al un atcadg g’ 1,536 1,554
linearni aps,?ﬂrrﬂﬂ'ﬁkl koeficijer 4548 4816
podrul jegl/$n 5,3577,16 3,62 74,86
ukupni broj prikupljenih
difrakcijskih maksimuma 15683 7468
broj jedinstvenih difrakcijskih 4799 4281
maksimuma
broj opageni 4570 3673
maksimuma
broj parametarebroj fiksiranih 355, 4 307, 0
parametara
faktor nepouzdanostRint 0,0312 0,0597
teginski fakt
R WR [za sve podatke] 0,0347, 0,0946 0,0717,0,1764
faktor slaganja 1,085 0,991
maksi mal na r e
Drmafe Ai® 0,295 0,661
mi ni malna r ez , .
Droije A3 10,577 10,636
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Tablica D5.Kristalografski podatci za spje4-H20 i 4 dobiveni rendgeskom difrakcipm

u jedinil.nom kristalu
Spoj 4-H20 4
temperatura snimanja/K 298 400
boja kristala, oblik crveno, prizma crveno, prizma
molekulskaformula C21H22CrN3O10 C21H20CrNzOg
relativna molekqllska masa, 528,41 510,40
M:/g mol
kristalni sustav monoklinski monoklinski
prostorna grupa P2i/c P2i/c
parametri @ e
alA 15,4312(4) 15,875(2)
b/A 11,8305(3) 10,325(2)
c/A 13,3558(4) 14,072(2)
al® 90 90
bl° 110,515(3) 112,22(2)
° 90 90
vol umen | e aViAh 2283,59(12) 2135,3(6)
broja s i me fedinkilun 4 4
jedini|ladoj
i zr al un atcadggmse 1,537 1,588
linearni aps%(r:#.sikl koeficijer 4688 4.956
podrul jeg/sni 3,05 75,87 5,2378,66
ukupni broj prikupljenih
difrakcijskih maksimuma 12391 9496
bro“edlnstvenlh difrakcijskih 4716 3778
maksimuma
broj opageni 4160 2477
maksimuma
broj parametarebroj fiksiranih
parametara 332,3 333,6
faktor nepouzdanostRint 0,0536 0,1069
teginski fakt
R, WR[za sve podatke] 0,0650, 0,1729 0,2094, 0,3585
faktor slaganja 1,028 1,159
maksi mal na r e
Dr mafe A3 0,763 0,412
mi ni malna r ez y y
Drmije A3 10,534 10,769
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cv

Tablica D6.Kristalografski podatci za sp6}2H20 dobiveni rendgenskom difrakom u

jedini|lnom kristalu
Spoj 5-2H0
temperatura snimanja/K 298
boja kristala, oblik naran|l asto | |l j ub
molekulskaformula C22H26CrN3O13
relativna molekulska mashi,/g mol* 592,46
kristalni sustav rompski
prostorna grupa Pbca
parametri jedin
alA 12,5654(1)
b/A 19,0980(1)
c/A 20,5684(1)
al® 90
bl° 90
° 90
vol umen jediAhi | n 4935,88(5)
brojasi met reidli mikh u |Zg 8
i zral unate@dggmlst o 1,595
linearni apsorpcijski koeficijentzmm'* 4,500
podrul jeg/Sni ma 4,7375,88
ukupni broj prlkupljenlh difrakcijskih 23808
maksimuma
broj jedinstvenih difrakcijskih maksimuma 5119
broj opageni h difr 4872
broj parametardyroj fiksiranih parametara 364, 2
faktor nepouzdanostiRint 0,0277
teginski f ak tRowR[zaseg 0.0465, 0,1419
podatke]
faktor slaganja 1,052
maksi mal na r eDRrifeld | 0,544
mi ni mal na r e Dimdal’| 70,739
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cvi

Tablica D7 Kristalografski podatci za sp6;2H20 dobiveni rendgenskom difrakom u

jedini|lnom kristalu
Spoj 6-2H0
temperatura snimanja/K 298
boja kristala, oblik naranl asto | |l j ub
molekulskaformula C23H26CrNsO12
relativna molekulska mashi/g mol* 588,47
kristalni sustav monoklinski
prostorna grupa P2i/c
parametri jedin
alA 15,8032(1)
b/A 10,4129(1)
c/A 14,8291(1)
al® 90
bl° 93,612(1)
° 90
vol umen jediAhi | n 2435,39(3)
brojasi met reidli mikh u |Ze 4
i zral unate@dggmlst o 1,605
linearni apsorpcijski koeficijentmm'* 4,525
podrul jeg/Sni ma 5,09 75,84
ukupni broj prlkupljenlh difrakcijskih 13372
maksimuma
broj jedinstvenih difrakcijskih maksimumj 5020
broj opageni h difr 4683
broj parametargbroj fiksiranih parametara 384, 8
faktor nepouzdanostiRint 0,0338
tegi nski f ak tRowR[zasee
podatke] 0,0433, 0,1050
faktor slaganja 1,070
maksi mal na r eRrinfeld | 0,311
mi ni mal na r e Dindail 10,570
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Tablica D8.Kristalografski podatci za sp@}9H20 dobiveni rendgenskom difrakcijom

jedini|lnom kristalu
Spoj 7RH:0
temperatura snimanja/K 100 200
boja kristala, oblik crvena, gtapil
molekulskaformula CasH39Cr2N4NaQO,1
relativna molekulska mashi,/g mol*? 894,62
kristalni sustav monoklinski
prostorna grupa
parametri @ edi
alA 21,0907(6) 19,9810(5)
b/A 8,6541(2) 8,7003(2)
c/A 22,8011(5) 22,9085(5)
al® 90 90
bl° 110,661(3) 99,220(2)
° 90 90
vol umen | e viAhi | 3894,02(18) 3930,98(16)
brojasi met reidli mkh u ] 5 2
Z
i zr al un atcadggmes t ( 1,526 1,512
linearni apsorpcijski koeficijentzmm'* 5,481 5,430
podrul jeg/Sni ma 3,54/ 79,64 3,211 77,82
ukupni broj prlkupljenlh difrakcijskih 35798 29681
maksimuma
broj jedinstvenih difrakcijskih maksimun 15014 11359
br oj odgfrakgiskihimbksimuma 12819 10097
broj parametardyroj fiksiranih parametar 1034, 5 1061, 5
faktor nepouzdanostiRint 0,0807 0,0453
teginski faktRwR[za| 4485 (2857 0,0840, 0,2244
sve podatke]
faktor slaganja 1,173 1,089
maksi mal na r eBRrideld 2,494 1,518
mi ni mal na r e Dindald’l 10,856 10,580
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Tablica D9.Kristalografski podatci za spje8-2H20 i 8 dobiveni rendgenskom difrakoin

ujedinilnom kristalu
Spoj 8 A 20H 8
temperatura snimanja/K 100 298 298
boja kristala, oblik | jubil asta, prizn
molekulskaformula C4H12N208V 1 C4H10N207V 1
relativna molekqllska mas 267.10 249,08
M:/g mol
kristalni sustav tetragonski
prostorna grupa P412:2
parametrl e]
alA 7,9445(1) 7,9910(1) 7,9688(3)
b/A 7,9445(1) 7,9910(2) 7,9688(3)
c/A 31,4582(4) 31,5460(7) 28,2233(14)
al® 90 90 90
bl° 90 90 90
gd° 90 90 90
volu r\‘;‘lzgn jed 1985,49(6) 2014,40(7) 1792,23(16)
broja s i me fedinkilur
iedinildoj 8 8 8
bzral unafadg 1,787 1,761 1,846
cm
linearni apsorpcijski
koeficijent, mmm'?! 8,721 8,596 9,526
podrul j eqg/$n 5,62579,449 4,204381,2535 | 5,551679,1175
ukupni brojprikupljenih
difrakcijskih maksimuma 7311 7268 5309
broj jedinstvenih
difrakcijskih maksimuma 2096 2094 1784
broj opageni 2022 1994 1640
maksimuma
broj parametaryroj 183, 0 167, 11 152, 50
fiksiranih paramatara
faktor nepouzdanostiint 0,0818 0,0958 0,0571
teginski
nepouzdanostR, wR[za sv¢ 0,0304, 0,0781 0,0767, 0,1920 0,1552, 0,3822
podatke]
faktor slaganja 1,040 1,220 1,140
maksimalna rezidualna
g U 'S tDombia Al 0,481 0,933 1,670
minimalna rezidualna . . .
g U S tDoy/@A? 10,376 10,559 11,186
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Tablica D10Kristalografski podatci za sp6;}11HO dobiveni rendgenskom difrakcijormn

jedini|lnom kristalu
Spoj 9:11H0
temperatura snimanja/K 160
boja kristala, oblik naranl asta, gt
molekulskaformula CaoH106N4031V 4
relativna molekulska mashi/g mol* 1343,04
kristalni sustav rompski
prostorna grupa P2:2:2;
parametri jedin
alA 13,21820(10)
b/A 14,01030(10)
c/A 34,1579(3)
al® 90
bl° 90
° 90
vol umen jediAhi | n 6325,73(9)
brojasi met reidli mikh u |Ze 4
i zral unate@dggmlst o 1,410
linearni apsorpcijski koeficijentmm'* 5,551
podrul jeg/Sni ma 3,410 79,258
ukupni brOJprlkup_Ijenlh difrakcijskih 28959
maksimuma
broj jedinstvenih difrakcijskih maksimumj 12027
broj opageni h difr 11456
broj parametardyroj fiksiranih paramedra 817, 33
faktor nepouzdanostiRint 0,0479
teginski faktor
R, WR [za sve podatke] 0,0373,0,0920
faktor slaganja 1,009
maksi mal na r eRrinfeld | 0,467
mi ni mal na r e Dindail 70,412
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Tablica D11 Kristalografski pdatci za spojev@-11H0, 9-6H20, 9-5H20, 9-2H20 te spoj
9 dobiveni rendgenskom difrakcijskom analizorprahu.

spoj 9-11H0 9-6H.0 9.-5H.0 9-2H.0 9
temperatura - 5qq 208 313 341 373
snimanja/K
m]?olrerﬁﬂllzka Ca0H106N4031V 4Ca0HosN4O26V 4Ca0H94N 4030V 4Ca0H88N 4027V 4Ca0Hg4N4O25V 4
relativna
mor'r?::fka 1343,04 1252,97 1234,95 1180,90 1144,87
M:/g mol?
kristalni sustal  rompski monoklinski | monoklinski | monoklinski | monoklinski
prostorna | 5 5 o, P2, P2, c2 P2

grupa

parametri
[ edini
lelije

alA 13,33057(55)| 12,29158(77) 12,0512(10)| 23,9460(31)| 11,7204(22)

b/A 14,14988(89)| 14,0226(13)| 13,9832(18)| 12,40082(98) 14,0947(31)

c/A 34,4662(17) | 18,3768(12)| 18,5996(17)| 19,4698(19)| 16,7862(31)

al° 90 90 90 90 90

bl° 90 108,9294(41) 109,4296(48) 103,3871(95) 94,720(14)

g° 90 90 90 90 90
volumen
j edi n| 6501,21(58) | 2996,12(39)| 2955,80(53)| 5624,5(10) | 2763,59(95)
| el WAS e

broj
asi met
jedinki u 4 2 2 4 2
j edin

i elZ j

korak 0,013 0,013 0,013 0,013 0,013
snimanjd
podr u
snimanja, 4i 50 4i 50 4i 50 5i 60 4i 50

2g/°

faktor

nepouzdanos 0,078 0,0425 0,0384 0,0257 0,0771

Ro

Rwp 0,0585 0,0542 0,0493 0,0336 0,0979

Rexp 0,0423 0,0432 0,0394 0,0333 0,0845
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