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A . Qvod 1

A WVOD

Koordinacijski polimeri ili metal@r gans ke mr ege posl jednjih
zani manje zbog svojih struktpotentijalhe pringenan ol i k 0 ¢
mol ekul skom magneti zmu, skl adi gtenjuticplina,
I Sporuci l' 1 jekova I heterogenbdpnkeat aki ma&a,moe
svojstva vel nekol i ko nj i h, gt o i h I i ni p
materijala. Jednq1lD),dvo( 2 D) i trodi menzi j s k eogysadobiti bes ko
odabirom koordinacijske geometrije metalnih iona i dodatnih liganada. Osim strukturnog
Ssvoj stva, ove kristalne krutine mogu takole
razlilitih funkcionalnosti okloijtao spuo glev ¢ chean ame
el ektrilna il:i optil ka svojstva prihvatlijiwv
nal i na nmi knogliussoub noo piolvie zuaknlij uul ikvrauntjienm f unkc

u pore. U potrazi za novim molekulskim magnetm i nt enzi vno su se pro
kompl eksi buduli &&” oksmal athong u i chioasrtiionr,azGQ ol
met alne i one | posredovanja u magnet sko]j i n
nji hovog ot k hatefometaineh2Dm8D oksal atne mrege opl
[M 2" M (C204)]n2" M, dobivene kombiniranjem tris(oksalato)metaldtd," (C204)3]¥, i

drugi h metalnih iona, k o r prikleesl veliku pozotnost. i t et
Ani ons ke mumagretskogojstva [fere, antifere ili feri magnet sko ur el

koje ovisi o prirodi premogteni h metalnih i
sunegativno nabijeni i stoga se mogu wudrugi
kationima, kombinia j u | i kooperativni magnetizam s dr
primjer elektrilnu vodljivo$t, stvarajuli vi

Vagnost velike protonske vodljivost:i u | v
vlage membrane u elektrolizenia v o d e, a posebno u gorivnim
neko vrijeme, ali i dalje predstavijeeliki izazovz a i st .rNaegdiavvannoj es u i st
koordinacijski polimeri i metamr ganske mrege koji I maju doo
protona, o $0ljgguarna vea jyadijivostioghesik es ust av i se opleni
uvolLenjem il mol ekula gostiju (kaotgtmwmoge
pobol jgat.i ki sel ost i ilidrdgid furkdijskih skaupmaj t o ag@& ms k o ¢
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A . Qvod 2

u stvaranju slogené mmaedge | v ndilk v iplienossa 2 & ,i

protongapobol j gavajuli t Bdkazalopseda 3Deiln 8Ds kooinazijsko n a
pol i mer. S premogtenom oksalatnom sskiupi nonm
materijali, budul i da pored magnet skih SVo

Trodimenzijske D) ani onske oksalatne mrege s origin
omjerom MA/Cr'" pokazuju ferei ant i f er omagnet sko dsathostk oseg:!
molekulavode, amonijaka ili imidazola nut ar kanal a omoguluje pro
spojeva u ovisnosti o vlazi. Protonska vodljivost slojevitin 2D oksalatnlfCif] (M" = Fe,
Mn) mr e g kationskim komponentama koje nose karboksilnuiskupp moge se pob
povelanjem hidrofilnosti I ona. SIil|l no, uv ol
amonijevih iona u 2DcCr'ykw'alMnt Fei o) domele fpadna [ M
stvaranja hidrofilnih slojevéaoiji formiraju vodljive putove zgprotone. Uloga iona N u
formiranju uli mkegati &g ema i ke pdinderacinkallx | at n o (
visoke protonskevodljivost, izmjenom amonijevih ion&kao t i phi nlositelja protonas
ionima kalija koji ne sudjeluju u stvaranju vodiké h v e z a . Ulinak mol eku
na protonsku vodljivost ovog koordinacijsko
protonsku vodljivost pokazuju uglavnom 2D i 3D oksalatni sustavi, postoje primjeri u kojima
oksalatni spojevis 1D r e L etk @ frokazuju veliku vodljivost:®

Mj egovi ti MWBVIO;aehghmixedrkegliogides u vagna skupina
materijal a, [ t ot ezhbnoogl o @ik rdbd ppsljgdniesyemeiéerie rod
posebnog interesa okwsiodiiusi jfoparkjaa avodel kom
(npr. razgradnjp oj a) pod sunMelotd smgygredad omé upostoji
oksidni materij al Koj i zadovol java sve prakt
gt o j e vV i s o k atimalhaz @rijednbs} ienemigskog procijppa za potpuno

i skorigtavanj e cjelokupnog sunl|l evog spektra

elektrongup!l j i na, ni skrai lev g telnjai, v ekto,| ogikadtorma ul i n}
smislu, izuzetno jew agno razvi ti racional an dizajn op
strategij a, koje mogu dovest.i do dobro organ

s dugim vijekom trajanjé.
Boje, koje nisu biorazgradive zbog svog izuzetne kemijske stai] glavni su uzrok
oneliglenja teksOnéilnmijlu otepgaadrnivlanv audg.ec aj na

l'judi, a takolLersmamujynglez i ma BBpjosobodsOd pr op u:
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A . Qvod 3

vel i ke jepgonati |jednmwittavmrad liiing bthadrehkvoda.

Fotokataliti | kMM(Qzamzgadnju boeaerjeie Klommoims 4 ia n , pri st
ekol ogki prihvatljiv tretman u udPDpeadaejdbi S
pripravljen veliki broj fotokatal z at or a ko i uspjegno razgraluj
voda; melutim, velina tih matesirjadleafauniStioc
i zazov istragiti.i materijale velike kristal:@

vidjivom svj €tl ogl u.

Uobi | ajena metoda priprave oksidnih matert
stanju [ zahtjeva dugotrajno [ vigestruko
neophodne postupke wusitnjavanj a sepostupkore ganj a

| esto dobivaju produkt:i ni ske |istole ildi Vi
reak anat a. Mo g u mhetatmsganskih komrdinaeijskié sustava kao molekulskih

prekursora u sintezi n a n aangradme; relatienb se ngdavboe m  n |
pol el a razmatrati . Opienito, ov a met oda do
standardne met ode i md) ndedkbei vzennail amantee rpirjeadln ojse
da se metal. mi j egaijur nat anonie ko k s k @ j magiti aij
uvj eti ma, zbog | ega dobiveni materijald. i
i) postojanje premogliujulih ili kelatirajul

metala tijekom nastajanja oksiday)( bol ja kontrola stehiometr

oksidu® B u d u [séve b &nrj aevijih metalnih oksidad o bi vena ovom inet odor

primjenjuju u razlilitim podrul j i potrebfopear ol i t
pripravi ihuodgovar aj ul em omjeru metala radi posti z
Het er omet al ni kompl eksi ne sadrge wuvijek pri

pripravu g¢gel j en osgoggjezdzovopfipsaritihang j ekjsaind aeym ¢dev aj u
pogodni h prekursora u odreledim omjerima pri
Cil | i stragivanja u skl opu o vpepradaonkvithor s k e
homoei heterometal nih kompleksa prijelazni h me
prekursora kroma(l1l1) i g e [(CH)AGaHs)NH™], ddnosné o j i S
dietilmetil-amonijeve kationg(CHs)(C2Hs)2NH™], te njihova strukturna i spektroskopska
karakterizacij a. Od a b r a ramanijevsnpkatjoremaisinat sa gagm a |
magnetska svojstva, te vodl juU vsokslta duu osvivsenio sp

rezultatima, nekiodnovpr i r elLeni h (heterometalnih) kompl
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A . Qvod 4

prekursori za pripravdednofaznihMMO-a t er mi | k o mom, kajimg seapbtom

istragila fotokatalitilka aktivnost u razgra
Za pripravu novih homoi heterometalnih oksalatnih spojeva primijenio sestpp

Akemiij e gralevwvioldermé olod wpd ne anionskih oks

[M"(C204)3]* (M"' = Cr, Fe) s kationima (C#b(C2Hs)NH* odnosno (CH)(CzHs)2NH*,

koristili su se kao ligandi u reakcijama s jednostavnim solima prijelaznih metala, uz dodatak

N-donorskih liganada po potrebi. Allglupstituirani amonijevi kationi su se ngapnd i n

uveli u reakcije kamositelji protona a njihovom ugradnjom u nove sustave htjelo se prije

svega utjecati na protonsku vodljivost i st
utjele na nukl earnost [ topoipgipturubobuduna:
stanj u, a u slulaju korigtenja oksalatnih pr
specija.

U ispitivanju svojstava pripravljenih K
met ode [ tehni ke k alria k tizzamite interdiscipliegrost mahg | a g a v

i stragivanj a: S pFTHR ir W/A/IS ospektioskopijjne t d ke m{( | ka an
difrakcija rendgenskih zraka u monokristalnim i polikristalnim uzorcima, impedancijska
spektroskopijay ovisnosto relatvng v I agnost i [ temperaturi),
SQUID-magnetometru gngl Superconducting Quantum Interference Devicejetvorba
odabranih mol ekul skih prekursora u mj egovi i
izvodil a s e u luub @i ateor it skpeér apelirinom podr
mi krostrukturna svojstva (nano)kristalnih pr
di frakcijom rendgensKkih zr aka u prahu. Mo r
kristalnog zrna pnatiala es¢semd rho | wz oprasktar aya o g e
mikroskopa €ngl Scanning Electron Microscop8EM). Dobivenim jednofaznimmgeo vi t i m
metalnim oksidima isppial a se fotokatalitil ka aktivnost
fotoreaktoru s Vidampama. Vrijednosti energijskiprocijem €nglband gap) odreli
sesp o modifuzne refleksijske UWIS-spektroskopijgengl. UV/Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopyna krutim uzorci ma. Maksi mum apsor banc
intervali ma (nakon mi | e @atorom au reaktorp)ontjegila ca | al n
UV/Vis-spektrofotometrom.

Olekuje se da Ie istragivanja provedena

znal ajan znanstveni doprinos u podrul ju anc
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A . Qvod 5

dovesti do novih spoznajaiz podrd ja sintezei svojstava novih homoi heterometalnih
(oksalatninls poj eva r azl i | iDobevenidrezuitatiirebalididavestiodd]dg i
razumijevanjaovisnostt magnet s ki h  s$vojstavh @ ktiukturnimnzndrajkama

i stragi v ata bithosnevazog em@aguli u pot enci jrazvopnovihpr i mj e
mul tifunkcional nih mat er i jMdlkai sodf i mroi rpdidced e
pokazal. Su rast pr otredovak el ivioidne i sopbivelanij
vl agnloaz uj, njihdvu potancijalnu primjenkao senzorskih materijalaa vanjske

p odreaug aogjv o m narholekuleyode.Pr i reli vanje mjegovitih m
iz molekul skih prekursora predstavljm@m znal a
Vi gekomponentnifot mataenml jaiima. istragivanja
i stragi v a i \zliki padncijal dksitlastrukture spinelapr i releni h tern
razgradnjom prekursora kao fotokatalizatora za uklanjanje organskih spogpadnih voda

pod sunlevom svjetOhogliu, uz prisutnost.i H
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A RITERATURNI PREGLED

2.1. Koordinacijski polimerii/ilimetaloor gans ke mrege

Koor di naci j ski Spoj sadr gi koordinacij ski en:
od centralnog, metalnog atanma koiji je koordiniran atom ili skupina atoma koji se nazivaju
ligandma Koor di naci j slkieg amedz es umeutsantj er en e, te se
odnosno dol azi do ponavljanja koordinacijsk
Pojamomegahske nrneggjenetMd@mB;i c framework) je r
oplenito se smatra da treba postojati por oz
sorpcijé&alkoi bhbovese s poomZbog wmvjih rsteukturnikl @Enolikosti,
topolhogrkovi t et a, potencijalnih primjena u mo

senzorima, ionskoj izmjeni, nelinearnoj optici, isporuci lijekova i heterogenoj kataliz

koordinacij ski pol i mer. [ met al oor gnanamgek e mr e
znanstvenika 1 javnosti. Nadal j e, oOVi Spoj ev
vel nekoliko njih, gto ih |ini W tifunkcion

Formirani Spoj evi mogu i mpatj edmzaitdji g o st
u o bdiickade n.gzli-zgad ¢ anc e, | jse sppental, ji | andel i koi dal r
(i)i dvodi m2Drzisjlsokjeev(e kaomrgd e siul ik varde attne bl
iYyitrodimenzijske (3D) kub®l ne i heksagonske

Di menzional nost koordinacijskih pdbd i mer a
postoje] slikfupmnkha@i na | igandu, O met aintezam i on
anorganskiorganskih koordinacijskin polimera temefie na str at epgjaj i S a
organskih l i ganada i met al ni h i ona, a njih
kombinaci | a raznih si | a ntar&ktij¢ (kboudjnacijska vezaa k e [
metall i gand) i mnogo sl abij e i nt er -alkgang,j e k a
halogefhalogen i CHLLL X ( X= O, N, CPriiliom sSudvagrki
reakci jski parametr.i, poput temperature reak
[ protui ona. Koordinacijske vez&ovuhj aleeai ii
sl abijih supramolekulskih interakcija. For mi
l i ganda, prirodi met al nog iona il:i met al nog

Ana Lozanlil Doktorska disertacija
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geometriji i koordi naskgmkemamjku,ugehjeglt r mrks
prirodi porwveakmEdciait o su krutost/ fleksibilnost
njima pridisdgseknuep I $anargaoska je komponenta izvor Kkorisnih

magnet ski h il o p tkie|l kti var dsoviogj sit avar mimekeans i a
komponent a omogul uje | akgu obradu, struktu
Kombiniranjem svojstava organskih i anorganskih komporemntio g u de dgbieanje novih

materijala gotencijalnom primjenom kat al i zi , separaciji, sorp

kemiji itd. 1491517

cik-cak
» e %%

liestve

Jednodimenzijski (1D)
OO WO ioorganskilanci

= eoEeEme

Molekulski ’

gralevni

¢ B =

Metalni Ligand
centar

Dvodimenzijski (2D)
metaloorganski slojevi

omomO ¢ ™ g
"I
A . '

P ‘&
ST ..l ‘._' o

Kvadratna Obl i k s

‘ Trodimenzijske (3D)

met al oorgans

o
A SN
e'-e‘u;' ‘s "" ! 4
"Ny A -
e-:-; ! !
!-u-e' ..' ‘.,' ‘t'

Kubil ne m Heksagonske

S| i Ksauktare 1D, 20 3D koordinacijskih polimera odnosno
met al oorganski h [|'®Korig tcaup dozvolorgf.d& a i mr ega .
(https://doi.org/10.3390/compounds4020phitps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
(pristupano 20. 09. 2024.)

U potrazi za novim molekulskm magneti ma i ntenzivno se proul
Posredovanje premoglujuleg liganda u magne
centar a, oOvisno o prir ocitvorig spejene fgry antifarchili me t a |l 1
ferimagnetskogure L e.nj &v 0oj st va ovakvi h sustava, naj v
meludjelujuliih metalnih iona | |l i ganada Kkoj
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ur el eknjg g moge postili dodatni mi*3&¥ Pviamo | ek
pripravijeni polme r i su uglavnom negativno nabijeni i
(funkcional ni m) mol ekul skim kationi ma, k o mb |

svojstvom od interesa, na primjaotonskonvodijivost .22

2.1.1. Oksalatna skupina kao knd

Oksalatni se ligand (©4>) pokazao kagedanod najpogodnijih za pripravu koordinacijskih

poli mera buduli da sadrgi l et i ri atoma ki si
centre. Mogul nost raznol i kog Vv eraw wisalafnla na n
spojeva razlilitih struk¢t®ayajdilmegqan d niaha os

ulogu u dizajnu i sintezi multifunkcionalnih materijala, ne samo zbog svojih koordinacijskih

mogul nosti nego i Zbogipbsra#lovpnj a zmelnagp
met al ni h centar a, odnosno Zbog sposobnosti
magnetskih centara uNMeal pbnch Qi geu opd i Bazian
premogliivanja iona prijemazMabgnekeslkhbaai okesahlk

paramagnet ski h c e petoksalana gkepinarpejmoall aij kadyda s ( di

(slika2a). Oksh at n i je ligand takolLer dobhvezagakcept o
ujedno je jeftindostupariigand.
M M
0w _-0 ‘ (’)\(‘/(!) e -0
M
o ~¢ o 0 S0 0
(a) (b) (c)
I\I[ \|l \:[
(')\(‘/0 /,(')\C/O O /()\
M
('.)/C\O N M 0" ~
@ () M
Slika2.Naj | egl i nal i g atoma prigleni rhetala aksglasom(skupinom:

(a) bis(didentatnole-1,2,3,4], (b) didentatrmonodentatnogf-1,2,3],
(c) didentatnemonodentatnogf-1,1,2], (d) bis(monodentatn®-fL,2], (e) didentatno
bis(monodentatndks-1,1,2,3] (f) bis(didentaho)-bis(monodentatnok}-1,1,2,3,3,4].

Ana Lozanlil Doktorska disertacija
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212. Kemi ja gralevni h bl ok kovrdinacijgkigpojevir o met al ni o

Kontrolirana priprava velik je izazov i pot
bolje razumm el e kooperativne interakcije .Dalnelu m
dobi |l i maegjdlizanirazne primijene koje zmial bi ke
potrebno je uWasisret enii mpavedluj eni nalin

Za razliku od homometalnih, teometalne koordinacijske sustaue kojima novi
materij al kombinira, matmmjes e ya psbtipeje divieit a met
postupak priprave ovih sustamaa n a | anmonski komgeksk o r i kgad ligamdi prema
drugom metalnom ionuOvaj pristup u sintezi heterometalnih spojeva nazeskemija
gr alevni hili kbnhpeksiokaa ligandi Na nast anak koordinac.i
nal i nom mo:gootuionit fnatamiadmier liganda i metala, dodatak neutralnih
liganada, temperatura,H t e ot apala koja se koriste za Kk
aromatskih liganadaNed o nor s ki ' i gandi) utjele na nukl e
spoj eva, te njegova prisutnost stabilizira

oksal atnih prekursora sprjelava stY¥aranje net

(@) (b) (€)

SIi ka 3. LNderomskiligandi u sifezi &aondinacijskih spojeva:
(a) 2,2:bipiridin (bpy), (b) 1,1&fenantrolin (phen) i (c2,2:pN\BNjBijpiridin (terpy).

Kombinacijom magnetskih koordinacijskih oksalatnih polimeri s organskim/anorganskim
funkcionalnim kationima osigurava se prikladarsfup za dizajniranje hibridnih magnetskih
materijala koji pokazuju multifunkcional na s
koj i su do danas opisani dobiveni su korigt
aniona [M"(C204)3]®"(M" = Cr, Fe, Ru, Rh, Mn ili V) kao ligandza drugi metalni katian

(slika 4)?

Ana Lozanlil Doktorska disertacija



A . [dteraturni pregled 10

Ny i"AN_,k,L\/LJ

0,_,_.—Cr

2 90

Slika 4. Sherdski prikazionat r i s ( oksal ato) kromata(l I 1) i n
bloka.

Topologija spojeva spr emg quil i m oksalatnim |ligandom ko

protuionom.Kor i gtenjem razlilitih templatni-h kati

heterometalne 2D i 3D o KA&MD"ECONE" "mSlogegite2Do p i e f

struktur e farmuaM'i(CQsQu)s]n®E a [MAM" (C04)3]a™, koje pokazuju ferg

feri- i | i antiferomagnetsko urelenj e, prirelene

[XRa*(X = N i P; R = aril i alkil) koji neutralizira nabojmr e §e & b b md lak
dekametilmetalocenijevog kationa [A(Cp) (A = Fe i Co;
Cp* = pentametilciklopentadienilOstali oksalatni spojevi a z | dimenzdnanostt t akolLer
se mogu pripraviti ovisno o velilini, obl ik
rasponu o®D do 3D.319:20

Upotrebom triskelatnih kationa [M(bpg5"ili [M(bpy)s]®* na st aj u f@nulemr e § e
[M"5(C204)3]n2™, [M'M"(C204)3]n®™ i [M"M"(C204)3]s™. Homokiralne 3D ani
i maj u ni ge kriti hjihay hetemkingine 20a &nalozie iaka ¢gpot za

magnetsku interakciju uglavnom isti, zbaga z | i | i t e oriijenbhagi jveel e
udaljenosti metalmetal. Umet anj e kompl eksnih kationa g
[Fe(sab-trien)]” ili [Fe(bppk]?* (Hzsab-trien = N,NNjisalicilidenetrietilenetetramine;

bpp = 2,6(bispiraze8-il)piridin), izme L u 2D s | dCeOn)ah?™ [ Mn
[Mn"'Cr'"(C204)3]a™, il i nkapsul ir darf(@m)s].ti, 3pDr i med@y u
materijald. s koegzi st spnsldg prielara (englgpinerossdvay g ur el

u kojem se kritietmramogmpengatduata magmj enom Va

i tlak) koji djeluje nafspin-crossoved komponentt?

Pretragivanjem | iter at ur engl.Camhridge Struatdrabgr af s
Dat abase (CSD) ] pronaleni s uite muklegrnosii, 0kseé
di menzional nosti i supramol ekul skog wurelenj e

Ana Lozanlil Doktorska disertacija
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gralLevnih Dbl okova@)s®kr oima@eel | k010U a@dnim[ Fe ( C
poglavljima izdvojeni su i opisani primjeri heterometalmhk s al at ni h Spoj ev.
di menzional nosti [ nukl earnosti, a kKoj i su

blokova?®

2.1.3.Diskretni kompleksi

Heterometalni Spoj S mononuklearnim jedinkama
[CuCl(phen)][Cu(H20)(phen}][Cr(C204)3]t5H20 p r i e ¢ekinkam npdslojavanja u tri

sloja, reakcijom vodene otopinas[Kr(C204)3]t3H0 i otopine acetonitr
CuCht2H,0 i 1,16fenantrolin, u molarnom omjeru 111: Mol ekul sku strukt
razlilita mononukl ear na)kidQu{HONahen)Fa kjedan | | ) ,
mononuklearni [Cr(@a4)3]® " anion, te pet molekula kristalnih voda. Dva kationa bakra(ll)
koordinranas u s | et i r i atoma dugika dvije mol ekul
jednom kationu, tenolekulom vode u drgom kationuslika 5). Solvatomorf ovoga spoja koji

sadr ¢i onsiahm vkordias tpar i relLen je kada se nije ko
vidljivo iz dobivenih produkata, u ovim sintezaropotrebljenigr a L e v ni isporlioo k ni j
svoj zadatak, awbsno ioni bakra(ll) i kroma(lll) nisp r e ter aksalatnom skupinor#f.

(@) (b) (c)

Slika 5. Heterometalni spoj [CuCl(pheliCu(H20)(phen)][Cr(C204)3]t5H.0 i zgr alen o«
mononukl@rnih kationa (a) [CuCl(phesl)' i (b) [Cu(l—|_20)(phen)]2+ te
(c) mononuklernog aniona [Cr(€D4)3]° 24

Pregledom | iterature pronal enist hadevodindiilearni z ani
anion, a izolirana su iz iste rekcijske smjese:
[Cu(H20)s(terpy)][CrCu(HO)(terpy)(GOs)3]ol: 928  k o i j e izgralen od

[Cu(H0)s(terpy)F* i dvije anionske jedinke [Cr{#s)2(O-C204)Cu(H:0)(terpy)] te devet

Ana Lozanlil Doktorska disertacija



A . [dteraturni pregled 12

molekula kristalnih voda i spoj [Cu(HO)(terpy)(NQ)][CrCu(H20)(terpy)(GOa4)3] L #HH

koj i ] e lzgralen od ] ednelearnei djedmkei | ne
[Cr(C204)2(O-C204)Cu(H0)(terpy)] i jedne kationske jedinke [CutB)(terpy)(NQ)]* te

gest mol ekul a vode ( sfdramigaetsiéterakciizibrabagrglpj a p ok
kroma(ll1l) koji su prPemogteni oksalatnim mos

(@) (b) (©)

Slika 6. (a) Mononuklearni kation [CufB)s(terpy)F* i (b) heterodinuklearni anion
[CrCu(H:0)(terpy)(GQOa)s]" spoja [Cu(HO)s(terpy)][CrCu(HO)(terpy)(GOa)s]2l: 9.6,
(c) mononuklearnkation [Cu(HO)(terpy)(NQ)]*
spoja [Cu(HO)(terpy)(NQ)][CrCu(H20)(terpy)(GOs)3] L SR

Jog je zanimljivije da su wu 1istoj evag.r uvet i
[CrCu(terpyp(Co04)3(NOs) ] LAOLEMH (sl i ka 7) za koji se mog¢
dviju kationskih jedinki [Cu(terpy)(N&12]***k 0j e su pr emo g tGa)séteani onc
[CraCuw(H20)a(terpys(C204)6][CroCup(terpyp(Co04)s] L SDH GOH koji se sastoji od
heteroheksanuklearnog  kationa  JCm(H2O)s(terpyu(Co04)6]?*  (slika  8a) i
heterotetranuklearnog aniona §Cru(terpyp(C204)s])? ' (slika 8b)%°

Slika 7. Heterotrinuklearna jedinka spoja [Cs@erpy»(C204)3(NOs) ] L 40, 53BH.2°

Ana Lozanlil Doktorska disertacija
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(b)

Slika 8. (a) Heteroheksanuklearni kation 4Qu(H20)a(terpy)(C204)6]** i
(b) heterotetranuklearni anion EOu(terpy(C204)6]? 'spoja
[Cr2Cus(H20)s(terpyy(C204)6][Cr2Cue(terpyp(C204)6] L= SDH GOH.2°

Heteroheksanuklearni kation nastaje kadgg sedna oksal atna skupina

kroma(lll) koordinira didentatnononodentatno g-1,2,3] naion bakra(ll) (Cu3),a druga

oksalatna skupina istog r arib@ Moka bis(didentatnok{l,2,3,4] na drugion bakra(ll)

(Cu2). MelLuti mhtkasi mesltj edostai cheksanukl| eat

skupina premogliuje tri -momodeathtnoses1,12e3h kakoaje bi s ( ¢

prikazano na slici 8a. Heterometalni tetranuklearni aniond@(terpyp(C204)6]? | nastaje

kada se jedna olkatna skupina iz tris(oksalat&yomata(lll) koordinira didentatno nan

baka( I 1) , a druga oksalatna skupinarugiist og gr

bakra(ll) u drugom smjeru u usporedbi s kationom. Anion gnt r os,i med rsft aadi gt

inverzje u sredini prstenkojegl i ne | etiri metalna Atoma premo
Kada se umjesto metanolne otopine soli GtBELO koristi Cu(NGs)2L. 3,8 nastaje

centrosimetril ni e O p(terpyi(CoOmxr In ®Q Hskpog ji [sGr mo

Ana Lozanlil Doktorska disertacija



A . [dteraturni pregled 14

opisati monodentatnok o or di naci jom dvaju gralevnih bl o
kationsku jedinku {[Cu(HO)(terpy)p[Cu(terpy)€-C-0s)Cu(terpy)]®* u kojoj jedna

oksalatna skupinap r e mje g4 iona bakra(ll) bis(didentatnebis(monodentatrjo
[€4-1,1,2,334)sli ka 9a) . U spoju postoji gegautimajue K 0 0 r ¢
prazna mj est a u strukturi. Mol ekul e heksar
vodikovim vezama (slika 9i3f.

o11% b

()II\

010
(a) (b)

Sl'ike 9. (a) Centrosi met r ixQutHaO)tempyEON N k|l ear n

Mcentrosimetrilni ddédekamer mol ekul
Zanimljivo, u epruvetik o] a soaed N@'i dolaz do dj elgadng | ne r
trist oksal ato)kromatnog (Il 11) aniona te do osl o
sfere kroma(l1l1). Posl j edi | nose okdalatii digadm pr o
koordinira na 1ione bakr a/( hastganjem katioma kogm sus k o | S
ioni bakra(ll) premogt en ic-C:OHCsi(tripyaft (slikan®a)®8 k u p i n ¢
Ova pojava kada gralevni bl ok sl w{einesarmoo p o g ¢

kod tris(oksalatnih) prekursora metalata(lll), gne i kod bis¢ksalatnihkromata(lll),
[Cr(AA)(C204)2]" (AA = ligand tipaU-diimin).319.24.25.26,27.28

U svim ovim opisanim diskretnim kompl eks
koordinirani l i gand fenantrolin, oksamtnam bakr
skupinom odnosno fCr(C204)3]t3H0 j e uspjegno posPugio kao gt
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2.1.4 Jednodimenzijski oksalatni koordinacijski polimeri
Korigtenjem trisoksalatnog gralevnog bl oka

prema metalnom ian CW#* uz dodatakN-donorskog liganda 2 Bipiridina tehnikom

nadsl ojavanja prirelena siFd'lie[€i'@'] - ilRostr uk
koordinacijski polimeri u obliku ljestvEA[{Cu "(bpy)}2(C204)M" (C204)3] Lo®}n [M"' = Cr,
Fe; A =NH" i K'. Ovi spojevi su i zgraleni od kati on:¢

[Cu(bpy)€-C204)Cu(bpy)Ff, koj e su melLusobno premogtene
[M(C204)3]°T Treba napomenut i da su spojevi kKoj i
smjese koja je stajala u tam§2°

U istragivanim spojevima opagena su tri
skupine: bis(didentatno) ¢{1,2,3,4], didentatnononodentatno  ¢-1,1,2] i
didentatnebis(monodentatnokg-1,2,3,4J]U svi ma j e pronalena vrl o |
interakcij a kao p o mhajbeackircaa knog liudg$ @ | qouw &amoa t
skupinom §like 10a i b)1%2°

(@) (b)

Slika 10. (a)LD lang spoja{NH s[{Cu" (bpy)}2(C204)F€" (C204)3] LG} u obliku ljestvi;
(b) 2D sloj u kristalnom pakiranju spdj[{Cu "(bpy)}2(C204)F€e" (C204)3] L2G}n.1°

lako supr oul| avani s m a plagimireakgijskimpuvjetimd, poput blago kiselog

pH i pri sobnoj temperaturen e u o éno dlokmjidor azgr adnj e grtigkbmvni h |
kristalizacije Zbog d j e | o makgladng tris(oksalato)mésnih(lll) aniona dolazi do

o s | o b aksaatnpgaliganda iz koordinacijske sfdarajegovogkoordinranja na ione

bakra(l). N a t aj nal i n difuklearma ro&splatne &a#ionske vrste
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[Cu(bpy)E-C204)Cu(bpy)f*, kojedaljnim p r e mo ¢ | formiau jarcennalik liestvama.

Poznato je da su kompl eksi kroma(llIgtopri/l
omogu ava dobru kontroluishoda reakcije. Ta k o L e r je neobilno da
protui oni iz prekursNHsia kpji gonhlLéwmwponogambokha
soli tris(oksalato)metalata(l Il 1), leksiga.adi | i k

Jednodi menzijski Spoj evi mo g u N-coaosskog t i [
liganda k ao gt o j e t r i d e Hedteaodimetalni t esgojeMi r i di n
{[Cu"Fe" (H20)(terpyp(C204)72] L K i {[Cr2Cus(H20)(terpyu(C204)7] L 1O}

p r i r sulhad$ojavanjemvodeneotopine Ks[M"'(C204)3] ABDHM!" = Cr i Fe) smjesom
metanolnih otopinaCu(NGs)2l 328 i terpy. Koordinirani atom kisika iz oksalatne skupine

aniona [M(GOa4)3]® 'v e Gemnaion bakra(ll) iz kationa [Cu(terpy)#D)]?*, dok se termilni

atomki si ka druge oksalatne skupi nonbakral)@zg gr al
simetrilne | eseiOnGuaerpy)fC Wyakve pqveziyapjdona bakra(ll) iz
simetri| omo ¢ efthatdpdjedD [CU'FE"] koordinacijskog polimex u obliku

| j est va(dikhalg®® o s i

| uovimspoj evi ma swptrroinabahana premogliivanj a
didentatnemonodentatnogf-1,1,2] didentatnemonodentatnog-1 , 2 , 3 ] ionalzaknalL) u
[ gel jeza(l Il -pis(monodentaim)s[§+-di de @t 8t B0 ¥ ] i zme L u

centrag tukazjena razgradnju kor i3 enih gralevnih bl

Slika 11. 1D lanac spoja {[!eF€" (H20)(terpy»(C204)7/7] L £OH u obliku ljestvi

dug adsi
Zanimljivo i neuobiledjaeme Bzasbpveane kot egrto
premp gl i vanja oksallaa 200m eskapgi mamj m kristalc
pronaleno samo nekoli ko Hhyeet eproineetlad znn eh nseptog |
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oksalatna ni on i ma d v &oordiaazije(uglavnomabis(didehtatno)at didentatno
monodentatno preko terminalnog atoma kisfRa

2.1.5 Dvodimenzijski i trodimenzijski oksalatni koordinacijski polimeri

Hlaplienemmet anol ne ot opine koja sadr gi anavlpni j ev
klorid i heksafluorofosfatnu sol amidinijevog kationa, nastali su monokristali oksalatnog

spoja formule{ AIMn"Cr"(C204)3]} n, A = 1-propil-2-fenil-3-metilamidinij. Ovaj dimetalni
koordinacij ski pol i mer Il zgr areelnu jkeojod Zh sin
kationi A", koj i nemaj u ni kakvu interakc@likali2.s ani c
Spoj pokazuje feromagnet sko (poskedicintgrakcijed u g o g

izmelLu iona mang®ana(l1l) i kroma(ll1).

()

Slika 12. (a) Het er dMnta'"sbMm)4." @ Do mlnii lowm skal anyr
(b) kationiA*i zmelLu anionskih di metalnih ra
(c) kation 1-propil-2-fenil-3-metilamidinij, A*.2°

Dva polimorfa spoja [CUF€'2(H20)(terpy)(GOa)s]n pripravljenasu hidrotermalno, iz vodene
otopine koja s akFel(C0s)g rLafliHéonen C4* ibliggandk terpiridin
Zanimljivo j e da k akrafll)yspog kmigtaizima ukiriklimskoj prasternog o | i
grupi , a k o mei splt @ Mmprokiinskaj iptostoandj grupil z gr al en j e
homometalnih 2D aniongkioksalatnih slojeva [Fe(C204)3]n™ u o b | i. k Opsafdeam o | e
u hidrotermalnim uvjetima doa z i do redukci j emegleulsjpebezasi | | | ) .
kompleksnim kationimaakrgll), [Cu(H0)(terpy)f*. Povezivanjenpreko atoma kisika iz

oksal atni h mostwvkomali minsik ed c3Demegdd3).&br knar a

ovim su polimorf ma uodV eanaaaznalliinta pr e mo ghis{didemtatiop ok s a
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[e-1, 2, 3, 4] , ionagenlejlez a(ylal ) -bis(imdnodenfathd)ef-E1n2t3,8,4]n o)
i z me L ionalbkra(ll)idvaionag el j €za (Il 1) .

< Xy < '_/(')‘( b Y \ \ { f { $
Wy C 4 2 s W gl = &y gl 1 -
N ,Omzzﬁc’r\f/\}:\ S A N W 0 W - ) Wl - 05 M-
s { 0 | i () () -;'M-’ »‘MT 1‘-\“.; -zm‘
\§ Peow {,/'_J“\‘( ’\ i - () () 2 D ¥ ~ 3 ‘
 aHlEs NS PN TR A R ARG IATICORETS
(] 0 { \) }(‘." I 3 ¥ 3 3 } { 1 $
‘\z\ ,j)-\d AL /Q _7(;)\( h \) o0 A prra ~ A pme K g <K e I ppa I a0 A
¥ > F\/ }\vQ/R{(\Q \5\\ P T ‘ o ] W o } » ‘..t I N 1';..;4‘ .
i ) h \ ¥ X A 3 ,< 3
() {) 4 0 [\ ) PR SRR e SO0, = GO o, O, o f
\§ N J-f \) 108 () \) IR o RIF I ALF I LI A I F
N\~ 2N N R~ [
“_/ }kl\ )3(,121 Q{/\Q/\E\,//}k{rzz\ 3 | e { e - =
¥ X
0 \ {
\) N
) 0
(a) (b)

Slika 13. (a) Homo m ek 2 Do minii lom skal anrled
koordinirana na ione Ctipreko atoma kisika oksalatnih mostova; Kbprdiniranjem
oksalatnihatoma kisika na ion Ctiiz kationske jedin& [Cu(H20)(terpy)f*
nastaje33D mrega.

Slojevi [Fex(C204)3]n®™ su  anti feromagnet s Kepri 26rKg b slabija ( f a z |
interakcijai z me L u sl ojeva pr en o j(terpg)E" préko mastovk at i on

Oox C u bx.OPrikazani koordinacijski polimer pokazuje slabu protonsku vodljivost

[10¥ScmYpri sobnoj temperaturi koja® raste s po
U velini do sada p 0 z n[bl't(Co04)3]} ns pdmgsmov a ti
{AIM "M"™(C,04)3}n t e mp | at ni i oni Ssu smjegt erslbjevd z me L u

osim u upravo opisanom spoju te spojevima  {[Cu{n 2(C204)3}n,
{[Cu(en)][C02(C204)3] L DH i {[Cu(Me2enp][Mn2(C204)3] AH.0}n (en = etilendiamin;
Mezen =N,N-dimetiletilendianin), u kojima su kationske jedinke koordinirane na sloj@vé.

l zIl aganjem reakcijske s nfe¥6:04)s3%k iomet@mnolsua dr ¢ i
otopinu s ionima Cii i ligandom bipiridinom, dnevnom svjetlup ol et ni gralevn
podlijege ji f oté or eadtaiek c i 3D koordinacijski polimer
{[Cu"(bpy)][Fe"2(C204)] L®}n. Osim toga, u hidrotermalnim uvjetima doldzia k alti e r
redukcije tenastajespoj {[Cu'(bpy)][Fe"2(C204)]}n koji kristalizira bez molekule vode
Molekulska struktura ovih spojeva a st o i s e od 3 D2o(C#0R3}B'n s k e m
(slika 14a) i tris(bipiridinskih) kationa bakra(ll) [Cu(bgl ( s | i ka 14b) koj i S |
gupl jinfeoibagatna mrdeadakpsé&grmuj eanti feromagr
izmjereno pri2 K. Zbog postojanjakompleksnihkationa [Cu(bpyk]>* s mj egt eni h un

velikih dekanskihg u p | j-0 k & a IF&t novi Ilspojenir ppk@zalju osnovno stanje nulte
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magnetizacije kagosljediceinterakcije spinova Cti s ukupnim poljem koje dolazi od iona
Fe* 1o

() (b)

Slikal4Kr i st al no [d[@Kbpy:lFe(C©O4xt ®}): @) 3D oksalatna
ani ons k ax0Ou)g. a(b)Kkefani [Cubpy3)>** ugupl ji nd®ma mrege

2.2. Protonska vodljivost metaloorganskih spojeva

Kao gto je vel nagl ageno, koordinacijski p
godina privlale veli ko zanimanje zbog svoji
potencijalnih primjena u mollimksernzaika ionskeja gn et
izmjeni, nelinearnoj optici, isporuci lijekova i heterogenoj katahzi. g e nego j edno
omoguluje im da postanu prototipovi mul ti fu
vel i ke protonske v odIimaikejiose kariste Lkao |senzogldage m mat
membr ane u elektrolizerima vode, a posebno
vrijeme, iako i dalje predstavlija e | i Kk i i z a z oZbogswie kristalnpss, glizajnain j e .
visoke poroznostkoordinacijsk s u sust avi p kab mowakklasa protenskih k u p ¢
vodila u | KaksdisemrotentFh npbui nkovito premjegtaol/p

vagnosti gostujule molekule ko4>¥%®¥imaju ulogu

2.2.1. Mehanizmprotonske vodljivosti

Opienito, velina pretanphseki it ivododa kad vvaedIloj
da voda: i) stvara degenerirani konjugirani kisédazni sustav (kD" + HO$ H20 + HO");

(i) ima dva protordonorska i dva proteakceptoska mjesta na atomu kisika. Ta mjesta

mogu formiratdi mregu vodikovih veza s tetr

ul i nik @grienog protona lokalnim rotacijskim gibanjem molekuleiii)( ima malu
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mol ekul sku wvelilinu (kinpetiklokii smroo nzjae rd i2n,abnbi

gibanje i pokretljivost;ig) jeneut al na t ek ul a njezmzuptrefu>*o ol ak gav a
Poznata su dva mehanizmpgjenosprotona kada se voda koristi kao vodljivi medij:

Grotthussov mehanizamer{gl. Grotthuss mechanigm mehanizam vozila gngl. vehicle

mechanism) Kod Grotthussovog mehanizma proton s

Iz meoksanijevogiona i vode, gdje se prijenos protona i uzastopna molekuistacija

odvija istovremeno (&a 15a).S druge strane, mehanizmu vozila, protonske vrstes( ili

NH4") difundirajukroz struktuu kao Avozilod u kojem jeproton ($ika 15b)#3437:38

R &
K(QL,/L\/

(@) (b)

Slika 15. Shematski prikaz prijenosa protomaodenom mediju(a) Grotthusov mehnizam i
(b) mehanizam vozil&.

Grotthussov mehanizgnadnosno mehanizam skakanja protgnee pr oces u koj enm
protona krele kr oxXojurvore galekuleods ili Eragemolekule. @ z G
mrege vodi kovih veza proton migrira stvaran.
Najvjerojatniji mehanizam kretanja protona u vodiko | mr e @i ukl juluje bl
kationa Eigen (HoOs") u kation Zundel (HsOz"), i onda opet Eigen(EiZiE ) , kao gto
prikazano na slici 16a. U ovom modelu, cijepanje jedne vodikove veza na akceptorskoj strani
pretvara kationsku jezgrusB* u HsO.", a zatim se stvaranjem druge vodikove veze na
donor skoj straniCi depagaeaj pdeeveonlakove vez:«
da se potrebna energija mijenja ovidg&hnho o
hi drofobnom nano&anea |l pur prerd vk el s eprdema drug
kao mauhdelu Zukhded (ZiZ), gt o se moge vbi dpjenuiprotonia s | i

ulinkovitije skal u i z=menénaeorjentacjjeroditelja protang e st a
energije moOlgupmetebrbé. mogao i gr atprijenesagnu u
protona u hidrofobnim nanoka®#®alima biologkih
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U protonskoj vodljivostiu materijalima mehanizam vozila i Grotthussov mehanizam

nisu neovisni mogukooperativno doprinositrodljivosti.

7. Eigen p ) Zundel . 9. Elgen :
AN / Sporo P i " Brzo
}-,/V/ ..... ( :> ,.\ ),,~" E> \ ............ ‘—(
~ . >< ) “\'f\ A
£ > . < £
(a)

Zundel .. Zundel

YO - L
o, S v X

(b)

Slika 16. Shematski prikaz elementarnog procesa prijenosa protona Grotthussovim
mehanizmom(a) tipa B Zi E i (b) tipa 2 Z.3"

Iz energije aktivacije Ka) protonske vodljivost.i mogul e |j
dominantan. Kada emhani zam vozila pretegitovredgr i nos.i
aktivacijske energije iznosta > 0, 4 e V, prijgnosdaelikihiionskita vrsta zahtjeva

relativno veliku energijuZa Grotthussov mehanizam potrebna je mamargija,Ea < 0,4 eV,

jer cijepanje vodikove veze i istodobna strukturna reorganizakgmnijevogiona treba
energiju *@#¥%a 0,2 eV.

Amonijak je medij koji takolLer maeaptav vodit
koj i j e naj sl i | ntdpnorskamnpesta ijednd prdtomkceprskb mjestogr ot o n
tetraedarskom geometrijom. Takol-bazni sudtavar a d
(NH4" + NHz £ NHsz + NHs") [ i ma malu mol ekul sku velilin

Amonijak je lako dostupafers e naka@u&apljiti, a infrastrukture za tehnologiju NHao
gt o su sustavi proizvodnje, sMKélhdiigmenkar o0z i
plinovite faze NH je nedostatak za upotrebu kao vodljivog medg§soga se protonska

vodlivostsp o moNHeo bi | no i spituje ispod zta | krea kvtriell n
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upotrebu NHk ao vodl jivog medija potrebni ul i nkovi
inkapsulacijus* ugralivanje) NH

2.2.2. Strategija dizajna protonski vodljivih metaloorganskiatarijala
2.2.2.1. Osnovni principi protonske vodljivosti

Kombinacija velike koncentracije protona i njihove dobre pokretljivosti je bitna za postizan]

vi soke protonske vodljivosti . Kmekloorganskims e p o
spojevima treba raznrati dizajn izvora protona odnosmnaositelja protonabilo preko kiselog

di j el a mrim gelekulama gostai usueat pofave | i nbsitelignaboj a, vel
entropijakretanjai ni ga energija aktivacije preduvjet
materijala.Entropija kretanja i energija aktivacije su pod velikim utjecajem oblika i okoline

puta protonske vodljivostiPokretljivost molekulagostau p o r je kod 80 ner e ripgo

kod 2D ili 1D struktura budul i da j e manj amodekukelgostanci j a
zidova pore. St og a, za vodl jivost mehani z mo
smatra boljim vodnu gnouilzeagrbtihussonmmehanizam protonske
vodljivosti. U ovom mehanizmiproces skakanja protonak | je wijepanje i formiranje

vodikovih veza ireorijentacija nositelja protondJ tim procesima, pokretljivogtrotona ili

njegovih nositelja je pod velikim utjecajem okolifeo r e i strukture mrege
Nadal j e, kao gto |jeno@omaninlaevrejdee nmq geul p omsatka tn
mal i h di menzij a, gt o dov pathda dRo sd g bkedlijl gpaone d
provoptegonghaj e nstrigkiumZ a8 pravo, vrl o pokretna mol

mo g e npaolvir gnian istrulgureii hidxofoBnBm 1D nanekanalu®’

2.2.2.2. Izvori protona
U velini slul aj eva, u vodljivim metal oorgan
vodikovih veza koja mat aj e | z mmeoltkula goptaSioga jeidizajn takvih sustava
usmjeren ina uwltiviakoamj e vodi kove v ePostojanje povel
pokretl jivih | 2wjezagostzane protonske Vodljivogti Ovisno o prirodi
izvora protona, vodljivi materijali mogu se podijeliti u tri vrssik@ 17):

Tip I: UvoL enj e protonskih protui on aoksoniey ot ons
(Hs0%), amonijev[NH4", (CHs)NHs*, (CHs)2NH2'] ili hidrogen sulfat (HS@) s u uk |l j ul €

tijekom sinteze metaloorganskih spojeva ili putem postsintetske protuionske izmjene,
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stvar aijjudrie Rmrbe per.s ki protui oni tvore vodi ko\
samom mregom, gto dovodi do kontinuirane Vv
protona®’

Tip Il : Unutarnji (i nt Uiovor iipl, kisele skupme marigandp r ot o

ili koordinirane protonske molekule na metalnim centrimadH(CHs)OH, (GHs)OH, ili
imidazol] su izvori protona.Nadalje, kisele skupinepoput nekoordinirarh funkcijskih
skupinau organskim ligandima (nprOH, -COOH, -CONH, -SG:H i -POsH2) mogu biti

unut ar nj i izvori protona. Ugradnja takve Kkise
t) . korigtenjem wunaprijed dizajniranih komp
toga, protonski ' i gandi , kao gtloordsitani ha dr ok s
metalnecenttre t akoler se mogu ¥matrat i i zvori ma pr

Tip I : Gostujula molekula ki sel kisenapopup or a ma
sulfonske kiseline fosforre ki sel i ne, k | ib potioksordeitalaan(BOME),i s el i n

predstavlja najjednostavniju metodu dobivanja protonski vodljivih metaloorganskih
materijal a. Kod ovakvih sustava Mrilng dgne cea g

ki sel e gostmqgagu en amod ¢eiktuil est rukt uf’u metal oorg

¢ ’_—1§  protonski ¢ ';_—" ;

protuion '
unutar pora \
P

2 @
) (2 '_’i
unutarnji

izvor Q.
protona
na mrezi

) kisele gostujuce
molekule

(npr. imidazol,
H,SO,, H;PO;,...)

(@) (b) (c)

Slikal7Strategije uvolLenja izvor a(aplpb protmioai u met
smj egteni TpllpOnutarmi &vori groboh , kao gto su
kisele funkcjske skupine oganskog liganda ili koordinirane protonske molekule na metalnim
centrimai (c) Tip lll : kisele organske molekule ili
neutralne hlapljive kiseline u porarfa.

Uv o L elefekata u strukturtt a k o L e r | istup kap o v & tpatorjsie vodljivosti.
Ovisno o prirodi mjesta defekt a, Nj egovo UuUVCc
kl asifikaciju. TakolLer treba napomeamnti]| daih

vrstaizvora protona u isto jjeme3’
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2.2.2.3.Putevi prijenosa protona
Formiranje kontinuiranih putevprijenosaprotona bitnoje za postizanjedobre protonske

vodljivosti Me L ut i m, ne postoji opla strategija diz
budul i da | @ ztge@ldo j pl ampitn antail ne mr egRaznvodi ko
| i mbeni ci , kao gt o maekulske/lonskerste,grotpianiri eeakcijgkio st uj
uvij et doprinose formiranju mrega vodi kovih

Povrginska kemij a me tsael bonoor g p @ s kviahlg n ena tue r Kk
struktura i pokretljivost.i protdagsbiller gessit w
veli ke wvagnosti udal jenostii i pretdna Wada vezi v
napomenuti da vrijednost pKa mjestasiteljaprotona treba biti u srednjem raspoijesta s
preniskim pKavrijednostiman e mo g u touplihivatitk psotone dok ona s previsokim
pKa-vrijednostimane mogu otpustiti proton¥.

U mnogimje sl ul aj evi ma hidrofilna mr ega met a

prednost za postizanjeeNke protonske vodljivostiHidrofiine mr e e mogu sur ali

sudj el ovat. u formiranju kontinuirane mr e
(npr. molekule vode), gto lesto dovodi do ve
MeLut i m, u nekim posebnim slul aj®wi ma, f

posebno kada se prijenos pr ot on a dogala s amo me L u gosti
materijali ma. U o v oogezultitati ubrzanjermositeljdpromriaabmg o s t
slabje i nt er akegiojset . dovneadiai npokret!l jivost ovi h
hidrofobnih strukturat r e bal a b dovesti d o kogh mehanizraan j a p
vozil a, kao i u |nositelfaprotona wprocesGratthugsevagttipaclakgeu
vagnost hi drofobnost. | est o zanemaruj e, ona

funkcionalnosti, kakva smo g e pu ommiad li o § k ipoput skvapdrisaprotomskih

pumpi®’

Protonski vodi |l i u | vr st o msobnojgempevatunp o k a z u |
odnosu na | vrste mat enaprimjariLielli N&", jgr gokikoeetvéz¢ u v i m i
protonskim vodil|lima 1 maju koval entni kar akt

smanjenjem Coulombovog potencijala i niskom energijskarijerom zgrijenos protona*
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2.2 3. Protonska vodljivost (oksalatnih) koordinacijskih spojeva
Kemijom gralevnih blokova u k0"(GQ4)3%s koristi ri s (o

kao |igand prema drugom nentealknaotm oinoen ud ou zs ardaa:
razlilite hemer omet al ne 2D [ 3D oksal at
[M2"" MM (C204)]n2"M.  Ovisno o prirodi premogtenih me
pokazivati fere, antifero ili fer i ma g n et s kte zanintjiveleel nejket r i | na svo

Topologija ove vrste spojeva je pod utjecajem templatnog protuiona, a kombiniranjem
intrinzialai lobks &loadodamefunkciangresti odabrane molekule gosta
odnosno kationa mogu se dobiti vrlo zanimljivi multifunkcionalni  koordinirani
sustaviz.'3'19'20'39'40'41'42'43

Poznato je da serienospr ot ona dogala dug Swogaejge vod
konstrukcijao v a k v i e amrud ¢gpaijehasprotonav a g n ai skkordagi vanj a pr
voditel jaopsegno p Zboqud iarvaspetg r az | isftirtuikh ur ni h ur
koordinacij ski Spoj evi Ssu se pokazal: obel a
Nagal ost, t e grédwadjetijoed n b 8 r ai vznnoe L u strukturne p
vodljivog puta i protonske vojivosti.**7

Protonski vodljivi materijali moraju imati dobru kemijsku otpornost, utjacajvliage
[ na temperaturu. Oplenito oksalatnAtonsustavi
ki si ka oksalatne skupine nkovihwezksovodor,kajeisu at i :
Vige nego pogodne laka 2Dpi 13D wkealatairkporlinapijskiopolionaria .
najlegle pokazuju v&%P4%%struktprend tgeen sdk umevwrmgulojniavd ms
pokazivatijednakodobrasvojstva protonskeord | j i vo st i preko | anaca v
dagupl jine mogu biti %orisne za skakanje prot

2.2.31. Trodimenzijski koordinacijski polimeri
Anionske 3D oksalatne mrege s ori?gii@fal nom
pokazuju ferei antferoragnet sko dal ekosegno urelenje, d c

amonijaka unutar kanala omogu?d#®fj e protonsku

Ljubil] ast.i 3D k r heteronsetalnog koordinacijskog polimera
{(NH 2)4[MnCr2(C204)¢] L OH sa strukturomb-kvarca (sika 18) pr i r el eni Ssu s
tekul iWsKamijom etanol a u vodend 4680t opi nu

(NH4)3[Cr(C204)3] LDH u omj eru dalek cOspeagirem of er omagnet s
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niskim temperaturama (3 K) je posljedica feromagnetskog sprezam@ izu Vvi sokospi r
ionaMr*iCr¥*preko oksalatnog mosta u anionskoj oFk
vidjeti kako dvije oksalatne grupe gralevno
ione kroma(lll) i mangana(ll) bis(didentathn@vakiionrmangana (I I ) nal azi se
osiCzbog |l ega je oksabkatl ei mr mAnsomjevmomisd naleze a n

u guplijidama mrege.

Protuioni [ mol ekul e gost a, smjegteni ok
uzrokuju visoku protonskuv od |l j i vos't proi sobnoj relatenmper at |
vi agnost iprovodnostij esdtneosza 5 redov&@Sweuklpi9d%ne, o
rel at i v n,eRH\eng gelativess humidity) do 1,11 1'® S cm? pri 96 % RH
(slika 18b) Za pretpostaviti je dan e pr e k i n vodikovihnaezakgoaj e g | i ne i v
mol ekul e gosta i medstayljagoggdaput ragrijerospotone®’ v o d e

e
10° o o8B o n
%e :
TR oo 8 |
. A
- 5[ ® e @ "
MU &
o - © n
€ 10 n
n
107 .
10 .
9 u
10 :
0 20 40 60 80 100
RH/%
(b)
Slika 18. (a) Ani ogfvkGr(C3)s mpOdgAtomismetaly a { ( NH
pri kazani su kuglicama; Cr zelenima, a Mn |
naran|l astom boj om, s mjzeggutedimnani aksalatoi ligandi.n al i ma
(b) krivulja ovisnostiprovodnos{ ) o rel ati vnoj v | a gdetaljsi t i ( RH
prikaz fragmenta vodi kovih veza izmeadilu nosi

kisikan e p r e mth@Hsalatnitiskupna Slobode molekule vode i amonijevi kationi
prikazanisun a r a n aatomikadbpnilnihkisika crvenom bojom?
Jedinstvena topologijaheterometalnog 3D oksalathog koordinacijskog spoja formule
{(NH 2)s[Mn">Cr'"'3(C204)q] L 1.@}4dovodi do antiferomagnetskogeut’ e n j adoskgag o g
dok njezini gosti uzrokuju protonsku vodl j i\
kada se met anol nMnCla:t4e8p (NAg[CriCeOp)sh L DB dmjgru 1:1
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nadslojilasmjesom CHOH/CHCLk. Struktura prikazanaa slici 19a sastoji se od anionske 3D

mrega gupljinama ispunjenima amonijevim kat.i
dva su neovisnaona kroma(lll), svaki koordiniran s tri oksalatna liganda. Nadalje, u

jedinilnoj [ el i jidnanmmgana(lh ko@ suikoordiniranjsesam atenta e

kisi ka. Atom Mnl je Kkoordinir anmosodedtatah at om
oksalatnih |iganada, ntataih)lganaddg e Zahatbmam ki j mj
nalinima premogéi paemagt ®n s pet i ona Kkr oma
l et i ri bi s(didentatna) oksal atna | iganda, C
Ani onsku mregu presijecaju dvije vrste kanal
vezan vodikovimvezamaskisiom nepr emo gl ulkalbm? oksal at a. (!

() (b)

Slika 19. (a) Struktura koordinacijskog polimera {(N§iMn"2Cr'"'3(C204)0] L 1O}kl kojoj
suamonijeviion( pl ave kugl i ce) s mj e grikez dimetalne agionpke j i n an
mrege (atomi Mnl su prikazani rugilastom b

svijetlo zelenom, a atomi Cr2 tamno zelenom bojém).

S pov e felatiwnevelma g n o Prioviodnoszaa s Yer edo ba ipricTd% RH n e

ona iznosil =7, 1™ $ 6m?™ Vrijednost od 74% RH j e maksi mum pri Kk
mjeriti vodljipost uvpediumakdiedtead\vil agjnloisrtjiu
sprjelava daKadanjse mjedragnjvena vVvI agnost smanij i
smanjiza pet redova Vlcrllpii :i5% RHdouspdredhi s prethbdho

opi sanom te vrlo slilnom 3D oksalatnom mreg
usporedivim vrijedndima RHHOvo povel anje moge se objasnit,]i
usporedbi aspojemstruktureb-kvarca’®*S dr uge strane, ova poboljg
vode takolLer moge objasniti otdpanje spoja p
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2.23.2.Dvodimenzijskkoordinacijski polimeri

U 2D oksalatnim spojevim@NR 3(CHCOOH)][MCr(C204)3] nH20}n [R-MCr; M = Fe?*,

Mn?*; R = Me (metil), Et (etil), or Burtbutil)]) k oj i sadr ge sl ojeve u ob
komponente koje nose karboksilnu skupinu ésl20a i b) protonska vodljivost raste s
povelanjem hidr of idmangesjami e lkialt ii % Q@vk spdikii daf a .0

takolLer pokazuju i f er o margenaek csikjoo mu r gerlLaelng ven c
(NH4)3[Cr(C204)3] L 2DHMNChL 4.8 ili FeChbL 628 s {NR3(CH.COOH)}Br u metanolu.

Sl ojevi anionski h mrtdg a s li aajkman]seorslilsl kder), & (o mp o n
udal jenost i zmelu sl ojeva je od 7 duzlaz8k § ovi
nekol i ko mol ekul a v ode.amaddigwihakationam ond ergageviainlai t i
hidrofilnost Sspoj eva; nai me, manij i kationi

kationa, a protonska vodljivo%dt povelavala s

(a) (b) (c)

Slika 20. Kristalna struktura spojlBuz(COOH)}MnCr(C204)3]} n: (a) koordinacijska

geometrijaionaMffiCr**, (b) struktura slojeva uU*oblika
Hidrofilnost i sposobnost k | j ul i vanj a mol ekul a vode i zmjer ¢
(slika 21g. Ovisno u vrsti alkilne skupine na katiospojevir a z | i | i tjuomolekdls or bi r

vode SpojeviMe-FeCri EEMn Cr adsor bi r aj W RHpdokuBuRe@rpunoi s p o d
slabijeipcst upno adsor bira relatgnimv | |agyhmaoRekazalo se da i s o k i
spoj sa hidrofobnijim katiorom NBus s1 i | ne vel i {(AHCOOHR astabo{ NB u
adsorbira vode, gto ukazuje na to da karbo
koordinaijskih polimera. Karboksilre kiseline i molekule vode kao nositelji protona,
doprinose visokom stupnju protonske vodljivdstd ovih spojevd?

Visoka protonska vodljivost opaga se u
uvjetima vlafmostisadbggj uawbedda,l i ae smbhhj émj

pridonosi povedlainjiu hapaoiftiétnwsza gostujule
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prostorima. Stoga sustav MeCr kao najhidrofilniji koordinacijski polimer pokazuje visoku
protonsku vodij v o st | ak i pri n i ps knaksimumud wigdnastsadi a
65% RH gdje jeprovodnosi znosi | "ASdi.8 Pirilonaj vel oj dopugte
spojeva s Vv eiMnGn BkFeCri BuMpan pra&onskaprovodnostiznosila je

2 04180 % RHP(9® % RH)'’$cmd (9®% RH), Hdk je pri niskoj

viagnosti 1Vg@bst RHY(6Q21® RHA) Bcnd(68% RH)1 0
(dika 21b)*
300
Me-FeCr e r Me-FeCr Et-MnCr
"0 - 4 | » A
r‘-E : ,A" Bu-FeCr
2200 - : = 3 : ' .
Q-i - =1 L} o’ I Cr
3 a E y A
Y . Et-MnCr © o
§: : AA A at @b ol i -
g 100} pfnnss F & -
g ““- Bu-FeCr — -10 A ’ -9 ¢ NBu,
S A J' Pk S iivi PR A —
M ‘-l ‘ ~ ¢ ¢ 4 NBU4 B P SR
0 .5-01 : o’ OT' o 66 0 0.0 99 12 1 .'”1 1 1 1 1
0 20 40 60 80 100 40 50 60 70 80 90 100
RH/% RH/%
Slika 21. 2Dkoordinacijskipolimeri R-MCr: (a) izoterme adsorpje vodene pare pri 298 K,
(b) ovisnost provodnost r el ati vnoj vl &gnosti ( RH)
Hi dratacija povelava koncentracijuputnkmbi | ni h

vodikovu vezu. Na slikam®22a, b i cpr i k a z a n e vodkavih werae upretonski

vodljivim 2D anionskim oksatnim koordinacijskim polimerima cinka(ll) u ovisnosti o broju

kristalnih voda u strukturi. Kod potpuno hidratiziranog uzorka,

{(NH 4)2(H2adp)[Zn(C204)3] L DR (H.adp = adipinska kiselina provodnost iznosi

0, 8 "IScbpri 298 K i 98% RH, a kod dihidrata ona jel  '® 8 cm'%; anhidrat
pokazujeprovodnosb d s v e g &2 Szm Dori iftimLvetima Opli eni t o se mo§
vige vodikovih veza wu strukt ur iRazjasniodnosi ava
Iz mesttuliturespojevai njihove protonske vodljivost je izazov jer osim promjene broja
kristalnih vodadolazid o nast aj anj a r.®ibidratianhidiattkris@lzitaju @t o mo r
monoklinskojP21/c prostornoj grupi, dok trihidrat kristalizru trinklinskojo p. Solvatomorfe
karakterizirapromjenaorijentacije molekula bkhdp gt 0 j e a m&ji b & wadikovilh |

veza?90
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(b)

Sli ka 22. Prikaz dijela Vvip@dpke(CEs)s:m:t B, e u s p
(b) {(NH4)2(adp)[Zn(C204)3] L DH i () {(NH4)2(adp)[Zre(C204)3]} n.*°

Visoka protonska vodljivost trinidratar i pi suje se vodikovim vez:

NH4*, organske molekule adipinske kiselinexgHp), kristalnih molekula vode go st uj ul e

molekule vode. UlogaionaNfHHu f or mi ranj u ulinkovitih mrega
mostovi ma, i somagenai j eviilz mj @ mesitelji brotpna, ssu u o
i onima kalija koji ne sudjeluju u stvaranju

uvjetima 98% RH i 298 K, koordinaciki spoj s ionima K pokazao jeprovodnostod
1, 2 "Scri'pgt o j e oko v @déavarb@spojaes NHPY n e

lako veliku protonsku vodljivost pokazuju uglavnom 2D i 3D oksalatni sustavi, postoje
primjer. u koji ma megiajineprdtonas D gw el @f jldaikm o n
mononuklearnit a k gotéikezuju veliku vodljivosp ut em mrega vodi kovi h

mal i p r a z n ipogpdovatprijenosuproiand e

2.2 3.3 Jednodimenzijskioordinacijskipolimeri

N a slici 23 ] e pri kazan 1D koordin
{INH(CH 3)(C2Hs)2][FECI(C204)[}n, k O f i nije prirelen pristupom
Ovaj spojgr al en | anih cmonskihkcik-eak lanaca [FeCh(C204)]a™ i proton

donorskih dietilmetil-amonijevih kationa (CoHs)2(CH3)NH*. Spoj pokazuje izvanredna
svojstvaop et | ji vost. n a provoanpst(slilsat24)pri sobmojl tampevaturs o k u
2, 70 "“BcmMb003% RH)a nezavisni I(dndi) iporanogeélpne z:
skupi nama pokazuju antiferomagnetsko urelen
polimer pokazuje dva reverzibilna fazna prijelaza: iz visokotemperaturne faze HT u
srednjgemperaturnu fazu MT pri 213 K i iz sredngtemperaturne faze MT u

niskotemperaturnu fazu LT pri T~120%
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Slika 23. Tri polimorfa 1D koordinajskog polimerg[NH(CH 3)(C2Hs)2][FeCl(C204)]} n:
(@) LT (120 K) (b) MT (213 K) (c) HT (298 K)**Kor i gt eno uz dozvol u
(https://doi.org/10.3390/mal4195548ttps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
(pristupano 20. 09. 2024.)

| -@-ann;

—@— @(CHy)y(C;HgNH"
—@— @(CH3)(C;Hs);N"
@(CH3)(C,Hs),NH"

'
B
1

log (a,./S cm’)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
RH/%
Slika 24.0visnostprovodnosto r el ati vnoj vl agnost.i (RH
(NHa)2[Fe(H0)Cl(C204) ] 20D H[NH(CH 3)2(CoHs)][FeCl(C204)]L. HO}n,

{INH(CH 3)(C2Hs)2][FECl(C204)]} n i {{N(CH 3)(C2Hs)3][FeClx(C204)]} n pri sobnoj
temperaturp>°¢

Got ovo ipmwdnosb dn a'*$ cmi @i sobnojtemperaturé 84 % RH (slika 2)
pokazuje spoj{[NH(CH 3)2(CzHs)][FeClx(C204) ] 2OH, koji je st ruktur no vrl o
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prethodno opisasom spoj u ¢el ) &edastatak jedne nfesldnskek skupi@e5u
kationu, te posljedilno prisutnost jedne Kkr.i
protonsku vodljivost,a osim toga je is pr i | el peijalaz Zbeag postojanja dodatnih

vodikovih veza®

Slika 25. Kristalno pakiranje spoja {{NH(GH(C2Hs)][FeCL(C204) | 2D
s naznalenim vodi koviame¥karaimat dn e puz kd dawne!
(https://doi.org/10.1039/d3ce012§7kttps://creativecommons.org/licenses/by/3.0/
(pristupano 20. 09. 2024.)

Protonska vodljivost pri sobnoj temperaturiazito je visoka za ova dva opisana spi@a

sugerira da alkibmonijevi kationi, koji su samo vodikovim vezama povezani s 1D
koordinacijskim polimerom, moga | ak gat i prijenos protona. Sn
povelanjem relativne vlagnosts| wa@mkaomedii da go
za ugalanje konceulelujyackpaeasprokeonainegonkovit
za protone st@ranjem kontinuiranenr e \ipdikovih veza® Dobiveni rezultati sw skladu s
onimadobivenimza spoj {{[N(CH)(CzHs)3][FECL(C04)}nk 0j i sadr gi trietil
katione koji nenoseproton (ne postoje vodikoweezeNiHE O ili OTHEO i zmelLu ani or
kationa) te pokazu e n Provwedndsislika 24). Ovakvi rezultati mogu se objasnitianjim

afinitetomz a vodu t e se rhidrdfimostkati@nkkjh ursta RIH® snujes e
povel ajihgvevre | i robusnaest®

2.23.4. Mononuklearni kompleksi

Mononuklearni spoj [DY (Hzbim)(H20)(NO3)2](NO3z) (Hzbim = 2,2'biimidazol) | i j a j e
strukturaprikazana na slici 26 pokazuje visogtovodnosb d 1, 1®*&cnilpt® 35 AC |
100 % RH. Spoj pokazujesvojstvo jednomolekulskogmagneta €ngl. single molecular
magnet)londi sprozija(lll) duegi &amma i dvijermolelule #isn, | et i r

| e tkisikovaatoma iz dva koordinirana nitrata dvakisikova atoma iz dvije koordinirane
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molekule vodegt o s e moge Vv.iAbjatsk slaganjai veskl brogviodik@vih a

veza igraju vagnu wulogu u kristalnom pakir
mononuklearna kation®y(H2bim)2(H20)2(NOz)2]* povezani su vodi kovi m \
molekula Rbim, koordiniranih molekula vode ienk o or di ni rani h ni tratnit
2D supramolekulskslojeved u g r acysika 26k, koji su povezani vodikovim vezama u

3D supramol ekul sku mregu.

o o thep
& -\ e ek
Qﬂ} \IL.\ ﬂ\& ﬁ@@
e o ) o
PP
DX R XA
0 ﬂ\\@@@f\ '\J 228!

(b)
©N N4 I
CH f
:g ‘\ 05, < ow o o
“ e .’/\.-..‘ ’o Ny
" : ,3‘0\&: Fig :‘&-o
oy 04 052“--'\.,'. o \'
A} I Jo ‘\
v
()

Slika 26. (a) Kristalna struktura mononuklearnog spoja [Blyiid)2(H20)2(NOs)2](NOs)
(H2bim = 2,2:biimidazol); (b) 2D supramolekulski sloj nastao vodikovim vezama (zelene
isprekidaneerte) -i nf er akci j ama ( ncae a ddiaglodrdniranis pr e ki d
nitratni anioni [ H at omi il zostavl jeni su r
molekula Hbim, koordiniranih molekula vode i nitratnih ioRa.

Jednodi menzijska mrega vodi ko whinmi koorrane u ko
molekule vode kao donori, a nitratni ioni kao akceptori vodikovih véma, dominantnu

ulogu u visokoj protonskoj vodljivosti ovog mononuklearnog kompleksa (slik6c).
Provodnostovog spojaast e za 6 redova veliléinev dako2se
na 100% RH pr i VrjeédBost &divacijske energije, Es, od 0,37 eV ukazuje na

Grotthussovmehanizampdnosnod va procesa koja su ukl jul ena
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skakanje protona i reorijentacijeositelja protonaPr ot on nasielmha akceptor ¢
H-veze, a zatim se nositelj protona preorijentira prema drugom akceakle, broj
protoniranih nositelja protona koji djeluju kao donori, broj neprotoniranih mjesta koja djeluju
kao akcept oputiskokap r aitl 0 me&vodikovihveead) ir i su kljulna |
kojjodr elibj ok gpwiottcosnts k o g v o d i & nitratRi @akonjZajilse s e d
korisni za smanjenje prostornih prepreka, mogu biti bhiesitelap r ot o n a, tvorel.i
vodikovih veza § t mredstavljau | i n k o wa prijenpsu fdrotona uvelike pobo
protonsku vodljivosg’

Mononukl ear ni ok s al afFa(H0)GLICeOL) | goHl gjreazlae(nl |d d
dva amonijeva kationa Nf{ mononuklearnog aniona [Fef®)Cl3(C204)]2" i kristalne
molekule vodce prikazanje na slici 2. Atomi kisika oksalatne skupine, kloridni ioni,
koordinirane i kristalne molekule vode te kationiNgr ade gustu 3D mregu
od ukupno 11 simetrijski nesnih vodikovih veza (slika 23). loni NHs" kao nositelji
proc ona i graju bitnu pogamre uzaprjenos protana\dijpdnast mr e g €
provodnostovog spoj a povelihyai! mieldo % RHdo5 D visokel 0
2, 1738cmtpri74%RH.Mol ekul e adsorbirane vode poma
kao posrednici kroz stvorenu 3D mregu vodik
provodnost pri velikim vrijednostimaH.>®

03

o1l CI/OZ

() (b)
Slika 27. (a) Molekulska struktura mononuklearspgja (NH)2[Fe(H.O)Cls(C204) ] 2O:H
(0)3D-mrega vodi kovih veza u kristZ@®Kooimgzpakor ar
dozvolu ref 5@https://doi.org/10.1039/d3ce012§7k
https://creativecommons.org/licenses/by/$istupano 20. 09. 2024.)
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23. Mj egoviti met al ni oksi di
MMO su vagna skupina naprednih materijal a,
t ok si konspilsfotof i zi kal ni h svoj st av a®%%0goksidbdue t ehr

spojevi koji se sastoje ashjmanje3 elementa, odnosnor2a z | metalhat kationa i aniona

kiska,vel i nom su tepnakaizuplkssédBOpAion fsou mudjolne
el ement i prijelazni h metala kao gto su Co, )
vigestruka oksidacijska stanja, gto omogul a
AB/IO,modgemoviiht ati u MAsB0s ABPIzd ABeOs,u prianzl;i | i ti h Kk
struktura, a time i razl $®litih fizikalnih |
231.Naj |l egl i mj e g enetanihroksida

Predstavniciskupine AsB20s su metalni ortovanadati (A = Ni, Co, itd., B = V), koji
kristaliziraju u pmpskojCmcapr ost or noj grupi , u obl i ku K :
predstavnik ove skupine je oksid3MpOs, u | ijoj § rauzimajti oktagdarskeo n i N

mjesta, dok ioni V" ona tetraedarska (slika 28)°2

Slika 28.Kristalna struktura oksida BW20s. Oktaedri NiQ suprikazanisivom, a tetraedri

VOscrvenom boj om. Mal i crveni®Kkorru dgitiein op ruezd sdtoz

ref. 62https://doi.org/10.3390/cryst101009Hitps://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
(pristupano 20.09.2024.)

Oksidi tipaABO:: kristaliziraju po strukturnom tipuoatrijevog klorida; na svim oktaedarskim

mjestima nalaze seetali, a sva tetraedarska mjesta su prazna. Predstavnik ove grupe je oksid
NiCoO;, u kojem su ioniNi** i Co®* ugr al en i u sva oktaedar ska
stanj a) . Prazna tetraedar s ka jergogodntzaionskeio k si du

elektronske prijelaze. Stoga ovaj spoj posjeduje manji gslargrocijep (engl.band gapky),
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a ti medéd iek v eddljivestuod na primjer oksida NiG@; koji ima ione Cé" na

oktaedarskim pologajima (riskospinska i viso
Ok si di o p IAROs fapiviajm sel perovskitiméslika 29. Naziv su dobili po

mineralu perovskitu, CaTi) koji je r ou | av an - zpeang pirdelektricteta,

magneti zma i el ektrooptil kog efekta. Danas

pohranu energijeNatrij, kalij, olovo, litij i lantanoidi neki su od elemenata koji mogu zauzeti

mjesto A perovskitadok gotovo svi prijelazni metali mogu zauzeti mjestdNRdalje, kisik

moge biti supstituir a%%Uideainom obliky kristalna stroktarai | i &

kKubi | nog perovskitaegsasat @jaij edenid & iark tvag ehbrva me

zauzima dodekaedar ske ¢gupl PdnoseokdtianBmauzimane od

sredi gt erhokekkackeeg u 2i maj u kationi A, dok i oni k

kocke®*

)
o"o .0°.
o 1
oy %a
) © ..‘. ....
)
0"‘

““‘ A BO

BO,
Slika 29. Prikaz idealne®kubilne strul
Kao predstavnika skupineBO4 ( A = Ni , Co, Mn , i td.navesB = Mo

oksid NiMoQy (slika 30, koji se javlja udvije kristalnefaze: niskotemperaturnlNiMoO4,

u kojoj ioni M&®* zauzingf u okt aedar ske pol ofGNNOEs, U kojoji s ok ot
ioni Mo®" zauzimaju tetraedarska mijesta. Reverzibilne redoks reakcije u oksidima tipa
AMoO, temelje se na promjenanmeksidacijskogst anj a i ona A/N*kao gt
NiMoO4, CF"'Co*'Ca** u CoMoQ: i MnZ/Mn®*/Mn** u MNnMoQ,, u | emwiomiosr ed L
OH' iz alkalnog elektrolit&1-®°
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OnNi @Mo o0

Slika 30. Kristalna struktura spdiaNiM004.5°

Vagnu skupinu funkcionalnih materijala preds

formuleAB20s. Zbog svojih kemijski i |eklidakationajoljnsith,

girok raspon p ot susitavgghranei pretvofbeenengijeamneagnetskih

elektron] ki h  mate @ kataljzia $pmelna struktura sastoji s pl ogno centr i

kubi | ne anionageovalerdnih kationa & koj i zauzimaju tetraeds

trovalentnih kationa 8 k o j i Zzauzi maj Uine.oAkd se gadiaor r@rknanimg u p

spinelima,1/ 8 tetraedar ski h gupl? (B A% katpoap dokjsie na |

kationi B*r aspor el eni n askinlmjeata @6/ B katiomak Katianidnaanjeg

polumjeral e gl e zauzi maj u mj edumeradestaB®G®’ kati oni v e
U nekim se vrstama spinela mogu wuol it]i r

kationi A i B mogu rasporediti ngetraedarskaodnosnooktaedarska mjesta r az | i | i t i

omjerima. Ovisno o raspodjeli kationa, spineli se moguijeliil na normalne i inverzne

spinele  Nor mal na struktura spi MpA"%B"HOsgdek jse pr i

inverzna struktura spinela predsiiena formulom®[B"1°<[A"1°K[B"]04. U normalnom

spi nes$ @, nvajgtiena primjeru oksida MgAD; (slika 31a), kationi Mg zauzimaju

tetraedarska mjestadok oni®Ar auzi maj u okt aedarska mjest a. L

je oksid NiFeOs (slika 31b), polovica kationa Fez auzi ma tetraedarske p

Ni2* i preostala polovica Féionaz auzi ma okt aé®darske pologaje.
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Slika 31. Prikaz kristalne strukture: (a) normalnog spinela MgAl
(b) inverznog simela NiFe04.%®

Nekoli ko | imbenika moge utjecati na raspodj
polumjeri kationa I nt erakcije i1 zmelLu kat i omfarentie kako
kationa zZ a zauzi manj e nieng.odctthedead a@ite piefergnce p ol o ¢
energyi OSPE).Prema teoriji kristalnog polja, OSPE se definira kao razlika stabilne energije
kristalnog polja izmelLu ,okat ateod azrnsakloig dia taektor g
OSPEVTr i jednost k at i ookiaedafskomijesta d\ia j pemjerz apsatusma i
OSPEvrijednost za MA" (952 kI mdlY) j e v &f(@kImd) Mngt o ukazuje
ion Mn®* radije zauzima oktaedarsko mjesto dok2Vnastoji zauzeti tetraedarsko mijesto.

Kao rezultat t ¢gegvasOs narmani spieeh formujegMn'dmMn"],0a.

Nasuprot tome, E64 je inverzni spinel formul&[Fe"|¢[Fe'Fe"lOsbudul i da je ap
OSPEvrijednost za F& (16,7 kJ mdY) v el a* (® K mBl8. Stoga, postojanje

tetraedarskiho k't aedar ski h mjesta u strukturi spinel
razli|litih kationa prijelazni h metal a, a gir

oksida spinel a s t.Raznolikbsioksigacijgkin staggpnrsatriihenetaldn met a
moge osigurat.i pojal a¥u elektrokemijsku akt:
Spineli psjeduju 3D difuzijske putove kao i brojna aktivna mjesta za redoks reakcije,

gt o predst avl g lae kgtivadyivostioyith caterijalan ¥rgednost energijskog

procijepamo giem bi t i od 1, Sustadw ploledkVvopdiinleel.ii hsu gi
dostupni [ ni su skupi, prihvatl jivi Ssu za ¢
p 0 g edlektnokemijskka kt i vnost, termodi naki t klunistabpdbmn:
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je primjena spinela najvige kegpanseunasko] e
razvog m novi h mat er i j al a postukeo priptakel ij mdpnedue nov

karakterizacij.>®®’

2.3.2.Primjeri i priprava spinelnih oksida

U pri miti vnojs0s(Eed1i96 V) psikazanojenh slici 3Boi Co** se nalag u
tetraedar skom 3punktaedpskompd od ajj oni O€aj oksid pos
tipapi i ma velu elektrilnu vodaj mebataodbogkt ¢
redoks svojstava buduli da/ASéB*vB&imoder pos ol i

vela elektrok®% mi jska aktivnost.

Slika 32. Pri khkeloksjda#dad:s dvajeekdvialentna iona Co: ioni
Co*stetrad ar s Kk i koordiniranim kisikom (CoT) ¢
koj i melLusobno djeluju antifée&tromagnet ski
s oktaedarski koordiniranikisikom (Co0O)8?

loni Co?* i Co®* tvore metalne okside skupingB204. Dj e | o mi | rpanmm zammjenonp o
p ol o ¢ B¥ druim metalnim ionima mogu nastagiiseli MMO-a. Spinelni kobaltati

(AC0204, A = Ni , Zn, Cu, Mn , itd.) sza opse
superkondenzatoreg b o g svog ul travisokog s ptebrzo§g i | nog
prijenosa naboja. Inverzni spinel Nifky (Eg= 2, 1 e V) je privukao \

superkondenzat of(visbkospinskoistasl a zaomri mANj u oktaedar
a polovica iona C8 (visokospinsko staj] t et r ae d a r sy&k mlovr@ibna §a | e . D
(niskospinsko i visokospinsko stahjnalazi se naktaedarskim mjestima (slika B2Zbog

razli|]itog redoks ponaganja kobalta i ni kl a

od binarnog niklovog oksida ili kobaltovog okaitt
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Slika 33. Kristalna struktura spinela Nigm.%*

Oksidi CuCaOs i FeCa0O4 spadaju u inverzne spinele dok MnOa i ZnCo04 imaju

nor malnu spinelnu struktur u. ptunfemnktalnihncgomeu s u r
te njihova raspodijela. lokspolumjerMn®* i Fe**v el i s u o"darazlikei gzame@
velilina ovih kationa moge dovesti do pr omj €
NiFe:0, i CoFeOssui nver zni b ud pdumjerBed v ¢ leipolumgkraitna

Co®", dok suznFeOs i MnFexO4 normalni spineli. Oksid CuM#®4 spada u inverzne spinele,

a ZnMrpOs, CoMneOg4 i NiMn 204 u normalné?

Minimalna energija koja odgovara razlici energije valentne i vodljive vrpce odnosno
energija procijepa n apaodikageg sujsastavgenii Kedhspomenutin e | i |
spinela energija procijepa smanjuje se redom od normalnih prema inverznim spinelima stoga
nor mal ni spineldi p 0 k a mdiljiyost odmanweyzoih spinel:k t r i |
ZnCx04 > MNC04 > CuCeO4 > FeC@Os i ZnFeO4 > NiFeOs > CoFeOs > MnFeOsa.

Vel a vodljivost nor mal ni h spinela mogla bi
takoler mogulie postili razl i | it Qnkoj kao mi | ki r
normalni spinel ima najmanju zabranjenu zonu odh spgomenutih. Kod spinela mangana
zabranjena zona se smanjuje obrnuto od inverznog prema normalnom spinelu redom:
CuMmnO4 > NiMNn204 > CoMnp04.%t

Racionalno dizajniranje spinela potrebno je kako bi se precizno kontrolirala struktura,

sastav, morfologija, dekti i poroznostGot ovo s Vi pristupi Koj i
fizikalne pretvorbe mogu se Koristiti za pripravu spinela, a kojisemoguw i j el i t i u t
kategorije: metode | vrste faze, me metale ot op
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| vr st e f azlko-tesperatdraenetodevastdlaksaé¢ngl.pux gr owt h) , Iz
metode razgradnje nitrata, dobivanje iz met

Priprave oksidnih materijala temeljene na oV

zagrijavan | e pri visokim temmeebht unakmal zhi ghoeper
otopinske faze spadaju sgple | |, hi drotermal ne / sol voter ma
mi kroval ne i el ektrokemijske. Kod ovih me t
kori gtenje velike koliline otapala il:/ skupi
okol i g. Plinovite metode su piroliza raspr¢
atomskog sl oj a, magnetronsko raspftegsvanijehn,i
slogene, a zahtjevaju i skupe urelaje.

Tradicionalne metode pripreme oksida spin
nitrata il. karbonat a, nakon | ega slijedi K

vrijeme zagrijavanjekako bi se svladale difuzijske barijerei \6 estkeomp er at ur ne me

mogu dovest.i do razdvajanja faza i/1il:i ul i
produkt e, a temperature di ktiraju kristal nce
mat ertig amagu utjecat. na sposobnost razvi j a
Kontrol a brzine zagrijavanja vagna | e [ z
taljenjel/isparavanje mol ekul skih v r Kada , do

pobol jimptke jeakcijekte kako bi se spineli dobili pri umjerenim temperaturama u
novije vrijeme ove metode su zangeljnetogeene n
koprecipitacija i hi drotermal ne/ sol voter mal

| es®i ca.

2.3.3.Pr i mj e nitgh matplmhjoksida

MMOsu vagna skupina naprednih materijala i t
ona feromagnetska, feroelektril] na, fotol umi
primjene u mikroelektronici, skladgt enj u energij e, senzori ma,

suvremene tehnologije koje se odnose na pohranjivanje i pretvorbu energije, fotokatalizu i
vodljive materijale, superkondenzatore i baterijske komponente, koriste metalne oksidne
mat eri j al ezlkioljiit es ametgel ea,a f az e -kemiskadwojshat k e .
mogu podegavat. promjenom sastava, temper at

nanol|l estica. Energijski procijepi i el ektro
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njhovom mi krostruktur om,; na njihova svojstva
velilinavdlkwitioanostrukt ur ign a mpimen ki Katatlz su [
zahval jujuli SVOj 0] vel i ko] 2zplbwog ¢t koista u br o]
razlilitim or¥Qnskim sintezama.

2331Fotokatalitil ke aktivnosti u razgradnji o
Gl avni izvor oneligienja otpadnih voda su boc

nisu biorazgradiveBoje su vrsta organskih spojev&koja s e ¢ ikarigti ku aekstilnoj,
tiskarskoj i prehnrambenoj industrii. maj u gt etne wulinke na ¢givot

TakolLer wutjelu na boju vode iZbogsuegapavefenogpr op L

od velike |je vasdmosatni iprwlniadkovjiednmal i n pro
Fotokatalitil] ki proces vrl o e upbstupakw v i t
usporedhbi s trenutnim tehnologijamaMMOzbog |

p ol u v’oNégredra oksiacijski procesi€ngl. advanced oxidation processesAOP) su
skupina oksidacijskih tehnika u kojima se o
produkte Naime, u tom procesu radikali él-ﬂ)roizvedeniin situ, pokrelu oksid

reakci j eavduopotpunoarazgradgjomorganskih sustava na GO H20. U tom

smi sl u, poluvodilka fotokataliza je obelavaj
Postoji nekoli ko razloga zagt o-imapnapredadsta p ol
(Yonisu j eftini iiinjihovaee loekkstirliolpnta ( ka svojstva mog
smanjenjem veliline | esticigol dlogpamapeemrotes
vi ge eli@ktmoqu se reciklirattabezitk@al akhogn
Fotokatalitilki materijal.i Koj i mogu i sko
onih koji djeluju podul t r al jubV) ast amenj em, ko6 energijd i ni n
sun| eve Poznateje da oksidi $ energijomopijepa odoko 2 eV mogu djelovati kao
fotokatalizatori wu podrul ju V& %Btogaijevpetremw j et | c
razviti mat er i j ap e dkuwdijijewsvietosti kgks lmgenerirdi sudtav
elektrong u p lajiistataeak o i onemogul i | njihovu rekombi
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233.20snovni principi i ranggadrgabojilz am f ot okatal it
Postupakk azgradnj e organskih bojila ukljuluje uj
stvaranje hidroksilnih i superoksidnih radik a , koji e potom reagira

dovesti do njihovaazgradnje navodu i CQ. Zralenjem se pobuluje |
valentne vrpcegngl. valence band VB) u vodljivu vrpcu engl. conduction band CB)

pol uvodi| kog tfaoktoo ksattvaa riazjautioir apozi t iBlekton gup| |
preuzima kisik adsorbiran na povrgini}fotoke:
kojidaljereagirasvodomiproizvodi(ﬁﬁ adi kal . Slilno tome, pozit
katalizatora reagira s vodom i proizvodi Otddikal Upravo tinastaliOH*r adi k al i su k-
za razgrada(sika3%ga]leval postupak s,@aopiBgege s agd
popralen prikazom:reakcija od (1) do (12)

agFot opobulivanje

Ozraliveangekr esi e fotokatalitilka reakcija u
valentne vrpce poluvodi |l kog f Apsorhikani fotor iinaz at or a
energijubp j ednaku il velu od energijskroogs proci

pobulivanja ostavlja za sowom geméryipmaj uil iv
el ektrona'/hi),. gupljine (e

b) lonizacija vode

Fotogenerirane gupljine valentne vrplom® tada
povrgini ozrlal,enkoog ipoleuviozdiizet no molno oksi d:
H.O(ads) + B( VB)  Xadgp-HH(ads) 1)

Nastaliradikal reagiraneselektivne adsorbiranim organskim molekulantias onimakoje su

vrl o blizu p@vr gk no k kjartatgiadnjmupdpdeguvkoji ovisnom

njihovoj strukturi i razini stabilnostRadikal nereagirasamos or gans ki m zvaela i v
moge napadat. [ mi kroorganizme za njihovu po
c) lonosorpcija kisika

Dok fotogenervjreagimsgpavgli nska ¢(kBzanotewstvaradom i
hidroksilni radikal, vodljivi elektron (&') reagira s kisikom te nastaje anionski superoksidni

radikal Q' 2

O:+€e( CB) 2 {ad 2
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Ovaj superoksidni ion ne samo da sudjeluje u daljnjem puaddesdac i j e, nego t akol
sprjelava rekombinadirjjaveal el heutmmastkiutarun slkjui n a
molekula oksida.

d) Protoniranje superoksida

Dobiveni se superoksid 78)) protonirai nastajehidroperoksidn radikal (HQY), a zatim

H20;, koji dalje disocira na visoko reaktivne hidroksilne radikale fOBVvi radikali potom

reagiraju s molekulama boje te dovattenjihoverazgradnje naodu i CQ.

Oy /ads) + H¥ HOOYads) )

2HOOY a d s »Ox(¥ds)H Q (4)

H.O ads) A¥ds)2 OH (5)

Bojilo + OHY CO;+H0 ( meluprodukti bojila) (6)

Bojilo + h"(VB) Y produkti oksidacije @)

Bojilo + € (CB) Y produkti redukcijske (8)
Procesi oksidacije i redukcije obiltrad se odv

+2H
20,* —» 2HO00* — H,0, —»20H*

boja

Produkti redukcije o, l
hv/ VIS . s iy
A AN L boja w=p Produkti oksidacije

\VARVARV/
OH*+H*/OH*
boja
Produkti oksidacije H,0/0H*

Slika34.Shemts ki pri kaz procesa razgrad®nje bojil

Vrijednostenergijskog procijeppr edst avl ja termodi namil ki zah

za fotokatalbrrudikul iarklde rvinmis t k aboja, gokretljivestui r a z d

gi votni vijek fotogeneriranih elektrona i g
svojstvaKr i st alna struktura, kristalnost i veli/|
migraciju fotogeneriranih nositelj@t o ej @ kval i teta kristalita,
Def ekt dj el uju kao zamke i rekombinacij sk

gupl jina, gto dovodi do sAlamjeej @efobtokRat &le
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udaljenost koju fotogenerr a n i el ektr onpr iifoedakgijskin mjesta nanor aj L
povrgini postaje kratka i to rezP®Rbwvrganshka
svojstva kao gto su povrgina i lakolke nawodida r e a k ¢
smanj@ j e veliline | estica materijala ima pozi
povr ginski aktivnih mjesta, to takolLer moge

pojalava povrginska r ek ofrmbti onkaacti g lai ta lb&klatr r aokntai
ovi si o nekoli ko drugi h par ametpirkencenttaciao gt o
boje, intenzitat svjetlostikojim sez r avtij@me dostupno za razgradnju.fr3 7

Kako bi se pojalala fotokat alisbkoreaktikngh a k t i \

hidroksilnih radikala i sprijel il @romieioombi ni
pH otopine, fotokatalitilka degradac®).a boji
On sl ugi kao sredstvo zes hodviajng ese |l @kt iomijaeg
bolji akceptor elektrona od2O Pri hval anjem el ektrona iz Vvoc
radikaIeOI-@pogoduje se koncentracij.i gupljina Kkoj

vrijeme radikalaOH? (~103 s) mnogo ¢ d u gwemenalp o v r ¢ fekomkinacije
(~101%s ) . Ovi jako oksidirajuldi radi kal i reag
destruktivnih oksidacijskih procesa u nijirtfa’®

U procesima potpomognutim vodi kovim pero
heterogene fotokatalize ili takozvanih fekentonprocesaslika 35) Pr o c e s i se doga
prisutnost. oksi da k ao fotokatalizatora K C
me L u p reaimn vkeidotedukcijskim procesim@®p | eni t o s-eakgjandsnaffae nt o n
reakcija raspada vodikovog peroksida u prisutnosti ioRatEstvaranjehidroksilnih radikala
koji su vr™®® oksidirajuli

Upravo su se spinelni oksidi posebice oni feritni pokazatie | avaj ul i m het e
foto-Fentonkatalizatorima za razgradpu or gans ki h zagalivala pod
Naime,na po v r ¢ i:Fe@ (Mf=eCu,iZh, &i i ®0o) dolazi do reakcije Fei H.0, te

nastajanja dodatnih hidroksilnih radikala:

Fe*+ H.0.Y  B*e HOOM H* (9)
Fe*+ H0. Y Ber OHM+ OH (10)
Budul i da se poveliava kol*i | ppmeipawd zsed

razgradnje kod ove vrste potencijalnih fotokatalizatdtd. s | ul aj u ks li @ma Cjud e

Ana Lozanlil Doktorska disertacija



A . [dteraturni pregled 46

posebno velika fotokatalitil|X@mkikerti moget st Ve
Fenton refciju:

Cu +H0, Y C'u OH+ OH (12)

CW +H0,Y Ct HOOM H (12)

Stvaranje redoks para@Guw¥*uzr okuj e stvar aOHfget 0j odgo vvoidgi e droa d

aktivnosti oksida CuE©4.8°

vAg ¢
QQD ¢ \Omo,» omron

3
(a) v vodljiva | vrpca

() H,0,

Fe3+
Ferit Fe>* +HOO*+IT+
l H,0,

Fe¥*+HO*+OH-

valentna | vrpca b
h* (a) OH*— OH*

(b) H202> C Fe2* D CM(n+l)+> C H,0,
OH* Fe’* M+ OH*

Slika 35.(a) Mehanizam nastanka hidroksilnog radikala fpl—prisutnosti sustava
ferittH.Oz/svjetlo, (0)op | i mehani zam prij® nosa el ekt

Mj erenj e f ot ok atmg levgibh imetklrgh olesklaiizvvnoodsit i s e pral

degradacije organskih bojaogp UV- ili Vis-zr al enj ekom odrelenog %
intervala®®pPost ot ak ulinkovitosti razgradnje boji
NET 08 AWDROOVDQe® pril (13

gdje jeco koncentracijdbojeu p ol et n o] cfekondentrgcifdbojmi viejnend. a

Za razumijevanje kinetike reakcije degradaci
prati kineti ku pr v o gHinsheldoadovom {tk#)r ajgeechraa d (eb dm:n g
i - — (14

gdje sur i ¢ brzina razgradnje odnosno koncentracija reaktarnge,vrijeme, ak i K su

konstanta brzine reakcije i apsorpcijski koeficijent reakt&hta.
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2.3.4.Heterometalni koordinacijski spojevi kao molekulski preétirsa pripravu MMQa
Potpuna kontrola veliline i mor fologije | ec:
oksidnih materijal a, gdje se velika povrgin

povelava br o] akti vnVishketmg mpdragt usrreats e dp it e

sintezu vrlo kristalnih materijal a, gt o | est
smanj enj aStpawar ienej.og uvijek izazov postildi
istoj sintezi.Zbog ovih ogra i | e n jreba hetergnetalnih sustava kao prekursora od

nedavno predstavlja alternativni sintetski put za dobivai®O-a, rekonstrukcijom
topologije molekul skog vezivanja i ukl anj anj
Uol eno jtebadobo ugpef i ni ranog prekursora moge
materijale pod wuvjetima Kkoji su mnogo bl agi
|l vistomJesdma| od naj velih prednqgstizaadvagapane
elementnog sastaveji je definiran molekulskim prekursorom uz gubitak samo hlapljivih

komponent i, gto osigurava izvrsnu stehiometr
produktima. Razgradnja metaloorganskih vrstahf eva osl obalLanje plinq
produkatar azgr adnj e (i mogul e molekula otapal a),
velilinu | estica i poVeizihosti @rorgaeadknbg t g
materijalima jam|i velu poroznost i toy@nj u v

posljedica veleg oslob&bamj ai plpirovazvbpdekom |
mi jeganja metal a Osa mmd loglay | sk djs urnt andisrti .pr e mo (

| i ganada u prekursorima sprj eljavaokrsaaddv ajCpnl

kristalni oksidi nastaju pod znatno blagim u
veliline kristalita i r®&%Pativno veliku speci
Dizajnirana je i sintetizirana nova porozna a@aebor ganska mr

[ZnCaO(BTC)( D MF Ol BTC = 1,3,5benzetrikarboksilna kiselinak oj a j e i str a
kao molekulski prekursor (slika 36. Termi | kom razgradnjom ovog
strukturom prirelene s n@mmiol tesit @ er amalsit lei tf i
400, 450 i 500 AC. Dobi vene spinelne faze

obelavajuli potencijalni elektrodni materi]j e
mjerenja su pokazala da pripravljeni ZnOg materijali posjeduju velikise ci f i | ni kapa
visoku elektrokemijsku stabil npripriva meanihm s e

oksida iz metaloorganskih mrega iamm obluidtuel ipr
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da pripravljeni oksi dwvenusmktyruM| voegi metahiokgdosv r gi nu

bogatijim redoks reakcijama pokazuj wodvel.i k
metala kao gto su Ni, Co, Zn i Mn su dobri
koji se istr agakpndenzam® el ektrode sup

Sl'ika 36. Trodi mOBECK(j BMROIWBTEF 4,3 Zn Co
benzentrikarboksilna kiselinp)e kor i gt ena kao prekurs

za pripravu nanojpoe®$tica |iste faze
Di skretni het erometal ni Kkomehk eksor it aka Lgri pnro
oksida. Heterometalni spoj LiCo(tbaoag)baoac =tert-butil acetoacetaty a d r ¢ i di skr e
tetranuklearnu jedinku [kCosLe] te njegovom termilkom razgr

zraku nastlaCo@(sllka3d)t@ua f peaoksi d najragireniji

koristi u komercijalnim baterijama?®&® a mobiln

600°C

PN

LM —> A A A
M « "‘ G
A . A 380°C AAAA
| 1A S [

T T T T T T
20 30 40 50 60 70 20

Sli ka 37. Termi| kom r azgr ald@@(tbavacyhradtager ot et r a
oksidLiC00,.88

2.3.4.1.0ksalatni koordinacijski spojevi kao molekulski prekursori

Ulinkovita pretvor ba oksidninaterijal zatkijevg rapuman kzbor s or a
liganadaPr i roda wupotrijebljenog |liganda trebal a
temperaturi kojavodi do jednofaznog, ciljanog materijala,ngegovani ska <ci j ena U

heterometal ne prekursore vrlo priwedanadi m z a
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prikladnih liganada za sintezu molekulskih prekursora je oksalatni diani@a> Czbog lake
razgradnje na plinovite faze G® CO pri relativno niskim temperaturamBRaznolikost u
njegovom nalinu koordiniranja n a met al ne (
oksalatnih kompleksnih 3pgj egednpogpekgdjpnestt e
dostupnost i niska cijena. Zbog togalseet er omet al ni oksal atni k o
koriste kao prekursori za pripravuMMO-a t er mi | kom razgradnj om
koraku§1,83,85|89,90,91,92

3D heterometalni oksalatni koordinacijski polimer [€d'2(H20)(terpy)(GOa)s]n
(ter py =erpidird djzbedg\povdlmog omjera metalnih iona ispitivan kao prekursor
za pripravu bakrenog ferita (Cuf@a) pirolizom (slika38)U o v o m i soptimiaignev anj u
su temperature garenjaj abrtienerzagmiej awvgnmiji a
temperatur, te su nastalim produktima dr e f erzin i sastavi. Ter mi |
koordinacijskog polimera pri 950 AC tijekom
rezul tira nast aggaske tg spineine flade [CukP4, dok je stwaranje i

tetragonske CuFeOkfudzad nepdgeno pri 950 AC kad:
odnosno hl al en'j Kakobbi se dobi® BsokdtenparatumiCuFeO, spinel,

heterometalni kompleks pagr i j avan pri 925 AC, a zatim |
stvaranja ¢geljenog kubilnog feriltsar &g@genagl =

fotokat al i tt-CuFdOa u magradnjs hojaarodamina b (RhB) i metilenskog
modrila (MB) pod VisiUV-zr al enj e (sl i ka 38) .

fotokataliticka razgradnja bojila dobivanje CuFe,0, iz
20

molekulskog prekursora

iii

|||||

heterometalna [Cu'"Fe",(H,0)(terpy)(C,0,)s],
oksalatna mreza

SIl'ika 38. Termi| kom razgradnjom 3D koo
[CU'Fe'2(H20)(terpy)(GOs)slnmogu se prirediti kubilna odnos
CuFeOsovi sno o brzini 8%agrijavanja i
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Nadalje, analizom pradk at a termil ke razgradnje 3D het
polimera {[Cu(bpy}l[Mn2(C204)3] L2®B¥n pr i razlilitimilo®mpPper at ur
dokazano je da zagrijavanjem uzorka do 10@) nastaje spinelni oksid CuMDa. Iz

ut ol njeni h st rauvidlfiva jenda dobiyera spineh kdrakterizira inverzijski
param®DalB,uiute se stoga strukturna formula s|
kao ®{Cuo,1Mno,s3d*“[Mn117Cuo,sdO4 (slika 39. Priprava spinela CuM®4 prekursorskom

metodom u jdnom koraku predstavlja sintetski put u kojem dolazi do manjegr o g k a

energije, buduili da njeglmwval préspomvat &ejak ct j

VUL DT O Y T S A

R~ Ao
300 - So- Y] ol Py 30
[ 3R 7N
< $
721
—
—t
a 200
=
R |
) |
= A
<2 o |
= 100 .
b J | \ )\
S YAV \ / “ / “\.—-—V‘ N A
B SO N N il et o .
o
20 30 40 50 60 70
20°

Slika39.Gr af i | ki rezul t at difalkeijskogulzdakag puti alenjeany
temi | kom r az g {[@udopy)siMm(CsOp)sd jlo@,dol 0 0 OPAICo gaj i
difrakcijskih maksimumaCuMmO4 prikazani su sivom okomito crtom, tirkiznecrte
oznal avaj umattsimumeauO cdoksusdifrakcijskimaksimumiMn2Os prikazaniu
boji magentaMj er e n i intenzitet prikazan jeUcrvenor
umetku je prikazankristalna struktura faze CuM@s; Tetraedarsk mjestaA popunjenau s
~80% Mn (svijetla breskva) i ~2@ Cu (zeleno), dok su oktaedarskadpunjena
~60% Mn (svijetla breskva) i ~4% Cu (zeleno) Okt aedri oko pol ogaj a ¢/
plavoz el enom bojom, dok su tetraedr®® oko pol
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2.3.4.2 Modificirana prekursorska metoda

Vel ina metalnih okrsiindjae nkoujjiu sue riasztlrid g ujium ip op
fotokatalizator.i [ mul ti megegioi toksuiikgetnge)] adno s
jednostavnopripravit. Het er omet al ni koordinaci j ski Sspoj e
omjer metalnihana da bi se istragivalpirilpaavmoljeky
jednofaznih oksidnih materijalapeci fi | n.iOpi swof ot gwa si nteza |
spoja s dva ili vige razlilitih metalnih cen
zahtijevan zadatak. Stoga geistupa modifikaciji postupka prema kojoj ¢eer mi | Kk om
obradom smjesd v aj u ridal ivliigtei h, vel poznatih i stru

(prekursora)p 0 mi | el @ranpeierom omjerunastojipripraviti ciljanioks d s dva il i

razlilitih metal a.
Pregledom |Iiterature je pmo@ealgmioprdayv istei v
pirolizom spoj a Bi VLI®) (Hdad a I=) (C&HH2{OBlal e n * )

sal = QCCsHs-2-0; salen* = etilenbis(@netoksisalicilimin),2 s ata pri 450 AC
dok termil|l ka obrada smjese sQhoBiGuHsalk(&leny( O) ( H:
[salen = etilenbis(salicilimin)] ili BiNi(Hsay( s al| e@l)prGH 750 AC takoler
zr aku, rezul tira almhooksaa BN Os  @Vie@o, WNi). Ranifa me t
su istegi vanj a p 0 k a&ipaa BiMVOyxdnaa s t a g & reakci jama u

zagrijavanjem®20 sati pri 800 AC.

Metoda pripraveMMO-a iz molekulskih prekursora i dalje predstavlja odmak od
trenutnhst ragi vanja ove vrste u svijetu, koja s
|l vistom ©Owarkpu nal i nmapeliki poteacyakjeruotkjseildea na nj i
mi krostruktur u, odnosno mor fol ogiju [ vel il
magnetska i elektrilna svojstva, a narolito
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A BKSPERIMENTALNI DIO

Vel ina novih spojeva pursdopudztaderovehoktorskp disertacije i st r
pripravl jeni su metodom nads!| o] awamiglamaiodn o s n
kl asilnom sPDueaezopojua |lsaiprirelena mijegenje

Sve kori gtene k sunzkenelcijalpireizvorailkaristile suese bez
daljnjeg proligiavanj a.

Kemi kalije kori gt enhespopva pri pravu kompl ek
AgNOs, srebrov(l) nitra(BDH Prolabg

Fe(SQusnHO0, gel j ez ov ((Alfa Aesar GmbH&Ca kKB hi dr at
HCIl , kl orov&dmkgna ki sel i na

H2>Co04l: 228, oksalna kiselina dihidrgKemikg

K2C204L BD, kalijev(l) oksalat monohidrgKemikg

K2Cr0y, kalijev(l) dikromat(Pliva Zagreb

(NH4)2Co04L. KO, amonijev oksalat monohidréd€emika)

(NH4)2Cr207, amonijev dikroma¢Analar)

(CH3)N(C2Hs)2, dietilmetilamin(Alfa Aesar GmbH&Co K5

(CH3)2N(C2Hs), dimetiletilamin(Alfa Aesar GmbH&Co K§s

MnClzL 4.6, manganov(ll) klorid tetrahidrgKemikg

Mn(NOzs)2L 628, manganov(ll) nitrat heksahidr@g¢emikg

CuCbl= 2.6, bakrov(ll) klorid dihidra{Kemikg

CoCbl 6.8, kobaltov(ll) klorid heksahidrgFabricion AlemanakE. Merck AG
Co(NGs)2L 628, kobaltov(ll) nitat heksahidragFabricion Alemanak. Merck AG
BaSQ, barijev(ll) sulfat(Nacalai Tesque, WAKO Chemigal

H20o, vodikov peroksidKemikg

C18H18N3SCl, 3, 7-bis(dimetilamino)fenotiazin5-ijev klorid, metilensko modrilo (MB)
(Kemik3

C28H31CIN20O3, [9-(2-karboksifenil)-6-dietilaminc 3-ksantenilidendietilamonijev klorid,
rodamin B RhB) (Fabricion AlemanaE. Merck AG
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31. Pri prava oksalatni h gralevnih bl oko
Pol azni oksal at ni jM{Q@)yj dHeO (A 8 K] NHs"; Mo=rICRTUAEY A

pripravljeni su prema uputama iz literatffrienjihovom modifikacijom.

3.1.1. Priprava kalijevog tris(oksalm@)kromata(lll), K[Cr(C204)3] A H

U vodenu otopinu spoja 48204 2.8 (2,70 g; 21,42 mmol; 25 mL) dokapa sedena

otopina spoja KCO4L O (1, 20 g; 6,51 mmo | ; 10 mL) u
zagrijavanje, te se potom dokapa vodena otopina spga®; (1,20 g; 4,08 mmol; 15 mL),

pri |l emu otopina poprima tamnos medKadabe | u i
reakciad ovr gena odnosno kada se mjehurili vige
pol et nog Nakoh umekdikoadana uparavanjem nastaju crni kristali pseska
K3[Cr(C204)3] L DK plavimodsj aj em, koji se odijele od mat
zraku m=1571g;i skori gt°hje 79 %).

3.1.2. Priprava amonijevog tris(oksalato)kromata(lll), (MFHCr(C204)3] A DH

Modifikacijom priprave kalijevog prekursa’’ tj. zamjenom kalijevih reaktanata amonijevim
homol ozi ma prirelen 4)3CHCOQHsF la B W nvbdenb btopkiu ( NH
H2Co04l 228 (2,703 g; 21,42 mmol; 25 mL) dokapge vodena otopina (NB2C2O4l= kO

(0,931 g; 6,51 mmol; 10 mL) uz neprekidnorgianj e i zagri javanje. Po
otopina(NH4)Cr.O7 (1, 032 g; 4,08 mmol; 15 mL) pri | en
osl obal anj eNa kCdn nekol i ko dana nastaju cr
(NHa4)3[Cr(C204)3] L ZOHoji se izdvoje iz reakcise s mj es e, i speru vodonm

(m=1177g;i skori gt°6nje 68 %).

313.Pri prava oksal atni h gr alev ni{ahonijeJe kakomesr a Kk r o
Pol azni spoj evi 3Cd"WChOr)s] rif20 r [Aud €CHs){(COHs)NHT i
(CH3)(C2Hs)2NH"] pripravljeni su modifikacijom priprave poznatih spojeva iz literaf§f€.

Kada se u vodenu otopinu soli Aghl,694 g; 3,00 mmol; 6 mL) dokapa vodena otopina
prekursora K[Cr(C204)3] L £HO0,491 g; 1,00 mmol; 6 mL) nakon dva sata nastaju crveno

crni kristali produkta, AgsAg2sCr(C04)3] L ZOH koji se odvoje filtriranjem i isperu
metanolomm=0,493mg;i skor i gt¥enj a 72 %)
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3.1.3.1. Priprava otopine dimetiletilamonijevog tris(oksalato)kromata(lll),
[NH(CHz)2(C2Hs)] s[Cr(C204)s] R1)

Vodenaovpina 37 % klorovodil|lne kiseline (0, 30C
prethodno dodaoN,N-dimetiletilamin N(CHz)2(C2Hs) (0,328 mL; 3,000 mmol) se uz
mi jeganj e dokapa u v 0 dAgdyAg2,sCr(C04)3] pLi ZDHI sp
(0,694 g; 1,000 mmol; 35 mL). Vrlbrzo nastaje bijeli talog AgCI koji se ukloni filtriranjem,
a zaostane tamno | jubi |3aGHsg[CE@)g.i na prekur so

3.1.3.2. Priprava otopine dietiimetilamonijevog tris(oksalato)kromata(lll),
[NH(CH3)(CzHs)2] 3[Cr(C204)5] R

Vodeng@ otopini spoja Ags5Ag2,sCr(C04)3] L 2HO0,693 g; 1,000 mmol; 35 mL) se uz
mijeganje dokap& kdédemwmaodi bpien&ki 3@l i ne, HCI
15 mL) k N N-detilmeaildming\i(CHs)(CzHs)2 (0,366 mL; 3,000 mmol). Bijeli talog

AgCl nastao mijegenjem se ukloni filtriranje
[NH(CH3)(C2H5)2]3[Cr(C204)3].

314 Priprava oksalatnih gr al evn iamonievekdtiane a ¢ e |
Pol azni spojevi 3Fd"ChQa)s] mif,0 r [AMud €CHs)J(CAOHs)NH" i
(CHs)(C2Hs)2NH'] pripravljeni su takoler modi fi kac

literature®7-100

3.1.4.1. Priprava otopine dimetiletilamonijevog tris(oksalato)ferata(lll),
[NH(CH23)2(C2Hs)] s[Fe(C204)3] R3)

Uvodenuot opi nu k o(E@)lns® d0;880i g; 080 mmol; 50 mL) i BaGs

(1,670 g; 7,39 mmol; 100 mL) doda se vodena otopip@2€64 (0,631 g; 5 mmol; 50 mL)

koja NNdmetjetilamin N(CHs)2(CzHs) (1,096 mL; 10 mmol). Nastaje bijeli talog

spoja BaS@k o j i se ukl oni filtriranjem, te i ntenz
[NH(CHB3)2(C2Hs)]3[Fe(G0a4)3] kojeg koristimo dalje sintezi

3.1.4.2. Priprava otopine dietilmetilamonijevog tris(oksalato)ferata(lll),
[NH(CHs)(Csz)z] 3[F€(C204)3] (P4)

Vodena otopina HC:04 ( 0, 631 g; 5 mmo | ; N,N-detilmatilamin k o] a
N(CH3)(CoHs)2( 1, 222 mL; 10 mmol ) se dokainHyOo denoj
(0,830 g; 2,080 mmol; 50mL)iBaOs( 1, 6 70 g; 7,390 mmol ; 100 m
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bijeli talog spoja BaS§) k oj i se ukl oni filtriranjem, a
prekursora [NH(CH)(CzHs)2] 3s[Fe(CGO04)3].

3.2.Pripravamonokri stal ni h salgileamenyeackakiomg i s adr
3.2.1. Priprava spojeva u reakcijamafas)s[Cr(C204)3] A D Halkil-amina

3.2.1.1. [NH4] 2[NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(C 204)3] A®I(1)

U tarioniku semehanokemijski samelju usitnjekiiistali prekursora (Nk)3[Cr(C204)3] L ZH

(0,216 g; 0,500 mmoli)N,N-dimetiletilamin(0,117 mL; 1,500 mmol) 10 minuta, a zatim se u

smj esu doda 1 mL destilirane vode. Nastala s
se prekursor u potpunosti otopio. Gusti gel se ostavi da ishlapi do suha (oko 24 sata), kada
pol nu nastajatl <&ronii krei sneahlain sgutkonje@moloma | e , [
osuge ne=0A58gikukdgri gtenje 37 %).

3.2.1.2NH4] ] NH(CH?3)(C2Hs)2] 3[Cr(C204)3] 3A 2,®1(2)
U usitnjenekristale prekursora (NBs[Cr(C204)3] L ZH0,216 g; 0,500 mmol) se dokapa

N,N-dietilmetilamin (0,175 mL; 1,500 mmgl Smjesa sene hano ke mi j skiu s amel

tarioniku 10 minutate seopt om doda 1 mL destilirane vode,
kako bi se prekursor u potpunosti otodiastali gusti gel hlapi 24 sata do suha,knon | e g a
nastaju crni kristalspoja2, kojiseodo j e mehani | ki , i speru apsolu

zraku m=0,269g;i skori gtenje 39 %) .

3.2.1.3[NH4][NH(CH 3)(CzHs)2] 2[Cr(C204)3] (3)

Vodenoj otopi ni 4p[CréCiOh:y h BDHO,2b6l gpOks580 mmidl;HO mL) se

dokapa vodena otopina Nl 4.8 (0,101 g; 0,500 mmol; 5 mL) N,N-dietiimetilamin
(0,175 mL; 1,500 mmol ) . U reakcijskoj smj es
filtriranjem (spektroskopski je wutvrlLeno da
ostavi pri ®bnoj temperaturda hlapi. Nakon nekoliko tjedana, kada otopina ishlapi do suha u

| agi nast ajspojadr nNaskrail st aklrii st al i se mehanil
etanolom i ms@O%;i sk ozri &NW..en(j e 35
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3.2.2.Priprava morokristalnih spojeva u reakcijama\[3[Cr(C204)3]
[A = (CHs)2(C2Hs)NH" i (CHz)(C2Hs)2NH"] i soli bakra(ll)

3.22.1NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(H 20)2(C204)2] (4)

Vodena otopina prirelena [NA{CH#(CHN{JCE(@O)Ht opi n e
(0,200 mmol; 5 mb.i otopine CuCGl. 2.6 (0,017 g; 0,100 mmol; 5 mL) se nadsloji s 5 mL
apsolutnog etanol a. Laga se prekrije parafi
uvjetima. Nakon nekoliko dana nastaje svijetlo plavi talog koji se ukloni filtriranjem. Boja i
IRspektar taloga ukazuje da je to spoj bakr a
zaostale otopine do shkudtah spagjadtst K u stcalvienaslej ut
odvoje, isperu vomd®@oi8g)i skougeagtrea|zr a&lbu %) .

3.22.2.[NH(CH3)(C2Hs)2][Cr(H 20)2(C204)2] (5)

Vodenoj otopini prekursora [NH(GH C2Hs)2]3[Cr(C204)3] (0,200 mmol; 5 mL) se polagano,

uz mijeganj e, dodalj2e8 V(0d eOnla7 ogt; o poOi,nlad OC unGno |

se reakcij ska sshmeapsolutnog ktangl.a gnaa dssd ogriekr i j e p
nekoliko rupica te ostavi pri sobnim uvjetima. Nakon nekoliko dana nastaje svijetlo plavi
talog koji se filtrira. Spektroskopski je ut
anione.Cr v e n o |l kristhliispomSs e pol nu f otopmaishlagi do skha. d a

Kristali se mehanil ki odvm30@027g;i spher ufgyedpm B

3.2.3.Priprava monokristalnih spojeva u reakcijama]§{Cr(C204)3] [A = (CH3)2(C2Hs)NH*
i (CH3)(C2Hs)2NH™ i soli mangana(ll)

3.23.1.{[NH(CH3)2(CzH5)] 8[Mn4Cr4CI4(C204)_12]} n (6)
[NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(H 20)2(C204)2] A ADKI)
[NH(CH3)2(C2Hs)][MNnCr(H 20)4(C204)3] (8)

U pripravljenu vodenu otopinu prekursora [NH(§HC2oH5)]3[Cr(C204)3]
(0,100 mmol; &SnL) polagano se dokapa vodena otopina MhGl@
(0,019 g; 0,100 mmol; 5 mL), a zatim se reakcijska smjesa nadsloji s 5 ml apsolutnog etanola.

Laga se s bistrom otopinom prekrije parafilm
sobnim uvjetima. Nakon tjedan dana, kada otopina ishlapi do saha,anu | age na:
l jubi |l asti6. kKrssahli spej amehani | ki 0o dwsajge, [

nazrakuh=0,189g;i skori §).enj e 85
Ak o se Irstalibspojaé sstaie oko mjesec dana u hladnjaku pi & A C

dolazi do rekrisal i zaci j e odnosno nastaju I ]

Ana Lozanlil Doktorska disertacija



A . Bksperimentalni dio 57

[NH(CH3)2(CoHs)][Cr(H20)2(C204)7] L #DH @) i plavi kristali
[NH(CH3)2(C2oHs)][MNCr(H20)4(C204)3] (8).

3.2.3.2{[NH(CH3)2(C2Hs)] gfMn4Cr4Cla(C204)12]} n (9)

U vodenu otopinu prekursora [NH(GHIC2Hs)2]3[ Cr(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL) lagano se
dokapava vodena otopina MnCl4.@ (0,019 g; 0,100 mmol; 5 mL), te se zatim reakcijska

smjesa nadsloji s 5 ml apsolutnog etanflaa ga se prekrije parafil mo
rupica, te ostavi datopina hlapi Nakon nekoliko dana, kada je otopina ishlapila do suha,
nastaju | jubi9 aKti skailbstatki mepbapal ki odvoj e,
osuge ma=0487@iksaakdgri gtenje 80 %) .

3.2.3.3. { NH(CHs)2(C2Hs)] 4[MN2Cra(H20)4(C204)a(NOz) (OH)2] (NO3)3A 2,00 (10)
Vodena otopina gr adidaHg)d4C(C)i] ¢0k1a0 mimdl;HE Q)
nadslojena vodenom otopinom Mn(Bex 6.8 (0,056 g; 0,200 mmol; 2,5 mL) u koju je

dodano 2,5 mL apsolutnog et an onola Nakoenalvhsld o) i S
tri tjedna hl apljenja otapala iz sadx gaj a
Kristald s e mehani | ktini mdvaoljkeooholi ameriu oaspusc

(m=0,319g;i skori gtenje 80 %) .

3.2.4.Priprava monokristalnog spojiNH(CH 3)2(C2Hs)] [MNnCl2(C204)]} n (11) reakcijom
[NH(CHs)2(C2Hs)] 3[Fe(C204)3] i MNCLA 4@l

U pripravljenu vodenu otopinu prekursora [NH(§HC2Hs)]s[Fe(CG04)s] (0,100 mmol;
5mL) pol agano se uz mij e g d¢,038g,dR00wmaid ena o
5mL) . Dobivena se reakcijska smjesa nadsl oj i

otopinom prekrije parafiimom, napravi nekoliko rupica te ostavbtd@inaishlapi u tami pri

sobnim uvjetima. Nakon tjedan dagnea uw typtadm ¢
(koj i vierojatno potjele od ostatka 1prekur s
Kristald]l s e me h anapbdktini mdvaoljkeooholi ameriu 0S UcC

(m=0,015g;i skori gtenje 23 %) .
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3.2.5.Priprava monokristalnih sgeva u reakcijama]s[Cr(C204)3] A [ (EHs)s(CoHs)NH*
i (CH3)(C2Hs)2NH'], soli mangana(ll) iN-donorskog liganda

3.2.5.1[NH(CH3)2(CzHs)][Mn 2Cr(bpyp(H20)2Cl2(C204)3] (12)
U vodenu otopinu prekursora [NH(G}ACzHs)]3[Cr(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL) se a
mi jeganj e na magnet skoj mi jegalicp-4GB o0l agal

(0,040 g; 0,200 mmol; 5 mLPobivena reakcijska smjesa se nadsloji etanolnom otopinom

liganda 2,2bi pi ridina (0,031 g; 0,200 mmol ; 5 mL) .
i zbugeni h rupica te se ostavi da njezin sad
reakcijska smjga ishlapi do suh& nastaju plavi kristali spojd2. Kristald se m
odvoje, isperu apsol ut mF®078gliksokhoorliogm ein joes udghe ¢

3.2.5.2 [ NH(CHg)(C2H5)2][Mn 2Cr(bpyp(H20)2Cl>(C204)3] (13)

Primjenom tehnike nadslojavian pripravijen je Spoj
[NH(CHB3)(C2Hs)2][Mn 2Cr(bpyp(H20)2Cl2(C204)3] (13) t ak o gwdenihsowpina mj e s a
[NH(CHz3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL) i MnCl: 4.6
(0,040 g; 0,200 mmol; BIL) nadsloji etalnolnom topinom liganda 2,ipiridina
0,81 g; 0,200 mmol; 5 mL) wu | agi, Nakpnari se pr

tjedna reakcijskamjesashlapi do suha pri sobnoj temperaturi, nastaju plavi kristali siija
Kristald s e mehani | ki odvoj e, I S pzeakuu aps
(m=0,080g;i skori gtenje 85 %).

3.2.5.3{[NH(CHs)(C2Hs)2][MNCr(bpy)Cl2(C204)2]} n (14)
Vodenoj otopini prekursora [NH(GHCzHs)2]3[Cr(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL) se uz
konstantno mijeganje 4d®8gJ,049 gv®l@kmnol;, o) opi na

etanolna otopina 2;Pipiridina (0,017 g; 0,100 mmol; 5mlb.aga se prekrije ¢
i zbugi nekoli ko rupica te ostavi da hl api [
i shl api i na dnu | age se f d4d miKira st ak ol iskko m

odvoje, isperapsdut ni m al k o h ozrakufm=I0,00gugkoniagtenj e 16 ¢

3.2.5.4[NH(CHz3)2(C2Hs)][Cr(phen)s][Cr(C 204)s]NOsA 4,® (15)

Vodena otopina Mn(Ng).L. 6.8 (0,029 g; 0,100 mmol; 5 mL) se dokapa vodenoj otopini
prekursora [NH(CH)2(C2Hs)]3[Cr(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL), te se reaikska smjesa
nadsloji etanolnom otopinom liganda 1;fEhantrolina (0,047 g; 0,200 mmol; 5 ml).a ga s
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reaktantima se prekrije parafilmom s nekoliko rupica te ostavi da hlapi pri sobnoj temperaturi.
Nakon nekoli ko dana nastane guti talog koji
da je talog spoj ma n g a n a. Kdda dstatakkompinie istdapi dla ¢ i o]
suha nastaju 15Ktiskaliistaéi mepbapial ki odvoj e,
I osugema@O5Syyri skkwr(i gtenje 45 %) .

3.2.5.5[NH(CH3)(C2Hs)2][Mn (H20)2(phen}] [MnCr(phen)Ch(C204)3] A £DHIL6)

Vodena otopina koj a s adr g3)(CoHs)B[CréCOR)sy n i b
(0,200 mmol; 5mL) i MnCloL 4.8 (0,040 g; 0,200 mmol; 5 mL) se nadsloji etanolnom
otopinom liganda 1, ¥ enantrol ina (0, 047 g; 0,200 mmol

smjesom se prele parafiimom s nekoliko rupica te ostavi pri sobnoj temperaturi. Kada
otopina ishl api na pola poletnog volumena pr
et anol a t e Nakart5vana se otios,@ makon 3 mjeseca otopina ishlapi do suha i
nastaju crveni 116 | iKraissttial kr isset ame h asnpiolj kai od
al kohol om i n=DOPgi nlkorzirgkenje 40 %) .

3.2.6.Priprava monokristalnih spojeva u reakcijam@] §{Cr(C204)3]
[A = (CHs)2(C2oHs)2NH"*, (CHzg)(C2Hs)NH'], soli kobalta(ll) i N-donorskog liganda

3.2.6.1[Cr(terpy)2] [Cr(H20)2(C204)2]Cl2A 4 -Co(H) i
[NH(CH23)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCl4] 2 (18)

Vodena otopina nastal a m i3)(CHE) B[Gr{ CeOny otop
(0,20 mmd; 5 mL) i otopine CoGlL. 6.8 (0,046 g; 0,200 mmol; 5 mL) se nadsloji etanolnom
otopinom liganda 2,2";6',2&rpiridina (0,023 g; 0,100 mmol; 5 ml$adr g aj u | agi
prekrivena parafilmom s nekoli ko rupica se
filtriranjem. Spekt roskopski je utvrlLeno da se u tal
oksalatne anione. Daljnjim hlapljenjem do sufestaju crvend j u b kristalisgojal? i

zeleni kristali spojd.8. Kristald se mehanil| ki odvoj e, I S [
zraku(m=0,037g(17) 10,0509 (18);i s k o r:i2@% E)n 5046(19)).

3.2.6.2[NH(CHs3)(CzHs)2][Cr(terpy)2][CoCl 4] 2 (19)

U vodenu ot opi nu g &) (&HsYCr(@P):]00,10 kmol; p ML) $e@H
konstantno mijeganje | agan6gt (0J0d6da 0,200 mmoptl e na
5mL) te se reakcijska smjesa nadsloji etanolnotapinom liganda 2,28',2"-terpiridina
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(0,023 g; 0,100 mmol; 5 mLSadr g a | se u | agi, koja je pre
rupica, ostavi na sobntgmperaturd a hl api . Kroz nekoli ko dana
se ukloni filtriranjem. IRspektar taloga ukazuje §lae t o0 s p o] kobalta(ll)
anione. Daljnjim hlapljenjem do suha nastaju crvknpu b i | ast i pol iléidr i ok
zeleni kristali spojd.9. Kristald.l se mehanni wi albbkolbpleomi s

zraku (n=0,0356g (17) i 0,051mg(18);i s k o r:i1P% ENN $0%6(19)).

3.2.6.3{[NH(CH3)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][Co(H 20)2(C204)] (NOs)sA $#D}n (20)

U vodenu otopinu prekursora [NH(GHIC2Hs)2]3[Cr(C204)3] (0,200 mmol; 10 mL) polagano

s e uz konstantno mienee g atopjne  Codégpt 6@ e VO
(0,029 g; 0,200 mmol; 2/L). Reakcijska smjesa se nadsloji etanolnom otopinom liganda
2,2",6',2 terpiridina (0,023 g; 0,100 mmol; 2,5 mL), a zatim i s 5 ml apsolutnog etanola.
Rugitabopg koji nastaje tijekom hlapljenja u
se ukloni filtriranjem (IRs pe kt r oskopi jom je utvrlLeno da | e
hl apljenjem smjese do suha pstiikristaliospoag0 t emp
Kristald@i se mehani | ktini mdvaoljkeooholi ameriu oaspusc
(m=0,042g;i skorigtenje 20 %) .

3.2.7.Priprava monokristalnih spojeva u reakcijanal §fFe(C204)]
[A = (CHg)2(C2Hs)2NH* i (CHs) (C2Hs)2NH'], MnCLA 4,®li N-donorskog liganda

3.2.7.1[NH(CHs3)2(C2Hs)] [Fe(bpy)s] [Fe(C204)3] CIA 2:01(21)
Vodena otopina prirelena mijEHh)idFe(@0)9dt opi ne
(0,200 mmol; 5 mL) i MnClL: 4.8 (0,038 g; 0,200 mmol; 5 mL) se nadsloji etanolnom

otopinomliganda 2,2bi pi ri dina (0,031 g; 0,200 mmol ; 5
se prekrije parafiimom s nekoliko rupica te ostavi u tami pri sobnim uvjetidad&on

nekoli ko dana nastane gutikttralskgplka&j ageee uo d v
u talogu nal azi Spoj mangana (Il l) Kkoji sadr ¢gi
i shl api do suha, nakon | ega isspojaZilaKristtihse | age
mehani | ki odvoj &t ni mspealk koh oa posno i osuge

(m=0,109g;i skori gtenje 60 %) .
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3.2.7.2 [NH(CHs3)(C2Hs)2] [Fe(bpy)s] [Fe(C204)3] CIA 2:01(22)

Reakcijama vodene otopine k a){Cdls)]d$Fa(@0]i gr al
(0,200mmol; 10 mL) i MnChL. 4.6 (0,038 g; 0,200 mmol; 5 mL) nadslojene etanoin
otopinom 22bi pi ri dina (0,031 g; 0,200 mmol ; 5 m
nekoli ko rupica pri sobnim uvjetima u tami r
koj i s e odvoji filtriranjem. An athlegzspan i nfr
mangana(l 1) koj i s adr ¢ Otopinkse adtasi tdan ishlapa doi soeha,e |
nakon | ega se na dhristalibpajg2e. fKorrinsitraaljiu scer vieenh a i
i speru apsolutnim amk@Algjlisoonr i gbsnjge 6@ %)y aku

3.2.7.3[NH(CHj3)(CzHs)2] s[Mn(phen}][FeCl4] 2Cl (23)
Vodenoj otopini prekursora [NH(GHC2Hs)2]3[Fe(CG04)3] (0,100 mmol; 5 mL) se dodaje

vodena otopina MnGL 4.8 (0,019 g; 0,100 mmol; 5 mL) te se nadsloji etanolna otopina

1,10fenatrd i na (0, 023 g; 0,100 mmol ; 5 mL) . Laga
rupica te ostavi pri sobnim uvjeti ma. Nakon
filtriranjem. Sp&t r o s ko p s k i je utvrlLeno da sesaudrtgal og
oksal atne anione. Nakon nekoli ko dana ostat
formiraju crvenikristali spoja23. Kristald s e me h &mimlalkoholomdv oj e,

[ osugemn@OByyri askwr(i gt enje 45 %) .

3.2.8.Priprava monokristalnog spojiNH(CHz)(C2Hs)2] 2[Co(bpy)] 2[Fe2CleO][FeCl4] 4 (24)
u reakciji [NH(CH3)(CzHs)2] s[Fe(C204)3], CoCbA 6,@li 2,2-bipiridina

U pripravljenu vodenu otopinu prekursora [NH(§€2Hs)2]3[Fe(CG0s)3] (0,100 mmol;

5mL) se polagano dodaje vewa otopina CoGL 626 (0,047 g; 0,200 mmol; 5 mL) i

nadsloji etanolna otopina liganda 22i pi ri dina (0, 017 g; 0,100
otopinom prekrije se parafil mom, i zbugi nel
uvjetima u tami. Nakon nekoliko dana nastane cruatog koji se odvoji filtriranjem.

Spkt r os kopski je utvr lLekodhhadd age |l kal ogws adalja
Kada ostatak otopine ishlapi do Q4HKristaisea dnu
mehani | ki odvojolut ni m spalk ko h od posm i osuge
(m=0,066g;i skori gtenje 28 %) .
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3.3. Priprava MMO-at er mi | kom razgradnjom prekul
koraku

Termi | ka razgradnja wusitnjenih kristala odal

Model LHT 02/16, u platinskimiw| i [ i ma kontroliranim zZJgrijav

nakon | ega se uzorak kont't alhosno apontanohdb sodneo b r

temperaturePri odabranim temperatamau z or ci  su zagrijavani odr el

3.3.1. Mn1,5Cr1,504 (0O1)

Zagrijavagem izostrukturnin  koordinacijskih  polimera { AglMn4CrsCl4(C204)12]} n

[A =(CHs)2(C2Hs)NH* (6) i (CHs)2(C2Hs)NH* (9)] u temperaturnom rasponu 60 0 AC
prirelen | eMns@nisGael ni oksi d

3.3.2. Mn,CrO4 (02)

Termil kom razgradnjom HPAMNLR(bpY(HORARKIOL:R r no g

[A =(CHs)2(C2Hs)NH* (12) i (CH3)2(C2Hs)NH (13 pr i 900 AC, s vremenom
25sata, primMNeLeOn je spinel

3.3.3. CoCrO4 (03

Zagrijavanjem heterometalnog kompleksnog spjid(CHs)2(C2Hs)][CoCla]o[Cr(terpy)]

(18) odnosno [NH(CH)(C2Hs)2][CoCla]2[Cr(terpyk] (19) u temperaturnom rasponu

4507 00AC prirel@Q jRrispddredl eCoi m temperaturam

3 odnosno 6 sati.

3.4. Priprava MMO -a modificiranom prekursorskom metodom

Ter mi | ladnja sngegegdabraniksalatnih spojeva usitnjeniniponj egani h u aha

tarioni ku provedena | e u pel i Naberther m,
kontroliranim zagrijdyanjeemkomrtzrionomafi MCh In
5 A C'l Priiodebranim temperatamau z or ci  su zagrijavani odrel

3.4.1. MnCr204(04)

Prireleni koor di ([NHECH p)26ClHE)]s[Mn4CraClla(Cord}n (6)

[ili {INH(CH 3)(C2Hs)2]e[MN4CraCla(C204)12}n (9)] 1 g 1 a L e v (NHa)3[Br(Cglk)s] L ZDH

pomj egani Ssu u omjeru 1:1 i zagrijavani proi ¢
spinelaMnCr20a.

Ana Lozanlil Doktorska disertacija



A . Bksperimentalni dio 63

3.4.2. MnFeCrQ; (O5)

Mi jeganjem koor di {MH(GHE)£CsHs)GMni@rLlh(TC0)ez]} na (6)

[ili {INH(CH 3)(C2Hs)2]g[Mn4CrsCla(C204)12]} n 9)] [ galevnog bl ok
(NH4)3j[Fe(CO4)3] L DM omjeru 1: 1, te zagrijavanjem do
dobiven je spinel koji,MéFe&€®sr. gi tri razlilita

3.4.3. CoCrO4 (06)

Pirolizom kompleksnih soli [NH(CHB3)2(CaoHs)][Cr(terpy)][CoCl4]2 (18

[ili [NH(CHz3)(CaHs)2][Cr(terpyp][COCls]2 (19)] i (NH4)3[Cr(C204)3] LOH pomi j egani h
omjeruj 1:3, 1Zatipr i 800 AC dGm®rOvy en je spinel

3.4.4. CoFeCrQ (07)

Zagrijavnjem smjese kompleksnih spojeJ&IH(CHz)2(CoHs)][Cr(terpy)][CoCls]> (18)

[odnosno  [NHCHz)(CoHs)ol[Cr(terpyk][CoCls]2  (19)], (NH4)3[Cr(C204)3] L ZDH te
(NHa)3[Fe(CGOs)3] LDHOomMi jegani h u omjeru 1:1:2, pri 1
CoFeCrOq.

35. Met ode karakterizacije prirelLenih s
3.5.1. Infracrvena spektroskopija (IR)

Svaki prirelLeni S p o-ppektroskapijora. k Epektrii gui snantjeni | e |
spektrometrom Bruker AT (u podr ul j u dR¥tehdikord EBrpastie 350 ¢
(promjera 5 mm; hidr au'filibpekiromptrora §gilent Cary 688& 1 0 0 (
FTIR koji -nsodubl(ruyi p oAdIOBDiA5) om?l). IR-spektri vodenih otopina
gralevnih blbobkovagktopmaalll1l) sni ml-Tekoi su

‘N

da | e n apadtilukapnutavoieBar otopin@rekursora.

3.5.2. Rendgenska strukturna analiza

3.5.2.1. Difrakcija rendgenskih zraka u monokristalnom uzorku

Kristalografski podatci su prikupljeni difkkometrima Rigaku Oxford Diffraction Synergy S i
Oxford Diffraction Xcalibur Nova R-Kkorigt
(e=1,54184 ) proi sobnoj temperaturi 293(2)
Laboratori|j z a k e grafijudRBY i bi ol ogku kristalo
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Obrada izmjerenih intenzitetakoja o b u h v anluame r i | k u apsaopcije k c i j u
ul i nj progamskira paketom CrysAlis PR&.Za rjegavanje i ut ol nj
struktura kori gt e'fi SHELXL-20 7' paimi | BEhELK®en sk
programa WinGX’3i Olex2 104

Za izralunavanje molekulskih geometrija
program PLATON®® a sl i ke mol ekul skih struktura i
kori gtenjem pg% egDCMerauryRTEP

3.5.2.2. Difrakcija rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku (PXRD)

Strukturna karakterizacij a (listola faze,

pragkasti h wuzoraka polaznih spojeva i NoVOCfL
dobh veni h termi | kom razgradnj om povdden& yel s ki h
rendgenskom difrakcijom u polikristalnom uzorlengl. powder Xxray diffractioni PXRD)

pri sobnoj temperaturi, kor iKBrenjled4m&BHo ko
difraktometru Malvern Panalytical Empyrean u raspomiioad 5 A do 50A (Laboc
sintezu novih materijala, | RB) . Strukture si
korigtenjem programa XO0Pert HighScore Pl us,

353. Termi | ka anali za

Termogravimetrijska (TG) i diferencijalna termogravimetrijska analiza (DTA) odabranih
spojeva provedena je u analizatoru Shimadzu B08. Uzorci su zagrijavani u platinskim

l onl|l il i ma, najvige do 1200 z tkddy protoka @ltnanods f e r i
50mLminftebr zi nom zagrijavanja odno's Pagedifisual enj &
uzor ci analizirani na simultanom termil|l kom

kisika protoka30mLmit, br zi nom zagruA@Vamjals.AC min

354. El ektrilna mjerenja

El ektrilna svojsta 18 i9% 0L @) O3 O4 pajseavraag( v an:
impedancijskim spekbmetrom Novocontrol Alph&N (dr. sc. S. Renka, Laboratorij za
funkcional ne mat er kvenaijskem (0,01RI&)MH32) i temiparatuknamm f r e
rasponu 240 AC). Uz pomol opreme SC7620 Sputte
obje strandtabletiranoguz or ka promjera 5 mm (hidr&®ulilna
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nanesene su zlatne elektrode. Mjerep@vodnosti u ovisnosti o relativoj vliagnost
(engl. relative humidityi RH) provedeno jepri sobnojtemperaturi u komori sa a s imi e n i
vodenmotopinanas ol i : NaCl (RH & 75SQ) RHK&ZI| 98§ RW) & 84
Spojevima 4, 5 7, 12, 13) su vodliva s 0j st v a i stragmvana
spektometom Novocontrol AlphaA u girokom frekvenilz)jisk om
temperaturnom rasponu (25 AC do 55 AC), a z
komora za pastile ESPE&EH2 4 2 ( Sveul iolringt, e Ny efmad &kral) .
Eksperimentalni mpedancijski spektri analizirani su modeliranjezlvivalentnim
krugom uporabomkompleksne nelinearne metode najmanjih kvadwagrogramu ZView,
dok je DCprovodnostt zr al unat a i z ogotpop (®d dimeazijaielekedde kt r i |
(Ajep o v r diektnochi djed e b | j i na uz or képg=dgAl e(msktivacikskbn a d § b i
energija DC provodnost:i odrelpenBojeecizpmalgn
temperat uri prema Albd h &ni W)slo &4, gdieejd iba d g b i
predeksponencijski faktoika je energija aktivacije DC provodnostks je Boltzmannova
konstanta T temperatura
Kronoamperometrijsko mjerenje odabranog peletiranog uzorka promjera 5 mm
(hidraulilna pre'dazvetdlemko J®Opokmpi eampotenci
(dr. sc. L. Androg Dubraj a, Laboratorij za s

3.5.5. Magnetska mjerenja

|l stragivanja magnet ski h69s18 d9C3)t arval izrmj @ma bg @ n
SQUID-magnetomet (Superconducting Quantum Interference DeviRB)MS3 (Quantum
Design) (dr. sc. D. Pajil i dr. sc. P. Genju
PMF, Sveul il i)gtue tue mpegragdbur nom podrul ju od 1,
1,8 do 400 K za okside, u magnetskom polju do 70 kOe. Temperaturna ovisnost
magnetizacije je modelirana programom P#.

356.Skenirajula elektronska mikroskopija (SEM
Vel iline | est elementnisracit fawl o geidnaofiazni h oksi da
razgradnjom prekursor a provedene s u sken
(engl. scanning electron microscopy SEM) Axia ChemiSEM i -$EM JEOL

(model JISM7 000 F) (dr . sc. L. Androg Dubraj a, L

IRB).Za odr ellieviemjtsnog sastava prirelenih oksid
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rendgenska spektrometrijaerigl. energy dispersive Xay (EDX) spectrometry] odnosno
EDX-anal i za kao sast a-omi dio istragivanja SEM

3.5.7. UV/Visspektoskopija

UV/Vis-spektrivodenih otopina (koncentracifa, 1°%i1 0I4mbl@m3gr alevni h bl ok

kroma(l1l1) i g e Ispeldraf@ometiotCary 69,nturtikel Agilent, u vakham

podrulju od 200 do 1100 nm,. u kvarcnim kivet
UV/Vis difuzna refleksijga spektoskopija éngl. diffuse reflectance spectroscopy

DRS) provedena je na spektrometru Shimadzu\ViB/NIR (model U\¢3600) s integriranom

sferom. Kao refan t n i uzorak korigten je barijev sul

dobiveni su apsogyski spektri KubelkaMunkovom transformacijom. Vrijednosti energije

procijepa €ngl. band gap) procijenjeni su linearnom ekstrapolacijom dobivenih spektara iz

Taucovog grafa®®

358. Mjerenja fotokatalitil ke aktivnost.
Fotokataliti | kiang)a katgradnmpvodenih otopina bojllaarodamina B (RhB)

ili metilen plavog (MB) mjerena je pri sobnoj temperatur zatvorenom stacionarnom
fotoreaktoru sa zatvorenom komorom LuzchdtdC-4V ko] i sadr gi 14
(8 W, Hitachi) s vidljivim zralenjem od 400
otopine RhB ili MB koncentracije 5 ppm. Do
ultrazvul noj kupel ji, tn koUW ekdperignaiimajselOxni j e g a |
50 OL 3Z09dodanolk u reakcijsku otopituoj a j e pojtogmidi@ijegana
t ami . Cil j j e uspostaviti ravnotegu i zmelu

fotokatalizatora prailjeenjiuz| apagmjed s&kar g lee nmoim e:

dno lelije kako bi smjesa ostala u homogeno
odrelenim vremenskim interval i mi&,mnug prmL al i
800G 10000 rpm kako bi se uklonio fwmtk at al i zat or . Reakcije fot

pralene su mjerenjem koncentracije razgradnj
UVNis-ozr al i vanj a. Koncentracije RhB i MB odr e
pri 553 nm, odnosno 663nm. Apsorpcijski Pektri dobiveni su mjerenjem na

UVNissspektrof ot ometru Agil ent Cary 60. Prije

provedene su bez dodavanja fotokatalizatora u otopinu bojila.
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A REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Gr alev ni [A]VM"(®04)s]iM"' = Cr i Fe;
A = (CH3)2(C2Hs)NH" i (CH3)(C2Hs)2NH™)

Kako bi se pripravili novi heteropolinuklearni oksalatni spojekji bi pored magnetskog

ur e L pokagziwali i protonsku vodljivosty reakcijama su upotrebljene vodene otopine
gralevni M"BLHER'OM'&a Cr, Fe), ko [Cha)SCHINHGl pr ot
(CH3)(CoHs):NH, umj est o uobsdililefdami pvhj Nslu se nalin
reakci j e takdnijew katiohiikao adsikelji protona te su se prevladali problemi

tijekoms nt eze Kkoj i se odnose na mo gwireakcijpkojst oj a1
smjesi.

Buduli da se nisu uspjeli dobiti jediniln
kroma(lIl1) [ gel j ez¥Migslpelkt,ri snprnlrjectipsai s u v ¢
[NH(CH3)2(C2Hs)]3s[Cr(C204)3] (PD), [NH(CH3)(C2Hs)2]s[Cr(C204)s] (P2,

[NH(CH3)2(CoHs)]3[Fe(CG:04)3] (P3) i [NH(CHS3)(C2Hs)2]3[Fe(G:0a4)3] (P4). Dodatno su, radi
usporedbe, snimljeni spektri vodenih otopina poznatih prekursoral {/i{C204)3] L ZOHI
[NH4]3[Fe(G0a4)3] L BDHslika 40). Prisutnost oktaedarski koordiniranog kroma(llR ui
P2p ot v rjelpesto@mnjem dviju vrpci s maksimumima pri 415 i 575 nm, koje se dobro
sl agu S dvije gl avne apsorpcijske vripce u
[NH4]3[Cr(C0s)3] L&DOH (sl i ka 40a) , a koje su pogadjedic
d-d, % 00 1Y 'Oi % OO0 1Y "O, u oktaedarskom polju iona elektronske
konfiguracijed®1%11°%Ok s al at ni pr e kP3irP4, pakazujujapsbrpcgskeanfpde | | ) ,
uUV-podrul ju pri 210 i 27@ hwmjkojse patrjpé&lt er o0e¢
prijenos naboja s metala rgand (slika 40b). @ a L e v n i P3bi IP4 keopokazuju
apsorpcijske vrpce s maksimumima oko 400majvjerojatnijezbog efektasolvatacije i spin
orbitalnog sprezanje! Dakle, UV/Visspe k t 1 i su pokazali da vode
gralLevnih bl okova sadrgge met al ne centre ko
tris(oksalatno)metalatni anion.

Nadalje, u infracrvenim spektrima prekursd?&- P4, koji su prikazani na slici 41,
prisutne & apsorpcijske vrpce koje odgovaraju vibracijama didentatno koordinirane oksalatne
skupiné?2i al siulpstituirani h.®%mMa prisytnest nakedekila kaiionan a
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ukazujuvr pce srednj3e GH)i3s(nN Hpnrzi i stuet tnae u spektri ma
2987124527081 XA4D4,i one Ul PDidirdXk4j ma potjelu
i st ezanNg@ablicaelz e C

25

14 { —— (NH,),[Cx(C,0,),] 3H,0 —— (NH,);[Fe(C,0,);]-3H,0
—— [NH(CH,),(C,H,)L,[CK(C,0,),] (P1) —— [NH(CH,),(C,Hs)]5[Fe(C,0,),] (P3)
124 [NH(CH,)(C,H,),][CK(C,0,),] (P2) 204 —— [NH(CH,)(C,H,),],[Fe(C,0,):] (P4)

0,8

0,6 o

0,4

0.2

0,0

T T T T T T T
400 500 600 700 200 250 300 350 400

Alnm A/mm
(a) (b)

Slika 40.UV/Vis-spektrivodeni h ot opi na gralevni h bl oko
katione NH*, (CHz)2(C2Hs)NH* i (CH3)(CoHs)oNH*: (a) tris(oksalato)kromata(lll) i
(b) tris(oksalato)ferata(lll)

(a)
(b)
~
(c)
IBSIOO I BOIOO I 25I00 I 20IOO I ISIOO I IOIOOI S(IJO
em !
Slika4ll nfracrveni spektri oksalatnih gralevn

(2) [NH(CH3)2(C2Hs)]3[Cr(C204)3] (P1), (b) [NH(CHg)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3] (P2),
(c) [NH(CHa)2(C2Hs)]3[Fe(CG0a)s] (PI) i (d) [NH(CHs)(CoHs)2]3[Fe(CG:04)3] (P4).
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TablicalPol ogaj i naj znal aj rdcmj)ioksalame@skupined ci j s ki h
alkil-amonijevihkd i ona u spektri RlaPdAgr alLevni h bl okov
Spoj n(CH) n(NH) n(CN) Na{CO) ng(CO) d(OCO)
2708 m 1028 w 1712
S
P1 2971 m 2509 W 1067 w 1684 vs 1390s 809s
1189 m
2987 2686 m 1063w 1712
m S
P2 2057 m 2495w 1063 w 1680 vs 1393s 809s
1163 w
1024 w 1718 s
2686 m 801s
P3 2964 M S04 1071w 1680vs 1390s 280 m

1189 w 1642 vs

1024 w 1718 s

2978 m 2686 m 801 s
1067w  1681vs 1393 s
2050m 2480w ooy 1642vs 780 m

Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strondd, jaka; s (strong), jaka

m (medium), srednjay (weak), slaba.

"asTVi bracija antisimetrilnog istezanja
'sivi bracija simetrilnog istezanj a

di vibracije svijanja

P4

42. Het er omet al ni spoj evi pri-Pde L eni ([
4.2.1. Dvodimenzijski spojevi
Kao ¢gto | e vakd bi sealgstruktgre meteromleila sustava ugradili alkil

amonijevi protuioni kaonositeljiprotona t e i stragila njihova prot
gralevni CO)s0 k oj iCr s ad r(@Hg)CHANHT iti CH 3)(CoHs)NH*
umj esto uobi lsaj dini Ki.h Lj NHHi | kstist al i spo

{INH(CH 3)2(C2H5)]g[MNn4CraCla(C204)12]} n (6) 1 {{NH(CH 3)(C2Hs)2]e[MnaCraCla(C204)12]} n
@Qpripravljeni su | agani g ahll eavpn JAR[CHCe@)Y av 0 d e n «
[ A (GHs3)2(CoHs)NH™ (P1) i (CHs)(CaHs)oNH' (P2)] i sold 28nCl omj eru 1
tehnikom nadslojavanja Rjr @ ime n os ej el | dkestalil spo@® nakon mjesec dana
stajanja u hladnjaku pri®@ 5 AC rekristaliziraju/raspadaj u,
mononuklearnog spoja [NH(GH(CoHs)][Cr(H20)2(C204)2] L 2OH(7) i plavi kristali
heterodinuklearnog spoja [NH(GH(C2Hs)][Mn(H 20)4Cr(Cx04)3] (8).

Tirkizni kristali spoja
{INH(CH 3)2(C2oH5)]4[Mn2Cro( BO X €04)a( NEDDH)] ( B 228H (10) t ak ol er S u
dobi veni sporom t &bul hek pogiakaPR &ab Bigamman u
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reakciji sMn(NOs).L. 628, [ to u omjeru 1:2ni Negdl édot moy
prireditimonokristaéu i st 0] reakci jHL, snigtria Lperving rma \bil toik odr
| i stog uzorka za daljnja istragivanj a.

U pgistivanj u s wo9i& tkeowra g4 psnjae kjtar olsRopi ja te

rendgenskih zraka u mon6d@daetsdalajl ua <sDw diagdtnrog g e

termil ka i elektrilna svojstva, az at agkroilperra vsL
MMOGa termil|l kom razgradnj om. PrirelLenim s p
(mi Kkr o) st rowpktiuednemk v 0Dj, b htaea f ot okatal i ti | ka ak
organskih bojil a.

Kar akt esrpazjaeccvigiabf, r &civd®om spektroskopijom

Vil o slilni i nf r@eirlvpernii k aszpaenkit rs u smpa j ®lviak a ma
naj znal ajpsior pci j skih vrpci wWwidpbkaeuj) . vISp
karakteristi | ndmomdentanaikdentdd tnri o a&pikeordiaigiei v an j

[ bi s(di dent at €0 Skupma oksalatrjhiligagadn ¢ % F6 112

Tablica 2. Pol ogaji n a j fermipdlkd-gmonijgvih katiopapis or p c |
oksalatnih skupina u spektrima spojé&/& i 10.

didentathamonodentata bis(didentatna)
Spoj n(NH) n(CH)  n(CN) oksalatna skupina oksalatna skupina

3.{CO) 3(CO) U ( OC 3.{CO) 3{CO) UOCO)

1028 w
2987 brs 2887w 1707s 1421s 816s
6 2447w 2760m O93W 1681vs 1204s goss LO33VS 134lm 788 m
1189 w
1024 w
2996 brs 2878w 1067w 1707s 1419s 815s
9 2485w  2765m 1158w 1679vs 1293s g02s oSS VS 134lm 788 m
1202 w
1030 m
10 307rbrs 2878w a6, - - 1625vs 1349s  799's
2486 m 2789 m
1162 w
Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs fvetrong), vrlo jakas (strong), jaka;
m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (b
3sivi bracija antisimetril|lnog istezanj a
3sTvi bracija simetrilnog istezanja

U7 vibracije svijanja
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U spektrluOpspboppe samo vrpce koj e odgovar s
premogiivanja 8%s%akZ%blfo q gl iaguapmsitén hahk iklat i on e
spektrima sva tri spoja nalaze 867 WirpLkse7 st
28871 2Mp0Okoje sesabiguvipbi @aeiH)aaaH)i, s tdeozka ng rae
podrlu202i@®pétjelu od vibriadNcHi®p aigetneaz arrjpac av g
intenzitetlaa prpiekiBB®IGmVaraa vi barjad)i jtie ipsottevzral

postojanje nitr%athog iona u strukturi.

Mol ekul ska i ksposj6eaMan@ struktur a

l zostrukturni {[NHKCH $hCiHEHMNLCrisCls(C204)12]} n (6) i

{INH(CH 3)2(C2Hs)]gIMN4CraCla(C20a)12}n (9 k r i st al i zi raju u ROl arno
(tablica D1), teéaesadrodgnet adé mrefaMBICaaXE"™ mr ege
paralelne s ravninom empOpt ni zpatdHsy N'HE) | (| EHs e
( CHQEHE)NH((©Q povezani vodi kovi nokvseazhaaneag es. aQ voami sl

2D oksal atna mr e g a razlikuje od poznati h,
[ M AN ED4)3]n® ™, koj e su edbbi jvama rris(oksal
[ M('®ss®'ani oh'd ¥M Cr, Mn, Fe, Ru ili Rh) kao |
kat i*8fAanal i za kristalne strukture p®&k#zuje d
sastoji od | et ibrl io kmeddsCitkfor@ar dgirnailreavnniah na | et i

Mt osam ket $H9) NH I(IQHGRMGBENH (sl i ka 42) .

b) (

Slika 42.Asi me mafjedinkg A[Mn4CrsCls(C204)17]: ( a)6[ A Obld2(L2Hs)NHY i
( b) [ plo({He)(CoHs)NHT.! 4
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Svaki j¥uiobmaCispoja oktaedar ski koordinira
premogiujuiih oksalatniharli gaodakr okooi thi( h & ¢
nepravil MOdrekKtetaedaluOj odgovarzaj u onima u sl il
sadirgti tri s{% kRea&®loavtanji )j edincay é mars vak ¢ n mini &€ &
S dva razlilita mkaddlnat nphemolgdpgivrea;j advij e
koordinirane didentatnoMe€d JTedmnazmbhbdanshbD
(010) koji se sastoji od izmjdMmjlini asmgoolbuct
prstemnmndva ([4aka

Slika 43. (a) 2&ZuCkiCioN H¥E lsmjacm raeninig01d);Mn
(b) templatnikationi (CHs)2(C2Hs)NH* susnj e g t e n heteroreetalaili aksalatnih slojeva
spojab; (c) kationi (CHs)2(C2Hs)NH* su vodikovim vezama povezani s oksalatnim slojevima
u smjeru ost.t 14
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l oni?*oMknt aedar s ki su koordinirani s dva atom
mostanf{farerijedno®ti adabjero®Rtdil2 Mhd4dzBa9)s pzoa S |
jedni m matloimoi k a ok smbabde-disdkeunpbi sntee d nj a VI | €
udal jem@sitzndMni &, 15,8160y ,zjat e aj end nkkias ia z o m™ao u g e
bi dedit)atomkesal atne skupine (Csrjeedn2 al¥&ijednao:
2,209 99 zazspoj 0p%j € dittesejcddmrq Csa drugi m ato
i stog bis(didentatmn@gy)y maospgany uaddl1} ehd3a6 5 M
6i od 2,239(7) d®» 2, R646¢7Ydn| mzaidd pamp rlasdalnjue
2,402(3) do @i, 4@28B(B)4xZ&a( B)poddh 2, 429 KR) njomz @ C
Naj kr al a uidoa lojdegnoovsatr aMnmo n o d eait mit i@ ank knea,| i nwa kk
i on ?2*Mnovezan je es [EWYC j eKditn ka)if is) NI HI i

(CHQEHENHpovezani su s diomeitml nemamaopemt o mdn
monode-dt denoboatni h okiscanildani ihd & Kk la@d fodMatd
(slika 43c). Udalj'éenoMikojii zsnelLpr é mo@t eCri b
oksal atnim l i gandoom 4%82( L9) rias b6 Hw(plog )u

5,450(2)71p, 25s9p(olj®u) one i zmel Mkiophna sAr pr e mo
di dennoantordeent at nim oksal at,, 2n3 InBo(slt 60)nmi BHu3 8B 3r( dl
5,2444(19) 9%%406(2)

Udal jenost ' zmelu dva heter ome6tj &l n8a 5dKk sjal
odnosno 8,87 Oveu vapagdgijeuw nuodsatlij esnuo sut i srkal a dzumesl u
2D { Mp(MDs)s] 3spojeva, koje se kreliu od 9,96

kat Y n\Naa.j k uallad j enost izmelu sl ojeva iznosi
{ (0Ha b p([EDap] L DB ( dab -dd almidnob kioq @)m dsaub ikoanoi pH ot u
ugraleni u gupljfaedsi ppevsa mbliekal savade p

prostoru. uxvaizdusg esgpo Peamaj u dovol jno prostor a
pri hvat nekoli ko mol ekula vode.

Uspaedbom eksperimentalno dobivenih difraktograma snimljenih za uzorke sigojeva
I 9 te difraktograma dobivenih simulacijom iz ¢trat ur a r i j e g e nvidhivoijez mono

da su wuzorci koj i su upotrijebl j4eni za dal jn
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Termi | ka an@Biza spojeva
|l spitana su termi6liRa avmosfeai sponeea skog

TGA/ DBKITrAi vul j e prikazane na sl ici D5 pokazuju

zapolinje pri ~200 A@v aij zkaovrragka, v ap rpariie n~ 6sOn0a g,
DTAnaksi mumom, odgov-auasuktanjyanjhbh amé&nijevi
oksal atnih skupina Iz Sspoj eva. Kristalni 0
70071 8C0i stragi waniiprsatbePojyRD at ur i i odgovar aj
oksidne faze sa stMmkKi@® om kubil nog spinela
Protonska vodljivost spojeva 6 i 9

Nyquistovim dijagramom prikazani su rezultemipedancijske spektroskopipa spojevés i 9

u at mosf er i % RH) ¢gdikk 26). mpetlahcijski spektrise sastoje od dobro
definiranog polukruga koji odgovara procesadljivosti kroz volumen uzorka malog

linearnog dijelapri niskim frekvencijamakoji je posljedica efekta elektrodne polarizacije tj.
blokiranja protore na povr gi ni met al ni h el ektroda. Z
provodnostj svaki spektar je modeliranp o mol u odgovarajuleg ekviyv

kruga koji se sastoji od paralelne kombinacije otpornika i elementa konstantne faze (CPE 1),

koji predstavljajue | ekt ri | ni 0 d z ,iwodatnod elementaskonsianti@ae k a
(CPE2), koji predstavljae | ekt r i | n yumetak|sika D6 aci j u

|z parametara otpord&) | geometrije el ekt rpowwenpst, i zr al
Opoc, p r i 30 AC u suhoj ag onmas f ez ino gipinksicc TZa 1

3, 90" 7Bcenilaa spoj9. Ut v r L @a suspgjesi6 i 9 izuzetno osjetljivi na uvjete

rel ati vniepoklaz@j astipe ae ig@n jodnasndgetsetdovav el i | i ne s
povelanjem RH (slika 44) .prijefosmotozancdgov@rarkza p ot v
visoku vodljivost oba spoja Vr i j e d n opsovodnostispagak prir7b, Bani 60 % RH

iznoser edom 1,69 6] 20T 1160°SIicm 11dok su za spop pri

74, 82 i 94 %°RB, 8Be bdhd s hdsSled ! Bmetci nalsici 44a

i 44b prikazujuArrheniusovu ovisnogstosmjerne provodnosti temperaturza spojeves i 9

izmjerenu pri 78 % odnosno 77 % RH. Iz nagiba prawemsnostilog(CibcT) o 10007,

i zralunata | e enerpgéangsa0,4a &tza spehpc 0,.51eV zagpoPp r oc e s
Dobi vene vrijednost: negto su vele od onih
Grotthussovom mehanizm&f{< 0, 4 eV) , u kojem se proton g

skakanjent*®*0O| eki val o s e pratonskesodljimesth spojevadi®Om i t an s | i |
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Grotthussovomno rezultati sugeriraju da je vodljivost pod utjecajem i drugog procesa, kao

gto je izravna difuzija protda mol ekul ama v
-2 -2
spoj 6 o/o spoj 9 °
-4 / 4 /0
o—99
_I,.\ 6 _I/_\ - /
g ° g ° -0.85
o 145 78% RH w 77% RH
N / - ) > c ot
& -84 T:d | N S -8 T s LN
RN e E = =
:5 es|  Ea=045eV 2 sf-? i E,=051eV \‘
10 Eﬁ -1.70 T 0 éb 5 - L
1750 Ty TR VR TR il 320 322 324 326 328 330
12 ‘ . ‘ 1000 KI’II' 12 . ' ‘ ](I(I‘(I KIT .
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
RH/% RH/%
(a) (b)
Slika 44. Protonskprovodnosk a o f unkci ja rel ativne vliagnost

za (a) spof{[NH(CH 3)2(C2Hs)]s[MNn4ClaCra(C204)12]} n (6) i (b) Spoj
{INH(CH 3)(C2Hs)2]s[MNn4ClaCra(C204)12]} n (9). Umetci prikazujuArrheniusovu temperaturnu

ovisnost istosmjernprovodnostsodgy ar aj ul im vri jednosti ma akt
(a) spoj6 pri 78 % RH i (b) spoP pri 77 % RHY 4
Kao gto je prikazano na Proviodnostikdjése javiaaukutan p o | €
prva | etiri s apravodmosibba uZobka dsje Blativrih stdbikha u razdoblju
od22satagt o je vrl o korisno za pwedkiuttiilrmu pprii nvjle
vel oj od 6%@&p 0%,nes pajapati 9 adkan I8 safi. Jasr fjeada ovia S p C
spojevi imaju granicstabilnostip r i slilnim vrijednostima viIagrt

maksi malno dopugtene vliagnost.
-1 -1
spoj 6 ——-90% RH spoj 9 —4—-90% RH
2 —9—-84% RH 2 —@—-84%RH
N —0O—-75%RH . —0O—-75% RH
3 . T -3
5 % 3 |
Q Q
Q44 < -4 &/‘——:ﬁ
2 2
[§) L
% 51 5 -5
2 2
-6 -6
_7 T T T T _7 T T T T
0 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
i'h t/h
(a) (b)

Slika 45. Ispitivanje vremenske ovisngstovodnostiprix 75 %x 84 % ¥ 90 %RH za

(a) spoj6i (b) spoj9.
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U primjeni ove vrste spojeva kao senzoma \dagu, njihova strukturna cjelovitost, prirodna

funkcional nost [ Ssvojstva moraju biti zadr
stabilno$ uviegk vagna proul avanje protonske vodljivo
v agni m 3*uEkspegimentaira difraktogrami spojevi 9 nakon izl ogenost

pokazuju da nema promjena u strukturi, ukazu

g | 5
£ | S .
' . \.-\H""""-‘A- -J.'ﬁ'..,“\.'.,,.'l'l..f'rqlv,'\,~,,a,»_‘..41.v.-.'m'J-‘—.aW‘A---—'w—‘«-w
e e e Maar~aasces "antacans — — o
208° 20°
(a) (b)
Slika 46. Difraktogrami (a) spofaprije (crvenacrta) i nakon (plavartd) i (b) spoja9 prije
(crvenacrta) i nakon (zelenarta) i zobtiovlgze n

Vrijednostitbcpr i 22 AC "8&Sdem pri®@0% RHGEL 0 i 9',4% cniltpril O

94% RH (9) vrlo su visoke, posebnoonasp6ja koj a je uglavnom i vig
drugi h i stragivanih 2D ok sd®°8tSaind spdkoor di
{(NH 2)2(H2adp)[Z(C204)3] L DH pokazuj e prevgdhost] & e I US 1clh L

98% R H ] melu spojevima sa s*U 3Dnoksalatnsnmo g § & ma j m

kanal i su velinom ispunjeni i on kangu bolju vodon
protonskuprovodnostt??°1%2%3%k a 0 gt o j e t 0 2)AMNGACeOh)ek L Oka :  { ( N
(1,1 "¥S ai! 96 % RHY i {HCH 3)>:NHQ3SQ)][ZNn2(C204)3]} n

(4, 2"9cm20 98 % R%¥™M; 25 AC).

Udal jenosti i zmelwnok & a lBa tsns hEOy4d megmé v a
poznatim |iteraturnim podacima za slilne ko
koje apsorbiraju vodu, to je dovoljno prost
molekula vodé** 0| i gl e@ans uj e¢odi kove veze formirane

akil-supstituirani h amonijevih kationa donekl e
sl ojevita struktura olakgava wupijanje mol e |

vodljivosti pri visokom RH.Iznad ~70 % RH, spoj6 pokazuje bolju provodnost
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(vige od 1,5 putad uNau stpeonmeeldbui vsral os psoljielrme |

rezul tat se modge povezat iamanijewhekbtionmu $pojglur of i | n

odnosu na dietiimdtiamonijeve katione u spojA. Rezultati termogravimetrijske analize

uzorakab i 9, nakon izlaganja vliagnim uvjetima (80

apsorbirani h mol ekul a v ®pokazuegulbitak masedod 4,16 %| s p o d

a spoj9 od 3.00 %,kao posljedicugubitka 4 odnosno 5 molekulaode po formuli, koje su

bile smjegtene u prostor izmelLu sl ojeva. D «

mjerenjaprovodnostj spoj6 pokazuje 1,67 puta e | u p r odwmojddrjeoasisorb r a vi g e

gostujulih molekula vode "1, 39 puta) zbog ve
Moge se zaklI| pifbpdkazuju vdoasoks gratonskwvodljivost izazvanu

mol ekul ama vode kao gostima zbog | ega i majL

u r eirbaszadetekciju viaget®

100 100
S 98 s 984
2 5
S >
S 9%- = 96+
S ~=
= S
= )
Sg

94 5 94

92 4 92

T T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 50 100 150 200 250
1/-C tC
() (b)

Slika 47. TGAkrivulje (a) spojeébi (b) spoja9nakon i z|l aganja uzoraka
od 80 % na nekolik sati (sintetski zrakzagrijavanjes A C  Mitth

Magnetska svojstva spojeva 6 i 9

Magnetizacija spojevé i 9 prikazana je na slikama 48 i 49 kao temperaturna ovisnost
magnetizacijevi(T), u obliku CurieWeissovog dijagramd (T), i kao ovisnosmagretizacije

o polju M(H). CurieWeissov fit (lijevi umetci) visokotemperaturnog dijela grafoy&(T)

daje vrijednosti za Curiejeve konstan@ [ 25, 8 N 0, 2™ @dhu6) iK mol
25,7 N 0, 2oe!na), kdfe smw skladu s prisutnim magnetskim ioair’™* |

Cr** u spojevimaKrivulje M(T) oba spoja nesumnjivo ukazuju na magnetski fazni prijelaz pri

4, 45 K, koji je uzet kao tolka razdvajanja i

Ana Lozanlil Doktorska disertacija



A . Rezultati i rasprava 78

poliuuJog jedna znal aj ka k oki maksamara hakgvuljpngM(Tp,0 z or n o

koji se pojavljuje tek malo iznad spomenute temperature prijelazai maj u [ i u obzir
strukture6 i 9, oV alj se maksimum moge pojaviti kao
Kandidati za niskodimenzijski 1D magnetzaucik-caklanciu smjeruosak o j i s adr ge |

Mn**iCr*premogtene bis(didentatnom) oksal atnom
magnetske interakcije najjale, dj%ilCdjsu melu
p r e mo dideatnbmonodentathnomoksalatnom skupinom; slika 43b) u smjeru osi

stvaraju magnetske ravnine kao 2D sl ojeve s

mal o i znad temperature dalekosegnog magnet sk

-
L8]

=)
T
I
=]
I

=]
T
o

=)
T
B

2 =1

T = B, |
v gL g 8r g y

L - : :
9 . T, 6F & F /
' 5F E 4 Z-10F :
— - “r —- E A
=) :M E r E_')U:_
E 4; rkx'z? TE .

L - - i
= " o ool i il 30’Wﬁl,..|...t...|1..|...|..
g 3 0 50 100 150 200 250 300 -60 -40 -20 0 20 40 60
T
\"-F
=

g DD“qjq:ql TK H/kOe
2k

1-_ ::DDUDC

Ooog
DDUC:DDDDDDC:DDD

0 ; PN S SN SR [N SN SN TN TN NN SN TN TN TN N TR TN N N NN SO TN T T N SR S 1
0 10 20 30 40 50

/K

Slika 48. Temperaturna ovisnost magnetigaza spop mjerena pri 100 Oe. Lijevi umetak:
susceptibilnostmjerena pri 1 kOe u obliku Cur/eissovog dijagramasr i kazom naj bo
pril agodbe eksperimental ni br)pbeshiaimetakoasndste or i | s
magnetizacije polju pri temperaturi od 2 K*

Anti feromagnetske ravnine nastaju zbog fero
antiferomagnetski preko didentatnmonodentatnih oksalatnih mostov&oznato je iz
prethodnog®tsda agiakanj anal i n premoglivanj a

antiferomagnetsku interakciju koja je dovoljno jaka da koredipmove unutar ravnina ispod

5K upravo zbog velikih spinovdal j nj i m hl alLenjem pri 4,45 K
magneti zacij e, kao gto je prikazano na sli
napravljena ZFE€Ei FCcmet odom znatno se razlikuju 1ispoc
magnetsku ireverzibilnost koja je tS%Q@val na za
fazni prijelaz u dalekosegno magnjea skoe mall el
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sl ojeva, koja vjerojadiomjpoejekemels mageebnkl
se nagalost ne moge utvrditi iz izvedenih po
U konalnici, ma g n &ti 9 knagussev 09 Bit yat ispma es hj
feromagnetski naizmjen?fliaiplaeamecdgt &kmog i bissaddigd
oksal atnom skupinom melLusobno djeluju antif
ravnine, koje pod utjecajem druge ekloaslg niomgt
antiferomagnetakogsuwur enednmjl an| ane [ melLur avn
sl abije od dominantnih unutarlan]lanih, velik
|l ine fazni prije*az pri 4,45 K vidljivim.
; 12p 0E oot
D -1 5 0f
IS SR & 10f
C T & Of
T sk % 2-10F
S = S 0f
g a4 30,
=R \ B A TR T FEVE R P I
g 3F 0 50 100 150 200 250 300 —60 -40 =20 0 20 40 60
- X TK H/kOe
Sl e
< 20 %%N%
IE— OOOODOODDDDDODDDD
U:I|||||||r||l|1||1||l\||\0|0||\
0 10 20 30 40 50

T/K

Slika 49. Temperatna ovisnost magnetizacije za spapjerena pri 100 Oe. Lijevi umetak:
susceptibilnosmjerena pri 1 kOe u obliku Cur/eissovog dijagramagsr i kazom naj bo
prilagodbe eksperimental ni hcrptbasrmaumatika t eor i |
ovisnostmagnetizacijeo polju pri temperaturi od 2 K4

Spojevi 6 i 9 kao molekulski prekursori za pripravu spinela Mgri504 (O1)

(Mikro)strukturna karakterizacija

Spojevi6 i 91 stragi vani S u kacaameplrdipOlasy ler miplr led&km r

razgradnjom u jednom koraku zbog odgovar aj

Pirolizom u peli pri tempeasat afMV@dspinsitei 700,
strukture MnsCri 504 (01) , gtdook ¢ 2zano di frakcijom rendg
poli kristalni mUoZdiemsu mandédkaj kmalpOn mamivzonaaki
koj i ] e zagrijavan proi naj ni goj temperatu
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kontinuir atnelgi traa.stl swiim postupci ma ¢garenj a
10 AG mdnvrijeme dr ganja prilsnaatvvedeni m tempe

700 °C R A\
)
L
>

4 900°C

S ] i _A J—I\ I

Mn, sCr, 0, 167403-ICSD l

—— l, ...... —

10 20 30 40 50
20/°
S| i k Rifraktdyrami kristalnog ostatka dobivenog pirolizom spbjetemperaturana

7009 0 0 A Cuylirart difraksogram spinel§{Mn"1°K[Mn"'o sCr''1 5JO4 (167403ICSD).

Spinelna faza MnsCr1s04 (O k r i stua |l K wbh'Q@@éanporjo st or njog dignriulpnio ns
[ el iaj=onB, 4i4 7stir nkotrumrad mog &pjoel su swigafetra
zauzeti ?fomliokka sMn okt aedar skidfip®bs56a)] i kaaGibt
Uzevgi wlazn® brzjarer atoma iz sinteze i neutralnost naboja, u Rietveldovom

ut ol njavanju korigten je mod®élIled7Tz@ID $ zk &jii mt
jeobiven fakkepersilmgrmrmalani h Ryp3d z5a8nagitb p
podat ke di firsatkaligem uu zporl kil ki azThé @nen)oj sdkoab rfoo r(nsu |
i bftMII]iothMOnI&:I[JéI@

Slike dobivene sinirau i i m el ekt r onskilika 52i pokazujs k o p o m
povrginsku morfologiju produkta prirelenog g
Vi di se da nastagluormeriisrtaaned ns Ulpmi, kradnghke i
drastil nopoymaenjpmeppogehj ud i nkovitost fotokat
proul avanBlemenika s dav oksi daanalizorh ko (e gokazaleeda E D X

sintetizirani materij al sadr ¢gi el emente Mn,
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| N I N I I

8000- Mn, (Cr, O, 167403-ICSD
s 6000
ES
£ 40004
g 2000 ' \ :
S - | - ) L

0L e N e e e e

10 20 30 40 50 60
i X - [
1 7 1
20/°
(@) (b)

Sl'ika 51. (aRi 6tatl Hevogemntubtajavanja podat
temper at MmiGi @0 Jdaozhuiuz agr i | anj @rsjeem ks al atni h s
900 A@®hlada@amnjem na sZoeblneun e eorkpoeraicitseua wl j aj u
diframakpsgbmame d & Gf 16 7140BD Eksperi mental ni
ri kazani su crvenom bojom,zlizkhkal unme¢llu piodmra
ksperimentalnih podat SMaATMnetisOf b) ofi i Maz
na tetraedarskim pologdijii m&°'@ajCokt hasdtashko,

pol ogajima (I ubi |jaes toaz nia | pd rajvaamvbeonjoan) , a

P
e

j

-
#%
g+

SEI 10.0kV ~ X25,000 WD 10.0mm Tpum

Slika 52. SEMslika oksidaM . Gk Qs (O1) kojijepr i relen termil kom raz
6pri 700AC (uvelanje 25 000 put a)
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Energijski procijep i fotokatalitil]lka aktiwvn
Oksid spinelavin. .Gt Qs (O1) dobivenzagrijavan j em mol ekul skog prekur
analiziran je UV/Viss pektroskopijom u | vrstom stanju
svojstva. Vrijednost energije procijepa oksida od -~1,59 eV procijenjena je iz
Kubel kal Munkovog akposroirsptoscbyom ksetaposéplikals3).r a

—— 77 r r r r
200 400 600 800 1000 1200 15 16 1,7 1,8 19 2,0
Anm Eg/eV

Sl'ika 53. (a) Kubel kalT Munkov apsorpcijski
Mn1,5Cr1,504 (O1); (b) procjena vrijednoskravnogenergiskogprocijeps, Eg,
ekstrapolacijoninearnog dijela krivulje napscisu

Pretreami vanpronaleno vrl o mal oMhiGi & atOvma¢ koc
je materij al do sadhkhcipjrerelkenr sneomd€®@B nj u i z
garenjem DP4isd080 dsikiopno s|teugpaa kj esi nt ed8sat,anj a [
Vrijednost energijskog prijelaza dobivereb inito i znosi |l a | e 1,2 eV,
vrijednostima vodljivih materijal4’ Poznato je d&s e p o v &liod ®@ jorarMrE* na

okt aedar skismipjoalvoag aviriinjaednost ejp®@wrijednpstzapr oc i
oksid MnCeOs 0ko 2 eV’Ovaj se oksid takoler ngelgze prip
ot opi ne Mo(NGR)AxE0,d0r(NG)slyH-O0 i gl i cin. Gel koji s
800 AC 2 sata, a zati™MoOkabtednopajprdalved A
mol ekul ama prekur si@ra,snngawvhiuo baezeerMu nuk
materijala u | vrsto]j fazi pri MmiGHijGmmotgeemp er a
dobiti vel proi 700 Ad |lowam troetloadem.koYeal iskea
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razgradgames ki h mol ekul a takoler o If aakgpaiva ki
relativno niskim temperatur ama.
B u d u [seprodijenjenaenergija procijepad 1,59 eVzaO1 nalazi unutar vidljivog

zr al enj ag eina s u nj egova Spojt je kmkdzaolvir tl io]l klao gauv

fotokatalitil ku aktivnost u(shizkgaadd)i gtoart
pretpostavitdi na osnovu morfolKadgle bi (mi krog
fotokatalitil]l ka aktivnost ovog spinela stva
radi kala odnosno sprijel il aprovedeha jmmbazgnadnai j a ¢

potpomognuta bD,.”® Treba naglasiti d@ r e t r a diterat@emji § ne  p nitbjedanl. e

| l anak u kojem je opisana fotokatalitil ka ak
1,0 i GS- MB, VIS, SP /:,..\A-‘\ I MB’ VIS 130 i o /\ RhB’ VIS
1= "1 | 1=
“a‘ —— Omin 0,81 1,' —— Omin
—— 15 min [ |/ I5mm
1 [—— 30min 0,64 T e / | | 30min
= ——— 60 min = / — 60 min
0,4 90 min 0.4 / 90 min
024 02 "
0’0_ T T T T T T 0’0_2 - 7\ - T T T — -
500 550 600 650 700 750 800 450 500 550 600 650
A/mm A/mm
(a) (b)
Slika54. UV/Viss pektri vodeni h otopina bojila nako
fotoreaktoru u razlilitim vrennGkdi(@l),i nterva
(b) RhB u prisutnostMni1sCris04(01) , s odgovarajulim sli]|j
(umetci).
Na slici 55 prikazanisuUV/Vis pe kt ri ot opina boj i |\adljidB i Rh E
svjetl ogl u veemenskanz Intervalimau rprisutnosti H2O2 i MnysCr1504
pripremljenog termi|]kom obradom pri 800 AC.
Vvripci bojila postupno smanjuju S pmanejeanj em
koncentracije bojila u otopini zbog procesa
bojila MB i RO,B usgpiptoanmd Hu optilka svoj st
ozralivanjem u razlilitim vr ®.Rezualtatksu potvrdint er v a
da |je degradacija nakon 90 minuta ozralivan
Karakteristilni maksi mum aps osOpidotokatlizdtooaj i | a |
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01 nakon 90 minuta se smanjio za 54,3 % za MB i 28 /a%hB nakon izlaganja vidljivom

zralenju (slika 55).
————————————— 1,0
084 wlwmems /) MB / H,0,, VIS | e ommo s \ RhB/ H,0,, VIS
R x‘ 0.8 o —,szz/\
04 60 min { 04 60mi \ .
064 = \ —— Omin w0 \ —— Omin
? “—:*i" o N —— 15 min YR R S— —— 15 min
. R —— 30 min ’ | T m —— 30 min
0.4 60 min = —— 60 min
90 min 0,44 90 min
0,2 0.2+
0,0 1 T T T T T — — 0’0 L T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 450 500 550 600 650
A/mm A/mm
(@) (b)
Slika55.UV/NVisspektri vodeni h otopina bojila nako

fotoreaktoru u r twdimal (d)MB mprisutnastid@n s ki m i n
Mn15Cr1,504 (O1); (b) RhB u prisutnosti kD2 i Mn1,sCri1,504 (O1),

s odgovarajulim slijepim probama (
1.0 lama : svietlo (Vis) Lol tama svjetlo (Vis)
0,8 0,94
L)Q L)Q
S 3
0.6 {—=—MB § 0.8 4—a—RHB ;
——MB / Mn, Cr, ;O; [—*—RhB/Mn, Cr, {0,
—&— MB / H,0, : —— RhB / 11,0, :
—v—MB / H,0, / Mn, 5Cr, 50, 0,7 +——RhB / H,0, / Mn; Cr, ;0,
0,4 T T T T T T T T T T T | - T T T
-100 -50 0 50 100 -100 50 0 50 100
#/min #/min
(@) (b)

Sl i ka D6tostrazgradmekbojilée)MBi (b)RhBnakon i zI|l aganja vidl |
uz prisutnosti fotokatalizatora, s i bez prisutnostdH

Ulinkovitost razgr adbivena nabtemelju lovisnostig/o viem&b B | e

ozralivanj a, ank maclicipBUoprisptmosti p10-ii flotakatalizatora ona iznosi
10,6 % za MB i 19,9 % za RhB. Spinel MCris04(01) pri r®@®lDeMCpmii j e pok
znal ajnu fotokatalitil|l ku aktivnost wu fotokat
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HOuVisspodr ul j u. Razgradnja RhB je bila neznat
razgralivaoOunega sRHEBh.osStiogdla se moge zakl jul
el ektrona pridonijelo regulaciiji la ktivoasts a  p o v

razgradnje MB i RhB uz fotokatalizat@l, no ipak ne dovoljno.

Elektril|lna svojstva oksi da

Na slici 57je prikazanArrheniusovd i j a gvisresti DC provodnosti, o reciprol
temperaturi za uzak Mn1sCri 504 (OJ k a o kieMnzCaOs iuMNOriOa, takoler
prirelene i z mo lzgrafasé \sdkkakob zasva ¢rikuzorowodnasiaste s

porasomt emper at ure gt o p®tn\argdarwijree Lpeonl Puhvoourlk ad vikabrai.
oksidO1pri 30 AC p o kravadoosted1,881 £0#  enmi'l|Eneugija aktivacije
za istosmjerniyprovodnost E,, odrelena je iz nagiba pravca

viijednostima prfdnalenim u |iteratur.i

24 = MnCr,0, E, =048eV
= Mn, Cr, 0, E,=052¢eV
) = MnCrO, E,=0352eV
o)
]
bCl
E
-5
-6 T T T
2,0 2.5 3,0 35
1000K /T
Slika 57. Arrheniusod i | aavisn@sn DC provodnost,, , 0o reci prolnoj t e

uzorkeMny5Cr1 504 (01), MN2CrOsi MNCr2Os,pr i r el ene termi | kom r a
mol ekul ski h prekursor a.

Molekulska i kristalna struktura spoja 10
Heterometalni koordinacijski polimer

{INH(CH 3)2(C2Hs)]4[Mn2Cr2(H20)4(C204)a(NO3)(OH)2](NO3)al- 228} (10) kristalizira u

prostornoj grupiPnma( t abl i ca D2) [ ip 2CaHeterametplir aniorskh ne pr a v
mr a fMn2Cra(H20)4(C204)4(NOs)(OH)]n™ ( s 1 i ka 58) i zmelu kojih
kationi (CHs)2(CoHs)NH™, nitratni aniom te molekue k r i st al ne vode koji
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povezani vodikovim vezama. Ova se 2D 6oksal at
9vj erojatno zbog znalajnog utjecaja nitratni
pol etnih reaktanat a.

S i ka 58. 2D [MnsCr(obD ¥ kis)a( MNDEDH)a "™ spojal @ r avni ni (1C

Tijekom kristalizacije dogl o | €Cr(@®s)sd,jn@!l omi |
gt o upuluje koor diionawspgjual. Dvile ojegive akataine skbpfné | | )
su didentatno koordinirane nanamangana (I | ) , a trela se supst

skupine koje iprkernoong(iluljlu) dkrouogridi ni ran takoler

(slike 58 i 59). Na "@=@H).Crh kolailema teneeljupadataka | a | «
iz kristalografsk baz?® pronalena s amo u dva homod
Nau[Cr2(C204)a(OH)] L £HH [ [Cra(pyim)2(C204)2(OH)2] L 2 p ydOmlL 6 H

(pyim = 2(2-pyridil)imidazol).1'®1?° Daljnja analiza kristalne strukture pakai j e da mr e g
salinjavajignamangarea(vlilsha(dva u specijalnom p
| etiri atoma kisika dviju premogliujulih oks

vode, s tim da se kod atoma Mnl vode nalazeans, a kod atoma Mn2 wisp ol ogaj u.

Atom Mn3 je takoler oktaedar ski koordiniran
oksal atnih skupina, a u apikalnim pologajim
(sli ka 58). N a ioromarggana(l)per ennaol gi t nemeskvsad(tly @ svaki

ion kroma(ll) s dvaionamangana(ll) i s jedninonom kroma(lll). Rezultat je sloj u ravnini
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(101) koj i se sastoji 0 dCrni dviarmesterekatni [MaCirglh 0 s me
prstenova koji su stabiliziraniovdi kovi m vezama i zmelu koordir
hidroksilnih skupina te nitratnih iona | Kri
prstena koji sadrgi 12 p8emogteni h metal nih

f/"Mnm‘

Slika 59. Koordinacija metalnih cenga€?* i Mn?* u spojul0
[simetrijski operatori:i) - x, 1- y, 1- z; (i) - x, 1/2- y, 1- z; (iii) X, 3/12- vy, z].

Prosjelna vriijededstpoeamoGerasth hidroksil nin
2,997 i i vrlo je slterathrifd’a® dobfki nmoan ap rioznf@edrBun iinmoan au
premogtenih bis(didentatnom) oksalatnom skur
heterometal na oksalatna anionska sloj@a je 8,
Qukazujuli daveplbjshoj prostora izmelu sl ojeva
Stoga | e za o0]l|ledokazivaa virlo vdliau ptotonska podljjvost s porastom

relativne vliagnost6i9 |baldubol da isuoipmeddjue sa
alkil-amonijevih kationa prisutni nitratni ioni i molekule vode koje sudjeluju u stvaranju

vodi kovi h veza osigur av ajijenbsaproormk o j og ul i nko

4.2.2. Jednodimenzijski koordinacijski polimeri

Kada s e vodena 0t o PNH(Cals)(CgHe)R[CréCyOmzd g pbmo k a g a
vodenom otopinom soli Mne@ll 4,8 i etanolnom otopinom 2;Pipiridina u omjeru 1:1:1 i

ostavi da lagano hlapi iskristalizira  nekoliko  crvenih  kristala  spoja
{INH(CHs3)(C2Hs)2][MNnCr(bpy)Cl(C204)2]} n (14). Zanimljivo, thnikom nadsjavanja iz

i stih reaktanat a u omj er u 1nas®aju Plavi ukristalia | e k o
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heterotrinuklearnog spojaNH(CHs)(C2Hs)2][Mn2Cr(bpyk(H20)Clo(C204)3] (13). Tijekom
kristalizacije spojd4dd o gddoo r azgr adnj e pol iasenjedmpoksalagn&d ur s or
skupina, a na krom(lll) se koordinirdd-ligand. Pretragom literature i kristalografske baze
podatak® ni j e pronalen niti [Cdlamkpatdanbdi mesmpnoijj.:
zbog sl abog i skor i g tdemjreakcije, spojpdpvojstvbsic i bs 1t mna g ém
samo IRspektroskopijom i difrakcijom rendgenskih zraka u monokristalu.

Nadal j e, primjenom tehni ke nadsl oj avan]j
[NH(CHz3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3] u reakciji s nitratnom soli kobalt) uz dodatak terpiridina
kaoN-donor skog | iganda u omj egruut i2 :plo:lli eddorbii vheenti ¢

1D spoja {[NH(CH 3)(CzHs)2][Cr(terpy)][Co(H20)2(C204)](NO3)4. HD}n (20). Tijekom
procesa hlapljenja dog!l onogbwka:dkmom peckbopdimra@s r a z g
dvije molekule terpiridina, a otpugteni oks
Zanimljivo, u reakciji i stog gralevnog bl ok
liganda, ali u omjeru 1:2:1 nastaju zalgoliedri heterometalnog spoja s mononuklearnim
jedinkama [NH(CH)(C2zHs)2][Cr(terpy)][CoClas]2 (19) . I u ovom sl ul aju e
ni trati) sol i prijelazni h metal a, kao i 0 mj

nuklearnost i dimenziomalo st pr i r e*eni h spojeva.

Infracrvena karakterizacija spojeva 14 i 20

Infracrveni spektri polimerdld i 20 pr i kaz ani su na slici D8, i
apsorpcijskih VvrIipeci koj e su karakteristi/|
premadleujskupineal Kiapsii tomier aznae katione mogu
Vrpce srednjeg intermB2i5t2¢t283489j 28=m3goabamaju
vibracijamasiK)Yzse@Hanj a rioméeni ¢ M6 br aci j ama i st
vezeN d z kat ramomi jue vaolMd PKE U gpenuvr pce prisutne
spojledvzZaOnogu se obj asniti vi bracijama odgoval
2 -@piridina odrosno 2,2:6'2t er pi ri di na, a onacpakoespeikntr en
spo20adgovaraju vi baQ®)i jtaeanau k ssz2 ejzlanpa postoj a

strudtur.i
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Tablica 3. Pol ogaji n a j /et dksajatnei skupite i @kig s or p c i
amonijevih kationa u spektrima spojel4i 20.

bis(didentatna)
Spoj n(NH) n(CH) n(CN) oksalatna skupina
3a{(CO) 3(CO) u( OC«

3075 br, s
i 2922 m 1163 m1106 w
14 2681 w2477 w 2853w 1063 w 1041 W 1634vs 1395s 807 m
2389 w
3252 br, s

2949 m 1098 m 1058 m

20 3053 br, s2506 m 2878m 1026 m

2379 m 2343 m
Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), vrlo jaka; s (strong) jaka;

1629vs 1397s 80/ m

m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (b
3sivi bracija antisimetrilnog iIistezanj a
3sT vibracijasimetr | nog i stezanj a

a1 vibracije svijanja

Molekulska i kristalna struktura spojd 4

Spoj 14 kristalizira u prostornoj grupiP2i/c (t abl i ca D 3 )cik-cak lasca d r ¢ i
[MNCr(bpy)Chk(C204)2]n™ u kojima su ioni mangana(ll) i kroma(lll) naizmjéno
premajen oksalathnom skupinom. Dietilmet@imonijevi su kationi vodikovim vezama

N-HL L L CI povezani s anionskim oksalatnim | anc

Slika 60. Pr i kaMnCilipy)@k(CiOg:ih"s Lksmjgru ds@msnpcahjda k o j i
j e vodi kovi m av eszlroireli jve\Z@HgkCeHt)Nle ' n e

Koordinacija oko iona mangana(ll) moge se op

atomakisikadvijijpr emg quil i h oksal atnih sk-®©OpiEn&, 6Bednij
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dva djelomilno supstitui04gha dvg kladhae iomau bl ok :
cispol ogaju (srednlja= v2,i4 ledd njp)s ¢t MaOSRaIET e m,
pronaleno | e samo i6n mangana(l® wadinitan skdvije ioksadatng e
Sskupine i samo jednim kIl or i dn ikisika koordirorane ( ge st
vode ili oksalatne skupine), ali niti jedan koji ima koordinirana dva kloridna Geometriju

oktaedra okaonak r oma ( I I | ) |l ine dva dugi ka i zakoord
vrijednost CkN = 2, 052 agmpkisikad iejf i r pr@amogi uj uli i h oks
(srednja vrijednost GO = 1, 972 ). U Zke postdji aiti jedar spdj s k o]

kojem je kompleksni anion [Cr(bpy)£O4)2]- sa svoje dvije oksalatne skupine didentatno
koordiniran na bilo koji ion prijelamsg metalaPr osj el na wudal jenost i zm
centara preko oksal atnog mo susjednih lanaca govezabi, 4 8 4

su-i nteradcophbimku zat vuepaalelaesr ravnnondle) (dika6s)l oj e

SI'i ka mat.skAr sust avi mol ekul a bipiridina
“-i nterakcsg mjaemr u 0 S i

Molekulska i kristalna struktura spoj&0

Nar ang atsit o pol iedri
{INH(CH 3)(CzoHs)2][Cr(terpy)][Co(H20)2(C204)[(NO3)al- B} (20)  kristaliziraju  u
prosornoj grupiPcen (t abl i ca D3) , a strukturu | ini ne

[Co(H20)2(C204)]n, mononuklearnikation kroma(lll) [Cr(terpy)]®*, dietilmetiamonijev

kati on, jedna kristalna vode, a svsee jneo greeut
vidjeti na slici 62ionkobal ta(ll) je koordiniran s | etir
oksalatnih skupina, koje su se oslobodile razgradnjom tris(oksalatnog)kromata(lll), te dvije
molekule vode uapikalnomp ol ogaj u. Pr et riakjistalograiskeebaZé | i t er e

pronadwensamo dva spoja koja su il zgralena o
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{[Co(H20)2(C204) | L&H {[Co(H20)%(C:0s)[}nt?*1?2Ud al j enost i zmelu Kk
iona iznosi 5,325 i i krailzaa jsd i dd(eo5r5ig8j mmen
Mononuklearni katior[Cr(terpy}]**j e v el nastao tijekom istrag
di sertacij e, u slilnim reakcijama kada se |
krom(lll) preferira kelatiranje s ovim ttentatnim ligandomu odnosu n@ k s al at ni , gt
posljedicu ima razgradnju poletnog gralevnog

nitratnim ionima i kristalnim vodama, akil-amonijevi kationvezama NHL L L O s ni tr a
anionima, koji dalje stvaaju vezeOL L-CHs terpiridinskim |igand

konal ni ci3Ddoswopdiandod ekul skog urelenj a.

(b)

Slika 62. (a) obkhI| dG&D)EDdikojii a g a epbjR0] e
Kristal no [d[BHCHS3)EsHE)HCr(enpyp][Ca(H20)(C204)](NO3)slz kD}n

(20:(P)u ravnini (1120)cr tcaroma pmr iiksapzraenkel dvaondiink o v ¢
fjubi | asti m ohkoilan®d tii nfaci)(O WO. r avnin
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4.2.3. Spojevi s trinuklearnim jedinkama

Crveni kristali spojeva [FMn2Cr(bpyp(H20)2Cl2(C204)3] [A = (CHa)2(CoHs)NHY (12) i
(CH3)(CoHs)oNH* (13) ] prireleni su |l aganim kKRbapl jsadj gn
gr al ev A]3CriCiOgski MnClol 4,8 i etanolnu otopinu 2ipiridina u molarnom

omjeru 1:2:2. Analizirano je kako strukturna svojstva novih trinuklearnih oksalatnih

[Mn"Cr'"] spojevaut j elellektairi | TakoVvejstswa.prireleni sp
molekulski prekursori za pripraviMMO-at er mi | kom razgradnjom u
Dobivenim oksidnim fazamaispitana su( mi kr o) struktur na, optil |
el ekt r i | AMebasapanernuti dagkada je omjer navedenih reaktanata 1:1:1 nastaju

crveni kristali 1D heterometalnog spdjNH(CHs)(C2Hs)2][MnCr(bpy)Clo(C20a4)2]} n (14).

Karakterizacijaspojeva 12 i 1&fracrvenom spektroskopijom

Infracrveni spektri spojevd2i 13 (slika D9)pr i kazuj u vrpce i stezanj
n e k o or diikoordiniame ebis(didentatne)] CO skupine oksalatnih liganada te vrpce
prisutnin molekulaa | s ulp st i t ui r Manpridqutnost adavedenth akationa ukazuju
vipce sredns Bipriimstuemzei tuetspp8R77i@@REopDdDOE| L
podrwl6eli édhkoje potjedtuveldlei t pzas@H)brsauci j a

vjerojatno prekrivene vi(tabica4h**k%o'}Pa se nal azi

Tablica 4. Pol ogaji n a j/an)aoksalgtne skjipindi amipgpviror p c i j
kationa u spektrima spojevd2i 13.

didentatna bis(didentatna)
Spoj  n(NH) n(CN) oksalatna skupina oksalatna skupina
3a{CO) 35CO) U ( OC 3,{CO) 34CO) uOCO)
1042 w
1058 w
3077 br, s 1392 s 1648 vs 780 m
12 2291 w 1088w 1704 m 1290 m 807 m 1630 vs 1389 s 764 m
1161 m
1174 m
1044 w
1059 w
3077 br, s 1390 s 1645 vs 780 m
13 2295 W 1088w 1703 m 1290 m 807 m 1630 vs 1388 s 764 m
1160 m
1172 m
Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), vrlo jakafrong), jaka;
m (medim), srednjaw ( weak), sl aba, br (broad) giroka.
3sl Vi bracija antisimetrilnog istezanj a
ssTvi bracija simetrilnog istezanj a

U7 vibracije svijanja
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Molekulska i kristalna struktura spojeva 12 i 13

Izostrukturni spojevil2 i 13 kristaliziraju u monoklinkoj prostornoj grupiC2/c (Tablica D4)

S a d r adkieamonijeve katione (Chh(CoHs)NHY (13) ili (CH3)(CoHs)oNHT  (14)
heterotrinuklearni anion [CI(#D)(bpy)MnE-C204)Cr(C204)(e-C20s)Mn(bpy)(HO)CI | s

oksalatnim mostomMo ge se smatr atii adna ojne gtr@miLmeuk |loedar d
[Mn(bpy)(H:O0)CI]* pr emo gt ene kompl e kS, nkoji adjelujeo kaom [ Cr
didentatni ligandorema svakom od atoma manganaisk a 6 3) . At om kr oma
digiri, te trinukC2esanetijuOsim bga,calkitarnomj@v pptuiond i g n o
nalendva pologaja koja su poveokupaijasvakant r om
pologaja 0, 5.

i
06 06’ i AL 1 "\ 2
i ; X = \ j(( 2 S

¢ 2 Oy (.’, (7 Y < S

B ~\ e bV

>

,,(V( W, *:\1:\%

e S St

s \;\ﬁr

() b) (

Slika 63. (a) Heterotrinuklearri { Mn ( @ )y 4C484) 3C r £Og) ~]anion spojd 2,
[simetrijski operator:if 17 x,y,1/212; (b) Kristalno pakiranje al
u ravnini (101).

Ovo su pryvi prireleni i orkmn't] aoksalatni spojévic a n i t
pretragm CSD-bazé*pr onalena su samo dva slilna spoj
mangana(ll): [{Cu(terpy)(N@)(e-C204)}2Cr(C204) ] L 20,L BBH>° i
[{Cu(bpy)2(e-C204)} 2Cr(C204)]NOsl: K122 Spojevi u kojima su ioni MiTi Cr¥*pr emo gt eni
bis(didentatni m) 0 k s al aamorijeve katioret so nuglavnoms a d r ¢
2D ili 3D koordinacijski polimert24127

Geometriju nepravilnog oktaedra okonak r oma (| | | ) | i ne gest a
premojglli i h i | e dalame skupinafezenCi® nler alke su za ter mi
kisika [CAiO5 = 1, 9612( 3) L, 96® (3)i jdu(@e Z a pr el
[CrT O3 = 1,982(3) zal@R) [ 1, 981B)(i&N04 =zal, (9982 33].lon za (
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mangana(ll) takolLernppspedlipeggeé&amaedra koju

molekule bpy [MiiN1 = 2, 2121 (i4) 2 ,j 2F5SMniN)2 = (2, 2120 ( 4) i
2,250(3)j 18], dva atoma kisika iz oksalathog mosta [Mh1 = 2, 3128i( 3) i
2,312(B)i MniO2 = 2,1@3( 3i) 2, 1834,(mojekulg vode
[MNTO7 = 2, 113)8 (i4) 2 ,i13{i Klotigni ion [Mai C | = 2,43834(12)

2,4400(03L1) Vdal j enosZiiCrtipz menbhigpks@animaigaimiom je
5,5184p9)odino(sno (M), 5124 (8) i
Trinuklearne anionske jedinke [{Mn(bpy)¢B ) CiC{08}.Cr(C;0s)]'me Lusobno s u

povezane vodikovim vezama preko kloridnih iona, koordiniranih molekula vode i atoma

ki sika oksalatnog | i ganda f or @sint mgaud$vaki 2D s
ti nukl ear ni aninotne rppdkwd 7 aamMmaj e u’'s j e d nhiphlidinar o mat s
tvorel.i i-slagapjeopubhosendvi | dkabd).smjeru [001] (s

& Q

7 7=K 7 SUCUNINY

IZ Jb]( r’ (\L}“&;‘f ® igf_jp\w -

/ ! Y %K‘%

\ = ¥ = LIS 4 ":f‘r A
*“74 7“% ZG% ”°7< e B
& -5 ST
% z w% m% *“74 ST = 5

() (b)

Slika 64. (a) Prikaz 2D sl o]j2a (vbo)d iAkroovnaht svkeiz :
susjednih trinukliememnakciajnadmplau semjsé ag u|

Termi |l ka analiza spojeva 12 i 13

Ter mi | ka anla2lli®zrao vsepdogjneav aj e do . A0 dA@ WU zoiSt ujui
spoja pokazuju vrlo slil ne ISpojew prolazeenekoligor mi | k «
uzastopnih procesaod azh2&dACei KAGVTr Gavabpkan
alkil-amonigevog kationa, kloridnih iona, molekula bipiridina i oksalatnog liganda odgovorno

je za velinu gubitka mase uz orl2)kesp. 83,2%%, . 79,
i zralunatld), 88, 94 i %b( i ska iA-knveljaraazRraodtalmmasa k or a

ostaje konstantna nakon ovog temperaturnog intervala, a zaostali crni produkt odgovara
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obitelji spinelnih MokGoid@lg 0O PLengte jffor polte
PXRD-analizom.

Protonska vodljivost spojeva 12 i 13

Protonska vodljivost speyal2i 13 mj er ena | e pri razli|litim t
vl agnosti na pot puno | i stim wuzorcimai ¢gto |
Rietveldovim utolsikphBMakKaemgtsaor plet wred (nagl ag
molekule vode pobajavaj u vodl jivosti sustava povel a
st var aj wiijdnosgprotona krez nizove vodikovih vezaUt vr Leno j e da s
izuzetno osjetl jiuvi na u v fpe mdrisobnoj tegenatus 2ai6 | p C
redova v ellR)l,i noed (8Scilpr 1060 % RHSdbpriP3BRH,i 10

za 4 red® ,vedd [fSewi'p(ril060 % RHSAOpri93®RH 10
(slika 65),. Ove mjanaspratpna algopocah zapdv@a pjiedaopej i v
ova dva spoja. Ilzmjerenarovodnostspojal2 p r i vel i ko] r pokazala ijev n o | \
ne gt ovrijedadstod spojal3 jer hidrofilnost kationskih ionaRIH* o pl eni t o opad
povelanjem velili ngCR)Npamaveedga hkatriodm!| (6Tt
kationom (CH)(CzHs)oNHY, gt o dovodi do veleg afiniteta

svojstva protonske vodljivosti#128

-4+ —8—Spoj 12
1 —® Spoj 13
-5
2 -6-
g ]
Q
@ -7
@]
bg ]
E
2 4
-9 4
-10 4
] 298K
e B e e L NS B s m e e
55 60 65 70 75 80 8 90 95
RHI%
Slika 65.Protonskgrovodnosk ao funkci ja relativne vliagnost

spojeva [NH(CH)2(CzHs)][Mn 2Cr(bpyk(H20)2Cl2(C204)3] (12) i
[NH(CHz)(C2Hs)2][Mn 2Cr(bpyk(H20)2Cl2(C204)3] (13).
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Slika 66 prikazuje Arrheniusovu temperaturnu ovisnost istosmmmadnostza spojeve 2
i 13 izmjerenu pri 60 %, 70 %, 80 % i 90 % relath e v . & gagilbasptavca dijagrama
log(Coc*T) u odnosu na 1000/ 0 d r e [eemernyija aktivacijeHs) za proces vodljivosti
0,72 eV, 0,70 eV, 0,68 eV i 0,47 e¥2) odnosno 0,66 eV, 0,52 eV, 0,44 eV i 0,38 49)(
Pri odabranojelativnojv | agji,provodnosspojeval2i 13b |l ago raste s t empe
sugerira dalpjoes|lpedeéicanjteer mi | ke aktivnosti |
dovoljno energije za gibanje, rotaciju [ P
protona s porastn temperatte (slika 66); pri 328 K i 906RH C{pc je
9,905%5%Ld@2 i 2%S3A cim3rd

Dobivene vrijednostEane gt o su vele od onih dobivenil
koji pokazuju Grotthussomehanizam protonske vodljivogia < 0,4 eV),u kojemse proton
krelie unutar mrege vodi kovi h 12iel2su.u skladuisj edn o
ol ekivanji ma; u uvjetima niske RH, adsorbir

protone kaooksonijeveione, tj. dolazi do izravne flizije protona s molekulama vode. S

povelanjem RH, adsorbirane mol ekul e@ositelade s
protona stvarajuli vodikove veze (Grotthusso
= 60% RH -2 4 ® 60% RH
0+ ® 70% RH 1 ® 70%RH
1 - r A 80% RH A 80%RH
g -21 B
7 E,=0,68 eV 3 4 E044 ¢V
X ‘N\_A\‘ = \
= & E,=0,52 ¢V
2 E,=0,70 ¢V -5 '\‘\_\‘
© L
E’b - .‘\‘\_‘K“ é” 4 .E‘.I:O,ﬁﬁ eV
- 1 .\_‘\l\. -6 .\.\-
E=0,72 eV
-8 E
T T T T T -7 1

3.0 3,1 3,2 3.3 3.4
1000/T

3,0 3.1 3.2 3.3 3.4
1000/T

(a) (b)

Sl'i ka 66. Arrheniusov diagram temperaturne
vrijednostima energija aktivacije za spojevela) (b) 13.

Strukturne karakteristike mat er i jSpdsabnosb d r e L U
apsorpcije vode i kontinuirano stvagneaasj e V O (

protona. Oba spoja stvaraju vodikove veze i
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koordiniranih molekula vode, koje povezuju koordinacijske weoti supramolekulske 2D
mrege. Nastale vodikove veze®Wuvlikadmnikm gu wjoe
stvara se odgovarajuli kemijski potencij al n
potakao ulazakmolekula vode u strukture s poramagriazninama3® 132 Prema analizi
gupljina prodt spopvimh2 i MB8sadrgye sl obodan prost
struktur ama. l zral unadtzal2voil umenh og@aijp !l jpirma ni(«
pokazatelji su da ove strukture mogu primiti jedne me kul u vode po | ed,i
(pribligni vmolekuimeatle) 2 a o k ®)dNdad tija j nalin moge
dal ekosegno wureleni | anac vodi kove veze, Iz
gupl jinama ko) e pwdjodst lgka yprge iunakgnr rtrettnaman gldgam
spojevil2i 13 nisu pokazalrazliku u struktur, in-situ PXRD-analiza (slika 68) potvrdila je
mal a povelanja vol umel@id3tijekomhizh algm@j ae i ag ns$ po

uperiodu oddvasatapri8® RH, ¢gto podrgava gore navedeni

Slika 67. Gdtadpjugogt pyi ha pr &ojmolecsle mogu sm
vodeu spojul2.

Kronoamperometrijski eksperiment je provedenspojul2 primjenom napona od 10 V na
kompaktnu pastilgebljine 1 mm slatnm elektrodama promja8,5 mmRe | at i vna vl a/
se mijenjala tjekom eksperimenta i mjeage strujakaoodzid. z sl i ke 69 moge s
sporastom r el struja rastede ssmarguie rsa smanjeam relativnev | agnost i
kao rezultatizmjenemo | ekul a vode (slika 69). Opageno

primjenu istragivanih s'Pojeva kao senzorskih
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l ’ ' || | J J||L || 1‘ ‘w A
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= =
10 20 30 40 10 20 30 40
26/° 20/°
() (b)

Slika 68. Difraktogrami snifjeni in-situt i j e k o m ivlazi spajeean(a)$2t(prije
izlaganjacrvena krivulja, poslije izlagarjplava krivulja) i (b) 13 (prije izlaganjazelena
krivulja, poslije izlaganjau ¢ i | kavsljg)a

: 100

106

107 - 80
<L s

109

- 40
1071 ' .
0 60 120

t/min

Slika 69. Kronampermetrijska mjerenja za sfddjtijekom promjene relativne
vli agnost.i

Spojevi 12 i 13 kao molekulski prekursori za pripravu spin&a>CrO4 (02)

(Mikro)strukturna karakterizacija

Zbog odgovarajuleg omj2X®ri a3sme tiastnriahg eina n ak a os f
prekursori za privu oksida spinelne strukture BEGrOs. Detaljna evolucija sastava kao

funkcija temperatureetr mi dbride tijekom razgradnje spojeta i 13 nakon formiranja

oksidapi500 AC u penlsiuvvpsakenamperaturnim PXRD (
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(dika 70). Eksperimenti su provedeni uk onst d&mizmuma zagrijavanj a
( 3C min

Zagrijavanje proi 500 AC uzroko®@al cPcoyel asntjve
temperature uzrokuje promjenu sastava spinela po formuli®@n«Os ( 0 x O  1P)i .

500A &= 0, dok s por ast omrasteedm)d @a 20). Kakoexrasteg 9 0 0
koncentracijaionaMtina okt aedarskom mjestumajpsteel Buida
polumjer[rMn®) = 0, 785 3[ACrod =i ®n & 56rej ]o,| erkaizvuaninio |ji
povel anjaeapregmeke kubi| nog spinela s povel a
Mn¥*. Ovaj treandO0j &. oPiraste reh@ G tethaGonska kristalna struktura

spinela MaCrQ4 je stabilizirana. Ovi rezultati skladu su $iteraturnimkoji pokazuju da je
prijelaz (4 kubi | ne u tetragonsku sta4+uktur
Tellerova distorzija, povezan s klasteriranjem®Vna oktaedarsko mjesto u MRCr2-xOs

spinelu. Valencije Mn i Cr u stehigetrijskom MnCsO4 su +2, odnosno +3. Dok ioni €r

radije zauzimaju oktaedarska mijesta, ioni ?Mimaju tendenciju zauzimati tetraedarska

mj est a. Kako bi s e nado k®huasginelu ax > 0 aksidira $eeug a n a
Mn®*. Kol il inaMbemordace dsae skanemar i 'imabwetkui i da

oktaedarsku preferiranu energhi:133134

Mn,CrO, 74707-ICSD
900 °C
= 800 °C
E 600 °C
= M" p— o g
500 °C
.___»-———-—""'/‘-"-jk - e
MnCr,0, 167400-1CSD
A l A A A A
20 30 40 50 60
20/°
Slika 70. Difraktogrami spinela MaCr>xOs( O0x@1) dobi veni nakon ter:
500 ACctdcsr ved@ cikar , (Blo@MAStad i 900 ACcr@svij et |

Teorijski difraktogrami MnCiO4 (1674001CSD) gdje jex = 0 (crnacrta) i Mn2CrO4 (74707
ICSD) gdje jex =1 (zelenarta) simulirani su iz kristalografske baze podataka.
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Spinel Mn.CrOs (O2) kri st al i pnes @OIWaRreostgrnpjedigniulpnors

el iaFom, 9138, i7i3ilcstErukturom inverznog spinel g
pologaji zadzetokisni matMadarski®‘ipoho@raji z:z
(sl i ka 71 ub).hbaide enjeei atoma iz sinteze i neutralnost naboja, u

Rietveldovom wutolnjavanju korigten j e mo d e
(74-1T@BD) , sd&kmijvem jfeakkopersil mgratnglani h i i zr
Rvp= 4, 16,a @ptoadajté&ezdi frakcije u poli Kia).stal n
Strukturna for mul®Bn'itBgnd'Cré]l@s. napi sati kao

| I I T M T H JTidd
Mn,CrO, 74707-1CSD
< 15000
23
=
o
£ 10000
3
S 5000
0 T T T T T T
10 20 30 40 50 60
E Y e e e s e
20/°
(a) (b)

Slika71.( &)r af izluKRiaetevel dovog utol njavanja podat
temper at MnCr @08 pripavdjanogpr i 900 A€l 2n6& cachbmi t e
predstavl j ajak sd iwofbrseekdCr Qérkdel €CB.D Eksperi ment al
podac.i pcrkhkamabbj esm, i zral umatriazp o kacii zpgned
i zralithna eksperisnewnd @ ink &z p$udviiia iaddté'o

poliedrimai oninMnt et raedarskim pologajii @m®d3%d jCubi |
na daktras&ki m pol ogaji ma (| abdkcaraviednmijmopnl av a |

Literatura koja opisuje pripravu i svojstva spinelaMrO; je vrlo oskudna. Ovaj oksid se

moge pripraviti metodom | i munske ki qigat,i ne | z
manganov (Il 1) acet at [ | 1 musnes kmua kkoins emii jneag a nrje.
120AC 12 sati, a dobiveni 6paALHvalo @riprawjen epmel k al c i
j e i st rnskpteaperatums e | ekt i vnu lcat al idtuigli kkuo vrii énd wokk s

amonijakom'3? Serija spojevavini«CrzixOs (0< x <1) pripravljena je postupkom sgkl iz
ot opi ne Mo(NGR)AxE0,dOr(NG)slyH-O i@ gl i cin. Gel koji s
800 AC 2 sata, a zasataMiPkbn] elaktrazpkubilbnae A
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dogal a xs&,.8, lastdbilizira se na= 1. U takvom inverznom
vodljivost odvija se mehanizmorskoka ma |l o g pol arona. Povelanje
povelava se i e | epodljedica smanjenjaoalitivacijske @retggboly a o

porasakoncentracijgona Mt iMn*Tna okt aedar %W pol ogaj u.

Skenirajuiom elektronskom mikroskopijom

pirolizom spojal2 p r | 900 AC 2,5 asatnal seabtojaili odhgkoim
submi kr ons ki h ia, raspo#ljelecod 40kdo 150 nniié@ 72)| EDK-analiza je
potvrdila da prireleni materijal sadrgi elenm

10.0kV  X25,000 WD 10.0mm 1um

(b)

Slika 72. SEMslike oksidaMin2CrOs (O2) pr i relenog zagrijavanjel
12pr i 900 ,pCi 2rB&Bzbatatim povelanjima: (a) =

El ektriveamaolkwiodat
Oksid O 2 pokazuje poraste | e k tvroidl Injei vost i S p orpacsttvorm utj em

pol uvogrirodk prirelenog oksi da. pr&wodngsteidnoso s t el

8011 10°Scm*pri 30 AC, i negto | eCnpta(Olalz od on
Arrheniusovogd i | aagvisaasti DC provodnost,, , o r eci pr o/(slika57) t empe
odrelena je energija akt iEy &xagjba prazca i iznest 0 s mj «
0,52 eV, gto odgovara vri'fednostima pronalen
Energijski procijep i fotokataliti] ka aktiwvn
Opti |l ka svoj £tOv ®2) dobigenod zagrijdanjem spojal2 pr i 900 AC

(2,5 sat a)uV/Visdfuzrorg eefieksnom ispektroskopijom (slika 73). Vrijednost
energije procijepa spinel@2 procijenjena je lineaom ekstrapolacijom, direkthom metodom

te iznosil45eV.
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