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Reakcijama vodenih otopina gradevnih blokova [M(C204)s]*~ (M = Cr®*, Fe*) koji sadrze katione
(CH3)2(C2Hs)NH* odnosno (CHs)(C2Hs).NH* s jednostavnim solima prijelaznih metala (Cu?",
Mn?* ili Co?") uz dodatak N-donorskih liganada priredena su 23 nova spoja s ugradenim alkil-
supstituiranim kationima. Izolirano je 13 heterometalnih (8 [Mn'"'Cr'""], 3 [Co"Cr'""], 1 [Mn'"'Fe'] i
1 [Co"Fe'") i 10 homometalnih (7 [Cr'"'], 2 [Fe""] i 1 [Mn'"]) spojeva, razli¢ite nuklearnosti i
dimenzionalnosti. Svojstva priredenih sustava istrazivana su IR- i UV/Vis-spektroskopijom,
termiCckom analizom, difrakcijom rendgenskih zraka u monokristalu i prahu, te mjerenjem
magnetizacije. Elektricna svojstva odabranih spojeva su istrazena impedancijskom
spektroskopijom mjerenjem ovisnosti vodljivosti o relativnoj vlaznosti i temperaturi. Tri izabrana
heterometalna spoja istrazena su kao molekulski prekursori za dobivanje Cistih faza oksida
spinelne strukture termi¢kom razgradnjom u jednom koraku. Cetiri spinelna oksida su dobivena
pirolizom smjese dvaju ili triju oksalatnih kompleksa pomijeSanih u odgovaraju¢em omjeru. Svim
oksidima istrazena su (mikro)strukturna i opticka svojstva, te fotokataliti¢ka aktivnost u razgradnji
organskih bojila pod vidljivim zradenjem bez i uz dodatak H»O», a odabranima magnetska i
elektri¢na svojstva.

Disertacija obuhvaca 174 + LIV stranica, 132 slika, 15 tablice, 158 literaturnih navoda; izvornik
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cations (CH3)2(C2Hs)NH* or (CHs)(C2Hs):NH* with simple salts of transition metals (Cu®*, Mn?*
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nuclearity and dimensionality were isolated. The properties of the prepared compounds were
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investigated using impedance spectroscopy by measuring the dependence of conductivity on
relative humidity and temperature. Three selected heterometallic compounds were investigated as
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decomposition in one step. Four spinel oxides were obtained by pyrolysis of a mixture of two or
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properties in the degradation of the organic dyes under visible irradiation without and with
addition of H20, were investigated for all oxides, as well as the magnetic and electrical properties
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

Koordinacijski polimeri ili metaloorganske mreze posljednjih godina privlace veliko
zanimanje zbog svojih strukturnih raznolikosti, topoloskih noviteta, potencijalne primjene u
molekulskom magnetizmu, skladiStenju plina, senzorima, ionskoj izmjeni, nelinearnoj optici,
isporuci lijekova i heterogenoj kataliza, a takoder omoguéuju uvodenje ne samo jednog
svojstva ve¢ nekoliko njih, Sto ih ¢ini prototipovima multifunkcionalnih molekulskih
materijala. Jedno- (1D), dvo- (2D) i trodimenzijske (3D) beskonaéne strukture mogu se dobiti
odabirom koordinacijske geometrije metalnih iona i dodatnih liganada. Osim strukturnog
svojstva, ove kristalne krutine mogu takoder pokazivati i druga svojstva koja proizlaze iz
razli¢itih funkcionalnosti koja su uvedena u ove materijale, narocito pozeljna magnetska,
elektri¢na ili opticka svojstva prihvatljivim odabirom metalnih iona, organskih liganada i
nacina na koji su oni medusobno povezani u krutini ili uklju¢ivanjem funkcionalnih molekula
u pore. U potrazi za novim molekulskim magnetima intenzivno su se proucavali oksalatni
kompleksi buduéi da oksalatni dianion, C204>", ima moguénosti raznolikog vezivanja na
metalne ione i posredovanja u magnetskoj interakciji izmedu paramagnetskih centara. Od
njihovog otkrica, homo- i heterometalne 2D i 3D oksalatne mreze opce formule
[Ma"""Mp""(C204)]n2""™, dobivene kombiniranjem tris(oksalato)metalata, [M"'(C204)3]*", i
drugih metalnih iona, koriste¢i razli¢ite templatne katione, privukle su veliku pozornost.
Anionske mreze izvor su magnetskog svojstva [fero-, antiferro- ili ferrimagnetsko uredenje],
koje ovisi o prirodi premostenih metalnih iona. Nadalje, ovi pripravljeni polimeri uglavnom
SU negativno nabijeni i stoga se mogu udruziti s razli¢itim (funkcionalnim) molekulskim
kationima, kombiniraju¢i kooperativni magnetizam s drugim svojstvom od interesa, na
primjer elektri¢nu vodljivost, stvarajuéi visenamjenske materijale.’™

Vaznost velike protonske vodljivosti u ¢vrstim materijalima koji se koriste kao senzori
vlage, membrane u elektrolizerima vode, a posebno u gorivnim ¢elijama prepoznata je vec
neko vrijeme, ali i dalje predstavlja veliki izazov za istrazivanje. Nedavno su istraZeni
koordinacijski polimeri i metaloorganske mreZe koji imaju dodatne putove za vodenje
protona, osiguravajuci poboljsanje protonske vodljivosti. Ovi sustavi se opcenito mogu posti¢i
uvodenjem ili molekula gostiju (kao $to je voda) i protuiona ili kiselina u Supljine, S§to moze

poboljsati kiselost i hidrofilnost organskog ligande ili drugih funkcijskih skupina $to pomaze
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§ 1. Uvod 2

u stvaranju slozene mreze vodikovih veza, i na taj nacin stvoriti u¢inkovit put prijenosa
protona, poboljsavajuci tako prijenos protona. Pokazalo se da 2D ili 3D koordinacijski
polimeri s premostenom oksalathom skupinom mogu biti bifunkcionalni molekulski
materijali, budu¢i da pored magnetskih svojstava mogu pokazivati i veliku vodljivost.
Trodimenzijske (3D) anionske oksalatne mreze s originalnom topologijom i neobi¢nim
omjerom Mn'/Cr''" pokazuju fero- i antiferomagnetsko dalekosezno uredenje, dok prisutnost
molekula vode, amonijaka ili imidazolija unutar kanala omogucuje protonsku vodljivost ovih
spojeva u ovisnosti o vlazi. Protonska vodljivost slojevitih 2D oksalatnin [M"Cr''"] (M" = Fe,
Mn) mreza s kationskim komponentama koje nose karboksilnu skupinu moze se poboljsati
poveéanjem hidrofilnosti iona. Slicno, uvodenje hidroksilnih skupina u alkilni ostatak
amonijevih iona u 2D oksalatnim mrezama [M'Cr'"l (M"" = Mn, Fe, Co) dovelo je do
stvaranja hidrofilnih slojeva koji formiraju vodljive putove za protone. Uloga iona NH4* u
formiranju ucinkovitih vodikovih mreza istrazena je kod oksalatnog 2D polimera cinka(ll)
visoke protonske vodljivost, izmjenom amonijevih iona, kao tipi¢nih nositelja protona, s
ionima kalija koji ne sudjeluju u stvaranju vodikovih veza. U¢inak molekula kristalnih voda
na protonsku vodljivost ovog koordinacijskog polimera je takoder proucavan. Iako veliku
protonsku vodljivost pokazuju uglavnom 2D i 3D oksalatni sustavi, postoje primjeri u kojima
oksalatni spojevi s 1D uredenjem takoder pokazuju veliku vodljivost.*®

Mjesoviti metalni oksidi (MMO; engl. mixed metal oxide) su vazna skupina naprednih
materijala, i to zbog Sirokog spektra tehnoloske primjene. U posljednje su vrijeme od
posebnog interesa oksidi s fotokatalitickom aktivno$¢u u cijepanju vode i sanaciji okoliSa
(npr. razgradnji boja) pod sun¢evom svjetloséu. Medutim, do danas ne postoji fotokataliticki
oksidni materijal koji zadovoljava sve prakti¢ne zahtjevi za ovim uspjeSnim upotrebama kao
Sto je visoka izdrZljivost, optimalna vrijednost energijskog procijepa za potpuno
iskoriStavanje cjelokupnog suncevog spektra, dug Zivotni vijek fotogeneriranih parova
elektron-supljina, niska cijena, ekoloska prihvatljivost, visoka u¢inkovitost i stabilnost. U tom
smislu, izuzetno je vazno razviti racionalan dizajn optimiziranjem postojecih sintetskih
strategija, koje mogu dovesti do dobro organiziranih fotokatalizatora pod vidljivom svjetlos¢u
s dugim vijekom trajanja.®

Boje, koje nisu biorazgradive zbog svog izuzetne kemijske stabilnosti, glavni su uzrok
oneciscenja tekstilnih otpadnih voda. One imaju negativan utjecaj na zivot u vodi i zdravlje

ljudi, a takoder utjecu na boju vode i Smanjuju njezinu sposobnost propustanja svjetlosti. Od
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§ 1. Uvod 3

velike vaznosti je pronaci jednostavan i ucinkovit nacin procis¢avanja otpadnih voda.
Fotokataliticki proces, koji koristi MMO za razgradnju boje vrlo je ekonomican, pristupacan i
ekoloski prihvatljiv tretman u usporedbi s trenutno koristenim tehnologijama. Do sada je
pripravljen veliki broj fotokatalizatora koji uspjesno razgraduju organska bojila iz otpadnih
voda; medutim, vecina tih materijala funkcionira samo pod utjecajem UV-zraenja. Stoga je
izazov istraziti materijale velike kristalininost i povrSine, koji ¢e biti fotokatalizatori pod
vidljivom svjetlogéu.’

Uobicajena metoda priprave oksidnih materijala temelji se na reakcijama u ¢vrstom
stanju 1 zahtjeva dugotrajno i viSestruko zagrijavanje pri visokim temperaturama, uz
neophodne postupke usitnjavanja i mijeSanja uzorka tijekom obrade. Ovim se postupkom
¢esto dobivaju produkti niske Cistoce ili visSefazni sustavi, u kojima su Cesto prisutni i1 tragovi
reaktanata. Moguc¢nost upotrebe metaloorganskih koordinacijskih sustava kao molekulskih
prekursora u sintezi nanomaterijala putem njihove termicke razgradnje, relativno se nedavno
pocela razmatrati. Opcenito, ova metoda dobivanja oksidnih materijala u odnosu na
standardne metode ima neke znacajne prednosti: (i) dobiveni materijal je homogeniji buduci
da se metali mije$aju na molekulskoj razini; (ii) kristalni oksidi nastaju pod znatno blazim
uvjetima, zbog Cega dobiveni materijali imaju relativno veliku specificnu povrSinu;
(i) postojanje premoscujucih ili kelatiraju¢ih liganada u prekursorima sprjecava odvajanje
metala tijekom nastajanja oksida; (iv) bolja kontrola stehiometrije metala u kona¢nom
oksidu.® Buduéi da se veéina mjesanih metalnih oksida, dobivena ovom metodom istrazuje i
primjenjuju u razli¢itim podrué¢jima (narocito kao fotokatalizatori i multiferoici), potrebno je
pripraviti ih u odgovaraju¢em omjeru metala radi postizanja bolje elektrokemijske aktivnosti.
Heterometalni kompleksi ne sadrze uvijek prikladan omjer 1/ili kombinaciju metalnih iona za
pripravu zeljenog jednofaznog oksida, stoga je izazov pripraviti ih mijesanjem dvaju ili vise
pogodnih prekursora u odredenim omjerima prije termicke razgradnje.®

Cilj istrazivanja u sklopu ove doktorske disertacije je prije svega bio priprava novih
homo- i heterometalnih kompleksa prijelaznih metala, koriStenjem mononuklearnih oksalatnih
prekursora kroma(Ill) i Zeljeza(Ill), koji sadrze dimetiletil-, [(CH3)2(C2Hs)NH™], odnosno
dietilmetil-amonijeve katione [(CH3s)(C2Hs)2NH™], te njihova strukturna i spektroskopska
karakterizacija. Odabranim spojevima s ugradenim alkil-amonijevim kationima su istraZena
magnetska svojstva, te vodljivost u ovisnosti o relativnoj vlaznosti. U skladu s ve¢ poznatim

rezultatima, neki od novopriredenih (heterometalnih) kompleksa posluzili su kao molekulski
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prekursori za pripravu jednofaznih MMO-a termickom razgradnjom, kojima su se potom
istrazila fotokataliticka aktivnost u razgradnji organskih bojila.

Za pripravu novih homo- i heterometalnih oksalatnih spojeva primijenio se pristup
»kemije gradevnih blokova®; vodene otopine anionskih oksalatnih gradevnih blokova
[M'(C204)3]* (M = Cr, Fe) s kationima (CHs)2(C2Hs)NH* odnosno (CHs)(C2Hs)2NH",
koristili su se kao ligandi u reakcijama s jednostavnim solima prijelaznih metala, uz dodatak
N-donorskih liganada po potrebi. AlKil-supstituirani amonijevi kationi su se na ovaj nacéin
uveli u reakcije kao nositelji protona, a njihovom ugradnjom u nove sustave htjelo se prije
svega utjecati na protonsku vodljivost istih. Poznato je da uvodenje aromatskih liganada
utjece na nuklearnost i topologiju koordinacijskih spojeva, te stabilizira strukturu u ¢vrstom
stanju, a u slucaju koristenja oksalatnih prekursora sprjecava stvaranje netopljivih oksalatnih
specija.

U ispitivanju svojstava pripravljenih kompleksnih spojeva koriStene su razliCite
metode i tehnike karakterizacije, naglasavaju¢i time izrazitu interdisciplinarnost ovih
istrazivanja: spektroskopske metode (FT-IR i UV/VIS spektroskopija), termi¢ka analiza,
difrakcija rendgenskih zraka u monokristalnim i polikristalnim uzorcima, impedancijska
spektroskopija (u ovisnosti o relativnoj vlaznosti i temperaturi), te mjerenje magnetizacije na
SQUID-magnetometru (engl. Superconducting Quantum Interference Device). Pretvorba
odabranih molekulskih prekursora u mjeSovite metalne okside termickom razgradnjom
izvodila se u laboratorijskoj pe¢i u Sirem temperaturnom podrudju. Strukturna i
mikrostrukturna svojstva (nano)kristalnih produkata dobivenih ovom metodom proucavala se
difrakcijom rendgenskih zraka u prahu. Morfologija povrSine i1 veli¢ina pojedinacnog
kristalnog zrna priredenih uzoraka razmatrala se pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa
(engl. Scanning Electron Microscope, SEM). Dobivenim jednofaznim mjeSovitim metalnim
oksidima ispitavala se fotokataliticka aktivnost u razgradnji organskih bojila u fotoreaktoru s
Vis-lampama. Vrijednosti energijskih procijepa (engl. band gap) odredivale su se pomoc¢u
difuzne refleksijske UV/VIS-spektroskopije (engl. UV/Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy)
na krutim uzorcima. Maksimum apsorbancije bojila u odredenim vremenskim intervalima
(nakon mijesanja s potencijalnim  fotokatalizatorom u  reaktoru) mjerila se
UV/Vis-spektrofotometrom.

Ocekuje se da ¢e istrazivanja provedena u sklopu izrade ovog doktorskog rada dati

znacajan znanstveni doprinos u podru¢ju anorganske i strukturne kemije odnosno da ce
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dovesti do novih spoznaja iz podrucja sinteze i svojstava novih homo- i heterometalnih
(oksalatnih) spojeva razli¢ite dimenzionalnosti. Dobiveni rezultati trebali bi dovesti do boljeg
razumijevanja ovisnosti magnetskih i elektri¢cnih svojstava o strukturnim znacajkama
istrazivanih spojeva, te biti osnova za mogucu potencijalnu primjenu odnosno razvoj novih
multifunkcionalnih materijala s fino podeSenim svojstvima. Neki od priredenih spojeva
pokazali su rast protonske vodljivosti za ¢ak Sest redova veli¢ine s povecanjem relativne
vlaznosti, ukazuju¢i na njihovu potencijalnu primjenu kao senzorskih materijala na vanjske
podrazaje, u ovom slucaju na molekule vode. Priredivanje mjeSovitih metalnih oksidnih faza
iz molekulskih prekursora predstavlja znacajan doprinos rastucoj potrebi za funkcionalnim
visekomponentnim materijalima. Fotokataliticka istrazivanja provedena tijekom ovih
istrazivanja potvrdila su veliki potencijal oksida spinelne strukture priredenih termi¢kom
razgradnjom prekursora kao fotokatalizatora za uklanjanje organskih spojeva iz otpadnih voda

pod sunéevom svjetlos¢u, uz prisutnosti H>O».
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§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Koordinacijski polimeri i/ili metaloorganske mreze
Kordinacijski spoj sadrzi koordinacijski entitet, tj. ionsku ili neutralnu molekulu izgradenu od
centralnog, metalnog atoma na koji je koordiniran atom ili skupina atoma koji se nazivaju
ligandima. Koordinacijske veze metal-ligand su usmjerene, te se mogu proSiriti u prostoru
odnosno dolazi do ponavljanja koordinacijskih entiteta i nastaju koordinacijski polimeri.
Pojam metaloorganske mreze (MOF; engl. metal-organic framework) je novijeg datuma, i
opcenito se smatra da treba postojati poroznost, koja se dokazuje izotermnim mjerenjem
sorpcije plinova kako bi se spoj smatrao MOF-om. Zbog svojih strukturnih raznolikosti,
topoloskih noviteta, potencijalnih primjena u molekulskom magnetizmu, skladiStenju plina,
senzorima, ionskoj izmjeni, nelinearnoj optici, isporuci lijekova i heterogenoj Kkatalizi,
koordinacijski polimeri i metaloorganske mreze posljednjih godina privlace veliko zanimanje
znanstvenika i javnosti. Nadalje, ovi spojevi omogucavaju uvodenje ne samo jednog svojstva
ve¢ nekoliko njih, $to ih ¢ini multifunkcionalnim molekulskim materijalima.>#%-1°

Formirani spojevi mogu imati razlicito strukturno uredenje: (i) jednodimenzijsko (1D)
u obliku cik-cak (engl. zig-zag) lanca, ljestvi, lanca s petljama ili helikoidalne zavojnice,
(if) dvodimenzijske (2D) slojeve kao Sto su kvadratne mreZze ili one u obliku saca, te
(iif) trodimenzijske (3D) kubi¢ne i heksagonske mreze (slika 1).1°

Dimenzionalnost koordinacijskih polimera ovisi o odabiru organskih liganada,
postojec¢ih funkcijskih skupina na ligandu, o metalnom ionu te njegovim svojstvima. Sinteza
anorgansko—organskih koordinacijskih polimera temelji se na strategiji samoudruzivanju
organskih liganada i metalnih iona, a njihova konacna struktura i topologija rezultat je
kombinacija raznih sila ukljucujuc¢i jake i usmjerene interakcije (koordinacijska veza
metal-ligand) i mnogo slabije interakcije kao S$to su vodikove veze, m-slaganje,
halogen—halogen i C—H---X (X= O, N, Cl ili I itd.) kontakti. Pri tom su vazni mnogi
reakcijski parametri, poput temperature reakcije/kristalizacije, pH, predlozaka/aditiva, otapala
1 protuiona. Koordinacijske veze su jace i imaju bolju usmjerenost od vodikovih veza i drugih
slabijih supramolekulskih interakcija. Formiranje struktura takoder ovisi o omjeru metala i

liganda, prirodi metalnog iona ili metalnog klastera, koordinacijskom broju, koordinacijskoj
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geometriji 1 koordinacijskom okruzenju, oksidacijskom stanju, elektronskom svojstvu i
prirodi organskih poveznica kao Sto su krutost/fleksibilnost, duljina, oblik, geometrija kao i
njima pridruzene funkcijske skupine.'®'® Anorganska je komponenta izvor korisnih
magnetskih ili optickih svojstava, mehanicke tvrdoce i termicke stabilnosti, dok organska
komponenta omogucuje lakSu obradu, strukturnu raznolikost i luminiscentna svojstva.
Kombiniranjem svojstava organskih i anorganskih komponenti omogucuje se dobivanje novih
materijala sa potencijalnom primjenom u Katalizi, separaciji, sorpciji, luminiscenciji,

biologkoj kemiji itd, 149-15.47
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Slika 1. Strukture 1D, 2D i 3D koordinacijskih polimera odnosno
metaloorganskih lanaca, slojeva i mreza.® Koristeno uz dozvolu ref. 16
(https://doi.org/10.3390/compounds4020017): https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
(pristupano 20. 09. 2024.)

U potrazi za novim molekulskim magnetima intenzivno se proucavaju koordinacijski spojevi.
Posredovanje premoscuju¢eg liganda u magnetskoj interakciji izmedu paramagnetskih
centara, ovisno o prirodi premostenih metalnih iona, moze tvoriti spojeve fero-, antiferro- ili
ferrimagnetskog uredenja. Svojstva ovakvih sustava, najve¢im dijelom ovise 0 prirodi
medudjeluju¢ih metalnih iona 1 liganada koji ih premoscuju, ali 1 o cijelom strukturnom
uredenju, koje se moze posti¢i dodatnim supramolekulskim slaganjem.23131920 Qv

pripravljeni polimeri su uglavnom negativno nabijeni i stoga se mogu udruziti s razli¢itim
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(funkcionalnim) molekulskim kationima, kombiniraju¢i kooperativni magnetizam s drugim

svojstvom od interesa, na primjer protonskom vodljivosti.?!:?2

2.1.1. Oksalatna skupina kao ligand

Oksalatni se ligand (C,04%) pokazao kao jedan od najpogodnijih za pripravu koordinacijskih
polimera buduéi da sadrzi Cetiri atoma kisika, te se moze razli¢ito koordinirati na metalne
centre. Moguénost raznolikog vezivanja na metalne ione omogucava pripravu oksalatnih
spojeva razli¢itih struktura, dimenzionalnosti i nuklearnosti.*”'#2% Ovaj ligand ima vrlo vaznu
ulogu u dizajnu i sintezi multifunkcionalnih materijala, ne samo zbog svojih koordinacijskih
moguénosti nego i1 zbog posredovanja u magnetskoj interakciji izmedu paramagnetskih
metalnih centara, odnosno zbog sposobnosti prijenosa elektronskih efekata izmedu
premosc¢ivanja iona prijelaznih metala oksalatnom skupinom. Magnetska interakcija izmedu
paramagnetskih centara je najjaca kada se oksalatna skupina premoséuje bis(didentano)
(slika 2a). Oksaslatni je ligand takoder dobar akceptor prilikom stvaranja vodikovih veza, a

ujedno je jeftin dostupan ligand.
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Slika 2. Najées¢i naini premoséivanja (x) atoma prijelaznih metala oksalathom skupinom:
(@) bis(didentatno) [u-1,2,3,4], (b) didentatno-monodentatno [x-1,2,3],
(c) didentatno-monodentatno [x-1,1,2], (d) bis(monodentatno) [«-1,2], (e) didentatno-
bis(monodentatno) [us-1,1,2,3], (f) bis(didentat)-bis(monodentatno) [us-1,1,2,3,3,4].

2.1.2. Kemija gradevnih blokova: heterometalni oksalatni koordinacijski spojevi
Kontrolirana priprava velik je izazov 1 potrebno je uloZiti dodatan trud i1 znanje kako bi se

bolje razumjele kooperativne interakcije izmedu metalnih iona i organskih liganada. Da bi
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dobili zeljeni materijali za razne primijene koje bi bile od velikog tehnoloskog znacaja
potrebno je da se oni povezu u sintezi na Zeljeni nacin.

Za razliku od homometalnih, heterometalne koordinacijske sustave, u kojima novi
materijal kombinira svojstva viSe vrsta metala, znatno je teze prirediti. Stoga je, razvijen
postupak priprave ovih sustava na nacin da su anionski kompleksi koristeni kao ligandi prema
drugom metalnom ionu. Ovaj pristup u sintezi heterometalnih spojeva naziva se kemija
gradevnih blokova ili kompleksi kao ligandi. Na nastanak koordinacijske mreze ovim
na¢inom mogu utjecati: protuioni, molarni omjer liganda i metala, dodatak neutralnih
liganada, temperatura, pH te otapala koja se koriste za kristalizaciju. Poznato je da uvodenje
aromatskih liganada (N-donorski ligandi) utje¢e na nuklearnost i topologiju istrazivanih
spojeva, te njegova prisutnost stabilizira strukturu u ¢vrstom stanju, a u slucaju koriStenja

oksalatnih prekursora sprjecava stvaranje netopljivih oksalatnih specija (slika 3).178

(a) (b) (©

Slika 3. Cesto koristeni N-donorski ligandi u sintezi koordinacijskih spojeva:
(@) 2,2'-bipiridin (bpy), (b) 1,10-fenantrolin (phen) i (c) 2,2":6',2"-terpiridin (terpy).

Kombinacijom magnetskih koordinacijskih oksalatnih polimeri s organskim/anorganskim
funkcionalnim kationima osigurava se prikladan pristup za dizajniranje hibridnih magnetskih
materijala koji pokazuju multifunkcionalna svojstva. Vec¢ina molekulskih oksalatnih magneta
koji su do danas opisani dobiveni su koriStenjem gradevnog bloka tris(oksalato)metalatnog
aniona [M"(C204)s]>~ (M"' = Cr, Fe, Ru, Rh, Mn ili V) kao liganda za drugi metalni kation.
(slika 4).2

OTO L\/L\/Lu)

Slika 4. Shemtski prikaz iona tris(oksalato)kromata(III) i njegove uloge kao gradevnog bloka.
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Topologija spojeva s premoscuju¢im oksalatnim ligandom kontrolira se templatnim
protuionom. Koristenjem razlicitih templatnih kationa do sada su priredene razli¢ite homo- i
heterometalne 2D i 3D oksalatne mreZe opée formule [Ma'/""Mb""(C204)]n2" ™. Slojevite 2D
strukture u obliku saéa formula [M'"2(C204)3]n?" i [M"M"(C204)3]a"", koje pokazuju fero-,
feri- ili antiferomagnetsko uredenje, priredene su koriStenjem veceg organskog kationa
[XR4]" (X = N i P; R = aril i alkil) koji neutralizira naboj mreze ili ¢ak pomocu
dekametilmetalocenijevog kationa [A(Cp*)2]* (A = Fe i Co;
Cp* = pentametilciklopentadienil). Ostali oksalatni spojevi razli¢ite dimenzionalnosti, takoder
se mogu pripraviti ovisno o veli¢ini, obliku i naboju templatnog kationa s dimenzijama u
rasponu od 0D do 3D.31920

Upotrebom triskelatnih kationa [M(bpy)s]** ili [M(bpy)s]** nastaju 3D mreze formule
[M"2(C204)3]n?™, [M'M'(C204)3]+>" i [M"M"(C204)3]a"". Homokiralne 3D anionske mreze
imaju nize kritiéne temperature nego njihov heterokiralni 2D analozi, iako je put za
magnetsku interakciju uglavnom isti, zbog razliite orijentacije orbitala i zbog vece
udaljenosti metal-metal. Umetanje kompleksnih kationa Zeljeza(Ill), kao S§to su
[Fe(salo-trien)]* ili  [Fe(bpp)2]®" (Hzsalo-trien = N,N'-disalicilidenetrietilenetetramine;
bpp =  2,6(bispirazol-3-il)piridin), izmedu 2D  slojeva  [Mn'3(C204)3]n®" i
[Mn"'Cr'"(C204)3]a™, ili inkapsuliranjem u 3D mrezu [Mn"Cr'"'(C204)3]a"™, prireduju se
materijali s koegzistencijom magnetskog uredenja i spinskog prijelaza (engl. spin-crossover),
u kojem se kriticna temperatura magneta moze ugoditi primjenom vanjskog podrazaja (svjetlo
i tlak) koji djeluje na ,,spin-crossover* komponentu.®

Pretrazivanjem literature i kristalografske baze podataka [engl. Cambridge Structural
Database (CSD)] pronadeni su brojni oksalatni spojevi razliCite nuklearnosti,
dimenzionalnosti 1 supramolekulskog uredenja koji su priredeni koriStenjem tris(oksalatnih)
gradevnih blokova kroma(Ill), [Cr(C204)3]*, i Zeljeza(Ill), [Fe(C204)s]>. U narednim
poglavljima izdvojeni su 1 opisani primjeri heterometalnih oksalatnih spojeva razliCite
dimenzionalnosti i nuklearnosti, a koji su priredeni koriStenjem navedenih gradevnih

blokova.?

2.1.3. Diskretni kompleksi
Heterometalni Spoj S mononuklearnim jedinkama
[CuCl(phen)2][Cu(H20)(phen)2][Cr(C204)3]-5H20 prireden je tehnikom nadslojavanja u tri
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sloja, reakcijom vodene otopina Ks[Cr(C204)3]-3H20 i otopine acetonitrila koji sadrzi
CuCl2:2H20 i 1,10-fenantrolin, u molarnom omjeru 1:1:1. Molekulsku strukturu ¢ine dva
razli¢ita mononuklearna kationa bakra(I), [CuCl(phen)z]* i [Cu(H20)(phen)2]?*, i jedan
mononuklearni [Cr(C204)s]*~ anion, te pet molekula kristalnih voda. Dva kationa bakra(l1)
koordinirana su s Cetiri atoma dusika dvije molekule fenantrolina i jednim kloridnim ionom u
jednom kationu, te molekulom vode u drugom kationu (slika 5). Solvatomorf ovoga spoja koji
sadrzi osam kristanih voda prireden je kada se nije koristila tehnika nadslojavanja. Kao Sto je
vidljivo iz dobivenih produkata, u ovim sintezama upotrebljeni gradevni blok nije ispunio

svoj zadatak, odnosno ioni bakra(ll) i kroma(Ill) nisu premosteni oksalatnom skupinom.

(a) (b) (©)

Slika 5. Heterometalni spoj [CuCl(phen)2][Cu(H20)(phen)2][Cr(C204)3]-5H20 izgraden od
mononuklearnih kationa (a) [CuCl(phen)2]* i (b) [Cu(H20)(phen).]** te
(c) mononuklearnog aniona [Cr(C204)s]* .

Pregledom literature pronadena su dva zanimljiva spoja koja sadrze isti heterodinuklearni
anion, a izolirana su iz iste reakcijske smjese:
[Cu(H20)s(terpy)][CrCu(H20)(terpy)(C204)3]2-9H20 koji je izgraden od jedne kationske
[Cu(H20)s(terpy)]** i dvije anionske jedinke [Cr(C20a4)2(u-C204)Cu(H20)(terpy)]™ te devet
molekula kristalnih voda, i spoj [Cu(H20)(terpy)(NO3)][CrCu(H20)(terpy)(C204)3]-6H20
koji  je izgraden od jedne identicne  anionske  dinuklearne  jedinke
[Cr(C204)2(u-C204)Cu(H20)(terpy)]” i jedne kationske jedinke [Cu(H20)(terpy)(NOs)]* te
Sest molekula vode (slika 6). Oba spoja pokazuju feromagnetske interakcije iona bakra(ll) i

kroma(IIT) koji su premosteni oksalatnim mostom.?°
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(a) (b) (©)

Slika 6. (a) Mononuklearni kation [Cu(H20)s(terpy)]** i (b) heterodinuklearni anion
[CrCu(H20)(terpy)(C204)3]™ spoja [Cu(H20)z(terpy)][CrCu(H20)(terpy)(C204)3]2-9H20;
(c) mononuklearni kation [Cu(H20)(terpy)(NO3)]*
spoja [Cu(H20)(terpy)(NO3)][CrCu(H20)(terpy)(C204)3]-6H.0.%

Jo§ je zanimljivije da su u istoj epruveti nastali kristali dvaju heterometalnih spojeva:
[CrCux(terpy)2(C204)3(NO3)]-1,5H20-CH30H (slika 7) za koji se moze re¢i da je izgraden od
dviju kationskih jedinki [Cu(terpy)(NOs)12]*?* koje su premostene anionom [Cr(C204)s]*", te
[Cr2Cus(H20)4(terpy)s(C204)s][CraCua(terpy)2(C204)6]-9H20-CH3OH  koji se sastoji od
heteroheksanuklearnog ~ kationa  [CraCua(H20)a(terpy)s(C204)6]**  (slika  8a) i
heterotetranuklearnog aniona [CraCua(terpy)2(C204)s]*” (slika 8b).2°

3
4

Slika 7. Heterotrinuklearna jedinka spoja [CrCuz(terpy)2(C204)3(NOs)]-1,5H20-CH30H.%
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(b)

Slika 8. (a) Heteroheksanuklearni kation [Cr2Cua(H20)a(terpy)a(C204)6]*" i
(b) heterotetranuklearni anion [Cr.Cux(terpy)2(C204)s]* spoja
[Cr2Cus(H20)4(terpy)a(C204)s] [CraCua(terpy)2(C204)s]-9H20-CH30H.°

Heteroheksanuklearni kation nastaje kada se jedna oksalatna skupina iz gradevnog bloka
kroma(lll) koordinira didentatno-monodentatno [x-1,2,3] na ion bakra(ll) (Cu3), a druga
oksalatna skupina istog gradevinog bloka bis(didentatno) [«-1,2,3,4] na drugi ion bakra(ll)
(Cu2). Medutim, kao posljedica centrosimetricnosti heksanuklearnog kationa, ova oksalatna
skupina premos$c¢uje tri metalna centra bis(didentatno)-monodentatno [us-1,1,2,3] kako je
prikazano na slici 8a. Heterometalni tetranuklearni anion, [Cr2Cus(terpy)2(C204)s]*", nastaje
kada se jedna oksalatna skupina iz tris(oksalato) kromata(lll) koordinira didentatno na ion
bakra(Il), a druga oksalatna skupina istog gradevnog bloka monodentatno na drugi ion
bakra(ll) u drugom smjeru u usporedbi s kationom. Anion je centrosimetri¢an, sa srediStem
inverzije u sredini prstena kojeg ¢ine etiri metalna atoma premostena oksalatima.?

Kada se umjesto metanolne otopine soli CuClz-2H20 koristi Cu(NOz)2-:3H20 nastaje
centrosimetriéni heksanuklearni spoj [Cr2Cus(H20)2(terpy)s(C204)7]-12H20 koji se moze

opisati monodentatno koordinacijom dvaju gradevnih blokova kroma(Ill) na srediSnju
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kationsku jedinku {[Cu(H20)(terpy)][Cu(terpy)(u-C204)Cu(terpy)]}** u kojoj jedna
oksalatna skupina premoscuje 4 iona bakra(ll) bis(didentatno)-bis(monodentatno)
[1sa-1,1,2,3,3,4] (slika 9a). U spoju postoji Sest nekoordiniranih molekula vode koje zauzimaju
prazna mjesta u strukturi. Molekule heksanuklearnog kompleksa stvaraju 3D mrezu

vodikovim vezama (slika 9b).2°

N
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Slike 9. (a) Centrosimetri¢na heksanuklearna jedinka spoja [Cr2Cus(H20)2(terpy)s(C204)7];
(b) centrosimetri¢ni dodekamer molekula vode.?°

Zanimljivo, u epruveti koja sadrzi ione NOsz dolazi do djelomi¢ne razgradnje
tris (oksalato)kromatnog(IIl) aniona te do oslobadanja oksalatnog liganda iz koordinacijske
sfere kroma(Ill). Posljedi¢no, tijekom procesa kristalizacije, ovaj se oksalatni ligand
koordinira na ione bakra(Il) u reakcijskoj smjesi $to rezultira nastajanjem kationa u kojem su
ioni bakra(II) premosteni oksalatnom skupinom [(terpy)Cu(u-C204)Cu(terpy)]?* (slika 9a).2°
Ova pojava kada gradevni blok sluzi kao pogodan, dodatni izvor oksalata uocena je ne samo
kod tris(oksalatnih) prekursora metalata(lll), nego i kod bis(oksalatnin)kromata(lll),
[Cr(AA)(C204)2]” (AA = ligand tipa a-diimin).319:24.25.26.27.28

U svim ovim opisanim diskretnim kompleksnim spojevima, osim onog koji sadrzi
koordinirani ligand fenantrolin, ioni bakra(Il) i kroma(Ill) su premosteni oksalatnom

skupinom odnosno Ks[Cr(C204)3]-3H20 je uspjesno posluzio kao gradevni blok.°

2.1.4. Jednodimenzijski oksalatni koordinacijski polimeri
Koristenjem trisoksalatnog gradevnog bloka zeljeza(Ill) odnosno kroma(Ill) kao liganda
prema metalnom ionu Cu?* uz dodatak N-donorskog liganda 2,2'-bipiridina tehnikom

nadslojavanja priredena su &etiri izostrukturna spoja [Cu''Fe'l i [Cu'"Cr'l - 1D
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koordinacijski polimeri u obliku ljestvi: {A[{Cu"(bpy)}2(C204)M"(C204)3]-H.0} [M'! = Cr,
Fe; A =NH; i K'. Ovi spojevi su izgradeni od Kkationskih jedinki
[Cu(bpy)(u-C204)Cu(bpy)]?*, koje su medusobno premostene oksalatnim skupinama iz
[M(C204)3]*". Treba napomenuti da su spojevi koji sadrze Zeljezo(Ill) priredeni iz reakcijske
smijese koja je stajala u tami.?%%

U istrazivanim spojevima opazena su tri razliita na¢ina premos¢ivanja oksalatne
skupine: bis(didentatno) [1-1,2,3,4], didentatno-monodentatno [1-1,1,2] i
didentatno-bis(monodentatno) [u3-1,2,3,4]. U svima je pronadena vrlo jaka antiferomagnetska
interakcija kao posljedica medudjelovanja iona bakra koji su premoSteni oksalatnom

skupinom (slike 10a i b).'%%

(@) (b)

Slika 10. (a) 1D lanci spoja {NH4[{Cu"(bpy)}2(C204)Fe'"(C204)3]-H20}x u obliku ljestvi;
(b) 2D sloj u kristalnom pakiranju spoja {K[{Cu'"'(bpy)}2(C204)Fe"'(C204)3]-H20}n.1°

lako su proucavani spojevi pripravljani u blagim reakcijskim uvjetima, poput blago kiselog
pH i pri sobnoj temperature, neuobicajno dolazi do razgradnje gradevnih blokova tijekom
kristalizacije. Zbog djelomi¢ne razgradnje tris(oksalato)metalatnih(l1l) aniona dolazi do
oslobadanja oksalatnog liganda iz koordinacijske sfere i njegovog koordiniranja na ione
bakra(ll). Na taj naCin formiraju se dinuklearne oksalatne Kkationske vrste
[Cu(bpy)(u-C204)Cu(bpy)]?*, koje daljnim premosé¢ivanjem formirju lance nalik ljestvama.
Poznato je da su kompleksi kroma(Ill) prilicno inertni prema supstituciji liganda, S§to
omogucava dobru kontrolu ishoda reakcije. Takoder je neobi¢no da su se jednostavni
protuioni iz prekursora tj. gradevnog bloka K™ i NH4", koji obi¢no samo pogoduju otapanju

soli tris(oksalato)metalata(IIl), ugradili kao templatni kationi u istrazivanim kompleksima.
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Jednodimenzijski spojevi mogu nastati i u prisustvu jo§ robusnijeg N-donorskog
liganda kao Sto je tridentani terpiridin. Heterodimetalni spojevi
{[Cu";Fe"(H20)(terpy)2(C204)72]-6H20}n i {[Cr2Cua(H20)2(terpy)s(C204)7]- 10H20}n,
priredeni su nadslojavanjem vodene otopine Ks[M"!(C204)3]-:3H.0 (M"' = Cr i Fe) smjesom
metanolnih otopina Cu(NOz)2:-3H20 i terpy. Koordinirani atom kisika iz oksalatne skupine
aniona [M(C204)3]*~ veze se na ion bakra(ll) iz kationa [Cu(terpy)(H20)]%*, dok se termilni
atom Kisika druge oksalatne skupine istog gradevnog bloka koordinira na ion bakra(ll) iz
simetri¢ne jedinke [Cu(terpy)(u-C204)Cu(terpy)]?*. Ovakvo povezivanje iona bakra(ll) iz
simetriéne jedinke omoguéuje nastajanje 1D [Cu''Fe'"] koordinacijskog polimera u obliku
ljestvi duz osi a (slika 11).3%°

| u ovim spojevima pronadena Su tri nacina premoscivanja oksalatne skupine:
didentatno-monodentatno [u-1,1,2], didentatno-monodentatno [u-1,2,3] izmedu iona bakra(ll)
i zeljeza(Ill), 1 bis(didentatno)-bis(monodentatno) [ws-1,1,2,3,3,4] izmedu cetiri bakrena

centra $to ukazije na razgradnju koristenih gradevnih blokova.3%
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Slika 11. 1D lanac spoja {[Cu'",Fe""'(H20)(terpy)2(C204)72]-: 6H20}n u obliku ljestvi
duz osi a.®

Zanimljivo 1 neuobiCajeno za opisane heterometalne sustave je to S$to sadrze viSe nacina
premosc¢ivanja oksalatnom skupinom (slika 2e). Pretrazivanjem kristalografske baze je
pronadeno samo nekoliko heterometalnih spojeva koji sadrze prijelazne metale u kojima
oksalatni anion ima dva razli¢ita nacina koordinacije (uglavnom bis(didentatno) + didentatno-

monodentatno preko terminalnog atoma kisika).?®

2.1.5. Dvodimenzijski i trodimenzijski oksalatni koordinacijski polimeri
Hlapljenjem metanolne otopine koja sadrzi amonijev tris(oksalato)kromat(III), manganov(Il)
klorid i heksafluorofosfatnu sol amidinijevog kationa, nastali su monokristali oksalatnog

spoja formule {A[Mn"Cr'"'(C204)3]}n, A = 1-propil-2-fenil-3-metilamidinij. Ovaj dimetalni
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koordinacijski polimer izgraden je od 2D slojeva u obliku saca, izmedu kojih su smjesteni
kationi A", koji nemaju nikakvu interakciju s anionskom koordinacijskom mrezom (slika 12).
Spoj pokazuje feromagnetsko uredenje dugog dosega pri 6 K, kao posljedicu interakcije

izmedu iona mangana(II) i kroma(III).?°

(a) (b) (©)

Slika 12. (a) Heterometalna 2D anionska mreza [Mn"'Cr'''(C204)3]a™ u obliku saéa;
(b) kationi A" izmedu anionskih dimetalnih ravnina;
(c) kation 1-propil-2-fenil-3-metilamidinij, A*.2°

Dva polimorfa spoja [Cu''Fe'>(H20)(terpy)(C20a4)s]n pripravljena su hidrotermalno, iz vodene
otopine koja sadrzi gradevni blok Ks[Fe""(C204)s]-3H20, ione Cu?" i ligand terpiridin.
Zanimljivo je da koriStenjem kloridne soli bakra(Il) spoj kristalizira u triklinskoj prostornoj
grupi, a koriStenjem nitratne soli u monoklinskoj prostornoj grupi. Izgraden je od
homometalnih 2D anionskih oksalatnih slojeva [Fe'2(C204)3]n*"" u obliku saéa. Opazeno je da
u hidrotermalnim uvjetima dolazi do redukcije zeljeza(IIl). Slojevi su medusobno povezani
kompleksnim kationima bakra(ll), [Cu(H20)(terpy)]**. Povezivanjem preko atoma kisika iz
oksalatnih mostova anionske mreze u konacnici dolazi do formiranja 3D mreze (slika 13). U
ovim su polimorfima uocena dva razlicita na¢ina premos$¢ivanja oksalatima: bis(didentatno),
[1-1,2,3,4], izmedu dva iona zeljeza(Il) i bis(didentatno)-bis(monodentatno) [us-1,1,2,3,3,4]

izmedu dva iona bakra(ll) i dva iona zeljeza(IT).2
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Slika 13. (a) Homometalna 2D anionska mreza [Fe2(C204)3]n*" u obliku saéa koja je
koordinirana na ione Cu?* preko atoma kisika oksalatnih mostova; (b) koordiniranjem
oksalatnih atoma kisika na ion Cu?* iz kationske jedinke [Cu(H20)(terpy)]**
nastaje 3D mreza.®

Slojevi [Fe2(C204)3]n®™ su antiferomagnetski uredeni (fazni prijelaz je pri 25 K), a slabija
interakcija izmedu slojeva prenosi se kroz katione [Cu(H20)(terpy)]?* preko mostova
Oox—Cu—Oox. Prikazani koordinacijski polimer pokazuje slabu protonsku vodljivost
[10723 S cm™] pri sobnoj temperaturi koja raste s poveéanjem relativne vlaznosti.

U veéini do sada poznatih spojeva tipa {(A)2[M"2(C204)3]}» o0dnosno
{A[M"M"(C204)3}n templatni ioni su smjesteni izmedu 2D anionskih oksalatnih slojeva,
osim u upravo opisanom spoju te  spojevima  {[Cu(en)2][Mn2(C20a4)3}n,
{[Cu(en)2][C02(C204)3]-3H20} i {[Cu(Mezen)z][Mn2(C204)3]-2H203}n (en = etilendiamin;
Mezen = N,N-dimetiletilendiamin), u kojima su kationske jedinke koordinirane na slojeve.**3!

Izlaganjem reakcijske smjese koja sadrzi vodenu otopinu [Fe''(C204)3]® i metanolnu
otopinu s ionima Cu?* i ligandom bipiridinom, dnevnom svjetlu, pocetni gradevni blok
podlijeze fotoredukeciji te nastaje 3D koordinacijski polimer
{[Cu"(bpy)s][Fe"2(C204)3]-H20}n. Osim toga, u hidrotermalnim uvjetima dolazi takoder do
redukcije te nastaje spoj {[Cu'(bpy)s][Fe"2(C204)s]}n koji kristalizira bez molekule vode.
Molekulska struktura ovih spojeva sastoji se od 3D anionske mreze {[Fe2(C204)s]}n?"
(slika 14a) i tris(bipiridinskih) kationa bakra(ll) [Cu(bpy)s]** (slika 14b) koji su smjesteni u
Supljine mreze. Fe-oksalatna mreZa pokazuje dalekoseZnu antiferomagnetsku interakciju
izmjereno pri 2 K. Zbog postojanja kompleksnih kationa [Cu(bpy)s]** smjestenih unutar
velikih dekanskih supljina Fe-oksalatnih mreza ovi spojevi pokazuju osnovno stanje nulte
magnetizacije kao posljedice interakcije spinova Cu?* s ukupnim poljem koje dolazi od iona

Fe2+ 19
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S

(@) (b)

Slika 14. Kristalno pakiranje spoja {[Cu(bpy)z][Fe2(C204)3]-H2O}n: (a) 3D oksalatna
anionska mreza [Fe2(C204)3]n2" i (b) kationi [Cu(bpy)s]?* u $upljinama mreze.*®

2.2. Protonska vodljivost metaloorganskih spojeva

Kao $to je ve¢ naglaseno, koordinacijski polimeri ili metaloorganske mreze posljednjih
godina privlace veliko zanimanje zbog svojih strukturnih raznolikosti, topoloskih noviteta,
potencijalnih primjena u molekulskom magnetizmu, skladiStenju plina, senzorima, ionskoj
izmjeni, nelinearnoj optici, isporuci lijekova i heterogenoj katalizi. Vise nego jedno svojstvo
omogucuje im da postanu prototipovi multifunkcionalnih molekulskih materijala. Vaznost
velike protonske vodljivosti u ¢vrstim materijalima koji se koriste kao senzori vlage,
membrane u elektrolizerima vode, a posebno u gorivnim ¢elijama prepoznata je ve¢ neko
vrijeme, iako i dalje predstavlja izazovan i zahtjevan zadatak. Zbog svoje kristalnosti, dizajna
i visoke poroznosti koordinacijski su sustavi privukli veliku paznju kao nova klasa protonskih
vodi¢a u ¢vrstom stanju. Kako bi se proton (H") u¢inkovito premjestao/prenosio, od velike su
vaznosti gostujuée molekule koje imaju ulogu protonski vodljivog medija.*>32-38

2.2.1. Mehanizmi protonske vodljivosti

Opéenito, vecina protonskih vodi¢a u ¢vrstom stanju koristi vodu kao vodljivi medij buduéi
da voda: (i) stvara degenerirani konjugirani kiselo-bazni sustav (HsO* + H,O 2 H20 + Hz0");
(if) ima dva proton-donorska i dva proton-akceptorska mjesta na atomu kisika. Ta mjesta
mogu formirati mrezu vodikovih veza s tetraedarskom geometrijom, §to je povoljno za
u¢inkoviti prijenos protona lokalnim rotacijskim gibanjem molekule; (iii) ima malu
molekulsku veli¢inu (kineti¢ki promjer 2,65 A), §to je korisno za dinamicko molekulsko

gibanje i pokretljivost; (iv) je neutralna tekuéa faza $to olak3ava njezinu upotrebu.®*
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Poznata su dva mehanizma prijenos protona kada se voda koristi kao vodljivi medij:
Grotthussov mehanizam (engl. Grotthuss mechanism) i mehanizam vozila (engl. vehicle
mechanism). Kod Grotthussovog mehanizma proton se kre¢e kroz mreze vodikovih veza
izmedu oksonijevog iona i vode, gdje se prijenos protona i uzastopna molekulska rotacija
odvija istovremeno (slika 15a). S druge strane, u mehanizmu vozila, protonske vrste (HzO" ili

NH,4*) difundiraju kroz struktur kao ,,vozilo* u kojem je proton (slika 15b).43437.38

(@) (b)

Slika 15. Shematski prikaz prijenosa protona u vodenom mediju: (a) Grotthusov mehnizam i
(b) mehanizam vozila.®’

Grotthussov mehanizam, odnosno mehanizam skakanja protona, je proces u kojem se visak
protona krec¢e kroz mrezu vodikovih veza koju tvore molekule vode ili druge molekule. Duz
mreZe vodikovih veza proton migrira stvaranjem 1 istovremeno cijepanjem vodikovih veza.
Najvjerojatniji mehanizam kretanja protona u vodikovoj mrezi ukljucuje brzu pretvorbu iz
kationa Eigen (HoO4") u kation Zundel (HsO2"), i onda opet u Eigen (E-Z-E), kao $to je
prikazano na slici 16a. U ovom modelu, cijepanje jedne vodikove veza na akceptorskoj strani
pretvara kationsku jezgru HsO" u HsO.", a zatim se stvaranjem druge vodikove veze na
donorskoj strani dovrSava pretvorba. Cijepanje jedne vodikove veze je ovisan proces buduci
da se potrebna energija mijenja ovisno o temperaturi, tlaku i okolnom okruzenju. U
hidrofobnom nanokanalu predvida se da se proton kre¢e prema drugacijem modelu, poznatom
kao model ,,Zundel u Zundel* (Z-Z), $to se moze vidjeti na slici 16b. U njemu protoni
ucinkovitije skacu izmedu susjednih mjesta zbog smanjene reorijentacija nositelja protona i
energije medupretvorbe. Ovaj model bi mogao igrati vaznu ulogu u ucinkovitom prijenosu
protona u hidrofobnim nanokanalima bioloskih membranskih sustava.®’

U protonskoj vodljivosti u materijalima, mehanizam vozila i Grotthussov mehanizam

nisu neovisni i mogu kooperativno doprinositi vodljivosti.
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Slika 16. Shematski prikaz elementarnog procesa prijenosa protona Grotthussovim
mehanizmom: (a) tipa E-Z-E i (b) tipa Z-Z.%'

Iz energije aktivacije (Ea) protonske vodljivosti moguée je saznati koji je mehanizam
dominantan. Kada mehanizam vozila pretezito doprinosi protonskoj vodljivosti vrijednost
aktivacijske energije iznosi Ea > 0,4 eV, buduci da prijenos velikih ionskih vrsta zahtjeva
relativno veliku energiju. Za Grotthussov mehanizam potrebna je manja energija, Ea < 0,4 eV,
jer cijepanje vodikove veze i istodobna strukturna reorganizacija oksonijevog iona treba
energiju od = 0,2 eV 4343738

Amonijak je medij koji takoder moze voditi protone budu¢i da ima molekulski sastav
tetraedarskom geometrijom. Takoder stvara degenerirano konjugirani kiselo-bazni sustav
(NH4* + NHz 2 NH3 + NH4") i ima malu molekulsku veli¢inu (kineticki promjer 2,60 A).
Amonijak je lako dostupan jer se moze lako ukapljiti, a infrastrukture za tehnologiju NHs, kao
Sto su sustavi proizvodnje, skladistenja i transporta, dobro su razvijene. Medutim, korozivnost
plinovite faze NH3z je nedostatak za upotrebu kao vodljivog medija. Stoga se protonska
vodljivost pomoc¢u NHz obic¢no ispituje ispod tocke vrelista (< 240 K), te su za prakticnu
upotrebu NHz kao vodljivog medija potrebni u¢inkoviti i robusni adsorbensi kao predlozak za

inkapsulaciju (ugradivanje) NHz.*
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2.2.2. Strategija dizajna protonski vodljivih metaloorganskih materijala
2.2.2.1. Osnovni principi protonske vodljivosti

Kombinacija velike koncentracije protona i njihove dobre pokretljivosti je bitna za postizanje
visoke protonske vodljivosti. Kako bi se povecala koncentracija protona u metaloorganskim
spojevima treba razmatrati dizajn izvora protona odnosno nositelja protona, bilo preko kiselog
dijela mreze ili kiselim molekulama gosta unutar pora.3’ Veéi broj nositelja naboja, veéa
entropija kretanja i niza energija aktivacije preduvjeti su za povecanje protonske vodljivosti
materijala. Entropija kretanja i energija aktivacije su pod velikim utjecajem oblika i okoline
puta protonske vodljivosti. Pokretljivost molekula gosta u pori vec¢a je kod 3D mreze nego
kod 2D ili 1D struktura, budu¢i da je manja frekvencija sudara izmedu molekule gosta i
zidova pore. Stoga, za vodljivost mehanizmom vozila, 3D porozna mreza je medij koji se
smatra boljim vodi¢em. Medutim, to nije nuzno slucaj i za Grotthussov mehanizam protonske
vodljivosti. U ovom mehanizmu proces skakanja protona ukljucuje cijepanje i formiranje
vodikovih veza i reorijentacija nositelja protona. U tim procesima, pokretljivost protona ili
njegovih nositelja je pod velikim utjecajem okoline, pore i strukture mreze vodikovih veza.
Nadalje, kao §to je gore navedeno, ucinak nano-ograni¢enja moze postati ocitiji u porama
malih dimenzija, §to dovodi do poboljsane pokretljivosti naboja. Posljedi¢no, dobar put
provodenja protona nije nuzno 3D struktura. Zapravo, vrlo pokretna molekula vode se takoder

moze naéi na povrsini sloja 2D strukture ili hidrofobnom 1D nano-kanalu.®’

2.2.2.2. lzvori protona

U vecini slucajeva, u vodljivim metaloorganskim sustavima, proton se kreée kroz mrezu
vodikovih veza koja nastaje izmedu spoja i molekula gosta. Stoga je dizajn takvih sustava
usmjeren na ucinkovito stvaranje vodikove veze i poveéanje pokretljivih protona. Postojanje
pokretljivih izvora protona kljucno je za postizanje protonske vodljivosti. Ovisno o prirodi
izvora protona, vodljivi materijali mogu se podijeliti u tri vrste (slika 17):

Tip 1: Uvodenje protonskih protuiona. Protonski protuioni kao $to su oksonijevi
(H30"), amonijevi [NH4*, (CH3)NHs*, (CH3)2NH:"] ili hidrogen sulfat (HSO4") su ukljuéeni
tijekom sinteze metaloorganskih spojeva ili putem postsintetske protuionske izmjene,
stvarajuci nabijene mreze. Protonski protuioni tvore vodikove veze s gostuju¢om vodom ili
samom mrezom, $to dovodi do kontinuirane vodikove mreze za ucCinkovito provodenje

protona.®’
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Tip Il: Unutarnji (intrinzi¢ni) izvori protona. U ovom tipu, kisele skupine na ligandu
ili koordinirane protonske molekule na metalnim centrima [H20, (CH3)OH, (C2Hs)OH, ili
imidazol] su izvori protona. Nadalje, kisele skupine poput nekoordiniranih funkcijskih
skupina u organskim ligandima (npr. -OH, -COOH, -CONHz2, -SOsH i -PO3zH2) mogu biti
Unutarnji izvori protona. Ugradnja takve kisele skupine postize se pomocu dvije vrste procesa,
tj. koriStenjem unaprijed dizajniranih komponenti ili postsintetskom modifikacijom. Osim
toga, protonski ligandi, kao $to su hidroksilne i aminske skupine, koji su koordinirani na
metalne centre, takoder se mogu smatrati izvorima protona.’

Tip 11 Gostuju¢a molekula kiseline u porama. Ukljuéivanje molekula Kiselina poput
sulfonske kiseline, fosforne kiseline, klorovodi¢ne kiseline ili polioksometalata (POMSs),
predstavlja najjednostavniju metodu dobivanja protonski vodljivih metaloorganskih

materijala. Kod ovakvih sustava vrlo je vazna visoka kemijska stabilnost zbog ¢injenice da

kisele gostuju¢e molekule mogu narusiti strukturu metaloorganskog materijala.>’

"'_'" ~ protonski ' '._'" (’L—"

unutarnji

o Qe

X molekule
rotona .

p .. ' (npr. imidazol,
na mrezi

. - J
6’ &) 'I H,SO,, H;PO,...)

(@) (b) (©)

Slika 17. Strategije uvodenja izvora protona u metaloorganske materijale: (a) Tip I: protuioni
smjesteni u porama; (b) Tip I1: Unutarnji izvori protona, kao $to su
kisele funkcijske skupine organskog liganda ili koordinirane protonske molekule na metalnim
centrima; i (c) Tip I11: kisele organske molekule ili
neutralne hlapljive kiseline u porama.®’

protuion ) kisele gostujuce

unutar pora \
-~

Uvodenje defekata u strukturu takoder je koristan pristup za povecanje protonske vodljivosti.
Ovisno o prirodi mjesta defekta, njegovo uvodenje moze se takoder svrstati u gore navedenu
klasifikaciju. Takoder treba napomenuti da neki dobri vodi¢i mogu sadrzavati vise razli¢itih

vrsta izvora protona u isto vrijeme.%

2.2.2.3. Putevi prijenosa protona
Formiranje kontinuiranih puteva prijenosa protona bitno je za postizanje dobre protonske

vodljivosti. Medutim, ne postoji op¢a strategija dizajniranja dobrog puta protonske vodljivosti
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budu¢i da je teSko planirati izgradnju optimalne mreze vodikovih veza u strukturama. Razni
¢imbenici, kao $to su veli¢ina pora, gostuju¢e molekulske/ionske vrste, protuioni i reakcijski
uvjeti doprinose formiranju mreza vodikovih veza.

PovrSinska kemija metaloorganskih materijala posebno je vazna u kontroliranju
struktura i pokretljivosti protonskih gostuju¢ih molekula unutar materijala. Takoder su od
velike vaznosti udaljenosti i jafina vezivanja izmedu mjesta nositelja protona. Valja
napomenuti da vrijednost pKa mjesta nositelja protona treba biti u srednjem rasponu. Mjesta s
preniskim pKa-vrijednostima ne mogu ucinkovito prihvatiti protone, dok ona s previsokim
pKa-vrijednostima ne mogu otpustiti protone.*’

U mnogim je slucajevima hidrofilna mreza metaloorganskih protonskih vodica
prednost za postizanje velike protonske vodljivosti. Hidrofilne mreze mogu suradivati ili
sudjelovati u formiranju kontinuirane mreze vodikovih veza gostuju¢e molekule
(npr. molekule vode), §to ¢esto dovodi do vece protonske vodljivosti u takvim sustavima.®’

Medutim, u nekim posebnim slu¢ajevima, hidrofobnost pora je prednost, I to u
posebno kada se prijenos protona dogada samo medu gostima u metaloorganskim
materijalima. U ovom slucaju, hidrofobnost moze rezultirati ubrzanjem nositelja protona zbog
slabije interakcije domacin-gost. Veca pokretljivost ovih gostuju¢ih molekula unutar
hidrofobnih struktura trebala bi dovesti do povecanja prijenosa protona kod mehanizma
vozila, kao i uéinkovitu reorijentaciju nositelja protona u procesu Grotthussovog tipa. lako se
vaznost hidrofobnosti Cesto zanemaruje, ona moZe igrati vitalnu ulogu u stvaranju visoke
funkcionalnosti, kakva se moze pronaci u bioloskim sustavima poput akvaporina i protonskih
pumpi.¥’

Protonski vodi¢i u ¢vrstom stanju pokazuju veéu vodljivost pri sobnoj temperaturi u
odnosu na ¢vrste materijale s pokretljivim ionima, na primjer Li* ili Na*, jer vodikove veze u
protonskim vodi¢ima imaju kovalentni karakter i manji je naboj protona, Sto rezultira

smanjenjem Coulombovog potencijala i niskom energijskom barijerom za prijenos protona.®*

2.2.3. Protonska vodljivost (oksalatnih) koordinacijskih spojeva

Kemijom gradevnih blokova u kojoj se tris(oksalato)metalatni anion, [M"'(C204)s]*, Koristi
kao ligand prema drugom metalnom ionu uz razli¢ite templatne katione do sada su priredene
razlicite homo- 1 heterometalne 2D i 3D oksalatne mreze opée formule

[Ma""""Mp"(C204)]02"™. Ovisno o prirodi premostenih metalnih iona takve mreZe mogu
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pokazivati fero-, antiferro- ili ferrimagnetsko uredenje te zanimljiva elektri¢na svojstva.
Topologija ove vrste spojeva je pod utjecajem templatnog protuiona, a kombiniranjem
intrinzi¢nih svojstava oksalatne mreze, dodatne funkcionalnosti odabrane molekule gosta
odnosno kationa, mogu se dobiti vrlo zanimljivi multifunkcionalni koordinirani
sustayi, 2-3:19.20,39,40,41,42.43

Poznato je da se prijenos protona dogada duz mreze vodikovih veza. Stoga je
konstrukcija ovakvih mreza za ucinkovit prijenos protona vazna kod istrazivanja protonskih
vodi¢a te je opsezno proucavana. Zbog Sirokog spektra razlicitih strukturnih uredenja,
koordinacijski spojevi su se pokazali obecavajuéim sustavima za dizajn ovih vrsta mreza.
Nazalost, teSko je izravno predvidjeti odnos izmedu strukturne promjene protonskog
vodljivog puta i protonske vodljivosti.*

Protonski vodljivi materijali moraju imati dobru kemijsku otpornost, i na utjecaj vlage
i na temperaturu. Opcenito oksalatni sustavi imaju pravilne strukture i stabilne mreze. Atomi
kisika oksalatne skupine mogu konstruirati slozene mreze vodikovih veza s vodom, koje su
vise nego pogodne za provodenje protona. lako 2D i 3D oksalatni koordinacijski polimeri
najéesée pokazuju veliku protonsku vodljivost,?2244-53 strykture nize dimenzionalnosti mogu
pokazivati jednako dobra svojstva protonske vodljivosti preko lanaca vodikovih veza, buduci

da Supljine mogu biti korisne za skakanje protona.*

2.2.3.1. Trodimenzijski koordinacijski polimeri
Anionske 3D oksalatne mreze s originalnom topologijom i omjerom iona Mn?* i Cr¥*
pokazuju fero- i antiferomagnetsko dalekosezno uredenje, dok prisutnost molekula vode ili
amonijaka unutar kanala omogucuje protonsku vodljivost ovih spojeva.?L225

Ljubicasti kristali 3D heterometalnog koordinacijskog polimera
{(NH4)4[MnCr2(C204)6]-4H20}n sa strukturom p-kvarca (slika 18a) priredeni su sporom
tekuc¢inskom difuzijom etanola u vodenu otopinu koja sadrzi MnCl2-4H20 i
(NHa)3[Cr(C204)3]-3H20 u omjeru 1:2. OpaZeno dalekosezno feromagnetsko uredenje pri
niskim temperaturama (3 K) je posljedica feromagnetskog sprezanja izmedu visokospinskih
iona Mn?* i Cr** preko oksalatnog mosta u anionskoj oksalatnoj mrezi. Na slici 18a moze se

vidjeti kako dvije oksalatne grupe gradevnog bloka tris(oksalato)kromata(Ill) premoscuju

ione kroma(ll1) i mangana(ll) bis(didentatno). Svaki ion mangana(ll) nalazi se na sjecistu triju
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osi C» zbog Cega je oksalatnim mostom povezan s Cetiri kroma(III). Amonijevi ioni se nalaze
u Supljinama mreze.?!

Protuioni 1 molekule gosta, smjeSteni oko oksalatne mreze i u kanalima strukture,
uzrokuju visoku protonsku vodljivost pri sobnoj temperaturi. S povecanjem relativne
vlaznosti, vrijednost provodnosti raste za 5 redova veli¢ine, od 2,4 x 10°S cm™ pri 9 %
relativne vlaznosti, RH (engl. relative humidity) do 1,1 x102% S cm™ pri 96 % RH
(slika 18b). Za pretpostaviti je da neprekinuta mreza vodikovih veza kojeg ¢ine i vanjske

molekule gosta i sredisnje molekule vode predstavlja pogodan put za prijenos protona.?
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Slika 18. (a) Anionska 3D mreza spoja {(NHa4)s[MnCr2(C204)s]-4H20}n; Atomi metala
prikazani su kuglicama; Cr zelenima, a Mn ljubicastima. Gostuju¢e molekule vode, prikazane
naranc¢astom bojom, smjesStene su u kanalima koje izgradaju terminalni oksalatni ligandi.
(b) krivulja ovisnosti provodnost (o) o relativnoj vlaznosti (RH) pri 295 K; Umetak: detaljni
prikaz fragmenta vodikovih veza izmedu nositelja protona (amonijevi ioni 1 voda) 1 atoma
kisika nepremosc¢ujuch oksalatnih skupina. Slobodne molekule vode i amonijevi kationi
prikazani su narancasto, a atomi karbonilnih kisika crvenom bojom.?

Jedinstvena topologija heterometalnog 3D oksalatnog koordinacijskog spoja formule
{(NH2)s[Mn",Cr!"'3(C204)9]- 10H2,0}n dovodi do antiferomagnetskog uredenja dugog dosega,
dok njezini gosti uzrokuju protonsku vodljivost koja ovisi o vlaznosti. Spoj je iskristalizirao
kada se metanolna otopina koja sadrzi MnCl2-4H20 i (NH4)3[Cr(C204)3]-3H20 u omjeru 1:1
nadslojila smjesom CHsOH/CHCIs. Struktura prikazana na slici 19a sastoji se od anionske 3D
mreze sa Supljinama ispunjenima amonijevim kationima i molekulama vode. Unutar mreZe,

dva su neovisna iona kroma(lll), svaki koordiniran s tri oksalatna liganda. Nadalje, u
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jedini¢noj éeliji postoje i dvije vrste iona mangana(ll), koji su koordinirani s osam atoma
kisika. Atom Mnl je koordiniran s dva atoma kisika razli¢itih didentatno-monodentatnih
oksalatnih liganada, te sa Sest atoma triju bis(didentatnih) liganada. Zahvaljujuc¢i mjeSovitim
nacinima premos¢ivanja, Mnl je premosten s pet iona kroma(Ill). Atom Mn2 je okruzen s
Cetiri bis(didentatna) oksalatna liganda, odnosno premosten je s Cetiri iona kroma(Ill).
Anionsku mrezu presijecaju dvije vrste kanala, u kojima se nalazi po jedan amonijev kation

vezan vodikovim vezama s kisikom nepremoséujuéeg oksalata. (slika 19b).%2

(@) (b)

Slika 19. (a) Struktura koordinacijskog polimera {(NH4)s[Mn'",Cr'"'3(C204)9]- 10H20}n u kojoj
su amonijevi ioni (plave kuglice) smjesteni u Supljinama mreze; (b) prikaz dimetalne anionske
mreze (atomi Mn1 su prikazani ruzZi¢astom bojom, atomi Mn2 naran¢astom, atomi Crl
svijetlo zelenom, a atomi Cr2 tamno zelenom bojom).?

S povecanjem relativne vlaznosti, raste provodnost za vise od 5 redova veli¢ine i pri 74 % RH
ona iznosi ¢ = 7,1x107* S cm™. Vrijednost od 74 % RH je maksimum pri kojoj se moze
mjeriti vodljivost, budu¢i da se pri uvjetima vece vlaznosti kristali pocinju otapati $to
sprjecava daljnje mjerenje. Kada se relativna vlaznost smanji, vrijednost ¢ dramati¢no se
smanji za pet redova veli¢ine, do 9,1 x 107 S cm™ pri 9,5 % RH. U usporedbi s prethodno
opisanom te vrlo slicnom 3D oksalatnom mreZom, ovaj spoj pokazuje vecu vodljivost pri
usporedivim vrijednostima RH. Ovo povecanje moZe se objasniti ve¢im presjekom kanala u
usporedbi sa spojem strukture S-kvarca.’® S druge strane, ova pobolj$ana dostupnost molekula

vode takoder moZe objasniti otapanje spoja pri visokim vrijednostima RH.??
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2.2.3.2. Dvodimenzijski koordinacijski polimeri

U 2D oksalatnim spojevima {[NR3(CH.COOH)][MCr(C204)s]-nH20}, [R-MCr; M = Fe?",
Mn?*; R = Me (metil), Et (etil), or Bu (n-butil)] koji sadrze slojeve u obliku saéa te kationske
komponente koje nose karboksilnu skupinu (slike 20a i b) protonska vodljivost raste s
poveéanjem hidrofilnosti kationa odnosno smanjenjem veli¢ine kationa.** Ovi spojevi koji
takoder pokazuju 1 feromagnetsko uredenje, priredeni su reakcijom gradevnog bloka
(NH3)3[Cr(C204)3]-3H20, MnCl2-4H20 ili FeCl2-6H20 s {NR3(CH.COOH)}Br u metanolu.
Slojevi anionskih mreza i kationske komponente slazu se naizmjeni¢no (slika 20c), a
udaljenost izmedu slojeva je od 7 do 9 A ovisno o veli¢ini kationa, $to je dovoljno za uzlazak
nekoliko molekula vode. Ugradnjom razli¢itih vrsta amonijevih kationa podesavana je
hidrofilnost spojeva; naime, manji kationi su se pokazali hidrofilniji od ve¢ih amonijevih

kationa, a protonska vodljivost poveéavala se poveéanjem hidrofilnosti.*

st st s g o— MICHC0),
y y %+« [NBu;(CH,COOH)J*

(@) (b) (c)
Slika 20. Kristalna struktura spoja {NBuz(COOH)}[MnCr(C204)3] }n: (a) koordinacijska

geometrija iona Mn?* i Cr3*, (b) struktura slojeva u oblika sa¢a i (c) slaganja duz slojeva.**

Hidrofilnost i sposobnost uklju¢ivanja molekula vode izmjerene su apsorpcijskim izotermama
(slika 21a). Ovisno u vrsti alkilne skupine na kationu spojevi razlic¢ito adsorbiraju molekule
vode. Spojevi Me-FeCr i Et-MnCr adsorbiraju vodu ve¢ ispod 60 % RH, dok Bu-FeCr puno
slabije i postupno adsorbira vodu, ¢ak i pri visokim relativnim vlaznostima. Pokazalo se da
spoj sa hidrofobnijim kationom NBus slicne veli¢ine kao {NBuz(CH2,COOH)}*, slabo
adsorbira vode, Sto ukazuje na to da karboksilna skupina takoder utjece na hidrofilnost
koordinacijskih polimera. Karboksilne kiseline i molekule vode kao nositelji protona,
doprinose visokom stupnju protonske vodljivosti kod ovih spojeva.**

Visoka protonska vodljivost opaza se u slucaju hidrofilnijih spojeva, pod istim
uvjetima vlaznosti zbog razlike u sadrzaju vode, a smanjenje veli¢ine alkilnih skupina

pridonosi povecanju hidrofilnost, ali i kapacitetu za gostuju¢e molekule vode u meduslojnim
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prostorima. Stoga sustav Me-FeCr kao najhidrofilniji koordinacijski polimer pokazuje visoku
protonsku vodljivost ¢ak i pri niskoj vlaznosti, a osobito pri maksimumu vrijednost od
65 % RH gdje je provodnost iznosila 0,8 x 1074 S cm™. Pri najveéoj dopustenoj vlaznosti kod
spojeva s ve¢im kationom Et-MnCr, Bu-FeCr i Bu-MnCr protonska provodnost iznosila je
2 x 107 (80 % RH), 5 x 10 (90 % RH) i 0,9 x 107 S cm™ (90 % RH), dok je pri niskoj
vlaznosti iznosila 1 x 1077 (65 % RH), 2 x 107 (60 % RH) i 0,8 x 102 S cm™ (60 % RH)
(slika 21b).44
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Slika 21. 2D koordinacijski polimeri R-MCr: (a) izoterme adsorpcije vodene pare pri 298 K,
(b) ovisnost provodnosti o relativnoj vlaznosti (RH) pri 298 K. 44

Hidratacija povecava koncentraciju mobilnih protona i stvara protonski vodljivi put kroz
vodikovu vezu. Na slikama 22a, b i ¢ prikazane su mreze vodikovih veza u protonski
vodljivim 2D anionskim oksalatnim koordinacijskim polimerima cinka(ll) u ovisnosti o broju
Kristalnih voda u strukturi. Kod potpuno hidratiziranog uzorka,
{(NH.)2(H2adp)[Zn2(C204)3]-3H20}n  (Hzadp = adipinska kiselina) provodnost iznosi
0,8 x 102 S cm™ pri 298 K i 98 % RH, a kod dihidrata ona je 7 x 10 S cm™; anhidrat
pokazuje provodnost od svega 2,2 x 10712 S cm™ pri istim uvjetima. Opcenito se moze reéi da
vise vodikovih veza u strukturi omogucava ucinkovitiji prijenos naboja. Razjasniti odnos
izmedu strukture spojeva i njihove protonske vodljivost je izazov jer osim promjene broja
kristalnih voda dolazi do nastajanja razlicitih solvatomorfa. Dihidrat i anhidrat kristaliziraju u
monoklinskoj P21/c prostornoj grupi, dok trihidrat kristalizira u trinklinskoj P1. Solvatomorfe
karakterizira promjena orijentacije molekula Hoadp, sto je uzrok razli¢itoj gustoci vodikovih

veza 4950
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(b)

Slika 22. Prikaz dijela vodikove mreze u spojevima: (a) {(NHa)2(adp)[Zn2(C204)3]-:3H20},
(b) {(NHa)2(adp)[Zn2(C204)s]-2H203n i (c) {(NHa)2(adp)[Zn2(C204)s]}n.*

Visoka protonska vodljivost trihidrata pripisuje se vodikovim vezama izmedu protuiona
NH4", organske molekule adipinske kiseline (Hzadp), kristalnih molekula vode i gostujuce
molekule vode. Uloga iona NH4"™ u formiranju u¢inkovitih mreza vodikovih veza s oksalatnim
mostovima, istraZzena je izmjenom amonijevih iona, koji su uobicajeni nositelji protona, s
ionima kalija koji ne sudjeluju u stvaranju vodikovih veza, uz zadrzavanje 2D slojevitosti. U
uvjetima 98 % RH i 298 K, koordinacijski spoj s ionima K" pokazao je provodnost od
1,2 x 107* S cm™, §to je oko dva reda veli¢ine nize od izvornog spoja s NH4*.490

lako veliku protonsku vodljivost pokazuju uglavnom 2D i 3D oksalatni sustavi, postoje
primjeri u kojima spojevi s odgovaraju¢im nositeljima protona i 1D uredenjem®* ili ¢ak oni
mononuklearni, takoder pokazuju veliku vodljivost putem mreza vodikovih veza, budu¢i da

mali prazni prostor moze pogodovati prijenosu protona.

2.2.3.3. Jednodimenzijski koordinacijski polimeri

Na slici 23 je prikazan 1D koordinacijski polimer zeljeza(11l)
{[NH(CH?3)(C2Hs)2][FeCl2(C204)]}n, koji nije prireden pristupom kemije gradevnih blokova.
Ovaj spoj graden je od oksalatnih anionskih cik-cak lanaca [FeCl2(C204)]s" i proton
donorskih dietilmetilamonijevih kationa (C2Hs)2(CH3)NH*. Spoj pokazuje izvanredna
svojstva osjetljivosti na vlaznost i vrlo visoku provodnost (slika 24) pri sobnoj temperaturi
(2,70 x 10*S cm™; 93 % RH) a nezavisni lanci iona Zeljeza (III) premosteni oksalatnim
skupinama pokazuju antiferomagnetsko uredenje. Zanimljivo, proucavani koordinacijski
polimer pokazuje dva reverzibilna fazna prijelaza: iz visokotemperaturne faze HT u
srednjotemperaturnu  fazu MT pri T~213 K i iz srednjotemperaturne faze MT u
niskotemperaturnu fazu LT pri T~120 K.%®
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Slika 23. Tri polimorfa 1D koordinacijskog polimera {[NH(CHz3)(C2Hs)2][FeCl2(C204)]}n:
(@) LT (120 K) (b) MT (213 K) i (c) HT (298 K).>® Koristeno uz dozvolu iz ref. 55
(https://doi.org/10.3390/mal4195543): https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
(pristupano 20. 09. 2024.).
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Slika 24. Ovisnost provodnosti o relativnoj vlaznosti (RH) za spojeve
(NH4)2[Fe(H20)Cl3(C204)]-H20, {[NH(CH?3)2(C2Hs)][FeCl2(C204)]-H20},

{[NH(CH?3)(C2Hs)2][FeCl2(C204)1}n i {[N(CH3)(C2Hs)3][FeCl2(C204)]}n pri sobnoj
temperaturi.>>
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Gotovo identi¢nu provodnost od 2 x 10™S cm™ pri sobnoj temperature i 84 % RH (slika 24)
pokazuje spoj {[NH(CHz)2(C2Hs)][FeCl2(C204)]-H20}n, Koji je strukturno vrlo slican
prethodno opisanom spoju Zeljeza(IIl) (slika 25). Nedostatak jedne metilenske skupine u
kationu, te posljedi¢no prisutnost jedne kristalne molekule vode nemaju znacajan utjecaj na
protonsku vodljivost, a osim toga je i sprijeCen fazni prijelaz zbog postojanja dodatnih

vodikovih veza.®®

Slika 25. Kristalno pakiranje spoja {[NH(CHz3)2(C2Hs)][FeCl2(C204)]-H20}n
s naznacenim vodikovim vezama (isprekidane crne crte).%® Koristeno uz dozvolu ref. 56
(https://doi.org/10.1039/d3ce01267k): https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/
(pristupano 20. 09. 2024.).

Protonska vodljivost pri sobnoj temperaturi izrazito je visoka za ova dva opisana spoja te
sugerira da alkil-amonijevi kationi, koji su samo vodikovim vezama povezani s 1D
koordinacijskim polimerom, mogu olaksati prijenos protona. Snazno povecanje vodljivosti s
povecanjem relativne vlaznosti ukazuje da gostujuc¢e molekule vode ne sluze samo kao mediji
za ugadanje koncentracije protona nego sudjeluju u konstrukciji u¢inkovitih provodnih putova
za protone stvaranjem kontinuirane mreze vodikovih veza.*® Dobiveni rezultati su u skladu s
onima dobivenim za spoj {[N(CHzs)(C2Hs)3][FeCl2(C204)]}n koji sadrzi trietilmetilamonijeve
katione koji ne nose proton (ne postoje vodikove veze N-H---O ili O—H:--O izmedu aniona i
kationa) te pokazuje najnizu provodnost (slika 24). Ovakvi rezultati mogu se objasniti manjim
afinitetom za vodu te se moze zakljuciti da se hidrofilnost kationskih vrsta RsNH™ smanjuje s

povecanjem njihove veli¢ine, robusnosti.>®

2.2.3.4. Mononuklearni kompleksi
Mononuklearni spoj [Dy"'(Hzbim)2(H20)2(NOs)2](NO3s) (Hzbim = 2,2'-biimidazol) ¢ija je

struktura prikazana na slici 26 pokazuje visoku provodnost od 1,16 x 102 S cm™ pri 35 °C i
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100 % RH. Spoj pokazuje svojstvo jednomolekulskog magneta (engl. single molecular
magnet). lon disprozija(Ill) je koordiniran s Cetiri dusikova atoma iz dvije molekule Hobim,
Cetiri kisikova atoma iz dva koordinirana nitrata te dva kisikova atoma iz dvije koordinirane
molekule vode, $to se moze vidjeti na slici 26a. Aromatsko slaganje i veliki broj vodikovih
veza igraju vaznu ulogu u kristalnom pakiranju i stabilizaciji strukture. Cetiri susjedna
mononuklearna kationa [Dy(H2bim)2(H20)2(NOs).2]* povezani su vodikovim vezama izmedu

molekula Hzbim, koordiniranih molekula vode i nekoordiniranih nitratnih skupina, stvarajuci

2D supramolekulske slojeve duz ravnine ac (slika 26b), koji su povezani vodikovim vezama u
57

3D supramolekulsku mrezu.
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Slika 26. (a) Kristalna struktura mononuklearnog spoja [Dy(H2bim)2(H20)2(NO3)2](NO3)
(H2bim = 2,2'-biimidazol); (b) 2D supramolekulski sloj nastao vodikovim vezama (zelene
isprekidane crte) i m-interakcijama (narancasto isprekidane crte) duz osi a (koordinirani
nitratni anioni 1 H atomi izostavljeni su radi jasnoce); (c) 1D mreze vodikovih veza izmedu
molekula Hzbim, koordiniranih molekula vode i nitratnih iona.®’

Jednodimenzijska mreza vodikovih veza u kojoj sudjeluju molekule Hzbim i koordinirane
molekule vode kao donori, a nitratni ioni kao akceptori vodikovih veza, ima dominantnu
ulogu u visokoj protonskoj vodljivosti ovog mononuklearnog kompleksa (slika 26c).

Provodnost ovog spoja raste za 6 redova veli¢ine kako se relativna vlaznost povecava s 20 %
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na 100 % RH pri 25 °C. Vrijednost akitivacijske energije, Ea, od 0,37 eV ukazuje na
Grotthussov mehanizam odnosno dva procesa koja su ukljucena tijekom prijenosa protona:
skakanje protona i reorijentacija nositelja protona. Proton skace s nositelja na akceptor duz
H-veze, a zatim se nositelj protona preorijentira prema drugom akceptoru. Dakle, broj
protoniranih nositelja protona koji djeluju kao donori, broj neprotoniranih mjesta koja djeluju
kao akceptori, 1 ué¢inkovit put skoka protona u mrezi vodikovih veza tri su klju¢na ¢imbenika
koji odreduju ucinkovitost protonskog vodica. Pokazalo se da mali nitratni anioni, koji su
korisni za smanjenje prostornih prepreka, mogu biti blizu nositelja protona, tvore¢i 1D lanac
vodikovih veza sto predstavlja ucinkovit put za prijenos protona i uvelike poboljsava
protonsku vodljivost.®’

Mononuklearni oksalatni spoj zeljeza(Ill) (NHa)2[Fe(H20)CI3(C204)]-H20 graden od
dva amonijeva kationa NHs*, mononuklearnog aniona [Fe(H20)Cls(C204)]* i kristalne
molekule vode prikazan je na slici 27a. Atomi kisika oksalatne skupine, kloridni ioni,
koordinirane i kristalne molekule vode te kationi NH4" grade gustu 3D mrezu vodikovih veza
od ukupno 11 simetrijski neovisnih vodikovih veza (slika 27b). loni NH4" kao nositelji
protona igraju bitnu ulogu u izgradnji mreze pogodne za prijenos protona. Vrijednost
provodnosti ovog spoja povecava se s 4,59 x 1071’ S cm™ pri 10 % RH do vrlo visoke
2,17 x 102 S cm™ pri 74 % RH. Molekule adsorbirane vode pomazu difuziju protona i sluze
kao posrednici kroz stvorenu 3D mrezu vodikovih veza, koja je odgovorna za tako visoku

provodnost pri velikim vrijednostima RH.%
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Slika 27. (a) Molekulska struktura mononuklearnog spoja (NHa)2[Fe(H20)Cl3(C204)]-H20;
(b) 3D-mreza vodikovih veza u kristalnom pakiranju gledano u smjeru [100].% Koristeno uz
dozvolu ref 56 (https://doi.org/10.1039/d3ce01267k):
https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/ (pristupano 20. 09. 2024.).
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2.3. MjeSoviti metalni oksidi

MMO su vazna skupina naprednih materijala, zbog svoje stabilnosti, niske cijene, slabe
toksi¢nosti, korisnih foto-fizikalnih svojstava i $iroke tehnoloske primjene.®>8-6° Ovi oksidi su
spojevi koji se sastoje od najmanje 3 elementa, odnosno 2 razli¢ita metalna kationa i aniona
Kisika, ve¢inom su ternarni oksidi i prikazuju se opéom formulom AxByO,. A i B su najcesce
elementi prijelaznih metala kao $to su Co, Ni, Zn, Mn, Cu, Fe ili Mo, koji mogu posjedovati
viSestruka oksidacijska stanja, Sto omogucava visestruke redoks reakcije. Ovisno o omjeru
A/B/O, mozemo ih svrstati u tri op¢e skupine; AsB20s, ABO2/3/4 | AB204, razli€itih kristalnih

struktura, a time i razli¢itih fizikalnih i kemijskih svojstava.®!

vvvvv

Predstavnici skupine AsB20s su metalni ortovanadati (A = Ni, Co, itd., B = V), koji
kristaliziraju u rompskoj Cmca prostornoj grupi, u obliku Kagomeovih stuba. Tipi¢an
predstavnik ove skupine je oksid NizV2Os, u ¢ijoj strukturi ioni Ni* zauzimaju oktaedarska
mjesta, dok ioni V°* ona tetraedarska (slika 28).%%62

Slika 28. Kristalna struktura oksida NisV2Og. Oktaedri NiOs su prikazani sivom, a tetraedri

VO crvenom bojom. Mali crveni kruziéi predstavljaju atome kisika.®? Koristeno uz dozvolu

ref. 62 https://doi.org/10.3390/cryst10100910. https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
(pristupano 20.09.2024.)

Oksidi tipa ABO: kristaliziraju po strukturnom tipu natrijevog klorida; na svim oktaedarskim
mjestima nalaze se metali, a sva tetraedarska mjesta su prazna. Predstavnik ove grupe je oksid
NiCoO2, u kojem su ioni Ni?" i Co?" ugradeni u sva oktaedarska mjesta (visokospinska
stanja). Prazna tetraedarska mjesta u oksidu oblikuju 3D resetku, koja je pogodna za ionske i

elektronske prijelaze. Stoga ovaj spoj posjeduje manji energijski procijep (engl. band gap, Eg),
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a time i veéu elektricnu vodljivost od na primjer oksida NiC0,04 koji ima ione Co** na
oktaedarskim polozajima (niskospinska i visokospinska stanja).

Oksidi opée formule ABOs nazivaju se perovskitima (slika 29). Naziv su dobili po
mineralu perovskitu, CaTiOs, koji je proucavan zbog fero-, pizo-, piroelektriciteta,
magnetizma i elektrooptickog efekta. Danas se perovskitni materijali uglavnom istrazuju za
pohranu energije. Natrij, kalij, olovo, litij i lantanoidi neki su od elemenata koji mogu zauzeti
mjesto A perovskita, dok gotovo svi prijelazni metali mogu zauzeti mjesto B. Nadalje, kisik
moze biti supstituiran fluorom, klorom ili bromom.®*® U idealnom obliku kristalna struktura
kubi¢nog perovskita sastoji se od oktaedra [BOs] sa zajednic¢kim vrhovima i od kationa A koji
zauzima dodekaedarske Supljine formirane od osam oktaedara. Odnosno, kation B zauzima

srediste kocke, a vrhove kocke zauzimaju kationi A, dok ioni kisika zauzimaju srediSta ploha

kocke.5

Slika 29. Prikaz idealne kubiéne strukture perovskita ABQ3.%4

Kao predstavnika skupine ABO4 (A = Ni, Co, Mn, itd., B = Mo, W, itd.) moZe se navesti
oksid NiMoOs (slika 30), koji se javlja u dvije kristalne faze: niskotemperaturnu a-NiMoO4,
u kojoj ioni Mo®" zauzimju oktaedarske polozaje i visokotemperaturnu 5-NiMoOa, u kojoj
ioni Mo® zauzimaju tetraedarska mijesta. Reverzibilne redoks reakcije u oksidima tipa
AMoO; temelje se na promjenama oksidacijskog stanja iona A, kao $to su NiZ*/Ni®" u
NiMoOQ4, Co?*'Co%*’/Co* u CoMo004 i Mn#*/Mn®**/Mn* u MnMoOs, u ¢emu posreduju ioni

OH iz alkalnog elektrolita.516°
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Slika 30. Kristalna struktura spoja a-NiM004.%

Vaznu skupinu funkcionalnih materijala predstavljaju metalni oksidi iz skupine spinela, opcée
formule AB204. Zbog svojih kemijskih, elektri¢nih, magnetskih i mehani¢kih svojstava imaju
Sirok raspon potencijalne primjene od sustava pohrane i pretvorbe energije, do magnetskih,
elektronickih materijala te u katalizi. Spinelna struktura sastoji se plosno centrirane kubi¢ne
reSetke aniona, dvovalentnih kationa A%* koji zauzimaju tetraedarske Supljine i trovalentnih
kationa B%*" koji zauzimaju oktaedarske Supljine. Ako se radi o normalnim spinelima,
1/8 tetraedarskih Supljina popunjena je kationima A2* (8 A%" kationa), dok su kationi B%*
rasporedeni na 1/2 svih oktaedarskih mjesta (16 B** kationa). Kationi manjeg polumjera esc¢e
zauzimaju mjesta A, dok kationi ve¢eg polumjera mjesta B.%8:66.67

U nekim se vrstama spinela mogu uociti razli€iti rasporedi kationa $to znaci da se
kationi A i B mogu rasporediti na tetraedarska odnosno oktaedarska mjesta u razli¢itim
omjerima. Ovisno o raspodijeli kationa, spineli se mogu podijeliti na normalne i inverzne
spinele. Normalna struktura spinela moze se prikazati formulom: ®[A"]°¢[B""].04, dok je
inverzna struktura spinela predstavljena formulom ®©[B"<[A"°K[B"0Os. U normalnom
spinelu, §to se moze vidjeti na primjeru oksida MgAl,O4 (slika 31a), kationi Mg?* zauzimaju
tetraedarska mjesta dok oni AI** zauzimaju oktaedarska mjesta. U inverznom spinelu, kao §to
je oksid NiFe;04 (slika 31b), polovica kationa Fe®*" zauzima tetraedarske polozaje dok ioni

Ni?" i preostala polovica Fe®* iona zauzima oktaedarske polozaje.*®
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Slika 31. Prikaz kristalne strukture: (a) normalnog spinela MgAIl2Ox4 i
(b) inverznog spinela NiFe204.58

Nekoliko ¢imbenika moZe utjecati na raspodjelu kationa u spinelima, a to su ve¢ spomenuti
polumjeri kationa, interakcije izmedu kationa te kako kristalno polje utjece na preferenciju
kationa za zauzimanjem oktaedarskog polozaja (eng. octahedral site preference
energy — OSPE). Prema teoriji kristalnog polja, OSPE se definira kao razlika stabilne energije
kristalnog polja izmedu oktaedarskog i tetraedarskog polja, a to znaci da ako je veca apsolutna
OSPE-vrijednost kationi ¢e radije zauzeti oktaedarsko mjesto. Na primjer, apsolutna
OSPE-vrijednost za Mn®*" (95,2 kJ mol™?) je ve¢a od Mn?" (0 kJ mol™?), §to ukazuje na to da
ion Mn** radije zauzima oktaedarsko mjesto dok Mn?* nastoji zauzeti tetraedarsko mjesto.
Kao rezultat toga, utvrdeno je da je Mn3Os normalni spinel formule ®[Mn"]°<[Mn""]20a.
Nasuprot tome, Fe3O4 je inverzni spinel formule ®[Fe"]°}[Fe""Fe""]O4 buduéi da je apsolutna
OSPE-vrijednost za Fe?* (16,7 kJ mol™) ve¢a od Fe** (0 kJ mol™). Stoga, postojanje
tetraedarskih i oktaedarskih mjesta u strukturi spinela pruza visestruku mogucnost za smjestaj
razli¢itih kationa prijelaznih metala, a Sirok raspon valentnih stanja za stvaranje velikog broja
oksida spinela s tri ili vise ugradenih metala. Raznolikost oksidacijskih stanja prisutnih metala
moze osigurati poja¢anu elektrokemijsku aktivnost .

Spineli posjeduju 3D difuzijske putove kao i brojna aktivna mjesta za redoks reakcije,
Sto predstavlja glavni doprinos elektri¢noj vodljivosti ovih materijala. Vrijednost energijskog
procijepa moze im biti od 1,54 do 4 eV, §to ih svrstava u poluvodice.®* Spineli su $iroko
dostupni 1 nisu skupi, prihvatljivi su za okoli§, sinteza im je relativno jednostavna, imaju

pozeljnu elektrokemijsku aktivnost, termodinamicku stabilnost te mali elektri¢ni otpor. Danas

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 39

je primjena spinela najviSe vezana uz ekoloSka i energetska pitanja koja se nastoje rijesiti
razvojem novih materijala Sto ukljuCuje nove postupke priprave i naprednu

karakterizaciju.>®®’

2.3.2. Primjeri i priprava spinelnih oksida

U primitivnoj éeliji spinela CozO4 (Eg = 1,96 eV) prikazanoj na slici 32 ioni Co?* se nalaze u
tetraedarskom poloZzaju, a ioni Co®" u oktaedarskom poolozaju. Ovaj oksid posjeduje
vodljivost tipa p i ima vecéu elektri¢énu vodljivost od nekih drugih oksida istoga metala zbog

razli¢itih redoks svojstava buduéi da se veéom raznoliko$éu valencija AZ*/A3" i B%*/B3* moze

t.61

posti¢i veca elektrokemijska aktivnos

Co (Co0)d’

— — €

Slika 32. Prikaz kubi¢ne jedini¢ne Celije oksida Coz04 s dva neekvivalentna iona Co: ioni
Co?" s tetraedarski koordiniranim kisikom (CoT) smjesteni duz ravnine [111]
koji medusobno djeluju antiferomagnetski (plave i zute sfere) i ioni Co®*
s oktaedarski koordiniranim kisikom (Co0).5!

loni Co?" i Co®* tvore metalne okside skupine AB20s. Djelomi¢nom ili potpunom zamjenom
polozaja A%" i B®* drugim metalnim ionima mogu nastati spineli MMO-a. Spinelni kobaltati
(AC0204, A =Ni, Zn, Cu, Mn, itd.) su opseZno istrazivani kao superkondenzatorski materijali
zbog svog ultravisokog specifi¢nog kapaciteta i sposobnosti brzog prijenosa naboja. Inverzni
spinel NiCo0204 (Eq = 2,1 eV) je privukao veliku paznju kao superkondenzator buduci da ioni
Ni%* (visokospinsko stanje) zauzimaju oktaedarske polozaje, a polovica iona Co®*
(visokospinsko stanje) tetraedarske polozaje. Druga polovica iona Co®" (niskospinsko i
visokospinsko stanje) nalazi se na oktaedarskim mjestima (slika 32). Zbog razli¢itog redoks
ponasanja kobalta 1 nikla ovaj oksid posjeduje vecu elektronsku vodljivost od binarnog

niklovog oksida ili kobaltovog oksida.5!
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Slika 33. Kristalna struktura spinela NiC0204.%*

Oksidi CuCo0204 i FeCo0204 spadaju u inverzne spinele dok MnCo0204 i ZnC0204 imaju
normalnu spinelnu strukturu. Uzrok tomu su razli¢ite veli¢ine ionskih polumjer metalnih iona
te njihova raspodjela. lonski polumjer Mn®" i Fe*" veéi su od onoga Co®", a razlika izmedu
veli¢ina ovih kationa moZe dovesti do promjena u fizikalnim i kemijskim svojstvima. Spineli
NiFe;O4 i CoFe204 su inverzni buduéi da je ionski polumjer Fe** veéi od polumjera iona
Co®", dok su ZnFe;04 i MnFe;04 normalni spineli. Oksid CuMn,Oa spada u inverzne spinele,
a ZnMn;04, CoMn204 i NiMn,04 u normalne.®

Minimalna energija koja odgovara razlici energije valentne i vodljive vrpce odnosno
energija procijepa najvise je ovisna o veli¢ini kationa od kojeg su sastavljeni. Kod spomenutih
spinela energija procijepa smanjuje se redom od normalnih prema inverznim spinelima stoga
normalni  spineli pokazuju manju elektricnu vodljivost od inverznih  spinela:
ZnCo0204 > MnC0204 > CuCo0204 > FeC0204 i ZnFe204 > NiFe204 > CoFe204 > MnFe20s.
Veca vodljivost normalnih spinela mogla bi se posti¢i povec¢anjem stupnja inverzije, Sto je
takoder moguce posti¢i razliCitim termi¢kim obradama. Iznimka je MnFe2Os4 koji kao
normalni spinel ima najmanju zabranjenu zonu od svih spomenutih. Kod spinela mangana
zabranjena zona se smanjuje obrnuto od inverznog prema normalnom spinelu redom:
CuMn20;4 > NiMn204 > CoMn,04.%

Racionalno dizajniranje spinela potrebno je kako bi se precizno kontrolirala struktura,
sastav, morfologija, defekti i poroznost. Gotovo svi pristupi koji ukljuéuju kemijske i
fizikalne pretvorbe mogu se koristiti za pripravu spinela, a koji se mogu podijeliti u tri Siroke
kategorije: metode Cvrste faze, metode otopinske faze i metode plinovite faze. U metode
Cvrste faze spadaju visoko-temperaturne metode, rast fluksa (engl. flux growth), izgaranje,
metode razgradnje nitrata, dobivanje iz metaloorganskih mreZza i1 pulsne laserske metode.

Priprave oksidnih materijala temeljene na ovim metodama zahtijevaju dugotrajno 1 viSestruko
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zagrijavanje pri visokim temperaturama za $to je potrebna velika koli¢ina energije. U metode
otopinske faze spadaju sol-gel, hidrotermalne / solvotermalne, talozne, mikroemulzijske,
mikrovalne i1 elektrokemijske. Kod ovih metoda osim utroSka energije nedostatak su
koristenje velike koliCine otapala ili skupih i osjetljivih reaktanata §to nije prihvatljivo za
okoli§. Plinovite metode su piroliza rasprSivanjem, kemijsko talozenje iz pare, talozenje
atomskog sloja, magnetronsko rasprsivanje i metode plazme. Ove metode su Cesto tehnicki
slozene, a zahtijevaju i skupe uredaje.>®

Tradicionalne metode pripreme oksida spinela ukljucuje mljevenje mjesavine oksida,
nitrata ili karbonata, nakon cega slijedi kalcinacija pri visokim temperaturama te produljeno
vrijeme zagrijavanja kako bi se svladale difuzijske barijere. Visoko-temperaturne metode
mogu dovesti do razdvajanja faza i/ili uciniti dostupnima samo termodinamicki povoljne
produkte, a temperature diktiraju kristalnost, veli¢inu cestica i poroznost proizvedenih
materijala, t¢ mogu utjecati na sposobnost razvijanja specificnih svojstava za primjenu.
Kontrola brzine zagrijavanja vazna je 1 za usmjeravanje razgradnje, a ne samo za
taljenje/isparavanje molekulskih vrsta, do ¢ega moze doci brzim zagrijavanjem. Radi
poboljsanja kinetike reakcije te kako bi se spineli dobili pri umjerenim temperaturama u
novije vrijeme ove metode su zamijenjene novim metodama kao $to su sol-gel metode,
koprecipitacija 1 hidrotermalne/solvotermalne metode koje omogucuju 1 kontrolu veli¢ine

Cestica.®®

2.3.3. Primjena mjesovitih metalnih oksida

MMO su vazna skupina naprednih materijala i to zbog Sirokog spektra svojstava kao §to su
ona feromagnetska, feroelektricna, fotoluminescentna, poluvodi¢ka odnosno potencijalne
primjene u mikroelektronici, skladiStenju energije, senzorima, biomedicini itd. Mnoge
suvremene tehnologije koje se odnose na pohranjivanje i pretvorbu energije, fotokatalizu i
vodljive materijale, superkondenzatore i baterijske komponente, koriste metalne oksidne
materijale koji sadrze razli¢ite metale, faze ili dodatke. Njihova se fizikalno-kemijska svojstva
mogu podesavati promjenom sastava, temperature, tlaka, defekata, morfologije i veliine
nanocCestica. Energijski procijepi 1 elektronska struktura ovih oksida mogu se kontrolirati
njihovom mikrostrukturom; na njihova svojstva utjeCu veli¢ina kristalita, morfologija i

veli¢ina Cestica. Ovakvi nanostrukturirani oksidi su pronasli Siroku primijenu u Kataliti
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zahvaljujuéi svojoj velikoj povrsini i brojnim reaktivnim mjestima zbog Cega se koriste u

razli¢itim organskim sintezama.>-%

2.3.3.1. Fotokataliticke aktivnosti u razgradnji organskih bojila
Glavni izvor oneciS¢enja otpadnih voda su boje koje zbog svoje izuzetne kemijske stabilnosti
nisu biorazgradive. Boje su vrsta organskih spojeva koja se Siroko Koristi u tekstilnoj,
tiskarskoj 1 prehrambenoj industriji. Imaju Stetne ucinke na zivot u vodi i ljudsko zdravlje.
Takoder utjecu na boju vode i smanjuju propusnost vode za svjetlost. Zbog svega navedenog
od velike je vaznosti pronaci jednostavan i u€inkovit nacin prociS¢avanja otpadnih voda.
Fotokataliticki proces vrlo je ucinkovit, pristupacan i ekoloski prihvatljiv postupak u
usporedbi s trenutnim tehnologijama, zbog ¢ega je u tu svrhu istrazivan veliki broj MMO
poluvodica.” Napredni oksidacijski procesi (engl. advanced oxidation processes — AOP) su
skupina oksidacijskih tehnika u kojima se organski kontaminanti razgraduju na bezopasne
produkte. Naime, u tom procesu radikali OH" proizvedeni in situ, pokrecu oksidacijske
reakcije koje zavrSavaju potpunom razgradnjom organskih sustava na CO2 i H2O. U tom
smislu, poluvodicka fotokataliza je obecavajuca tehnika za razgradnju organskih zagadivaca.
Postoji nekoliko razloga zasSto upotreba poluvodica kao aktivatora u AOP-ima ima prednost:
() oni su jeftini i netoksicni; (ii) njihova elektri¢na i opticka svojstva mogu se modificirati
smanjenjem veli¢ine Cestice, dopiranjem ili senzibilizatorima; (iii) olaksan je proces prijenosa
vise elektrona; i (iv) mogu se reciklirati bez zna¢ajnog gubitka fotokataliti¢ke aktivnosti.”
Fotokataliticki materijali koji mogu iskoristiti vidljivu (Vis) svjetlost privlac¢niji su od
onih koji djeluju pod ultraljubicastim (UV) zrafenjem, koje ¢ini manje od 5 % energije
sunceve svjetlosti. Poznato je da oksidi s energijom procijepa od oko 2 eV mogu djelovati kao
fotokatalizatori u podru¢ju vidljive svjetlosti (420 nm < A < 800 nm).%8-"" Stoga je potrebno
razviti materijale koji ¢e apsorbirati U podrucju vidljive svjetlosti kako bi generirali sustav

elektron-supljina ali isto tako i onemoguéili njihovu rekombinaciju.”

2.3.3.2. Osnovni principi i mehanizam fotokataliticke razgradnj bojila

Postupak razgradnje organskih bojila ukljucuje upotrebu fotokatalizatora koji mogu inicirati
stvaranje hidroksilnih i superoksidnih radikala, koji ¢e potom reagirati s molekulama boje te
dovesti do njihove razgradnje na vodu i CO». Zracenjem se pobuduje prijelaz elektrona iz

valentne vrpce (engl. valence band — VB) u vodljivu vrpcu (engl. conduction band — CB)
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poluvodickog fotokatalizatora tako stvarajuci pozitivnu Supljinu u valentnoj vrpci. Elektron
preuzima kisik adsorbiran na povrsini fotokatalizatora i proizvodi superoksidni anion (O2 ),
koji dalje reagira s vodom i proizvodi OH" radikal. Sli¢no tome, pozitivna Supljina na povrSini
katalizatora reagira s vodom i proizvodi OH" radikal. Upravo ti nastali OH" radikali su klju¢ni

za razgradnju zagadivaca (slika 34):"2

Cijeli postupak se moze sazeti u 4 faze, a opis je
popracen prikazom reakcija od (1) do (12):

a) Fotopobudivanje

OzraCivanjem se pokrece fotokatalitiCka reakcija u kojoj fotoelektron prelazi iz ispunjene
valentne vrpce poluvodi¢kog fotokatalizatora u praznu vodljivu vrpcu. Apsorbirani foton ima
energiju (Av) jednaku ili vecu od energijskog procijepa poluvodi¢kog fotokatalizatora. Proces
pobudivanja ostavlja za sobom Supljinu u valentnoj vrpci (hve®), generirajuéi tako par
elektrona i Supljine (e /h").

b) lonizacija vode

Fotogenerirane Supljine valentne vrpce tada reagiraju s vodom te nastaje radikal OH" na
povrsini ozra¢enog poluvodica, koji je izuzetno mo¢no oksidacijsko sredstvo:

H.O(ads) + h*(VB) — OH'(ads) + H*(ads) (1)
Nastali radikal reagira neselektivno sa adsorbiranim organskim molekulama ili s onima koje
su vrlo blizu povrsini katalizatora, uzrokujuci njihovu razgradnju u opsegu koji ovisno o
njihovoj strukturi i razini stabilnosti. Radikal ne reagira samo s organskim zagadivac¢ima, ve¢
moze napadati 1 mikroorganizme za njihovu pojacanu dekontaminaciju.

c¢) lonosorpcija kisika

Dok fotogenerirana Supljina (hve®) reagira s povrSinski vezanom vodom ili OH™ te stvara
hidroksilni radikal, vodljivi elektron (ecs™) reagira s kisikom te nastaje anionski superoksidni
radikal Oz

02 + e (CB) — 02 "(ads) 2
Ovaj superoksidni ion ne samo da sudjeluje u daljnjem procesu oksidacije, nego takoder
sprjecava rekombinaciju elektrona i Supljina, odrzavaju¢i elektronsku neutralnost unutar
molekula oksida.

d) Protoniranje superoksida

Dobiveni se superoksid (O2 ) protonira i nastaje hidroperoksidni radikal (HO2"), a zatim
H20., koji dalje disocira na visoko reaktivne hidroksilne radikale (OH"). Ovi radikali potom

reagiraju s molekulama boje te dovode do njihove razgradnje na vodu i COa.
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O2~*(ads) + H" 2 HOO"(ads) (3)
2HOO’(ads) — H202(ads) + O2 (4)
H202(ads) — 20H"(ads) 5)
Bojilo + OH® — CO; + H20 (meduprodukti bojila) (6)
Bojilo + h"(VB) — produkti oksidacije @)
Bojilo + e (CB) — produkti redukcijske (8)

Procesi oksidacije i redukcije obi¢no se odvijaju na povrSini fotopobudenog fokatalizator.

+2H*
20,* —» 2HO00* — H,0, —»20H*

boja
Produkti redukcije o, l
hv/ VIS . s iy
A AN L boja w=p Produkti oksidacije
\VARVAAVAAV 4
OH*+H*/OH*
boja
Produkti oksidacije H,0/0H*

Slika 34. Shemtaski prikaz procesa razgradnje bojila uz pomo¢ fotokatalizatora.

Vrijednost energijskog procijepa predstavlja termodinamicki zahtjev, ali ne i dovoljan uvjet
za fotokataliticku aktivnost. Drugi ¢imbenici kao $to su razdvajanje naboja, pokretljivost 1
zivotni vijek fotogeneriranih elektrona 1 Supljina takoder imaju ucinak na fotokataliticka
svojstva. Kristalna struktura, kristalnost i veli¢ina Cestica snazno utje¢u na odvajanje naboja i
migraciju fotogeneriranih nositelja. Sto je veca kvaliteta kristalita, manji je broj nedostataka.
Defekti djeluju kao zamke i1 rekombinacijski centri izmedu fotogeneriranih elektrona i
Supljina, §to dovodi do smanjenja fotokataliticke aktivnosti. Ako je veliina Cestice mala,
udaljenost koju fotogenerirani elektroni i Supljine moraju prije¢i do reakcijskih mjesta na
povrsini postaje kratka i to rezultira smanjenjem vjerojatnosti rekombinacije. PovrSinska
svojstva kao §to su povrsina i aktivna reakcijska mjesta takoder su vazna. lako se navodi da
smanjenje veli¢ine Cestica materijala ima pozitivan ucinak na razgradnju zbog povecanja
povrSinski aktivnih mjesta, to takoder moze dovesti do smanjenja stope razgradnje jer se
pojacava povrsinska rekombinacija elektrona i Supljina. Fotokataliticka aktivnost takoder
ovisi 0 nekoliko drugih parametara, kao $to su temperatura vodene otopine, pH, koncentracija

boje, intenzitetu svjetlosti kojim se zragi, vrijeme dostupno za razgradnju itd.%873-75
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Kako bi se pojacala fotokatalitiCka aktivnost generiranjem dodatnih visokoreaktivnih
hidroksilnih radikala i sprijecilo rekombiniranje elektrona i Supljina, te neznatno promijenio
pH otopine, fotokataliticka degradacija bojila se potpomaze vodikovim peroksidom (H20>).
On sluzi kao sredstvo za hvatanje elektrona, a ovaj proces odvija se uz ¢injenicu da je H202
bolji akceptor elektrona od O». Prihvacanjem elektrona iz vodljive vrpce i pretvaranjem u
radikale OH" pogoduje se koncentraciji Supljina koje sluze za proces oksidacije. Reaktivno
vrijeme radikala OH' (=10 s) mnogo je duze od vremena povrsinske rekombinacije
(~107'%5). Ovi jako oksidirajuéi radikali reagiraju s organskim bojilima i dovode do
destruktivnih oksidacijskih procesa u njima.”s-"

U procesima potpomognutim vodikovim peroksidom moze do¢i do fotoinducirane
heterogene fotokatalize ili takozvanih foto-Fenton-procesa (slika 35). Procesi se dogadaju u
prisutnosti oksida kao fotokatalizatora koji posjeduju metalne katione s izrazenim
medupretvorbenim oksido-redukcijskim procesima. Opcenito se pod Fenton-reakcijom smatra
reakcija raspada vodikovog peroksida u prisutnosti iona Fe?* te stvaranje hidroksilnih radikala
koji su vrlo oksidiraju¢i.”®®

Upravo su se spinelni oksidi posebice oni feritni pokazali obe¢avaju¢im heterogenim
foto-Fenton-katalizatorima za razgradnju organskih zagadivaca pod vidljivom svjetloscu.
Naime, na povrsini ferita MoFeOs (M = Cu, Zn, Ni i Co) dolazi do reakcije Fe** i H,0: te
nastajanja dodatnih hidroksilnih radikala:

Fe3* + H,0; — Fe?* + HOO" + HY 9)
Fe?* + H,0; — Fe®* + OH" + OH- (10)

Budu¢i da se povecava koli¢ina proizvedenih radikala OH", povecava se stopa
razgradnje kod ove vrste potencijalnih fotokatalizatora.?’ U slu¢aju oksida CuFe,O4 uodena je
posebno velika fotokataliti¢ka aktivnost. To je zbog &injenice da Cu?* takoder moze stvoriti
Fenton reakciju:

Cu* + H20, — Cu?* + OH" + OH- (11)
Cu?* + H202 — Cu* + HOO" + H* (12)
Stvaranje redoks para Cu*/Cu®* uzrokuje stvaranje jo$ vise radikala OH' §to dovodi do velike

aktivnosti oksida CuFe;04.8
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T e
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Slika 35. (a) Mehanizam nastanka hidroksilnog radikala (OH") u prisutnosti sustava
ferit/H.Oz/svjetlo, (b) opéi mehanizam prijenosa elektrona u feritu.®°

Mjerenje fotokataliticke aktivnosti mjesovitih metalnih oksida izvodi se prac¢enjem
degradacije organskih boja pod UV- ili Vis-zracenje tijekom odredenog vremenskog

intervala.%8 708! Postotak uc¢inkovitosti razgradnje bojila prati se sljede¢om jednadZbom:

%100 % (13)

Co—

postotak raspada bojila = .
0

gdje je co koncentracija boje u pocetnoj fazi (0 min), a ¢ je koncentracija boje u vremenu t.
Za razumijevanje kinetike reakcije degradacije koriste se kineticki modeli. Reakcija najcesce

prati kinetiku prvog reda i izrazena je Langmuir-Hinshelwoodovom (L-H) jednadZzbom:

dc _ kKc
dt ~ 1+Kc

r= (14)
gdje su r i ¢ brzina razgradnje odnosno koncentracija reaktanata, t je vrijeme, a k i K su

konstanta brzine reakcije i apsorpcijski koeficijent reaktanta.’®

2.3.4. Heterometalni koordinacijski spojevi kao molekulski prekursori za pripravu MMO-a

Potpuna kontrola veli¢ine i morfologije Cestica preduvjet je za fotokataliticku primjenu
oksidnih materijala, gdje se velika povrSina, koja poti¢e adsorpciju supstrata na povrsini i
povecava broj aktivnih mjesta, smatra bitnom. Visoke temperature se opcenito koriste za
sintezu vrlo kristalnih materijala, $to ¢esto dovodi do povecanja veli¢ine Cestica i1 posljedi¢no
smanjenja povrsine. Stoga je joS uvijek izazov posti¢i visoku kristalnost 1 veliku povrSinu u
istoj sintezi. Zbog ovih ograni¢enja, upotreba heterometalnih sustava kao prekursora od
nedavno predstavlja alternativni sintetski put za dobivanje MMO-a, rekonstrukcijom
topologije molekulskog vezivanja i1 uklanjanjem organskih skupina termickom razgradnjom.

Uoceno je da upotreba dobro definiranog prekursora moze proizvesti kristalne oksidne
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materijale pod uvjetima koji su mnogo blazi od onih koji se koriste u tradicionalnoj sintezi u
¢vrstom stanju. Jedna od najveéih prednosti ove prekursorske metode je zadrzavanje
elementnog sastava koji je definiran molekulskim prekursorom uz gubitak samo hlapljivih
komponenti, §to osigurava izvrsnu stehiometrijsku kontrolu intermetalnog omjera u oksidnim
produktima. Razgradnja metaloorganskih vrsta zahtijeva oslobadanje plinovitih organskih
produkata razgradnje (i moguce molekula otapala), a oslobadanje tih plinova moze utjecati na
veli¢inu Cestica 1 poroznost proizvedenog oksida. Veéi udio organskih tvari u pocetnim
materijalima jamc¢i vecu poroznost i manju veli¢inu Cestica u produktima razgradnje, Sto je
posljedica veéeg oslobadanja plina tijekom termolize. Konac¢ni proizvodi su homogeni zbog
mijeSanja metala na molekulskoj razini. Osim toga, prisutnost premosc¢ujucéeg i/ili keliraju¢eg
liganada u prekursorima sprjeava razdvajanje metala tijekom stvaranja oksida. Opcenito,
kristalni oksidi nastaju pod znatno blazim uvjetima, zbog ¢ega dobiveni materijali imaju male
veli¢ine kristalita i relativno veliku specifi¢nu povrsinu.882-8

Dizajnirana  je i sintetizirana nova porozna metaloorganska  mreza
[ZnCo.O(BTC)2(DMF)-H20]n (BTC = 1,3,5-benzenetrikarboksilna kiselina) koja je
istrazivana kao molekulski prekursor (slika 36). Termickom razgradnjom ovog spoja s
trodimenzijskom strukturom priredene su nanocestice Ciste faze ZnCo20a, pri trima razli¢itim
temperaturama: 400, 450 1 500 °C. Dobivene spinelne faze imaju veliku povrSinu te su se
pokazale kao obecavajuéi potencijalni elektrodni materijal za superkondenzatore. Naime,
elektrokemijska mjerenja su pokazala da pripravljeni ZnCo,04 materijali posjeduju veliki
specifiéni kapacitet 1 visoku elektrokemijsku stabilnost. Ovim se istraZzivanjima potvrdilo da
priprava metalnih oksida iz metaloorganskih mreza ima ocite prednosti u usporedbi s ostalim
metodama, buduci da pripravljeni oksidi imaju veliku povrSinu i jedinstvenu strukturu.
Mjesani metalni oksidi s bogatijim redoks reakcijama pokazuju veéi kapacitet. Dakle, mreze
koje su izgradene od metala kao Sto su Ni, Co, Zn i Mn su dobri prekursori za sintezu novih

oksidnih materijala koji se istrazuju kao elektrode superkondenzatora.®’
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Slika 36. Trodimenzijska mreza [ZnCo20(BTC)2(DMF)-H20]» (BTC = 1,3,5-
benzenetrikarboksilna kiselina) je koristena kao prekursor
za pripravu nanodestica Giste faze ZnCo0204.8’

Diskretni heterometalni kompleksi takoder mogu biti pogodni prekursori za pripravu Zeljenih
oksida. Heterometalni spoj LiCo(tbaoac)s (tbaoac = tert-butil acetoacetat) sadrzi diskretnu
tetranuklearnu jedinku [Li2CozLs], te njegovom termickom razgradnjom ve¢ pri 280 °C u
zraku nastaje Cista faza LiC0O; (slika 37). Ovaj je oksid najrasireniji katodni materijal koji se

koristi u komercijalnim baterijama za mobilne telefone, prijenosna radunala i kamere.®

Slika 37. Termi¢kom razgradnjom heterotetranuklearnog spoja [ Li2Coz(tbaoac)s] nastaje
oksid LiC00,.%

2.3.4.1. Oksalatni koordinacijski spojevi kao molekulski prekursori

Ucinkovita pretvorba molekulskog prekursora u oksidni materijal zahtijeva razuman izbor
liganada. Priroda upotrijebljenog liganda trebala bi prekursoru omoguciti termolizu pri niskoj
temperaturi koja vodi do jednofaznog, ciljanog materijala, a njegova niska cijena uciniti
heterometalne prekursore vrlo privlacnim za potencijalnu industrijsku primjenu. Jedan od
prikladnih liganada za sintezu molekulskih prekursora je oksalatni dianion, C204%, zbog lake

razgradnje na plinovite faze CO2 i CO pri relativno niskim temperaturama. Raznolikost u
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njegovom nacinu koordiniranja na metalne centre osigurava pripravu heterometalnih
oksalatnih kompleksnih spojeva pozeljne stehiometrije. Jo$ jedna prednost ovog liganda je
dostupnost i niska cijena. Zbog toga se heterometalni oksalatni kompleksi ve¢ uspje$no
koriste kao prekursori za pripravu  MMO-a termi¢kom razgradnjom u jednom
korakuy,8183.85.89,90,9192

3D heterometalni oksalatni koordinacijski polimer [Cu'Fe';(H20)(terpy)(C204)3]n
(terpy = 2,2":6',2"-terpiridin) je zbog povoljnog omjera metalnih iona ispitivan kao prekursor
za pripravu bakrenog ferita (CuFe2O4) pirolizom (slika 38). U ovom istrazivanju optimizirane
su temperature zarenja, brzine zagrijavanja i hladenja, te vrijeme zagrijavanja pri odredenoj
temperaturi, te su nastalim produktima odredeni fazni sastavi. TermiCka razgradnja
koordinacijskog polimera pri 950 °C tijekom 6 sati i brzinom grijanja/hladenja od 10 °C min!
rezultira nastajanjem iskljucivo tetragonske (t) spinelne faze CuFe2Os, dok je stvaranje i
tetragonske i1 kubi¢ne (C) CuFe2Os faze opazeno pri 950 °C kada je brzina zagrijavanja
odnosno hladenja bila 30 °C min~'. Kako bi se dobio visokotemperaturni c-CuFe2O4 spinel,
heterometalni kompleks je zagrijavan pri 925 °C, a zatim naglo hladen, Sto je dovelo do
stvaranja zZeljenog kubi¢nog ferita kao glavne faze kristalnog produkta. IstraZzena su
fotokataliticka svojstva t-CuFe.O4 u razgradnji bojila rodamina b (RhB) i metilenskog
modrila (MB) pod Vis- i UV-zraéenjem (slika 38).8!

fotokataliticka razgradnja bojila dobivanje CuFe,0, iz
“ molekulskog prekursora

IIIIIIII llllllll
950C10 Cmm‘ 950(:30 Cmm‘

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

Slika 38. Termickom razgradnjom 3D koordinacijskog polimera
[Cu""Fe''2(H20)(terpy)(C204)3]» mogu se prirediti kubiéna odnosno tetragonska faza spinela
CuFe;04 ovisno o brzini zagrijavanja i hladenja.?!

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 2. Literaturni pregled 50

Nadalje, analizom produkata termicke razgradnje 3D heterometalnog koordinacijskog
polimera {[Cu(bpy)3][Mn2(C204)3]-H2O}n pri razli¢itim temperaturama (800-1000 °C)
dokazano je da zagrijavanjem uzorka do 1000 °C nastaje spinelni oksid CuMn20s. Iz
uto¢njenih strukturnih parametara vidljivo je da dobiveni spinel Karakterizira inverzijski
parametar & ~ 0,8, te se stoga strukturna formula spoja pri sobnoj temperaturi moze napisati
kao ®Cuo,17Mnos3]°K[Mn1,17CUo,s3]O4 (slika 39). Priprava spinela CuMn,O4 prekursorskom
metodom u jednom koraku predstavlja sintetski put u kojem dolazi do manjeg utroska

energije, buduéi da njegova priprava reakcijom CuO i Mn2O3 u &vrstom stanju traje 12 dana.®?
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Slika 39. Graficki rezultat Rietveldovog uto¢njavanja difrakcijskog uzorka priredenog

termi¢kom razgradnjom spoja {[Cu(bpy)z][Mn2(C204)3]-H2O}n do 1000 °C. Polozaji

difrakcijskih maksimuma CuMn204 prikazani su sivom okomitom crtom, tirkizne crte
oznacavaju difrakcijske maksimume CuO, dok su difrakcijski maksimumi Mn2Os prikazani u

boji magenta. Mjereni intenzitet prikazan je crvenom bojom, a izracunati plavom bojom. U

umetku je prikazana kristalna struktura faze CuMn,Oa; Tetraedarskia mjesta A popunjena su s

~80 % Mn (svijetla breskva) i ~20 % Cu (zeleno), dok su oktaedarska B popunjena s

~60 % Mn (svijetla breskva) i ~40 % Cu (zeleno). Oktaedri oko polozaja A su naznaceni
plavo-zelenom bojom, dok su tetraedri oko poloZaja B izostavljeni radi jasnoée.%?

2.3.4.2. Modificirana prekursorska metoda

Veéina metalnih oksida koji se istrazuju i primjenjuju u razli¢itim podru¢jima, na primjer kao
fotokatalizatori i multiferoici, nisu jednostavni sustavi, ve¢ mjeSoviti metalni oksidi koje nije
jednostavno pripraviti. Heterometalni koordinacijski spojevi ne sadrze uvijek odgovarajuci
omjer metalnih iona da bi se istrazivali kao molekulski prekursori za pripravu Zzeljenih
jednofaznih oksidnih materijala specifi¢nih svojstava. Opcenito je sinteza koordinacijskog

spoja s dva ili viSe razli¢itih metalnih centara u odgovaraju¢em omjeru i prikladnim ligandom
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zahtijevan zadatak. Stoga se pristupa modifikaciji postupka prema kojoj se termic¢kom
obradom smjese dvaju ili vise razli¢itih, ve¢ poznatih i strukturno okarakteriziranih spojeva
(prekursora) pomijesanih u primjerenom omjeru nastoji pripraviti ciljani oksid s dva ili vise
razli¢itih metala.

Pregledom literature je pronadeno da se vodljiva faza BiVO4 moze pripraviti izravnom
pirolizom  spoja  BiV(O)(Hsal)(sal)(salen*)-CH2Cl,  [Hsal = 0.CCgHs-2-OH;
sal = O2CCgHs-2-0O; salen* = etilenbis(3-metoksisalicilimin)], 2 sata pri 450 °C u struji zraka,
dok termicka obrada smjese spojeva BiV(O)(Hsal)(sal)(salen*)-CH2Cl> i BiCu(Hsal)z(salen)
[salen = etilenbis(salicilimin)] ili BiNi(Hsal)s(salen)-CH2Cl> pri 750 °C takoder 2 sata u
zraku, rezultira izolacijom mjeSovitih metalnih oksida Bi2VxM1xOss5-s (M = Cu, Ni). Ranija
su istrazivanja pokazala da faze tipa BiIMVOx nastaju reakcijama u Cvrstom stanju
zagrijavanjem 20 sati pri 800 °C.%

Metoda priprave MMO-a iz molekulskih prekursora i dalje predstavlja odmak od
trenutnih istrazivanja ove vrste u svijetu, koja se vec¢inom temelje na standardnim reakcija u
¢vrstom stanju. Ovakav nacin priprave oksida ima veliki potencijal jer utjeCe na njihovu
mikrostrukturu, odnosno morfologiju i veli¢inu zrna, §to u konacnici bitno utjece na

magnetska i elektricna svojstva, a narocito ona fotokataliticka.
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

Vecina novih spojeva priredenih tijekom istrazivanja u skopu izrade ove doktorske disertacije
pripravljeni su metodom nadslojavanja odnosno sporom teku¢inskom difuzijom®* u vialama i
klasi¢nom sintezom u ¢asi.®® Dva spoja su priredena mijeSenjem reaktanata u tarioniku.

Sve koristene kemikalije nabavljene su iz komercijalnih izvora i Koristile su se bez

daljnjeg prociséavanja.

Kemikalije koriStene za pripravu kompleksnih spojeva

AgNOs, srebrov(l) nitrat (BDH Prolabo)

Fe2(S04)3:nH20, Zeljezov(Ill) sulfat hidrat (Alfa Aesar GmbH&Co KG)

HCI, klorovodi¢na kiselina (Kemika)

H>C204:2H>0, oksalna kiselina dihidrat (Kemika)

K2C204-H20, kalijev(l) oksalat monohidrat (Kemika)

K2Cr207, kalijev(l) dikromat (Pliva Zagreb)

(NH4)2C204-H20, amonijev oksalat monohidrat (Kemika)

(NH4)2Cr207, amonijev dikromat (Analar)

(CH3)N(C2Hbs)2, dietilmetilamin (Alfa Aesar GmbH&Co KG)

(CH3)2N(C2Hs), dimetiletilamin (Alfa Aesar GmbH&Co KG)

MnCl2-4H20, manganov(ll) klorid tetrahidrat (Kemika)

Mn(NOz)2-6H20, manganov(ll) nitrat heksahidrat (Kemika)

CuCl2-2H0, bakrov(ll) klorid dihidrat (Kemika)

CoCl2-6H20, kobaltov(Il) klorid heksahidrat (Fabricion Alemana, E. Merck AG)
Co(NOs)2-6H20, kobaltov(ll) nitrat heksahidrat (Fabricion Alemana, E. Merck AG)
BaSOg, barijev(ll) sulfat (Nacalai Tesque, WAKO Chemical)

H20., vodikov peroksid (Kemika)

C18H18NsSCl, 3,7-bis(dimetilamino)-fenotiazin-5-ijev klorid, metilensko modrilo (MB)
(Kemika)

C28H31CIN2Og3, [9-(2-karboksifenil)-6-dietilamino-3-ksanteniliden]-dietilamonijev klorid,
rodamin B (RhB) (Fabricion Alemana, E. Merck AG)
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3.1. Priprava oksalatnih gradevnih blokova kroma(Ill) i Zeljeza(I1I)
Polazni oksalatni spojevi opée formule As[M(C204)3]-nH20 (A = K*, NHs"; M = Cr¥*, Fe)

pripravljeni su prema uputama iz literature®® i njihovom modifikacijom.

3.1.1. Priprava kalijevog tris(oksalato)kromata(lll), Ks[Cr(C204)3/-3H>0O

U vodenu otopinu spoja H2C>04:2H>O (2,70 g; 21,42 mmol; 25 mL) dokapa se vodena
otopina spoja K2C04-H2O (1,20 g; 6,51 mmol; 10 mL) uz neprekidno mijesanje i
zagrijavanje, te se potom dokapa vodena otopina spoja K2Cr207 (1,20 g; 4,08 mmol; 15 mL),
pri ¢emu otopina poprima tamnosmedu boju i pjeni budu¢i da se oslobada CO».. Kada je
reakcija dovrSena odnosno kada se mjehuriéi vise ne pojavljuju, otopina se uparava do trecine
pocetnog volumena. Nakon nekoliko dana uparavanjem nastaju crni kristali prekursora
K3[Cr(C204)3]-3H20 s plavim odsjajem, koji se odijele od mati¢nice, isperu vodom i osuse na
zraku (m = 1,571 g; iskoristenje 79 %).%"%

3.1.2. Priprava amonijevog tris(oksalato)kromata(lll), (NH4)3[Cr(C204)3/-3H>0
Modifikacijom priprave Kkalijevog prekursora,®” tj. zamijenom Kalijevih reaktanata
amonijevim homolozima prireden je gradevni blok (NHs)3[Cr(C204)3]-3H20. U vodenu
otopinu H.C>04-2H>O (2,703 ¢; 21,42 mmol; 25 mL) dokapa se vodena otopina
(NH4)2C204-H20 (0,931 g; 6,51 mmol; 10 mL) uz neprekidno mijesanje i zagrijavanje. Potom
se dodaje vodena otopina (NH4)Cr.07 (1,032 g; 4,08 mmol; 15 mL) pri ¢emu nastaje
tamnosmeda otopina uz oslobadanje CO». Nakon nekoliko dana nastaju crni kristali Zeljenog
spoja (NHa4)3[Cr(C204)3]-3H20 koji se izdvoje iz reakcijske smjese, isperu vodom i osuse na
zraku (m = 1,177 g; iskoristenje 68 %).%

3.1.3. Priprava oksalatnih gradevnih blokova kroma(lll) koji sadrze alkil-amonijeve katione

Polazni spojevi opée formule [A]s[Cr'"'(C204)s]'mH20 [A = (CHs)2(CoHs)NHY i
(CH3)(C2Hs)2NH"] pripravljeni su modifikacijom priprave poznatih spojeva iz literature.%%
Kada se u vodenu otopinu soli AgNOs (1,694 g; 3,00 mmol; 6 mL) dokapa vodena otopina
prekursora K3[Cr(C204)3]-3H20 (0,491 g; 1,00 mmol; 6 mL) nakon dva sata nastaju crveno-
crni kristali produkta, Agos[Ag25Cr(C204)3]-3H20, koji se odvoje filtriranjem i isperu

metanolom (m = 0,493 mg; iskoristenja 72%).%°
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3.1.3.1. Priprava otopine dimetiletilamonijevog tris(oksalato)kromata(lll),
[NH(CHs)2(C2Hs)]3[Cr(C204)s/ -(P1)

Vodena otopina 37 % klorovodi¢ne kiseline (0,300 mL; 3,000 mmol; 15 mL), u koju se
prethodno dodao N,N-dimetiletilamin, N(CHz)2(C2Hs) (0,328 mL; 3,000 mmol) se uz
mijesanje dokapa u  vodenu  otopinu spoja  Agos[Ag25Cr(C204)3]-3H20
(0,694 g; 1,000 mmol; 35 mL). Vrlo brzo nastaje bijeli talog AgCl koji se ukloni filtriranjem,
a zaostane tamno ljubicasta otopina prekursora [NH(CH3)2(C2Hs)]3[Cr(C204)s3].

3.1.3.2. Priprava otopine dietilmetilamonijevog tris(oksalato)kromata(lll),
[NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3/ -(P2)

VVodenoj otopini spoja Agos[Adz2sCr(C204)3]-3H.0 (0,693 g; 1,000 mmol; 35 mL) se uz
mijeSanje dokapa vodena otopina 37 % klorovodi¢ne kiseline, HCI (0,300 mL; 3,000 mmol;
15 mL) koja sadrzi N,N-dietilmetilamin, N(CH3)(CzHs). (0,366 mL; 3,000 mmol). Bijeli talog
AgCl nastao mijeSenjem se ukloni filtriranjem, a tamno ljubicasti filtrat je otopina prekursora

[NH(CH3)(C2H5)2]3[Cr(C204)3].

3.1.4. Priprava oksalatnih gradevnih blokova Zeljeza(Ill) koji sadrze alkil-amonijeve katione
Polazni spojevi opée formule [A]s[Fe"'(C204)s]'mH0 [A = (CHs)2(CoHs)NHY i
(CHa3)(C2Hs)2NH*] pripravljeni su takoder modifikacijom priprave poznatih spojeva iz

literature.%7100

3.1.4.1. Priprava otopine dimetiletilamonijevog tris(oksalato)ferata(lll),
[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Fe(C204)3/ -(P3)

U vodenu otopinu koja sadrzi Fez(SOa4)3-nH20 (0,830 g; 2,080 mmol; 50 mL) i BaC.04
(1,670 g; 7,39 mmol; 100 mL) doda se vodena otopinu H2C204 (0,631 g; 5 mmol; 50 mL)
koja sadrzi N,N-dimetiletilamin, N(CHzs)2(C2Hs) (1,096 mL; 10 mmol). Nastaje bijeli talog
spoja BaSOs koji se ukloni filtriranjem, te intenzivno zelenoZuta otopina novog prekursora
[NH(CHz3)2(C2Hs)]3[Fe(C204)3] kojeg koristimo dalje u sintezi.

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

Vodena otopina H2C>04 (0,631 g; 5 mmol; 50 mL) koja sadrzi N,N-dietilmetilamin,
N(CH3)(C2Hs)2 (1,222 mL; 10 mmol) se dokapa vodenoj otopini koja sadrzi Fe2(SO4)3-nH20
(0,830 g; 2,080 mmol; 50 mL) i BaC204 (1,670 g; 7,390 mmol; 100 mL). MijeSanjem nastaje
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bijeli talog spoja BaSOs, koji se ukloni filtriranjem, a dobiveni zelenozuti filtrat je otopina
prekursora [NH(CH3)(C2Hs)2]3[Fe(C20a)s].

3.2. Priprava monokristalnih spojeva koji sadrze alkil-amonijeve katione
3.2.1. Priprava spojeva u reakcijama (NH4)3[Cr(C204)3/-3H20 i alkil-amina

3.2.1.1. [NH4]2[NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(C204)3/-H20 (1)

U tarioniku se mehanokemijski samelju usitnjeni kristali prekursora (NH4)3[Cr(C204)3]-3H20
(0,216 g; 0,500 mmol) i N,N-dimetiletilamin (0,117 mL; 1,500 mmol) 10 minuta, a zatim se u
smjesu doda 1 mL destilirane vode. Nastala smjesa se promijesa staklenim Stapi¢em kako bi
se prekursor u potpunosti otopio. Gusti gel se ostavi da ishlapi do suha (oko 24 sata), kada
pocénu nastajati crni kristali spoja 1, koji se mehanicki odvoje, isperu apsolutnim etanolom i

osuse na zraku (m = 0,158 g; iskoristenje 37 %).

3.2.1.2. [NH4]6[NH(CHz3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3]3:2H20 (2)

U usitnjene kristale prekursora (NHa4)3[Cr(C204)3]-3H20 (0,216 g; 0,500 mmol) se dokapa
N,N-dietilmetilamin (0,175 mL; 1,500 mmol). Smjesa se mehanokemijski samelje ru¢no u
tarioniku 10 minuta te se potom doda 1 mL destilirane vode, promijesa staklenim $tapicem
kako bi se prekursor u potpunosti otopio. Nastali gusti gel hlapi 24 sata do suha, nakon ¢ega
nastaju crni kristali spoja 2, koji se odvoje mehanicki, isperu apsolutnim etanolom i osuse na

zraku (m = 0,269 g; iskoristenje 39 %).

3.2.1.3. [NH4] [NH(CH3)(C2Hs)2]2[Cr(C204)3] (3)

Vodenoj otopini gradevnog bloka (NHa4)3[Cr(C204)3]-3H20 (0,216 g; 0,500 mmol; 10 mL) se
dokapa vodena otopina MnCl.-4H>O (0,101 g; 0,500 mmol; 5 mL) i N,N-dietilmetilamin
(0,175 mL; 1,500 mmol). U reakcijskoj smjesi vrlo brzo nastaje smedi talog koji se ukloni
filtriranjem (spektroskopski je utvrdeno da talog sadrzi oksalatnu skupinu). Bistra otopina se
ostavi pri sobnoj temperaturi da hlapi. Nakon nekoliko tjedana, kada otopina ishlapi do suha u
ca$i nastaju crni kristali spoja 3. Nastali kristali se mehanicki odvoje, isperu apsolutnim

etanolom i osu$e na zraku (m = 0,089 g; iskoristenje 35 %).
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3.2.2. Priprava monokristalnih spojeva u reakcijama [A]3[Cr(C20a4)3]
[A = (CH3)2(C2Hs)NH™ i (CHs)(C2Hs)2NH*] i soli bakra(ll)

3.2.2.1.[NH(CH?3)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2] (4)

Vodena otopina priredena mijeSanjem otopina prekursora [NH(CHz3)2(C2Hs)]3[Cr(C204)3]
(0,200 mmol; 5 mL) i otopine CuCl;-2H20 (0,017 g; 0,100 mmol; 5 mL) se nadsloji s 5 mL
apsolutnog etanola. Ca$a se prekrije parafilmom s nekoliko rupica te ostavi pri sobnim
uvjetima. Nakon nekoliko dana nastaje svijetlo plavi talog koji se ukloni filtriranjem. Boja i
IR-spektar taloga ukazuje da je to spoj bakra(Il) koji sadrzi oksalatne ligande. Hlapljenjem
zaostale otopine do suha nastaju crvenoljubicasti Kristali spoja 4. Kristali se mehanicki

odvoje, isperu vodom i osuse na zraku (m = 0,018 g; iskoristenje 45 %).

3.2.2.2. [NH(CHz)(C2Hs)2] [Cr(H20)2(C204)2] (5)

Vodenoj otopini prekursora [NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL) se polagano,
uz mijesanje, dodaje vodena otopina CuClz2-:2H20 (0,017 g; 0,100 mmol; 5 mL), nakon cega
se reakcijska smjesa u ¢asi nadsloji s 5 mL apsolutnog etanola. Casa se prekrije parafilmom s
nekoliko rupica te ostavi pri sobnim uvjetima. Nakon nekoliko dana nastaje svijetlo plavi
talog koji se filtrira. Spektroskopski je utvrdeno da je talog spoj bakra(II) koji sadrzi oksalatne
anione. Crvenoljubicasti kristali spoja 5 se po¢nu formirati kada otopina ishlapi do suha.

Kristali se mehanicki odvoje, isperu vodom i osuse na zraku (m = 0,027 g; iskoriStenje 35 %).

3.2.3. Priprava monokristalnih spojeva u reakcijama [A]3[Cr(C20a4)3] [A = (CH3)2(C2Hs)NH*
i (CH3)(C2Hs)NH*] i soli mangana(ll)

3.2.3.1. {[NH(CH3)2(C2Hs)]s[MnaCraCla(C204)12]}n (6)
[NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2/ -4H20 (7)
[NH(CH3)2(C2Hs5)][MNnCr(H20)4(C204)3] (8)

U  pripravlljenu  vodenu  otopinu  prekursora  [NH(CHz3)2(C2Hs)]3[Cr(C204)3]
(0,00 mmol; 5mL) polagano se dokapa vodena otopina  MnCl2-4H>0
(0,019 g; 0,100 mmol; 5 mL), a zatim se reakcijska smjesa nadsloji s 5 ml apsolutnog etanola.
Casa se s bistrom otopinom prekrije parafilmom, napravi nekoliko rupica te ostavi da hlapi pri
sobnim uvjetima. Nakon tjedan dana, kada otopina ishlapi do suha, na dnu ¢ase nastaju
ljubicasti kristali spoja 6. Kristali se mehanicki odvoje, isperu apsolutnim alkoholom i osuse
na zraku (m = 0,189 g; iskoriStenje 85 %).

Ako se ljubicasti kristali spoja 6 ostave oko mjesec dana u hladnjaku pri 8-15 °C

dolazi do rekristalizacije odnosno nastaju ljubicasti kristali spoja
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[NH(CHz3)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204).]-4H20 (7) i plavi kristali
[NH(CHz3)2(C2Hs)][MnCr(H20)4(C204)3] (8).

3.2.3.2. {[NH(CH?3)2(C2Hs)]8[Mn4CrsCla(C204)12]}n (9)

U vodenu otopinu prekursora [NH(CH3s)(C2Hs)2]s[Cr(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL) lagano se
dokapava vodena otopina MnCl,-4H,0 (0,019 g; 0,100 mmol; 5 mL), te se zatim reakcijska
smjesa nadsloji s 5 ml apsolutnog etanola. Casa se prekrije parafilmom koji sadrzi nekoliko
rupica, te ostavi da otopina hlapi. Nakon nekoliko dana, kada je otopina ishlapila do suha,
nastaju ljubicasti kristali spoja 9. Kristali se mehanicki odvoje, isperu apsolutnim alkoholom i

osuse na zraku (m = 0,187 g; iskoriStenje 80 %).

3.2.3.3. {[NH(CH3)2(C2H5)]14[Mn2Cr2(H20)4(C204)4(NO3)(OH)2] (NO3)3-2 H20}n (10)

Vodena otopina gradevnog bloka [NH(CHz)2(C2Hs)]3[Cr(C204)3] (0,200 mmol; 5 mL)
nadslojena vodenom otopinom Mn(NOs)2-6H20 (0,056 g; 0,200 mmol; 2,5 mL) u koju je
dodano 2,5 mL apsolutnog etanola, nadsloji se s jo§ 5 mL apsolutnog etanola. Nakon dva do
tri tjedna hlapljenja otapala iz sadrzaja case do suha nastaju tirkizni kristali spoja 10.
Kristali se mehanicki odvoje, isperu apsolutnim alkoholom 1 osuSe na zraku

(m = 0,319 g; iskoristenje 80 %).

3.2.4. Priprava monokristalnog spoja {[NH(CHz)2(C2Hs)]2[MnCl2(C204)]}n (11) reakcijom
[NH(CH3)2(C2Hs)]3[Fe(C204)3] i MnCl>-4H>0

U pripravljenu vodenu otopinu prekursora [NH(CHz)2(C2Hs)]s[Fe(C204)3] (0,100 mmol;
5mL) polagano se uz mijeSanje doda vodena otopina MnCl2-4H,O (0,038 g; 0,200 mmol;
5 mL). Dobivena se reakcijska smjesa nadsloji s 5 mL apsolutnog etanola. Casa se s bistrom
otopinom prekrije parafilmom, napravi nekoliko rupica te ostavi da otopina ishlapi u tami pri
sobnim uvjetima. Nakon tjedan dana otapala ishlape do suha, a na dnu se ¢aSe u zutom gelu
(koji vjerojatno potjeCe od ostatka prekursora) po¢nu pojavljivati zuti kristali spoja 11.
Kristali se mehanicki odvoje, isperu apsoultnim alkoholom 1 osuse na zraku

(m = 0,015 g; iskoristenje 23 %).
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3.2.5. Priprava monokristalnih spojeva u reakcijama [A]3[Cr(C20a4)3/:/4 = (CH3)2(C2Hs)NH*
i (CH3)(C2Hs)2NH™], soli mangana(ll) i N-donorskog liganda

3.2.5.1. [NH(CHBz3)2(C2Hs)] [Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (12)

U vodenu otopinu prekursora [NH(CHz3)2(C2Hs)]3[Cr(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL) se uz
mijeSanje na magnetskoj mijeSalici polagano dodaje vodena otopina MnClz-4H20
(0,040 g; 0,200 mmol; 5 mL). Dobivena reakcijska smjesa se nadsloji etanolnom otopinom
liganda 2,2"-bipiridina (0,031 g; 0,200 mmol; 5 mL). Casa se zatvori parafilmom s nekoliko
izbusSenih rupica te se ostavi da njezin sadrzaj hlapi pri sobnim uvjetima. Nakon tri tjedna
reakcijska smjesa ishlapi do suha te nastaju plavi kristali spoja 12. Kristali se mehanicki

odvoje, isperu apsolutnim alkoholom i osuse na zraku (m = 0,078 g; iskoriStenje 85 %).

3.2.5.2. [NH(CH3)(C2Hs)2] [MNn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (13)

Primjenom tehnike nadslojavanja pripravljen je Spoj
[NH(CH3)(C2Hs)2][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (13), tako Sto se smjesa vodenih otopina
[NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3] (0,200 mmol; 5 mL) i MnClz-4H,0O

(0,040 g; 0,200 mmol; 5mL) nadsloji etalnolnom otopinom liganda 2,2'-bipiridina
(0,031 g; 0,200 mmol; 5 mL) u ¢asi, koja se prekrije parafilmom s nekoliko rupica. Nakon tri
tjedna reakcijska smjesa ishlapi do suha pri sobnoj temperaturi, nastaju plavi kristali spoja 13.
Kristali se mehanic¢ki odvoje, isperu apsolutnim alkoholom i osuse na zraku

(m = 0,080 g; iskoristenje 85 %).

3.2.5.3. {[NH(CHBz)(C2Hs)2] [MnCr(bpy)Cl2(C204)2] }n (14)

Vodenoj otopini prekursora [NH(CH3)(C2Hs)2]5[Cr(C204)s] (0,200 mmol; 5 mL) se uz
konstantno mijeSanje dodaje vodena otopina MnCl2-4H.O (0,019 g; 0,200 mmol; 5 mL) i
etanolna otopina 2,2"-bipiridina (0,017 g; 0,200 mmol; 5 mL). Casa se prekrije parafilmom,
izbusi nekoliko rupica te ostavi da hlapi pri sobnim uvjetima. Nakon dva tjedna, otapalo
ishlapi 1 na dnu case se formira nekoliko crvenih kristala spoja 14. Kristali se mehanicki

odvoje, isperu apsoultnim alkoholom i osuse na zraku (m = 0,010 g; iskoristenje 16 %).

3.2.5.4. [NH(CH?3)2(C2Hs)][Cr(phen)s] [Cr(C204)3]NOs-4H>0 (15)

Vodena otopina Mn(NO3)2-6H.0 (0,029 g; 0,100 mmol; 5 mL) se dokapa vodenoj otopini
prekursora [NH(CH3)2(C2Hs)]3[Cr(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL), te se reakcijska smjesa
nadsloji etanolnom otopinom liganda 1,10-fenantrolina (0,047 g; 0,200 mmol; 5 mL). Casa s
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reaktantima se prekrije parafilmom s nekoliko rupica te ostavi da hlapi pri sobnoj temperaturi.
Nakon nekoliko dana nastane zuti talog koji se odvoji filtriranjem. Spektroskopski je utvrdeno
da je talog spoj mangana (II) koji sadrzi oksalatne anione. Kada ostatak otopine ishlapi do
suha nastaju zuti kristali spoja 15. Kristali se mehanicki odvoje, isperu apsolutnim alkoholom

1 osu$e na zraku (m = 0,050 g; iskoriStenje 45 %).

3.2.5.5. [NH(CH3)(C2Hs)2] [Mn(H20)2(phen)2] [MnCr(phen)Cl2(C204)3/ -5 H20 (16)

Vodena  otopina  koja  sadrzi  gradevni  blok  [NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)s3]
(0,200 mmol; 5mL) i MnCl>-4H20 (0,040 g; 0,200 mmol; 5 mL) se nadsloji etanolnom
otopinom liganda 1,10-fenantrolina (0,047 g; 0,200 mmol; 5 mL). Ca$a s reakcijskom
smjesom se prekrije parafilmom s nekoliko rupica te ostavi pri sobnoj temperaturi. Kada
otopina ishlapi na pola po€etnog volumena prebaci se u epruvetu, nadsloji s 3 ml apsolutnog
etanola te zatvori cepom. Nakon 5 dana se otvori, a nakon 3 mjeseca otopina ishlapi do suha i
nastaju crveni iglicasti kristali spoja 16. Kristali se mehanicki odvoje, isperu apsolutnim

alkoholom i osuse na zraku (m = 0,094 g; iskoristenje 40 %).

3.2.6. Priprava monokristalnih spojeva u reakcijama [A]3[Cr(C204)3]
[A = (CHz3)2(C2Hs)2NH™, (CH3)(C2Hs)NH™], soli kobalta(ll) i N-donorskog liganda

3.2.6.1. [Cr(terpy)2] [Cr(H20)2(C204)2]Cl2+4,5H20 (17) i
[NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(terpy)2] [CoCls]2 (18)

Vodena  otopina  nastala  mijeSenjem  otopine = [NH(CHz)2(C2Hs)]3[Cr(C204)3]
(0,10 mmol; 5 mL) i otopine CoCl2-6H20 (0,046 g; 0,200 mmol; 5 mL) se nadsloji etanolnom
otopinom liganda 2,2';6',2"-terpiridina (0,023 g; 0,100 mmol; 5 mL). Sadrzaj u ¢asi koja je
prekrivena parafilmom s nekoliko rupica se ostavi da hlapi. Nastali ruZicasti talog se ukloni
filtriranjem. Spektroskopski je utvrdeno da se u talogu nalazi spoj kobalta(Il) koji sadrzi
oksalatne anione. Daljnjim hlapljenjem do suha nastaju crveno-ljubicasti kristali spoja 17 i
zeleni kristali spoja 18. Kristali se mehani¢ki odvoje, isperu apsolutnim alkoholom i osuse na

zraku (m = 0,037 g (17) i 0,050 g (18); iskoristenje: 20 % (17) i 50 % (18)).

3.2.6.2. [NH(CHs3)(C2Hs)2] [Cr(terpy)z] [CoCls]2 (19)

U vodenu otopinu gradevnog bloka [NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)s] (0,10 mmol; 5 mL) se uz
konstantno mijeSanje lagano dodaje vodena otopina CoCl2-6H20 (0,046 g; 0,200 mmol,
5mL) te se reakcijska smjesa nadsloji etanolnom otopinom liganda 2,2';6',2"-terpiridina
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(0,023 g; 0,200 mmol; 5 mL). Sadrzaj se u ¢asi, koja je prekrivena parafilmom s nekoliko
rupica, ostavi na sobnoj temperaturi da hlapi. Kroz nekoliko dana nastaje ruzicasti talog koji
se ukloni filtriranjem. IR-spektar taloga ukazuje da je to spoj kobalta(IT) koji sadrzi oksalatne
anione. Daljnjim hlapljenjem do suha nastaju crveno-ljubicasti poliedri oksalatnog spoja 17 i
zeleni kristali spoja 19. Kristali se mehanicki odvoje, isperu apsoultnim alkoholom i osuse na

zraku (m =0,0356 g (17) 1 0,051 mg (18); iskoristenje: 19 % (17) i 50 % (19)).

3.2.6.3. {[NH(CH3)(C2Hs)2] [Cr(terpy)2] [Co(H20)2(C204)] (NO3)3:H20}n (20)

U vodenu otopinu prekursora [NH(CHz3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3] (0,200 mmol; 10 mL) polagano
se uz  konstantno  mijeSanje  dodaje = vodena  otopina  Co(NOs)26H20
(0,029 g; 0,100 mmol; 2,5 mL). 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.
Ruzicasti talog koji nastaje tijekom hlapljenja u ¢asi zatvorenoj parafilmom s nekoliko rupica
se ukloni filtriranjem (IR- spektroskopijom je utvrdeno da je to kromov(IIl) oksalat). Daljnjim
hlapljenjem smjese do suha pri sobnoj temperaturi nastaju narancasti Kkristali spoja 20.
Kristali se mehanicki odvoje, isperu apsolutnim alkoholom i osuSe na zraku

(m = 0,042 g; iskoristenje 20 %).

3.2.7. Priprava monokristalnih spojeva u reakcijama [A]z[Fe(C20a)s]
[A = (CH3)2(C2Hs)2NH* i (CH3) (C2Hs)2NH™], MnCl2-4H-0 i N-donorskog liganda

3.2.7.1. [NH(CHs3)2(C2Hs)][Fe(bpy)s] [Fe(C204)3]Cl-2H20 (21)

Vodena otopina priredena mijeSanjem otopina prekursora [NH(CHz)2(C2Hs)]s[Fe(C20a4)3]
(0,200 mmol; 5 mL) i MnCl2-4H.O (0,038 g; 0,200 mmol; 5 mL) se nadsloji etanolnom
otopinom liganda 2,2'-bipiridina (0,031 g; 0,200 mmol; 5 mL). Casa s reakcijskom smjesom
se prekrije parafilmom s nekoliko rupica te ostavi u tami pri sobnim uvjetima. Nakon
nekoliko dana nastane Zuti talog koji se odvoji filtriranjem. Spektroskopski je utvrdeno da se
u talogu nalazi spoj mangana(Il) koji sadrzi oksalatne anione i bipiridin. Otopina se ostavi da
ishlapi do suha, nakon Cega se na dnu case formiraju crveni kristali spoja 21. Kristali se
mehani¢ki  odvoje,  isperu  apsolutnim  alkoholom i  osuSe na  zraku

(m = 0,109 g; iskoriStenje 60 %).
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3.2.7.2. [NH(CHs3)(C2Hs)2] [Fe(bpy)s] [Fe(C204)3]Cl-2H20 (22)

Reakcijama vodene otopine koja sadrzi gradevni blok [NH(CHz)(C2Hs)2]s[Fe(C204)s]
(0,200 mmol; 10 mL) i MnClz-4H20 (0,038 g; 0,200 mmol; 5 mL) nadslojene etanolnom
otopinom 2,2'-bipiridina (0,031 g; 0,200 mmol; 5 mL) u casi prekrivenoj parafilmom s
nekoliko rupica pri sobnim uvjetima u tami nakon nekoliko dana nastaje zuti kristali¢ni talog
koji se odvoji filtriranjem. Analizom infracrvenog spektra je utvrdeno je talog spoj
mangana(Il) koji sadrzi oksalatne anione i bipiridin. Otopina se ostavi da ishlapi do suha,
nakon Cega se na dnu ¢ase formiraju crveni kristali spoja 22. Kristali se mehanicki odvoje,

isperu apsolutnim alkoholom i osus$e na zraku (m = 0,111 g; iskoriStenje 60 %).

3.2.7.3. [NH(CHzs)(C2Hs)2]s[Mn(phen)s] [FeCls] 2Cl (23)

Vodenoj otopini prekursora [NH(CH3s)(C2Hs)2]3[Fe(C204)3] (0,100 mmol; 5 mL) se dodaje
vodena otopina MnCl,-4H,0 (0,019 g; 0,100 mmol; 5 mL) te se nadsloji etanolna otopina
1,10-fenatrolina (0,023 g; 0,100 mmol; 5 mL). Casa se prekrije parafilmom, izbusi nekoliko
rupica te ostavi pri sobnim uvjetima. Nakon nekoliko dana nastane zuti talog koji se odvoji
filtriranjem. Spektroskopski je utvrdeno da se u talogu nalazi spoj mangana(Il) koji sadrzi
oksalatne anione. Nakon nekoliko dana ostatak otopine ishlapi do suha, a na dnu case se
formiraju crveni kristali spoja 23. Kristali se mehanicki odvoje, isperu apsolutnim alkoholom

1 osuse na zraku (m = 0,058 g; iskoriStenje 45 %).

3.2.8. Priprava monokristalnog spoja [NH(CHz)(C2Hs)2]2[Co(bpy)s]2[Fe2ClsO][FeCls]4 (24)
u reakciji [NH(CHz3)(C2Hs)2]3[Fe(C204)3], CoCl2:6H20 i 2,2'-bipiridina

U pripravljenu vodenu otopinu prekursora [NH(CH3)(C2Hs)2]3[Fe(C204)3] (0,100 mmol;
5mL) se polagano dodaje vodena otopina CoClz-6H20 (0,047 g; 0,200 mmol; 5 mL) i
nadsloji etanolna otopina liganda 2,2'-bipiridina (0,017 g; 0,100 mmol; 5 mL). Casa s
otopinom prekrije se parafilmom, izbusi nekoliko rupica te ostavi da hlapi pri sobnim
uvjetima u tami. Nakon nekoliko dana nastane crveni talog koji se odvoji filtriranjem.
Spektroskopski je utvrdeno da se u talogu nalazi spoj Kobalta(Il) koji sadrzi oksalatne anione.
Kada ostatak otopine ishlapi do suha na dnu ¢ase se pojave zeleni kristali spoja 24. Kristali se
mehani¢ki  odvoje,  isperu  apsolutnim  alkoholom i  osuSe na  zraku

(m = 0,066 g; iskoristenje 28 %).

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 62

3.3. Priprava MMO-a termi¢kom razgradnjom prekursora u jednom
koraku

Termicka razgradnja usitnjenih kristala odabranih spojeva provedena je u pe¢i Nabertherm,

Model LHT 02/16, u platinskim lon¢i¢ima kontroliranim zagrijavanjem brzinom 5 °C min?,

nakon &ega se uzorak kontrolirano hladio brzinom 5 °C min* odnosno spontano do sobne

temperature. Pri odabranim temperaturama uzorci su zagrijavani odredeni broj sati.

3.3.1. Mn15Cry504 (0O1)
Zagrijavanjem izostrukturnih  koordinacijskin  polimera  {As[MnsCr4Cls(C204)12] }n
[A =(CH3)2(C2Hs)NH™ (6) i (CH3)2(C2Hs)NH™ (9)] u temperaturnom rasponu 600-900 °C

prireden je spinelni oksid Mny5Cr150a.

3.3.2. Mn,CrO4 (02)

Termic¢kom razgradnjom heterotrinuklearnog spoja {A[Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl>(C204)3]}
[A =(CH3)2(C2Hs)NH™ (12) i (CH3)2(C2Hs)NH* (13)] pri 900 °C, s vremenom zagrijavanja od
2,5 sata, prireden je spinel Mn,CrOa.

3.3.3. C0,Cr0, (03)

Zagrijavanjem heterometalnog kompleksnog spoja [NH(CHs3)2(C2Hs)][CoCls]2[Cr(terpy)2]
(18) odnosno [NH(CHz)(C2Hs)2][CoCls]2[Cr(terpy)2] (19) u temperaturnom rasponu
450-700°C prireden je spinel Co2CrO4. Pri odredenim temperaturama uzorci su zagrijavani 1,

3 odnosno 6 sati.

3.4. Priprava MMO-a modificiranom prekursorskom metodom
Termicka razgradnja smjese odabranih oksalatnih spojeva usitnjenih i pomijesanih u ahatnom
tarioniku provedena je u pe¢i Nabertherm, Model LHT 02/16, u platinskim lonc¢i¢ima

1

kontroliranim zagrijavanjem brzinom 5 °C min -, te kontroliranim hladenjem brzinom

5 °C min 2. Pri odabranim temperaturama uzorci su zagrijavani odredeni broj sati.

3.4.1. MnCr;04(04)

Priredeni  koordinacijski ~ polimer  {[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Mn4CrsCls(C204)12]}n  (6)
[ili {[NH(CH3s)(C2Hs)2]s[Mn4CrsCla(C204)12]}n (9)] i gradevni blok (NHa4)3[Cr(C204)3]-3H20
pomijesani su u omjeru 1:1 i zagrijavani pri 800 °C 12 sati. Hladenjem je dobiven oksid tipa

spinela MnCr2Qa.

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 3. Eksperimentalni dio 63

3.4.2. MnFeCrO; (O5)

Mijesanjem  koordinacijskog polimera {[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Mn4CrsCls(C204)12]3n  (6)
[ili {[NH(CH3)(C2H5)2]s[Mn4Cr4Cla(C204)12] }n 9] i gradevnog bloka
(NH.)3[Fe(C204)3]-:3H20 u omjeru 1:1, te zagrijavanjem dobivene smjese pri 1000 °C 3 sata

dobiven je spinel koji sadrzi tri razli¢ita metalna iona, MnFeCrOa.

3.4.3. CoCr;04 (O6)

Pirolizom kompleksnih soli [NH(CH?3)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCls]2 (18)
[ili [NH(CHa3)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][CoCla]2 (19)] i (NH4)3[Cr(C204)3]-3H20 pomijesanih u
omjeruj 1:3, 12 sati pri 800 °C dobiven je spinel CoCr204.

3.4.4. CoFeCrO4 (O7)

Zagrijavnjem smjese kompleksnih spojeva [NH(CHz)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCls]2 (18)
[odnosno  [NH(CH3)(CzHs)2][Cr(terpy)2][CoCls]l> (19)],  (NH4)3[Cr(C204)3]-3H.0  te
(NH4)3[Fe(C204)3]-3H20, pomijesanih u omjeru 1:1:2, pri 1000 °C 3 sata prireden je spinel
CoFeCrOa.

3.5. Metode karakterizacije priredenih spojeva

3.5.1. Infracrvena spektroskopija (IR)

Svaki priredeni spoj okarakteriziran je IR-spektroskopijom. Spektri su snimljeni
spektrometrom Bruker Alpha-T (u podru&ju od 4000 do 350 cm™) tehnikom KBr-pastile
(promjera 5 mm; hidrauli¢na presa, tlak 10000 kg cm™) ili spektrometrom Agilent Cary 630
FTIR koji sadrzi ATR-modul (u podru¢ju 4000-650 cm™). IR-spektri vodenih otopina
gradevnih blokova kroma(IIl) i zeljeza(III) snimljeni su spektrometrom Bruker Alpha-T tako

da je na Cistu KBr-pastilu kapnuta vodena otopina prekursora.

3.5.2. Rendgenska strukturna analiza

3.5.2.1. Difrakcija rendgenskih zraka u monokristalnom uzorku

Kristalografski podatci su prikupljeni difraktometrima Rigaku Oxford Diffraction Synergy S i
Oxford Diffraction Xcalibur Nova R koriStenjem monokromatskog zracenja Cu-Ka
(A=1,54184 A) pri sobnoj temperaturi 293(2) K ili pri 100(2) K (dr. sc. K. Mol&anov,
Laboratorij za kemijsku i biolosku kristalografiju, IRB).
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Obrada izmjerenih intenziteta koja obuhva¢a i numeri¢ku korekciju apsorpcije
udinjena je programskim paketom CrysAlis PRO.1%! Za rjesavanje i utoénjavanje kristalnih
struktura koriteni su programi SHELXT%? j SHELXL-2017/1,1%? pri ¢emu je koristen skup
programa WinGX% j Olex2.1%4

Za izracunavanje molekulskih geometrija i intermolekulskih kontakata koriSten je
program PLATON,'® a slike molekulskih struktura i kristalnog slaganja izradene su
kori$tenjem programa ORTEP!® j CCDC-Mercury.*®

3.5.2.2. Difrakcija rendgenskih zraka u polikristalnom uzorku (PXRD)

Strukturna karakterizacija (Cistoa faze, kristalini¢nost, identifikacija faza) dobivenih
praskastih uzoraka polaznih spojeva i novopriredenih sustava, kao i kristalnih produkata
dobivenih termiCkom razgradnjom molekulskih oksalatnih prekursora provedena je
rendgenskom difrakcijom u polikristalnom uzorku (engl. powder X-ray diffraction — PXRD)
pri sobnoj temperaturi, koritenjem monokromatskog zratenja Cu-Ka (A = 1,54056 A) na
difraktometru Malvern Panalytical Empyrean u rasponu 26 od 5° do 50° (Laboratorij za
sintezu novih materijala, IRB). Strukture su po potrebi uto¢njavane Rietveldovom metodom

koriStenjem programa X’Pert HighScore Plus, verzija 4.1 (PANalytical, 2014).

3.5.3. Termicka analiza

Termogravimetrijska (TG) i diferencijalna termogravimetrijska analiza (DTA) odabranih
spojeva provedena je u analizatoru Shimadzu DTG-60H. Uzorci su zagrijavani u platinskim
lon¢i¢ima, najvise do 1200 °C, u atmosferi sintetskog zraka uz brzinu protoka plina od
50 mL min~! te brzinom zagrijavanja odnosno hladenja od 5 ili 10 °C min*. Pojedini su
uzorci analizirani na simultanom termic¢kom analizatoru PerkinElmer STA 6000 u struji

kisika protoka 30 mL min~%, brzinom zagrijavanja 5 °C min ! u Al,O3 lonéic¢u.

3.5.4. Elektricna mjerenja

Elektricna svojstva odabranih spojeva (6, 9, 18, 19, O1, 02, O3, O4) istrazivana su
impedancijskim spektrometrom Novocontrol Alpha-AN (dr. sc. S. Renka, Laboratorij za
funkcionalne materijale, IRB) u Sirokom frekvencijskom (0,01 Hz—1 MHz) i temperaturnom
rasponu (0-240 °C). Uz pomo¢ opreme SC7620 Sputter Coater, Quorum Technologies, na

obje strane tabletiranog uzorka promjera 5 mm (hidrauli¢na presa, tlak od 2000 kg cm™)
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nanesene su zlatne elektrode. Mjerenje provodnosti u ovisnosti o relativnoj vlaznosti
(engl. relative humidity — RH) provedeno je pri sobnoj temperaturi u komori sa zasi¢enim
vodenim otopinama soli: NaCl (RH = 75 %), KCI (RH =~ 84 %) i K2SO4 (RH ~ 98 %).

Spojevima (4, 5, 7, 12, 13) su vodljiva svojstva istrazivana impedancijskim
spektometrom Novocontrol Alpha-A u Sirokom frekvencijskom (0,01 Hz—10 MHz) i
temperaturnom rasponu (25 °C do 55 °C), a za kontrolu temperature i vlaznosti koristena je
komora za pastile ESPEC-SH-242 (Sveuciliste u Paderbornu, Njemacka).

Eksperimentalni impedancijski spektri analizirani su modeliranjem ekvivalentnim
krugom uporabom kompleksne nelinearne metode najmanjih kvadrata u programu ZView,
dok je DC provodnost izra¢unata iz vrijednosti elektricnog otpora (R) i dimenzija elektrode
(A je povrsina elektrode i d je debljina uzorka) prema jednadzbi: opc = d/(A x R). Aktivacijska
energija DC provodnosti odredena je iz nagiba pravca ovisnosti log(opc x T) o recipro¢noj

temperaturi prema Arrheniusovoj jednadzbi ooc = (oo / T) x e E&keT

, gdje je ooc
predeksponencijski faktor, Ea je energija aktivacije DC provodnosti, ke je Boltzmannova
konstanta i T temperatura.

Kronoamperometrijsko mjerenje odabranog peletiranog uzorka promjera 5 mm
(hidrauli¢na presa, tlak 2000 kg cm™) izvedeno je pomocéu potenciostata PalmSens4

(dr. sc. L. Andro$ Dubraja, Laboratorij za sintezu novih materijala, IRB).

3.5.5. Magnetska mjerenja

Istrazivanja magnetskih svojstava za odabrane spojeve (6, 9, 18, 19, O3) nacinjena su pomocu
SQUID-magnetometra (Superconducting Quantum Interference Device) MPMS3 (Quantum
Design) (dr. sc. D. Paji¢ i dr. sc. P. Senjug, Laboratorij za magnetska mjerenja, Fizi¢ki odsjek,
PMF, Sveuciliste u Zagrebu) u temperaturnom podruc¢ju od 1,8 do 300 K za prekursore i od
1,8 do 400 K za okside, u magnetskom polju do 70 kOe. Temperaturna ovisnost

magnetizacije je modelirana programom PHI.1%

3.5.6. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Veli¢ine cCestica, morfologija i elementni sastav jednofaznih oksida priredenih termickom
razgradnjom prekursora provedene su skeniraju¢im elektronskim mikroskopima
(engl. scanning electron microscopy SEM) Axia ChemiSEM i FE-SEM JEOL
(model JSM-7000 F) (dr. sc. L. Andro§ Dubraja, Laboratorij za sintezu novih materijala,

IRB). Za odredivanje elementnog sastava priredenih oksida koristena je energijski razlucujuca
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rendgenska spektrometrija [engl. energy dispersive X-ray (EDX) spectrometry] odnosno

EDX-analiza kao sastavni dio istrazivanja SEM-om.

3.5.7. UV/Vis-spektoskopija
UV/Vis-spektri vodenih otopina (koncentracija 0,110~ i 1-10~* mol dm~2) gradevnih blokova
kroma(IIl) i Zeljeza(IIl) snimljeni su spektrofotometrom Cary 60, tvrtke Agilent, u valnom
podrucju od 200 do 1100 nm, u kvarcnim kivetama promjera 1 cm.

UV/Vis difuzna refleksijska spektoskopija (engl. diffuse reflectance spectroscopy —
DRS) provedena je na spektrometru Shimadzu UV-Vis-NIR (model UV-3600) s integriranom
sferom. Kao referentni uzorak koristen je barijev sulfat. Iz difuznih refleksijskih spektara
dobiveni su apsorpcijski spektri Kubelka—Munkovom transformacijom. Vrijednosti energije
procijepa (engl. band gap) procijenjeni su linearnom ekstrapolacijom dobivenih spektara iz

Taucovog grafa.%®

3.5.8. Mjerenja fotokataliticke aktivnosti

Fotokataliti¢ka aktivnost oksida (1 mg) u razgradnji vodenih otopina bojila rodamina B (RhB)
ili metilen plavog (MB) mjerena je pri sobnoj temperaturi u zatvorenom stacionarnom
fotoreaktoru sa zatvorenom komorom Luzchem LZC-4V koji sadrzi 14 LED lampi
(8 W, Hitachi) s vidljivim zra¢enjem od 400 do 700 nm. Uzorak je dispergiran u 6 mL vodene
otopine RhB ili MB koncentracije 5 ppm. Dobivena disperzija je drzana 10 minuta u
ultrazvucénoj kupelji, nakon Cega je mijeSana 1 sat u tami. U eksperimetima s H.Op,
50 uL 30 % H20> dodano je u reakcijsku otopinu koja je potom mije$ana jo$ 30 minuta u
tami. Cilj je uspostaviti ravnotezu izmedu adsorpcije i desorpcije bojila i potencijalnog
fotokatalizatora prije izlaganja odredenom zracenju. Magnetska je mijeSalica postavljena na
odredenim vremenskim intervalima, 3 mL alikvota je centrifugirano 4-6 minuta pri
8000-10000 rpm kako bi se uklonio fotokatalizator. Reakcije fotokataliticke razgradnje
pracene su mjerenjem koncentracije razgradnje otopine bojila (filtrata) kao funkcije vremena
UV/Vis-ozracivanja. Koncentracije RhB i MB odredene su mjerenjem njihove apsorbancije
pri 553 nm, odnosno 663 nm. Apsorpcijski spektri dobiveni su mjerenjem na
UV/Vis-spektrofotometru Agilent Cary 60. Prije izvodenja eksperimenta, slijepe probe

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

4.1. Gradevni blokovi [A]s[M"'(C204)3] (M =Cr i Fe;
A = (CH3)2(C2Hs)NH* i (CH3)(C2Hs).NH")

Kako bi se pripravili novi heteropolinuklearni oksalatni spojevi koji bi pored magnetskog
uredenja pokazivali i protonsku vodljivost, u reakcijama su upotrebljene vodene otopine
gradevnih blokova [M"'(C204)3]*~ (M"' = Cr, Fe), koja sadrzi protuione (CH3)2(C2Hs)NH™ ili
(CH3)(C2Hs)2NH™, umjesto uobicajenijih NH4" ili K*. Na ovaj su se nacin istovremeno u
reakcije ukljucili alkil-amonijevi kationi kao nositelji protona te su se prevladali problemi
tijekom sinteze koji se odnose na moguce postojanje kationa kao Sto su NH4" u reakcijskoj
smjesi.

Budu¢i da se nisu uspjeli dobiti jedini¢ni kristali Zeljenih oksalatnih gradevnih blokova
kroma(Ill) i zeljeza(Ill), snimljeni su UV/Vis-spektri priredenih vodenih otopina
[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Cr(C204)s] (P1), [NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3] (P2),
[NH(CHa)2(C2Hs)]3[Fe(C204)3] (P3) i [NH(CHs3)(C2Hs).]3[Fe(C204)3] (P4). Dodatno su, radi
usporedbe, snimljeni spektri vodenih otopina poznatih prekursora [NH4]3[Cr(C204)3]-3H20 i
[NH2]3[Fe(C204)3]-3H20 (slika 40). Prisutnost oktaedarski koordiniranog kroma(lll) u P1 i
P2 potvrdena je postojanjem dviju vrpci s maksimumima pri 415 i 575 nm, koje se dobro
slazu s dvije glavne apsorpcijske vrpce u elektronskom spektru poznatog prekursora
[NH2]3[Cr(C204)3]-3H20 (slika 40a), a koje su posljedica dvaju dopustenih spinskih prijelaza
d—d, *A,,(F) = 4T, 4(F) i *A,4(F) = 4T,4(F), u oktaedarskom polju iona elektronske
konfiguracije d3.199110 Oksalatni prekursori zeljeza(IIT), P3 i P4, pokazuju apsorpcijske vrpce
u UV-podrucju pri 210 i 270 nm koje potjecu od prijelaza koji su karakteristicni za ligand 1
prijenos naboja s metala na ligand (slika 40b). Gradevni blokovi P3 i P4 ne pokazuju
apsorpcijske vrpce s maksimumima oko 400 nm najvjerojatnije zbog efekta solvatacije i spin-
orbitalnog sprezanja.!** Dakle, UV/Vis-spektri su pokazali da vodene otopine priredenih
gradevnih blokova sadrZze metalne centre koji imaju oktaedarsku koordinaciju odnosno
tris(oksalatno)metalatni anion.

Nadalje, u infracrvenim spektrima prekursora P1-P4, koji su prikazani na slici 41,
prisutne su apsorpcijske vrpce koje odgovaraju vibracijama didentatno koordinirane oksalatne

112

skupine!!? i alkil-supstituiranih amonijevih kationa.>®!!3 Na prisutnost navedenih kationa
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ukazuju vrpce srednjeg intenziteta v(CH) i v(NH) prisutne u spektrima u podrucju
2987-2950 cm ! i 27082474, kao i one u podru¢jima 1189-1024 cm™' koje potjecu od

istezanja veze C—N (tablica 1).

25
149 (NH,);[Cr(C,0,);]-3H,0) T (NH;[Fe(C,0,);]-3H,0)
o] [NH(CH,),(C,H),[Cr(C,0,);] (P1) 204} - [NH(CH,),(G,H)], [Fe(C,0,),] (P3)
' [NH(CH;)(C,Hs),1;[Cr(C,0,);] (P2) »,‘Z — [NH(CH;)}(C,H,), |5 [Fe(C,0,);] (P4)
1,0 1 14
g\ 1515
08 R Y
= AN = =y
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¥ x:i-". J,
0.4 -\/ # ‘ 05 %,
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Slika 40. UV/Vis-spektri vodenih otopina gradevnih blokova koji sadrze
katione NH4", (CH3)2(C2Hs)NH™ i (CH3)(C2Hs)2NH*: (a) tris(oksalato)kromata(lll) i
(b) tris(oksalato)ferata(lll).

(a)
(b)

(©)

m

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Pem !

Slika 41. Infracrveni spektri oksalatnih gradevnih blokova kroma(IIl) i zeljeza(III):
(@) [NH(CH3)2(C2Hs)]3[Cr(C204)3] (P1), (b) [NH(CHzs)(C2Hs)2]5[Cr(C204)3] (P2),
(c) [NH(CH3)2(C2Hs)]3[Fe(C204)3] (P3) i (d) [NH(CH3)(C2Hs)2]3[Fe(C204)3] (P4).
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Tablica 1. Polozaji najznacajnijih apsorpcijskih vrpci (¥/cm?) oksalatne skupine i
alkil-amonijevih kationa u spektrima gradevnih blokova P1-P4.

Spoj  v(CH)  v(NH) v(CN) vas(CO)  vs(CO)  §(OCO)
2708 m 1028 w 1712
S
P1 2971m  Sengyw 1067w o F 1390s 809 s
1189 m
2087 2686 m 1063 w 1712
m S
P2 5057m 2495w  1983W  legnys  1393s 809
1163 w
1024 w 1718 s
2686 m 801 s
P3 2964m 547, 1071w 1680vs 13905 oo

1189 w 1642 vs

1024 w 1718 s

2978 m 2686 m 801 s
1067w 168lvs 13935
2050m - 2480W . eaw 1642vs 780 m

Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), vrlo jaka; s (strong), jaka;
m (medium), srednja; w (weak), slaba.

Vas — Vibracija antisimetricnog istezanja

Vs — vibracija simetricnog istezanja

o— vibracije svijanja

P4

4.2. Heterometalni spojevi priredeni iz gradevnih blokova P1-P4
4.2.1. Dvodimenzijski spojevi
Kao $to je veé¢ naglaseno, kako bi se u strukture heterometalnih sustava ugradili alkil-
amonijevi protuioni kao nositelji protona, te istrazila njihova protonska vodljivost, koristen je
gradevni blok [Cr(C204)s]* koji sadrzi katione (CHs)2(C2Hs)NH* ili (CH3)(C2Hs)2NH?
umjesto uobic¢ajenijih NH4" ili K*. Ljubicasti kristali spojeva
{[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Mn4CrsaCls(C204)12] }n (6) i {[NH(CH3)(C2Hs)2]s[MNnaCraCla(C20a4)12] }n
(9) pripravljeni su laganim hlapljenjem vodene otopine gradevnog bloka [A]3[Cr(C204)s3]
[A = (CHz3)2(C2Hs)NH* (P1) i (CH3)(C2Hs).NH* (P2)] i soli MnCl,:2H,O u omjeru 1:1
tehnikom nadslojavanja. Primjeé¢eno je da se ljubicasti Kkristali spoja 6 nakon mjesec dana
stajanja u hladnjaku pri 8-15 °C rekristaliziraju/raspadaju, odnosno nastaju ljubicasti kristali
mononuklearnog spoja [NH(CH3)2(C2oHs)][Cr(H20)2(C204)2]-:2H20 (7) i plavi kristali
heterodinuklearnog spoja [NH(CHz3)2(C2Hs)][Mn(H20)4Cr(C204)3] (8).

Tirkizni kristali spoja
{[NH(CHz3)2(C2Hs)]4[Mn2Cra(H20)4(C204)4(NO3)(OH)2](NO3)3-2H20},  (10)  takoder su

dobiveni sporom tekucinskom difuzijom koristenjem gradevnog bloka P2 kao liganda u

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



4, Rezultati i rasprava 70
§ p

reakciji s Mn(NOz3)2-6H20, i to u omjeru 1:2. Nazalost, uz sve pokusaje, nije bilo moguce
prirediti monokristale u istoj reakciji s gradevnim blokom P1, niti pripraviti dovoljna koli¢ina
Cistog uzorka za daljnja istrazivanja.

U ispitivanju svojstava spojeva 6, 9 1 10 koriStena je IR-spektroskopija te difrakcija
rendgenskih zraka u monokristalu. Dodatno, spojevima 6 i 9 detaljno su istrazena magnetska,
termicka i elektricna svojstva, a takoder su istrazeni kao molekulski prekursori za pripravu
MMO-a termickom razgradnjom. Priredenim spinelnim fazama istrazena su
(mikro)strukturna, opticka i1 elektricna svojstva, te fotokataliticka aktivnost u razgradnji

organskih bojila.

Karakterizacija spojeva 6, 9 i 10 infracrvenom spektroskopijom

Vrlo sliéni infracrveni spektri spojeva 6, 9 1 10 prikazani su na slikama D1 1 D2, a polozaji
najznacajnih apsorpcijskih vrpci u tablici 2. Spektri kompleksa 6 i 9 pokazuju vrpce
karakteristine za nekoordinirane (monodentatno-didentatno premosc¢ivanje) i koordinirane

[bis(didentatno) premos¢ivanje] CO skupina oksalatnih liganada.20-23-26:112

Tablica 2. Polozaji najznacajnijih apsorpcijskih vrpci (¥/cm~1) alkil-amonijevih kationa i
oksalatnih skupina u spektrima spojeva 6, 9 i 10.

didentatna-monodentatna bis(didentatna)
Spoj V(NH)  v(CH)  v(CN) oksalatna skupina oksalatna skupina

Vas(CO) Vs(CO) 6(OCO) Vas(CO) Vs(CO) é(OCO)

1028 w
2087 br,s 2887w 1707s 1421s 8165
6 2447w 2760m 1993W 1se1ys 12045 goss  1033Vvs 134lm - 788m
1189 w
1024 w
2996 br,s 2878w 1067w 1707 s 1419 s 815s
9 485w 2765m 1158w 1679vs 1203s 8025  1033vs 134lm - 788m
1202 w
1030 m
10 3077brs 2878w G40, - - - 1625vs 1349s  799s
2486 m  2789m
1162 w

Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), vrlo jaka; s (strong), jaka;
m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (broad) siroka.

Vas — Vibracija antisimetricnog istezanja

Vs — vibracija simetricnog istezanja

0 — vibracije svijanja
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U spektru spoja 10 postoje samo vrpce koje odgovaraju bis(didentatnom) nacinu
premoséivanja oksalatnog liganda.??%26!12 Zbog ugradenih alkil-supstituiranih kationa, u
spektrima sva tri spoja nalaze se vrpce srednjeg intenziteta u podru¢jima 3077-2447 i
28872760 cm ™!, koje se mogu pripisati vibracijama istezanja v(NH) i v(CH), dok one u
podruéju 1202—2024 cm™! potjecu od vibracija istezanja veze C—N.3%!!> Opazena vrpca jakog
intenziteta pri 1385cm™! u spektru spoja 10 odgovara vibraciji istezanja v(NO) te potvrduje

postojanje nitratnog iona u strukturi.>°

Molekulska i kristalna struktura spojeva 6 i 9

Izostrukturni kompleksi {[NH(CH?3)2(C2Hs)]s[Mn4CrsCla(C204)12] 3n (6) i
{[NH(CH?3)2(C2H5)]s[Mn4CrsCla(C204)12]}n (9) kristaliziraju u polarnoj prostornoj grupi P2
(tablica D1), te sadrZe nepravilne 2D heterometalne anionske mreze [MnsCrsCla(C204)12],>"
paralelne s ravninom (010), izmedu kojih se nalaze templatni kationi (CH3)2(C2Hs)NH" (6) ili
(CH3)(C2Hs)2:NH" (9) povezani vodikovim vezama s atomima kisika oksalatne mreze. Ova se
2D oksalatna mreza razlikuje od poznatih, ve¢ spomenutih 2D i 3D opcée formule
MY/ MYT,(C204)3].7" ",  koje su  dobivene reakcijama  tris(oksalato)metalatnog
[M"(C,04):]>" aniona (M™ =V, Cr, Mn, Fe, Ru ili Rh) kao liganda prema drugom metalnom
kationu.31%2% Analiza kristalne strukture pokazuje da se asimetri¢na jedinka spojeva 6 ili 9
sastoji od Cetiri neovisna gradevna bloka [Cr(C204)3]>~ koordiniranih na &etiri neovisna iona

Mn?" i osam kationa (CH3)2(C2Hs)NH" ili (CH3)(C2Hs)NH" (slika 42).

(a) (b)

Slika 42. Asimetri¢na jedinka [A]s[Mn4CrsCla(C204)12]: (a) spoja 6 [A = (CH3)2(C2Hs)NH™] i
(b) spoja 9 [A = (CH3)(C2Hs),NH*].!!4
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Svaki je ion Cr’* u oba spoja oktaedarski koordiniran sa Sest atoma kisika iz triju
premosc¢ujucih oksalatnih liganda. Koordinacijski poliedar oko kromovih(IIl) iona je
nepravilni oktaedar. Odredene duljina veze Cr—O odgovaraju onima u sli¢nim spojevima koji
sadrze isti tris(oksalatni) dio.?**>?® Na ovaj je na¢in svaki ion Cr** vezan za tri iona Mn?*, ali
s dva razli¢ita nacina premos¢ivanja oksalatnih skupina: dvije su oksalatne skupine
koordinirane didentatno, a jedna monodentatno na ione Mn**. To rezultira slojem u ravnini
(010) koji se sastoji od izmjeni¢nih, gotovo pravilnih cetverokutnih [CroMnz] 1 osmerokutnih

prstenova [CrsMng] (slika 43a).

(b) (c)

Slika 43. (a) 2D anionska mreza [MnaCrsCla(C204)12]+5" spoja 6 u ravnini (010);
(b) templatni kationi (CH3)2(C2Hs)NH* su smjesteni izmedu heterometalnih oksalatnih slojeva
spoja 6; (c) kationi (CHs)2(C2Hs)NH* su vodikovim vezama povezani s oksalatnim slojevima
u smjeru osi c.!™*
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Ioni Mn*" oktaedarski su koordinirani s dva atoma kisika iz bis(didentatnog) oksalatnog
mosta (srednja vrijednost udaljenosti Mn—O iznosi 2,241 A za spoj 6 i 2,248 A za spoj 9),
jednim atomom kisika oksalatne skupine monodentatno-didentatno (srednja vrijednost
udaljenosti Mn—O iznosi 2,158 A za 6 i 2,167 A za 9), te jednim atomom kisika iz druge
bis(didentatne) oksalatne skupine (srednja vrijednost veze Mn—O je 2,198 A za spoj 6 i
2,209 A za spoj 9) iz tri razliite [Cr(C204)3]* jedinice te zajedno sa drugim atomom kisika iz
istog bis(didentatnog) mosta [udaljenosti Mn—O u rasponu od 2,237(6) do 2,255(7) A za spoj
61 0d 2,239(7) do 2,264(7) A za spoj 9] i kloridnim ionima [udaljenosti Mn—Cl u rasponu od
2,402(3) do 2,428(3) za spoj 6 i od 2,416(3) do 2,429(3) A za spoj 9] u apikalnom poloZaju.
Najkra¢a udaljenost Mn—O odgovara monodentatnom naéinu koordiniranja.?! Dakle, svaki
ion Mn?* povezan je s tri jedinke [Cr(C.04);]*. Kationi (CHs3)2(CoHs)NH' ili
(CH3)(C2Hs):NH" povezani su s dimetalnim slojem vodikovim vezama s atomima kisika iz
monodentatno-didentatnih oksalatnih skupina i ionima klorida koordiniranih na ione Mn?*
(slika 43c). Udaljenosti izmedu iona Cr’" i Mn*' koji se premosteni bis(didentatnim)
oksalatnim ligandom su u rasponu 5,4282(19)-5,5165(16) A u spoju 6 i
5,450(2)-5,5257(19) A u spoju 9, a one izmedu iona Cr** i Mn?" koji su premosteni
didentatno-monodentatnim oksalatnim mostom su u rasponu 5,2319(16)—5,3883(17) A (6) i
5,2444(19)-5.406(2) A (9).'

Udaljenost izmedu dva heterometalna oksalatna anionska sloja u spoju 6 je 8,55 A,
odnosno 8,67 A u spoju 9. Ove vrijednosti su u skladu s udaljenostima izmedu slojeva sli¢nih
2D {A[MaMup(C204)3]}» spojeva, koje se krecu od 9,96 do 6,34 A, ovisno o veli¢ini
kationa.***" Najkra¢a udaljenost izmedu slojeva iznosi 6,34 A i odredena je u spoju
{(H2dab)[Zn2(C204)3]-2H20}, (dab = 1,4-diaminobutan) u kojem su ioni H>dab kao protuioni
ugradeni u Supljine slojeva oblika sa¢a,*> a dvije su molekule vode prisutne u meduslojnom
prostoru. Ovi rezultati ukazuju da spojevi 6 1 9 imaju dovoljno prostora izmedu slojeva za
prihvat nekoliko molekula vode.

Usporedbom eksperimentalno dobivenih difraktograma snimljenih za uzorke spojeva 6
i 9 te difraktograma dobivenih simulacijom iz struktura rijeSenih iz monokristala vidljivo je

da su uzorci koji su upotrijebljeni za daljnja istrazivanja bili Cisti (slike D3 i D4).
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Termicka analiza spojeva 6 i 9

Ispitana su termicka svojstva spojeva 6 1 9 u atmosferi sintetskog zraka, do 900 °C.
TGA/DTA-krivulje prikazane na slici D5 pokazuju razgradnju u gotovo jednom koraku koja
zapocinje pri ~200 °C 1 zavrSava pri ~600 °C. Ovaj korak, pracen snaznim egzotermnim
DTA-maksimumom, odgovara uklanjanju alkil-supstituiranih amonijevih i kloridnih iona te
oksalatnih skupina iz spojeva. Kristalni produkti dobiveni nakon pirolize u rasponu
700—900 °C istrazivani su PXRD-om pri sobnoj temperaturi i odgovaraju formiranju Ciste

oksidne faze sa strukturom kubi¢nog spinela Mnj 5Cr1,504.

Protonska vodljivost spojeva 6 i 9

Nyquistovim dijagramom prikazani su rezultati impedancijske spektroskopije za spojeve 6 i 9
u atmosferi dusika (~10 % RH) (slika D6). Impedancijski spektri se sastoje od dobro
definiranog polukruga koji odgovara procesu vodljivosti kroz volumen uzorka i malog
linearnog dijela pri niskim frekvencijama, koji je posljedica efekta elektrodne polarizacije tj.
blokiranja protona na povrSini metalnih elektroda. Za dobivanje vrijednosti istosmjerne
provodnosti, svaki spektar je modeliran pomo¢u odgovaraju¢eg ekvivalentnog elektriénog
kruga koji se sastoji od paralelne kombinacije otpornika i elementa konstantne faze (CPE 1),
koji predstavljaju elektri¢ni odziv volumena uzorka, i dodatnog elementa konstantne faze
(CPE 2), koji predstavlja elektri¢nu polarizaciju (umetak, slika D6).

Iz parametara otpora (R) i geometrije elektrode, izraCunata je istosmjerna provodnost,
ooc, pri 30 °C u suhoj atmosferi dusika. Za spoj 6 ona iznosi 7,75 x 107, odnosno
3,90 x 1077 S cm™! za spoj 9. Utvrdeno je da su spojevi 6 i 9 izuzetno osjetljivi na uvjete
relativne vlaznosti i pokazuju povecanje opc za gotovo Sest odnosno cetiri redova veli¢ine s
poveéanjem RH (slika 44). Ove znacajke potvrduju da je prijenos protona odgovoran za
visoku vodljivost oba spoja. Vrijednosti elektricne provodnosti spoja 6 pri 75, 84 i 90 % RH
iznose redom 1,69 x 1077, 6,20 x 10* i 1,60 x 103 S cm™!, dok su za spoj 9 pri
74, 82194 % RH one 3,3 x 107, 3,56 x 107>, odnosno 9,6 x 10* S cm™'. Umetci na slici 44a
i 44b prikazuju Arrheniusovu ovisnost istosmjerne provodnosti o temperaturi za spojeve 6 i 9
izmjerenu pri 78 % odnosno 77 % RH. Iz nagiba pravca ovisnosti log(opcT) o 1000/T,
izraCunata je energija aktivacije za proces prijenosa: 0,45 eV za spoj 6 i 0,51 eV za spoj 9.
Dobivene vrijednosti nesto su vece od onih koje se obi¢no pripisuju predominantnom
Grotthussovom mehanizmu (Ea < 0,4 eV), u kojem se proton giba unutar vodikovih mreza

skakanjem.®**® O¢ekivalo se da ¢e mehanizam protonske vodljivosti spojeva 6 i 9 biti sli¢an
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Grotthussovom, no rezultati sugeriraju da je vodljivost pod utjecajem i drugog procesa, kao

§to je izravna difuzija protona molekulama vode tj. mehanizma vozila.*8>°
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Slika 44. Protonska provodnost kao funkcija relativne vlaznosti (RH) pri sobnoj temperaturi
za; (a) spoj {[NH(CHz3)2(C2Hs)]e[Mn4ClaCra(C204)12] }n (6) i (b) Spoj
{[NH(CHs3)(C2Hs)2]s[Mn4ClaCra(C204)12]}n (9). Umetci prikazuju Arrheniusovu temperaturnu
ovisnost istosmjerne provodnosti s odgovaraju¢im vrijednostima aktivacijske energije za
() spoj 6 pri 78 % RH i (b) spoj 9 pri 77 % RH.!!4
Kao $to je prikazano na slici 45, nakon pocetnog povecanja provodnosti, koje se javlja unutar
prva Cetiri sata pri 75 i 84 % RH, provodnost oba uzorka ostaje relativno stabilna u razdoblju
od 22 sata, $to je vrlo korisno za prakti¢nu primjenu ovih materijala. Medutim, pri vlaznosti
vecoj od 90 %, spoj 6 se po¢ne otapati nakon 4 sata, a spoj 9 nakon 8 sati. Jasno je da ovi
spojevi imaju granice stabilnosti pri sli¢nim vrijednostima vlaznosti i po¢inju se otapati iznad

maksimalno dopustene vlaznosti.

spoj 6 ——-90% RH spoj 9 —4—-90% RH
2 —@—~84% RH 2 —@—-84% RH
—O—-75%RH —-O—-75% RH
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Slika 45. Ispitivanje vremenske ovisnosti provodnosti pri ~75 %, ~84 % i ~90 % RH za
(@) spoj 6 i (b) spoj 9.
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U primjeni ove vrste spojeva kao senzora za vlagu, njihova strukturna cjelovitost, prirodna
funkcionalnost i svojstva moraju biti zadrzana u radnim uvjetima. Stoga je strukturna
stabilnost uvijek vazna za proucavanje protonske vodljivosti koordinacijskih polimera u
vlaznim uvjetima.>* Eksperimentalni difraktogrami spojeva 6 i 9 nakon izloZenosti vlazi

pokazuju da nema promjena u strukturi, ukazuju¢i na njihovu stabilnost (slika 46).
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Slika 46. Difraktogrami (a) spoja 6 prije (crvena crta) i nakon (plava crta) i (b) spoja 9 prije
(crvena crta) i nakon (zelena crta) izlozenosti vlazi.

Vrijednosti opc pri 22 °C od 1,60 x 102 S cm™ pri 90 % RH (6) 1 9,6 x 10°* S cm™! pri
94 % RH (9) vrlo su visoke, posebno ona spoja 6, koja je uglavnom i visa od vrijednosti nekih
drugih istrazivanih 2D  oksalatnih  koordinacijskih  polimera.**#6-°%  Samo  spoj
{(NHa4)2(H2adp)[Zn2(C204)3]-3H20}n pokazuje nesto veéu provodnost [8 x 1073 S cm™!;
98 % RH] medu spojevima sa sli¢nim slojevitim strukturama.*® U 3D oksalatnim mreZama,
kanali su ve¢inom ispunjeni ionima i vodom, te ovi spojevi opcenito pokazuju bolju
protonsku provodnost?:22515253 kag $to je to u spojevima: {(NHa)s[MNnCr2(C204)s]-4H20%n
(1,1 x 103 S ecm™; 96 % RH; 22 °C)?' i {[(CH3)2NH2)3(SO4)]2[ZNn2(C204)3]}n
(4,2 x1072Scm™; 98 % RH; 25 °C).%?

Udaljenosti izmedu oksalatnih slojeva iznose 8,55 A (6) i 8,67 A (9) te prema
poznatim literaturnim podacima za slicne koordinacijske polimere sa slojevitim strukturama
koje apsorbiraju vodu, to je dovoljno prostora da se medu njihove slojeve smjesti nekoliko
molekula vode.*** Ocigledno je da su vodikove veze formirane izmedu dimetalnog sloja i
alkil-supstituiranih amonijevih kationa donekle ucinkovite za protonsko provodenje, dok
slojevita struktura olakSava upijanje molekula vode doprinose¢i poboljSanju protonske

vodljivosti pri visokom RH. lIznad ~70 % RH, spoj 6 pokazuje bolju provodnost
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(viSe od 1,5 puta) u usporedbi sa spojem 9. Na temelju vrlo sli¢ne kristalne strukture, ovaj
rezultat se moze povezati s ve¢om hidrofilnos¢u dimetiletil-amonijevih kationa u spoju 6 u
odnosu na dietilmetilamonijeve katione u spoju 9. Rezultati termogravimetrijske analize
uzoraka 6 i 9, nakon izlaganja vlaznim uvjetima (80 % RH) nekoliko sati, pokazuju koli¢inu
apsorbiranih molekula vode (slika 47); ispod 130 °C spoj 6 pokazuje gubitak mase od 4,16 %,
a spoj 9 od 3.00 %, kao posljedicu gubitka 4 odnosno 5 molekula vode po formuli, koje su
bile smjestene u prostor izmedu slojeva. Dobivene vrijednosti u skladu su s rezultatima
mjerenja provodnosti; spoj 6 pokazuje 1,67 puta ve¢u provodnost od spoja 9 jer adsorbira vise
gostujuéih molekula vode (1,39 puta) zbog vece hidrofilnosti.***°

Moze se zakljuciti da spojevi 6 i 9 pokazuju vrlo visoku protonsku vodljivost izazvanu
molekulama vode kao gostima zbog ¢ega imaju potencijal da se koriste kao materijali u

uredajima za detekciju vlage.**®
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Slika 47. TGA-krivulje (a) spoja 6 i (b) spoja 9 nakon izlaganja uzoraka relativnoj vlaznosti
od 80 % na nekoliko sati (sintetski zrak, zagrijavanje 5 °C min*).1*

Magnetska svojstva spojeva 6 i 9

Magnetizacija spojeva 6 i 9 prikazana je na slikama 48 i 49 kao temperaturna ovisnost
magnetizacije M(T), u obliku Curie-Weissovog dijagrama y 1(T), i kao ovisnost magnetizacije
0 polju M(H). Curie-Weissov fit (lijevi umetci) visokotemperaturnog dijela grafova y (T)
daje vrijednosti za Curiejeve konstante C [25,8 + 02 emu K mol? Oe? (6) i
25,7 £ 0,2 emu K mol™* Oe™? (9)], koje su u skladu s prisutnim magnetskim ionima Mn?* i
Cr®* u spojevima. Krivulje M(T) oba spoja nesumnjivo ukazuju na magnetski fazni prijelaz pri

4,45 K, koji je uzet kao tocka razdvajanja izmedu krivulja magnetizacije hladene bez polja i u
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polju. Jos$ jedna znacajka koja zasluzuje pozornost je Siroki maksimum na krivuljama M(T),
koji se pojavljuje tek malo iznad spomenute temperature prijelaza. Uzimajuéi u obzir kristalne
strukture 6 i 9, ovaj se maksimum moze pojaviti kao znak niskodimenzijskog magnetizma.
Kandidati za niskodimenzijski 1D magnetizam su cik-cak lanci u smjeru osi a koji sadrze ione
Mn?* i Cr¥* premostene bis(didentatnom) oksalatnom skupinom (slika 43a). Ovi lanci, ¢ije su
magnetske interakcije najjace, djeluju medusobno u anionskom sloju (ioni Mn%" i Cr¥ su
premosteni didentatno-monodentatnom oksalatnom skupinom; slika 43b) u smjeru osi C i
stvaraju magnetske ravnine kao 2D slojeve snazno koreliranih spinova pri temperaturama

malo iznad temperature dalekoseznog magnetskog faznog prijelaza.
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Slika 48. Temperaturna ovisnost magnetizacije za spoj 6 mjerena pri 100 Oe. Lijevi umetak:
susceptibilnost mjerena pri 1 kOe u obliku Curie-Weissovog dijagrama s prikazom najbolje
prilagodbe eksperimentalnih podataka teorijskom modelu (plava crta). Desni umetak: ovisnost
magnetizacije o polju pri temperaturi od 2 K114

Znaci, antiferomagnetske ravnine nastaju zbog feromagnetskih lanaca koji medusobno djeluju
antiferomagnetski preko didentatno-monodentatnih oksalatnih mostova. Poznato je iz

prethodnog istrazivanja32%116

da takav nacin premoS¢ivanja moze osigurati malu
antiferomagnetsku interakciju koja je dovoljno jaka da korelira spinove unutar ravnina ispod
5 K upravo zbog velikih spinova. Daljnjim hladenjem pri 4,45 K dolazi do nagle promjene
magnetizacije, kao Sto je prikazano na slikama 48 1 49 za polje od 100 Oe. Mjerenja
napravljena ZFC- i FC-metodom znatno se razlikuju ispod ove temperature, pokazujuci
magnetsku ireverzibilnost koja je tipi¢na za dalekosezne magnetske uredene sustave.>%? Ovaj

fazni prijelaz u dalekosezno magnetsko uredenje pokrece treca slabija interakcija izmedu
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slojeva, koja vjerojatno potjece iz interakcija super-izmjene izmedu magnetskih ravnina, $to
se nazalost ne moze utvrditi iz izvedenih pokusa i koriStenih tehnika.

U konacnici, magnetska svojstva spojeva 6 i 9 mogu se opisati na sljede¢i nacin:
feromagnetski naizmjeni¢ni lanci koji sadrze ione Mn?* i Cr®* premostene bis(didentatnom)
oksalatnom skupinom medusobno djeluju antiferomagnetski, stvaraju¢i antiferomagnetske
ravnine, koje pod utjecajem druge slabe interakcije izmedu ravnina dovode do dalekoseznog
antiferomagnetskog uredenja. lako su medulanane i meduravninske interakcije mnogo
slabije od dominantnih unutarlan¢anih, veliki spinovi metalnih centara pojacavaju interakcije i

¢ine fazni prijelaz pri 4,45 K vidljivim.!*
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Slika 49. Temperaturna ovisnost magnetizacije za spoj 9 mjerena pri 100 Oe. Lijevi umetak:
susceptibilnost mjerena pri 1 kOe u obliku Curie-Weissovog dijagrama s prikazom najbolje
prilagodbe eksperimentalnih podataka teorijskom modelu (crvena crta). Desni umetak:
ovisnost magnetizacije o polju pri temperaturi od 2 K.114

Spojevi 6 i 9 kao molekulski prekursori za pripravu spinela Mn15Cr1504 (O1)
(Mikro)strukturna karakterizacija

Spojevi 6 i 9 istrazivani su kao molekulski prekursori za pripravu MMO-a termickom
razgradnjom u jednom koraku zbog odgovaraju¢eg omjera metalnih iona koje sadrze.
Pirolizom u peéi pri temperaturama od 700, 800 i 900 °C nastaje ¢isti MMO spinelne
strukture Mnys5Cri504 (O1), Sto je dokazano difrakcijom rendgenskog zraenja u
polikristalnim uzorcima (slika 50). Uoceni su znacajno S$iri difrakcijski maksimumi za uzorak

koji je zagrijavan pri najnizoj temperaturi, dok poviSenjem temperature dolazi do
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kontinuiranog rasta kristalita. U svim postupcima zarenja brzina zagrijavanja/hladenja bila je

10 °C min’!, a vrijeme drZanja pri navedenim temperaturama bilo je 1 sat.

700 °C A
. 800 °C

G w0 I
S et ot
M
s
2 1 og00°c A
~ ] A A o~

Mn, Cr,:0, 167403-ICSD l

—_—— k, ...... —

10 20 30 40 50
20/°

Slika 50. Difraktogrami kristalnog ostatka dobivenog pirolizom spoja 9 na temperaturama
700-900 °C, te simulirani difraktogram spinela ®[Mn'"1°<[Mn"'o sCr'""1 5]O4 (167403-ICSD).

Spinelna faza Mn5Cr1504 (O1) kristalizira u kubi¢noj Fd3m prostornoj grupi s jedini¢nom
¢elijom a = 8,447 A i strukturom normalnog spinela u kojoj su svi tetraedarski poloZaji
zauzeti ionima Mn?*, dok su oktaedarski polozaji zauzeti s 25 % Mn** i 75 % Cr** (slika 51b).
Uzevsi u obzir ulazne omjere atoma iz sinteze i neutralnost naboja, u Rietveldovom
uto¢njavanju koristen je model uzet iz kristalografske baze podataka (167403-ICSD) s kojim
je dobiven faktor slaganja eksperimentalnih i izraCunatih podataka Rwp = 5,89, Sto je za
podatke difrakcije u polikristalnom uzorku iznimno dobro (slika 51a). Teorijska formula spoja
je MK Mno.s™Cry 5™ O4.

Slike dobivene skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (slika 52) pokazuju
povrsinsku morfologiju produkta priredenog pri 700 °C (1 sat zadrzavan pri toj temperaturi).
Vidi se da nastaju kristalini¢ne, ali aglomerirane submikronske i mikronske cestice, Sto
drastiéno smanjuje povrSinu te je nepozeljno za ucinkovitost fotokatalitiCke aktivnosti
proucavanih oksida. Elementni sastav oksida istrazen je EDX-analizom koja je pokazala da

sintetizirani materijal sadrzi elemente Mn, Cr i O (slika D7).
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Slika 51. (a) Graficki rezultat Rietveldovog uto¢njavanja podataka prikupljenih pri sobnoj
temperaturi za fazu Mn 5Cri 504 (O1) dobivenu zagrijavanjem smjese oksalatnih spojeva pri
900 °C 1 sat te hladenjem na sobnu temperaturu. Zelene okomite crte predstavljaju
difrakcijske maksimume oksida Mn; sCri,504 (167403-1CSD). Eksperimentalni podaci
prikazani su crvenom bojom, izra¢unati podaci plavom bojom, a razlika izmedu izracunatih i
eksperimentalnih podataka sivom; (b) Prikaz strukture ®[Mn"]°K[Mn"lo sCr'"'; 5]O4: ioni Mn?*
na tetraedarskim polozajima (ljubic¢asta boja), 25 % Mn>" i 75 % Cr** na oktaedarskim
poloZajima (ljubicasta i plava boja), a kisik je oznafen crvenom bojom.

% :

SEI 10.0kV ~ X25,000 WD 10.0mm Tpum

Slika 52. SEM-slika oksida Mn; sCr1 504 (O1) koji je prireden termickom razgradnjom spoja
6 pri 700°C (uvecéanje 25 000 puta).

Energijski procijep i fotokataliticka aktivnost
Oksid spinela Mn; sCri 504 (O1) dobiven zagrijavanjem molekulskog prekursora pri 700 °C

analiziran je UV/Vis-spektroskopijom u ¢vrstom stanju kako bi mu se utvrdila opticka
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svojstva. Vrijednost energije procijepa oksida od ~1,59 eV procijenjena je iz
Kubelka—Munkovog apsorpcijskog spektra koristec¢i se Taucovom metodom (slika 53).

E =159 eV

———T—rT7—r7 r ——r—r—r—p—
200 400 600 800 1000 1200 15 16 1,7 18 19 20
A/nm Eg/eV

Slika 53. (a) Kubelka—Munkov apsorpcijski spektar difuzne refleksije za oksid
Mn15Cr1,504 (O1); (b) procjena vrijednost izravnog energijskog procijepa, Eg,
ekstrapolacijom linearnog dijela krivulje na apscisu.

Pretrazivanjem je pronadeno vrlo malo literature koja se odnosi na oksid Mn;,sCr1,504. Ovaj
je materijal do sada prireden metodom reakcije u ¢vrstom stanju iz mjesavine MnO2 i Cr203
zarenjem pri 1000 °C 24 sata, nakon ¢ega je iSao postupak sinteriranja pri 1200 °C 48 sati.
Vrijednost energijskog prijelaza dobivena ab initio iznosila je 1,2 eV, §to odgovara
vrijednostima vodljivih materijala.'}” Poznato je da se povecanjem koli¢ine iona Mn** na
oktaedarskim poloZajima snizava vrijednost energije procijepa, zbog ¢ega je ta vrijednost za
oksid MnCr.04 oko 2 eV.'" Ovaj se oksid takoder moze pripraviti i postupkom sol-gel iz
otopine koja sadrzi Mn(NOz3)2-xH20, Cr(NOs)3-yH20 i glicin. Gel koji se priredi zari se pri
800 °C 2 sata, a zatim kalcinira pri 1500 °C 3 sata.!!® Ogigledno je da veé postojeée veze u
molekulama prekursora, naroCito veze M—QO, snizavaju barijeru nukleacije za stvaranje
materijala u ¢vrstoj fazi pri nizim temperaturama, zbog cega se oksid Mn;sCr1,s04 moze
dobiti ve¢ pri 700 °C ovom metodom. Velika koli¢ina topline koja se oslobada tijekom
razgradnje organskih molekula takoder olakSava kristalizaciju Cistih oksidnih faza pri

relativno niskim temperaturama.

Buduc¢i da se procijenjena energija procijepa od 1,59 eV za O1 nalazi unutar vidljivog
zraCenja istrazena su njegova fotokatalitiCka svojstava. Spoj je pokazao vrlo losu
fotokataliticku aktivnost u razgradnji organskih bojila MB i1 RhB (slika 54), Sto se moglo 1

pretpostaviti na osnovu morfoloSke 1 (mikro)strukturne karakterizacije. Kako bi se pojacala
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fotokataliticka aktivnost ovog spinela stvaranjem dodatnih visoko reaktivnih hidroksilnih
radikala odnosno sprije¢ila rekombinacija Supljina i elektrona, provedena je razgradnja
potpomognuta H202.® Treba naglasiti da pretrazivanjem literature nije pronaden niti jedan

¢lanak u kojem je opisana fotokataliticka aktivnost ovoga spinelnog oksida.

MB, VIS S [ r—— A RhB,VIS

—— Omin 0,84 ne ‘f‘!‘ ——  Omin
1 o —— 15 min 1 - ‘. |/ 15min
0,6 4 o : 1 [—— 30min 0,6 1 o ,ju o / | [—— 30mmn
= —— 60 min A / —— 60 min
0.4 90 min 0,4 \ 90 min

4 9 / \

02 0,2 /
(}’0_ T T T T T T O’O_- - _\ - T T T — -
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Slika 54. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti Mn15Cry 504 (O1);
(b) RhB u prisutnosti Mn15Cr1504 (O1), s odgovaraju¢im slijepim probama
(umetci).

Na slici 55 prikazani su UV/Vis-spektri otopina bojila MB i RhB nakon ozracivanja vidljivom
svjetlos¢éu u razli¢itim vremenskim intervalima u prisutnosti H2O2 i MngsCri504
pripremljenog termic¢kom obradom pri 800 °C. Primjetno je da se maksimumi apsorpcijskih
vrpci bojila postupno smanjuju s povecanjem vremena ozraivanja, ukazujuc¢i na smanjenje
koncentracije bojila u otopini zbog procesa razgradnje. Kako bi se ispitao ucinak razgradnje
bojila MB 1 RhB uz pomo¢ H:02, ispitana su opticka svojstva otopina bez katalizatora
ozra¢ivanjem u razli¢itim vremenskim intervalima (umetak na slici 55). Rezultati su potvrdili
da je degradacija nakon 90 minuta ozrativanja za MB iznosila 43,4 % 1 8,7 % za RhB.
Karakteristicni maksimum apsorpcije bojila MB i RhB u prisutnosti H202 i fotokatalizatora
O1 nakon 90 minuta se smanjio za 54,3 % za MB i 28,6 % za RhB nakon izlaganja vidljivom

zraCenju (slika 55).
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Slika 55. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u

fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti H2O> i
Mn15Cr1504 (O1); (b) RhB u prisutnosti H2O2 i Mn15Cr1,504 (0O1),

s odgovaraju¢im slijepim probama (umetci).
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Slika 56. Uc¢inkovitost razgradnje bojila (a) MB i (b)RhB nakon izlaganja vidljivom zracenju
uz prisutnosti fotokatalizatora, s i bez prisutnosti H2O».

Ucinkovitost razgradnje bojila MB i RhB je dobivena na temelju ovisnosti c/co 0 vremenu

ozraCivanja, kao $to je prikazano na slici 56. U prisutnosti H20O- i fotokatalizatora ona iznosi
10,6 % za MB i 19,9 % za RhB. Spinel Mn1.5Cr1.504 (O1) prireden pri 800 °C nije pokazao

znacajnu fotokataliticku aktivnost u fotokataliti¢koj razgradnji MB i RhB bojila u prisutnosti

H202 u Vis-podrucju. Razgradnja RhB je bila neznatno ucinkovitija, dok se MB nesto bolje

razgradivao u prisutnosti H2O2 nego RhB. Stoga se moze zakljuditi da je sredstvo za hvatanje
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elektrona pridonijelo regulaciji procesa povrsSinske rekombinacije, ¢ime se pojacala aktivnost

razgradnje MB i RhB uz fotokatalizator O1, no ipak ne dovoljno.

Elektricna svojstva oksida

Na slici 57 je prikazan Arrheniusov dijagram ovisnosti DC provodnosti, opc, 0 reciprocnoj
temperaturi za uzorak Mn1s5Cr1504 (O1), kao i za uzorke Mn2CrOs i MnCr.Q4, takoder
priredene iz molekulskih prekursora. 1z grafa se vidi kako za sva tri uzorka provodnost raste s
porastom temperature $to potvrduje poluvodi¢ko svojstvo priredenih oksida. Prouc¢avani oksid
O1 pri 30 °C pokazuje elektriénu provodnost od 1,38 x 108 S cm L. Energija aktivacije za
istosmjernu provodnost, Ea, odredena je iz nagiba pravca i iznosi 0,52 eV, $to odgovara

vrijednostima pronadenim u literaturi.!®

» MnCr,0, E,=048¢V
= Mn,.Cr,.0, E,=052¢eV
= MnCr0, E,=052eV

log(one T/ (Q em) ! K)

2,0 2,5 3,0 3.5
1000K /T

Slika 57. Arrheniusov dijagram ovisnosti DC provodnosti, ap¢, 0 recipro¢noj temperaturi za
uzorke Mn15Cr1,504 (O1), Mn2CrOs i MNCr204, priredene termickom razgradnjom
molekulskih prekursora.

Molekulska i kristalna struktura spoja 10

Heterometalni koordinacijski polimer
{[NH(CH?3)2(C2Hs)]4[Mn2Cr2(H20)4(C204)s(NO3)(OH)2] (NO3)3-2H20}n  (10) kristalizira u
prostornoj grupi Pnma (tablica D2) i graden je od nepravilnih 2D heterometalnih anionskih
mreza [Mn2Cr2(H20)4(C204)4(NO3z)(OH)2]a"™ (slika 58) izmedu kojih se nalaze templatni
kationi (CH3)2(C2Hs)NH™, nitratni anioni te molekule kristalne vode koji su medusobno

povezani vodikovim vezama. Ova se 2D oksalatna mreza znatno razlikuje od one spojeva 6 i
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9 vjerojatno zbog znacajnog utjecaja nitratnih iona koristene manganove(Il) soli, kao i omjera

pocetnih reaktanata.

Slika 58. 2D anionska mreza [Mn2Cr2(H20)4(C204)4(NO3)(OH)2],"~ spoja 10 u ravnini (101).

Tijekom kristalizacije doslo je do djelomiéne razgradnje gradevnog bloka [Cr(C204)s]*-, na
Sto upucuje koordinacija oko kromovih(III) iona u spoju 10. Dvije njegove oksalatne skupine
su didentatno koordinirane na iona mangana(Il), a treca se supstituirala s dvije hidroksilne
skupine koje premosc¢uju drugi ion krom(IIl) koordiniran takoder s dvije oksalatne skupine
(slike 58 i 59). Na ovaj na¢in je nastala jezgra Cr'"'(u-OH)2Cr'", koja je, na temelju podataka
iz kristalografske  baze,® pronadena samo u dva homodinuklearna  spoja:
Nas[Cr2(C204)4(OH)2]-6H20 [ [Cra(pyim)2(C204)2(OH)2]-2pyim-6H20
(pyim = 2-(2'-pyridil)imidazol).}'*'%° Daljnja analiza kristalne strukture pokazuje da mrezu
saCinjavaju tri neovisna iona mangana(Il) (dva u specijalnom polozaju): dva su koordinirana s
Cetiri atoma kisika dviju premoscujuc¢ih oksalatnih skupina 1 s dvije koordinirane molekule
vode, s tim da se kod atoma Mnl vode nalaze u trans-, a kod atoma Mn2 u cis-polozaju.
Atom Mn3 je takoder oktaedarski koordiniran s cetiri atoma kisika dviju premoscéujucih
oksalatnih skupina, a u apikalnim poloZajima koordiniran je nitratni ion te molekula vode
(slika 58). Na ovaj je nacin svaki ion mangana(ll) premosten s dva iona kroma(lll), a svaki
ion kroma(ll) s dva iona mangana(ll) i s jednim ionom kroma(lll). Rezultat je sloj u ravnini
(101) koji se sastoji od naizmjeni¢nih osmerokutnih [Mn4Crs] i dvanaesterokutni [MnsCrg]

prstenova koji su stabilizirani vodikovim vezama izmedu koordiniranih molekula vode i
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hidroksilnih skupina te nitratnih iona i kristalne molekule vode koje su smjeStene unutar ovog

prstena koji sadrzi 12 premostenih metalnih centara (slika 58).

Slika 59. Koordinacija metalnih centara Cr3* i Mn?* u spoju 10
[simetrijski operatori: (i) —x, 1 —y, 1 —z; (ii) —x, 1/2 -y, 1 — z; (iii) X, 3/12 -y, z].

Prosje¢na vrijednost udaljenosti izmedu iona Cr®* premostenih hidroksilnim skupinama iznosi
2,997 A i vrlo je sliéna onima pronadenima u literaturi,''>'?° dok ona izmedu iona Mn?* i Cr¥*
premostenih bis(didentatnom) oksalatnom skupinom iznosi 5,457 A. Udaljenost izmedu dva
heterometalna oksalatna anionska sloja je 8,45 A, i vrlo je sli¢na vrijednostima za spojeve 6 i
9 ukazujuéi da postoji dovoljno prostora izmedu slojeva za prihvat nekoliko molekula vode.
Stoga je za ocekivati da bi spoj 10 pokazivao vrlo veliku protonsku vodljivost s porastom
relativne vlaznosti, ¢ak bolju i od spojeva 6 i 9, buduci da su izmedu slojeva spoja 10 pored
alkil-amonijevih kationa prisutni nitratni ioni i molekule vode koje sudjeluju u stvaranju

vodikovih veza osiguravajuci tako jo$ ucinkovitije putove prijenosa protona.

4.2.2. Jednodimenzijski koordinacijski polimeri

Kada se vodena otopina gradevnog bloka [NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3] pomijesa s
vodenom otopinom soli MnCl2-4H>0 i etanolnom otopinom 2,2'-bipiridina u omjeru 1:1:1 i
ostavi da lagano  hlapi  iskristalizira  nekoliko  crvenih  kristala  spoja
{[NH(CH?3)(C2Hs)2][MnCr(bpy)Cl2(C204)2]}n (14). Zanimljivo, tehnikom nadslojavanja iz
istih reaktanata u omjeru 1:2:2 u daleko veéem iskoriStenju nastaju plavi Kkristali
heterotrinuklearnog spoja [NH(CHs)(C2Hs)2][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (13). Tijekom
kristalizacije spoja 14 doslo je do razgradnje pocetnog prekursora, otpustila se jedna oksalatna
skupina, a na krom(Ill) se koordinirao N-ligand. Pretragom literature i kristalografske baze
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podataka?® nije pronaden niti jedan jednodimenzijski [Mn''Cr'""] oksalatni spoj. Na Zalost,
zbog slabog iskoristenja i reproducibilnosti navedene reakcije, spoju 14 svojstva su istrazena
samo IR-spektroskopijom i difrakcijom rendgenskih zraka u monokristalu.

Nadalje, primjenom tehnike nadslojavanja te koriStenjem gradevnog bloka
[NH(CHz3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3] u reakciji s nitratnom soli kobalta(ll) uz dodatak terpiridina
kao N-donorskog liganda u omjeru 2:1:1 dobiveni su narancasto-zuti poliedri heterometalnog
1D spoja {[NH(CHs)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][Co(H20)2(C204)](NO3)s-H20}n  (20). Tijekom
procesa hlapljenja doslo je do potpune razgradnje gradevnog bloka: krom se koordinirao s
dvije molekule terpiridina, a otpusteni oksalatni ligand se koordinirao na ione kobalta(II).
Zanimljivo, u reakciji istog gradevnog bloka i kloridne soli kobalta(Il) uz dodatak istog
liganda, ali u omjeru 1:2:1 nastaju zeleni poliedri heterometalnog spoja s mononuklearnim
jedinkama [NH(CH?3)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][CoCla]2 (19). T u ovom slucaju anioni (kloridi i
nitrati) soli prijelaznih metala, kao i omjer pocCetnih reaktanata imali su veliki utjecaj na

nuklearnost i dimenzionalnost priredenih spojeva.®%

Infracrvena karakterizacija spojeva 14 i 20

Infracrveni spektri polimera 14 i 20 prikazani su na slici D8, a polozaji najznacajnijih
apsorpcijskih  vrpci  koje su karakteristicne za vibracije bis(didentatne) oksalatne
premosc¢ujuce skupine, kao i1 one za alkil-supstituirane katione mogu se vidjeti u tablici 3.

1

Vrpce srednjeg intenziteta koje se nalazi pri 3252—2343 1 2949-2853 cm  odgovaraju

vibracijama istezanja veza v(NH) i v(CH), a one pri 1163—1026 cm

vibracijama istezanja
veze C—N iz kationa u alkil-amonijevom kationu.''»!"3 Druge vrpce prisutne u spektrima
spojeva 14 1 20 mogu se objasniti vibracijama odgovaraju¢ih veza koordiniranih molekula
2,2"-bipiridina odnsono 2,2':6',2"-terpiridina, a ona jakog intenziteta pri 1369 cm™' u spektru
spoja 20 odgovaraju vibracijama istezanja v(NO) te ukazuju na postojanje nitratnog iona u

strukturi.?®

Molekulska i kristalna struktura spoja 14
Spoj 14 kristalizira u prostornoj grupi P2i/c (tablica D3) i sadrzi 1D cik-cak lance

[MnCr(bpy)Cl2(C204)2]n™ u kojima su ioni mangana(ll) i kroma(lll) naizmjeni¢no
premosteni oksalatnom skupinom. Dietilmetilamonijevi su kationi vodikovim vezama

N—-H---Cl povezani s anionskim oksalatnim lancima (slika 60).
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Tablica 3. PoloZaji najznadajnijih apsorpcijskih vrpci (¥/cm?) oksalatne skupine i alkil-
amonijevih kationa u spektrima spojeva 14 i 20.

bis(didentatna)

Spoj v(NH)  v(CH)  v(CN) oksalatna skupina
Vas(CO) VS(CO) S(OCO)
3075 br, s 1163 m
2681w 2922m 1106w
14 2477w 2853w 1063w 1634 vs 1395s 807 m
2389 w 1041w
3252 br, s
3053 br, s o949m  1098m
20 2506m o000, 1058m 1629 vs 1397 s 807 m
2379 m 1026 m
2343 m

Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), vrlo jaka; s (strong) jaka;
m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (broad) Siroka.

Vas — Vibracija antisimetricnog istezanja

vs — vibracija simetricnog istezanja

o — vibracije svijanja

Slika 60. Prikaz 1D anionskog lanca [MnCr(bpy)Cl2(C204)2]n" u smjeru osi a spoja 14, koji
je vodikovim vezama vezan za alkil-amonijeve katione (CH3)(C2Hs)NH".

Koordinacija oko iona mangana(Il) moze se opisati deformiranim oktaedrom, kojeg ¢ine cetiri
atoma kisika dviju premos$¢ujuéih oksalatnih skupina (srednja vrijednost Mn—O = 2,265 A), iz
dva djelomi¢no supstituirana gradevna bloka [Cr(bpy)(C204)2]- i dva kloridna iona u
cis-polozaju (srednja vrijednost Mn—Cl = 2,414 A). Zanimljivo, pretrazivanjem CSD-baze,?
pronadeno je samo 5 spojeva u kojima je ion mangana(ll) koordiniran s dvije oksalatne

skupine i samo jednim kloridnim ionom (Sestu koordinaciju ¢ini atom kisika koordinirane
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vode ili oksalatne skupine), ali niti jedan koji ima koordinirana dva kloridna iona. Geometriju
oktaedra oko iona kroma(IIl) ¢ine dva dusika iz koordinirane molekule bipiridina (srednaj
vrijednost Cr-N = 2,052 A) i ¢etiri atima kisika dviju premo$éujuéih oksalatnih skupina
(srednja vrijednost Cr—O = 1,972 A). U kristalografskoj bazi?® ne postoji niti jedan spoj u
kojem je kompleksni anion [Cr(bpy)(C204)2]" sa svoje dvije oksalatne skupine didentatno
koordiniran na bilo koji ion prijelaznog metala. Prosje¢na udaljenost izmedu paramagnetskih
centara preko oksalatnog mosta iznosi 5,484 A. Aromatski sustavi susjednih lanaca povezani

su z-interakcijama, u obliku zatvaraca, tvoreci slojeve paralelne s ravninom (010) (slika 61).

Slika 61. Aromatski sustavi molekula bipiridina susjednih lanaca su povezani
m-interakcijama u smjeru osi a.

Molekulska i kristalna struktura spoja 20

Narancasto-zZuti poliedri spoja
{[NH(CHz3)(C2Hs):][Cr(terpy)2][Co(H20)2(C204)](NO3)a-H20}n  (20)  kristaliziraju  u
prostornoj grupi Pccn (tablica D3), a strukturu ¢ini neutralni oksalatni lanac kobalta(IT)
[Co(H20)2(C204)]n, mononuklearni kation kroma(lll) [Cr(terpy).]**, dietilmetilamonijev
kation, jedna kristalna vode, a sve je neutralizirano nitratnim anionima. Kao §to se moze
vidjeti na slici 62, ion kobalta(Il) je koordiniran s Cetiri atoma kisika dviju premoséujucih
oksalatnih skupina, koje su se oslobodile razgradnjom tris(oksalatnog)kromata(lll), te dvije
molekule vode u apikalnom polozaju. Pretrazivanjem literature i kristalografske baze?
pronadena su samo dva spoja koja su izgradena od istog neutralnog oksalatnog lanca
{[Co(H20)2(C204)]-2H20}n i {[Co(H20)2(C204)]}n.121122 Udaljenost izmedu kobaltovih(I)
iona iznosi 5,325 A i kraéa je od onih pronadenih u literaturi za sli¢ne spojeve (~5,43 A).
Mononuklearni kation [Cr(terpy)2]** je veé nastao tijekom istraZivanja u sklopu izrade ove

disertacije, u slicnim reakcijama kada se kao ligand koristio terpiridin. Ocigledno je da
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krom(I11) preferira kelatiranje s ovim tridentatnim ligandom u odnosu na oksalatni, §to kao
posljedicu ima razgradnju pocetnog gradevnog bloka. Lanci su vodikovim vezama povezani s
nitratnim ionima i kristalnim vodama, a alkil-amonijevi kationi vezama N—H:--O s nitratnim
anionima, koji dalje stvaraju veze O---H-C s terpiridinskim ligandima (slika 62), $to u

konacnici dovodi do 3D supramolekulskog uredenja.

Slika 62. (a) 1D oksalatni lanac kobalta(II) [Co(H20)2(C204)]n koji izgraduje spoj 20
Kristalno pakiranje spoja {[NH(CHz)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][Co(H20)2(C204)](NO3)s-H20}n
(20): (b) u ravnini (110); crnim isprekidanim crtama su prikazane vodikove veze, a
ljubicastim poliedrima ioni kroma(IIl) i (¢) u ravnini (010).

4.2.3. Spojevi s trinuklearnim jedinkama

Crveni kristali spojeva [A][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] [A = (CHs)2(CoHs)NH® (12) i
(CH3)(C2Hs)2NH™ (13)] priredeni su laganim hlapljenjem smjese vodene otopine koja sadrzi
gradevni blok [A]3[Cr(C204)s] i MnCl2-4H20 i etanolnu otopinu 2,2'-bipiridina u molarnom
omjeru 1:2:2. Analizirano je kako strukturna svojstva novih trinuklearnih oksalatnih
[Mn'"Cr'"" spojeva utje¢u na elektri¢na svojstva. Takoder su priredeni spojevi istrazeni kao
molekulski prekursori za pripravu MMO-a termickom razgradnjom u jednom koraku.

Dobivenim oksidnim fazama ispitana su (mikro)strukturna, opticka, fotokataliticka i
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elektricna svojstva. Treba napomenuti da kada je omjer navedenih reaktanata 1:1:1 nastaju
crveni kristali 1D heterometalnog spoja {[NH(CH3)(C2Hs)2][MnCr(bpy)Cl2(C204)2]}n (14).
Karakterizacija spojeva 12 i 13 infracrvenom spektroskopijom

Infracrveni spektri spojeva 12 i 13 (slika D9) prikazuju vrpce istezanja karakteristiCne za
nekoordinirane i koordinirane [bis(didentatne)] CO skupine oksalatnih liganada te vrpce
prisutnin molekula alkil-supstituiranih kationa. Na prisutnost navedenih kationa ukazuju
vrpce srednjeg intenziteta v(NH) prisutne u spektrima u podruéju 3077-2295 cm ™! kao i one u
podrudju 1161-1042 cm™! koje potjecu od istezanja veze C—N. Vrpce vibracija v(CH) su

vjerojatno prekrivene vrpcom koja se nalazi na 3077 cm™! (tablica 4). 6 112,113

Tablica 4. Polozaji najznacajnijih apsorpcijskih vrpci (¥/cm1) oksalatne skupine i amonijevih
kationa u spektrima spojeva 12 i 13.

didentatna bis(didentatna)
Spoj v(NH)  v(CN) oksalatna skupina oksalatna skupina
Vas(CO) Vs(CO) S(OCO) Vas(CO) Vs(CO) é(OCO)
1042 w
1058 w
3077 br, s 1392's 1648 vs 780 m
12 9991 W 1088w 1704 m 1200 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 9995 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 jaka; s (strong), jaka;
m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (broad) siroka.

vas — Vibracija antisimetricnog istezanja

vs — vibracija simetricnog istezanja

o — vibracije svijanja

Molekulska i kristalna struktura spojeva 12 i 13

Izostrukturni spojevi 12 i 13 kristaliziraju u monoklinskoj prostornoj grupi C2/c (Tablica D4).
Sadrze alkil-amonijeve katione (CHs)2(CoHs)NH™ (13) ili (CH3)(CoHs):NH™ (14) i
heterotrinuklearni anion [CI(H20)(bpy)Mn(u-C204)Cr(C204)(u-C204)Mn(bpy)(H20)CI 1~ s
oksalatnim mostom. Moze se smatrati da je trinuklearni anion graden od dvije jedinke
[Mn(bpy)(H20)CI]* premostene kompleksnim anionom [Cr(C204)3]*", koji djeluje kao

didentatni ligand prema svakom od atoma mangana (slika 63). Atom kroma smjesten je na
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digiri, te trinuklearni anion ima priblizno C2 simetriju. Osim toga, alkil-amonijev protuion je
naden u dva polozaja koja su povezana centrom inverzije, tako da je okupancija svakog

polozaja 0,5.

(@) (b)

Slika 63. (a) Heterotrinuklearni [ {Mn(bpy)(H20)Cl(z-C204) }2Cr(C204)]~ anion spoja 12,
[simetrijski operator: (i) 1 — X, y, 1/2 — z]; (b) Kristalno pakiranje aniona i neuredenih kationa
u ravnini (101).

Ovo su prvi priredeni i okarakterizirani trinuklearni [Mn'"'Cr''"Mn'"l oksalatni spojevi;
pretragom CSD-baze? pronadena su samo dva sli¢na spoja koja sadrze bakar(I) umjesto
mangana(ll): [{Cu(terpy)(NO3)(u-C204)}2Cr(C204)]- 1,5H20-CH30H? i
[{Cu(bpy)2(u-C204)}2Cr(C204)]NOs-H20.12 Spojevi u kojima su ioni Mn?* i Cr3* premosteni
bis(didentatnim) oksalatnim mostom i sadrze alkil-amonijeve katione su uglavnom
2D ili 3D koordinacijski polimeri 124127

Geometriju nepravilnog oktaedra oko iona kroma(IIl) ¢ine Sest atoma kisika dviju
premosc¢ujuéih i jedne terminalne oksalatne skupine. Veze Cr—O krace su za terminalne atome
kisika [Cr-O5 = 1,962(3) A (12) i 1,969(3) A (13)] i duze za premoséujuce
[Cr-0O3 = 1,982(3) za (12) i 1,983(3) A za (13) i Cr—04 = 1,996(3) A za (12 i 13)]. lon
mangana(Il) takoder posjeduje geometriju nepravilnog oktaedra koju ¢ine dva atoma dusika iz
molekule bpy [Mn-N1 = 2,241(4) A (12) i 2,225(3) A (13); Mn-N2 = 2,250(4) A (12) i
2,250(3) A (13)], dva atoma kisika iz oksalatnog mosta [Mn-O1 = 2,318(3) A (12) i
2,3123) A (13) i Mn-02 = 2,198(3) A (12) i 2,189(3) A (13)], molekula vode
[Mn-07 = 2,138(4) A (12) i 2,141(4) A (13)] i kloridni ion [Mn—CI = 2,4384(12) A (12) i
2,4400(11) A (13)]. Udaljenosti izmedu iona Mn?* i Cr?* premostenih oksalatnim ligandom je
5,5184(9) A (12) odnosno 5,5124(8) A (13).
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Trinuklearne anionske jedinke [{Mn(bpy)(H20)Cl(u-C204)}2Cr(C204)] medusobno su
povezane vodikovim vezama preko kloridnih iona, koordiniranin molekula vode i atoma
kisika oksalatnog liganda formiraju¢i 2D slojeve u ravnini (001). Osim toga, svaki
trinuklearni anion povezan je m-interakcijama susjednih aromatskih prstenova 2,2'-bipiridina

tvoreéi izmjeni¢no n-slaganje poput sendvica u smjeru [001] (slika 64).

L\ié,_;./ ’“{» 55 /J}':A 2 3 P: k_&:&
S el 5 f‘tﬁl J oK f(jj
wwwﬁ =
V)V
(a) (b)

Slika 64. (a) Prikaz 2D sloja vodikovih veza u ravnini (001) spoja 12. (b) Aromatski sustavi
susjednih trinuklearnih aniona se slazu m-interakcijama u smjeru [001].

Termicka analiza spojeva 12i 13

Termicka analiza spojeva 12 1 13 provedena je do 900 °C u struji kisika.Ova dva izostrukturna
spoja pokazuju vrlo sli¢ne krivulje termickog raspada (slika D10). Spojevi prolaze nekoliko
uzastopnih procesa razgradnje koji poc€inje od ~120 °C i zavrSava pri ~500 °C. Oslobadanje
alkil-amonijevog kationa, kloridnih iona, molekula bipiridina i oksalatnog liganda odgovorno
je za vec¢inu gubitka mase uzoraka (exp. 79,76 %, izra¢unato 80,65 % (12); exp. 83,79 %,
izracunato 80,94 % (13)), s tri bliska i nerazlu¢iva koraka u TGA-krivuljama. Preostala masa
ostaje konstantna nakon ovog temperaturnog intervala, a zaostali crni produkt odgovara
obitelji spinelnih oksida opcenite formule Mni1+xCr—xOs (0< X <I1), S§to je potvrdeno

PXRD-analizom.

Protonska vodljivost spojeva 12 i 13

Protonska vodljivost spojeva 12 i 13 mjerena je pri razli¢itim temperaturama i relativnoj
vlaznosti na potpuno cistim uzorcima Sto je potvrdeno iz difrakcije u polikristalu i
Rietveldovim uto¢njavanjem struktura (slika D11). Kao §to je ve¢ naglaseno, gostujuce

molekule vode poboljSavaju vodljivosti sustava povecavaju¢i koncentraciju protona i
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stvarajuéi puteve prijenosa protona kroz nizove vodikovih veza.*® Utvrdeno je da su uzorci
izuzetno osjetljivi na uvjete vlaznosti i pokazali su poveéanje apc pri sobnoj temperaturi za 6
redova veli¢ine (12), od 9,1 x 1072 S ecm™ ! pri 60 % RH do 5,6 x 10° S cm™ pri 93 % RH, i
za 4 reda veli¢ine (13), od 7,4 x 1072 Scm™ pri 60 % RH do 1,8 x 10°® S cm™ pri 93 % RH
(slika 65),. Ove znacajke potvrduju da je prijenos protona odgovoran za povecanje vodljivosti
ova dva spoja. lzmjerena provodnost spoja 12 pri velikoj relativnoj vlaznosti pokazala je
nesto vecu vrijednost od spoja 13 jer hidrofilnost kationskih iona RsNH* opcenito opada s
povecanjem veli¢ine R pa stoga kation (CHz)2(C2Hs)NH™ ima vecu hidrofilnost u usporedbi s
kationom (CHz3)(C2Hs).NH*, sto dovodi do veéeg afiniteta za vodu i posljedi¢no izraZenijeg

svojstva protonske vodljivosti.14128

-44 —=— Spoj 12
1 * Spoj13

log(op/Sem™)

-10 4

. 298 K

'11 T T T T T T T T T T T T T T T T
55 60 65 70 75 80 8 90 95

RH/%

Slika 65. Protonska provodnost kao funkcija relativne vlaznosti (RH) pri sobnoj temperaturi
spojeva [NH(CH3)2(C2Hs)][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (12) i
[NH(CHBz)(C2Hs)2][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (13).

Slika 66 prikazuje Arrheniusovu temperaturnu ovisnost istosmjerne provodnosti za spojeve 12
I 13 izmjerenu pri 60 %, 70 %, 80 % i 90 % relativne vlaznosti. Iz nagiba pravca dijagrama
log(opc*T) u odnosu na 1000/T, odredena je energija aktivacije (Ea) za proces vodljivosti:
0,72 eV, 0,70 eV, 0,68 eV i 0,47 eV (12) odnosno 0,66 eV, 0,52 eV, 0,44 eV i 0,38 eV (13).
Pri odabranoj relativnoj vlaznosti, provodnost spojeva 12 i 13 blago raste s temperaturom, $to
sugerira da je povecanje ¢ posljedica termicke aktivnosti molekula vode, koja osigurava
dovoljno energije za gibanje, rotaciju 1 preusmjeravanje protona, olakSavaju¢i prijenos
protona s porastom temperature (slika 66); pri 328 K i 90%RH opc je
9,90 x 10° S-cm™ (12)i2,3 x 10°° S-ecm™ (13).1%°
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Dobivene vrijednosti Ea nesto su vece od onih dobivenih za koordinacijske polimere
koji pokazuju Grotthussov mehanizam protonske vodljivosti (Ea < 0,4 eV), u kojem se proton
kre¢e unutar mreze vodikovih veza. Vrijednosti dobivene za spojeve 12 i 13 su u skladu s
ocekivanjima; u uvjetima niske RH, adsorbirane molekule vode sluze kao vozilo koje nosi
protone kao oksonijeve ione, tj. dolazi do izravne difuzije protona s molekulama vode. S
povecanjem RH, adsorbirane molekule vode sluze kao posrednik izmedu susjednih nositelja

protona stvaraju¢i vodikove veze (Grotthussov mehanizam).

= 60% RH 24 = 60% RH
0 e 70% RH ] e 70%RH
i . A 80% RH A 80%RH
E,=0,47 eV _ )
o a v 90% RH ~ 31 E=038eV o ggo4RH
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= -4 ‘N\A\‘ = \
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Slika 66. Arrheniusov diagram temperaturne ovisnosti DC provodnosti s odgovaraju¢im
vrijednostima energija aktivacije za spojeve (a) 12 i (b) 13.

Strukturne karakteristike materijala odreduju njegova svojstva i1 primjenu. Sposobnost
apsorpcije vode i kontinuirano stvaranje vodikovih veza vrlo su vazni ¢imbenici za prijenos
protona. Oba spoja stvaraju vodikove veze izmedu karbonilnih skupina oksalatnog liganda i
koordiniranih molekula vode, koje povezuju koordinacijske motive u supramolekulske 2D
mreZe. Nastale vodikove veze su kratkog dometa i relativno jake.'®® U vlaznim uvjetima
stvara se odgovarajuc¢i kemijski potencijal na granicama zrna i povrSinama kristala kako bi se
potakao ulazak molekula vode u strukture s porama i prazninama. 3% 32 Prema analizi
Supljina programom Mercury'® spojevi 12 i 13 sadrze slobodan prostor u kristalnim
strukturama. Izradunati volumen Supljina (32 A% za 12) i polozaj praznina (slika 67)
pokazatelji su da ove strukture mogu primiti jednu molekulu vode po jedini¢noj celiji
(priblizni volumen za jednu molekulu vode je oko 40 A®). Na taj na¢in moze se formirati
dalekosezno uredeni lanac vodikove veze, izmedu protona i molekula vode apsorbiranih u

Supljinama koje poboljsavaju protonsku vodljivost. lako prije i nakon tretmana vlagom
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spojevi 12 i 13 nisu pokazali razliku u strukturi, in-situ PXRD-analiza (slika 68) potvrdila je
mala povecanja volumena jedini¢ne Celije spojeva 12 i 13 tijekom izlaganja vlaznim uvjetima

u preriodu od dva sata pri 80 % RH, §to podrzava gore navedeni scenarij.

Slika 67. Zuta podrudja predstavljaju Supljine u koje se mogu smjestiti molecule
vode u spoju 12.

Kronoamperometrijski eksperiment je proveden na spoju 12 primjenom napona od 10 V na
kompaktnu pastilu debljine 1 mm s zlatnim elektrodama promjera 3,5 mm. Relativna vlaznost
se mijenjala tijekom eksperimenta i mjerena je struja kao odziv. Iz slike 69 moze se vidjeti da
s porastom relativne vlaznosti struja raste te se smanjuje sa smanjenjem relativne vlaznosti
kao rezultat izmjene molekula vode (slika 69). Opazeno ponaSanje ukazuje na potencijalnu

primjenu istrazivanih spojeva kao senzorskih materijala.**®

JUJJMJLWMW

10 20 30 s 10 20 30 40
20/° 20/°
(@) (b)

Slika 68. Difraktogrami snimljeni in-situ tijekom izlozenosti vlazi spojeva (a) 12 (prije
izlaganja-crvena krivulja, poslije izlaganja-plava krivulja) i (b) 13 (prije izlaganja-zelena
krivulja, poslije izlaganja-ruzicasta krivulja).
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Slika 69. Kronoampermetrijska mjerenja za spoj 12 tijekom promjene relativne
vlaznosti.

Spojevi 12 i 13 kao molekulski prekursori za pripravu spinela Mn,CrO4 (02)

(Mikro)strukturna karakterizacija

Zbog odgovarajueg omjera metalnih iona, spojevi 12 i 13 su istraZzeni kao molekulski
prekursori za pripravu oksida spinelne strukture Mn>CrO4. Detaljna evolucija sastava kao
funkcija temperature termic¢ke obrade tijekom razgradnje spojeva 12 i 13 nakon formiranja
oksida pri 500 °C u pe¢i pracena je in-situ visokotemperaturnim PXRD (do 900 °C) u zraku
(slika 70). Eksperimenti su provedeni uz konstantnu brzina zagrijavanja i hladenja
(5 °C min ™).

Zagrijavanje pri 500 °C uzrokovalo je stvaranje spinelne faze MnCr:04. Povecanje
temperature uzrokuje promjenu sastava spinela po formuli Mn1+xCr2xOs (0 < X < 1). Pri
500 °C x = 0, dok s porastom temperature do 900 °C x raste do 1 (slika 70). Kako x raste,
koncentracija iona Mn®* na oktaedarskom mjestu raste. Buduéi da ioni Mn®" imaju veéi ionski
polumijer [r(Mn®") = 0,785 A] od iona Cr®* [r(Cr®*) = 0,755 A], razumno je o¢ekivati linearno
povecéanje parametara reSetke kubi¢nog spinela s pove¢anjem koncentracije oktaedarskih iona
Mn?*. Ovaj trend je o¢it do x = 0,7. Pri 900 °C, X raste na 1, a tetragonska Kristalna struktura
spinela Mn2CrO4 je stabilizirana. Ovi rezultati u skladu su s literaturnima koji pokazuju da je
prijelaz iz kubicne u tetragonsku strukturu, takoder poznat i kao makroskopska Jahn-
Tellerova distorzija, povezan s klasteriranjem Mn®* na oktaedarsko mjesto u Mn1.xCrz2-xO4

spinelu. Valencije Mn i Cr u stehiometrijskom MnCr204 su +2, odnosno +3. Dok ioni Cr3*
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radije zauzimaju oktaedarska mjesta, ioni Mn?* imaju tendenciju zauzimati tetraedarska
mjesta. Kako bi se nadoknadila ravnoteza naboja, dio Mn?* u spinelu s x > 0 oksidira se u
Mn®". Koli¢ina tetraedarskog Mn®" moze se zanemariti budué¢i da ioni Mn®" imaju veliku

oktaedarsku preferiranu energiju. e 133 134

Mn,CrO, 74707-ICSD

900 °C

p| 800 °C
600 °C

A s rirn
JRperen Virsarde
= Y

500 °C

__A___—.——-—/\-".A i enfiannarie
1 MnCr,0, 167400-1CSD
A P | |

I/rel. jed.

20 30 40 50 60
20/°

Slika 70. Difraktogrami spinela Mn1+xCr2xO4 (0 < X <1) dobiveni nakon termicke obrade pri
500 °C (crvena crta), 600 °C (plava crta), 800 °C (ruzicasta crta) i 900 °C (svijetlo plava crta).
Teorijski difraktogrami MnCr204 (167400-1CSD) gdje je x = 0 (crna crta) i Mn2CrO4 (74707-

ICSD) gdje je x = 1 (zelena crta) simulirani su iz kristalografske baze podataka.

Spinel Mn2CrO4 (O2) kristalizira u tetragonskoj [4,/amd prostornoj grupi s jedinicnom
elijom a = 5,912 A, ¢ = 8,731 A i strukturom inverznog spinela, u kojoj su svi tetraedarski
poloZaji zauzeti ionima Mn?*, dok su oktaedarski poloZaji zauzeti s 50 % Mn** i 50 % Cr**
(slika 71 b). Uzevsi u obzir ulazne omjere atoma iz sinteze i neutralnost naboja, u
Rietveldovom utoc¢njavanju koriSten je model uzet iz kristalografske baze podataka
(74707-1CSD), s kojim je dobiven faktor slaganja eksperimentalnih i izracunatih podataka
Rwp = 4,16, §to je za podatke difrakcije u polikristalnom uzorku iznimno dobro (slika 71a).

Strukturna formula moZe se napisati kao ®'[Mn']°[Mn"'Cr"'"O4.
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Slika 71. (a) Graficki rezultat Rietveldovog uto¢njavanja podataka prikupljenih pri sobnoj
temperaturi za fazu Mn,CrOs4 (02) pripravljenog pri 900 °C 2,5 sata. Zelene okomite crte
predstavljaju difrakcijske maksimume oksida Mn,CrOg4 (74707-ICSD). Eksperimentalni
podaci prikazani su crnom bojom, izra¢unati podaci plavom bojom, a razlika izmedu
izradunatih i eksperimentalnih podataka sivom; (b) Prikaz strukture ®[Mn"1°*[Mn"'Cr'"]O,4
poliedrima: ioni Mn?* na tetraedarskim poloZajima (ljubi¢asta boja), 50 % Mn>" i 50 % Cr**
na oktaedarskim poloZajima (ljubicasta i plava boja), a kisik je oznafen crvenom bojom.

Literatura koja opisuje pripravu i svojstva spinela Mn>CrOs je vrlo oskudna. Ovaj oksid se
moze pripraviti metodom limunske kiseline iz vodene otopine koja sadrzi kromov(III) nitrat,
manganov(Il) acetat 1 limunsku kiselinu; rezultirajua smjesa Se nakon mijeSanja susi pri
120 °C 12 sati, a dobiveni prah se potom kalcinira 6 sati pri 650 °C. Ovako pripravljen spinel
je istrazivan za niskotemperaturnu selektivnu kataliticku redukciju dusikovih oksida (NOx)
amonijakom.'® Serija spojeva Mn1+xCr,xO4 (0< x <1) pripravljena je postupkom sol-gel iz
otopine koja sadrzi Mn(NO3)2:xH20, Cr(NO3)3-yH20 i glicin. Gel koji se priredi Zari se pri
800 °C 2 sata, a zatim kalcinira pri 1500 °C 3 sata.}® Prijelaz iz kubi¢ne u tetragonsku fazu
dogada se kod x = 0,8, a stabilizira se na x = 1. U takvom inverznom spinelu elektricna
vodljivost odvija se mehanizmom skoka malog polarona. Povecanjem udjela iona Mn
povecava se i elektriéna vodljivost kao posljedica smanjenja aktivacijske energije zbog
porasta koncentracije iona Mn** i Mn** na oktaedarskom polozaju. 118 134135

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom je utvrdeno da se produkt dobiven
pirolizom spoja 12 pri 900 °C 2,5 sata sastoji od kristalini¢nih, ali aglomeriranih Cestica
submikronskih i mikronskih veli¢ina, raspodjele od 40 do 150 nm (slika 72). EDX-analiza je

potvrdila da priredeni materijal sadrzi elemente Mn, Cr 1 O (slika D12).
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(b)

Slika 72. SEM-slike oksida MnCrO4 (O2) priredenog zagrijavanjem prekursora spoja
12 pri 900 °C 2,5 sata, pri razli¢itim povecanjima: (a) 25 000 puta i (b) 50 000 puta.

Elektricna svojstva oksida

Oksid O2 pokazuje porast elektricne vodljivosti s porastom temperature $to potvrduje
poluvodi¢ku prirodu priredenog oksida. Vrijednost elektricne provodnosti iznosi
8,01 x 10° S cm™ pri 30 °C, i nesto je manja od one za oksid Mn15Cri504 (O1). Iz
Arrheniusovog dijagrama ovisnosti DC provodnosti, oy, 0 recipro¢noj temperaturi (slika 57)
odredena je energija aktivacije za istosmjernu vodljivost, Ea, iz nagiba pravca i iznosi

0,52 eV, §to odgovara vrijednostima pronadenim u literaturi.*®

Energijski procijep i fotokataliticka aktivnost

Opticka svojstva oksida Mn,CrOs (O2) dobivenog zagrijavanjem spoja 12 pri 900 °C
(2,5 sata) istrazena su UV/Vis-difuznom refleksnom spektroskopijom (slika 73). Vrijednost
energije procijepa spinela O2 procijenjena je lineanom ekstrapolacijom, direktnom metodom
te iznosi 1,45 eV.
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Slika 73. (a) Kubelka—Munkov apsorpcijski spektar difuzne refleksije za oksid
Mn2CrO4 (O2); (b) procjena vrijednost izravnog energijskog procijepa, Eg, ekstrapolacijom
linearnog dijela krivulje na apscisu.

Na slici 74 su prikazani opticki apsorpcijski spektri otopina bojila MB i RhB nakon razli¢itog
vremena zracenja vidljivom svjetloSéu u prisutnosti potencijalnog fotokatalizatora
Mn2CrO4 (O2). Slijepa je proba napravljena izravnim osvjetljavanjem otopina boje bez

fotokatalizatora (umetak slika 74).

MB, VIS . af R RhB, VIS

——  Omin -
—— 15min — 0 min
0,61 s MET” Tas ra —— 30 min — 15 m.m
< A — 60 111%11 - 0,67 A — 30 min
044 90 min 1 — 00 m¥n
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150 min | 120 min
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oo—— e 0,0 : . | . .
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Slika 74. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti Mn2CrO4 (O2);
(b) RhB u prisutnosti Mn2CrO4 (O2), s odgovarajuéim slijepim probama (umetci).
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Posebno losa fotokataliticka aktivnost dobivenog oksidnog materijala uocena je u razgradnji
RhB. Ucinkovitost razgradnje MB bila je veca od RhB, §to bi moglo biti posljedica
apsorpcijskih svojstava boje na povrsini Mn2CrO4 kao i molekulskog raspada boja. Kako bi se
pojacala fotokataliticka aktivnost spinela stvaranjem dodatnih visoko reaktivnih hidroksilnih
radikala odnosno sprijecila rekombinacija Supljina i elektrona, provedena je razgradnja
potpomognuta H,0,.87"78

Na slici 75 je prikazana razgradnja bojila MB i RhB u prisutnosti H.O2 pod vidljivim
svjetlom. Ova fotokataliticka reakcija se povetava u prisutnosti fotokatalizatora
Mn2CrQO4 (O2). Otprilike 60,6 % MB odnosno 63,7 % RhB je razgradeno nakon 150 minuta
uz asistenciju H20., §to znaci da je mala koli¢ina H2O; aktivirana vidljivim svjetlom pokazala
znatnu razgradnju bojila u slijepim probama. U prisutnosti fotokatalizatora i uz prisustvo
H202 u istom vremenskom intervalu zracenja vidljivim svjetlom (150 minuta) razgradeno je

87 % MB odnosno 74,9 % RhB (tablica 5).

0,8 1,0 —
i] MB B.?,.\'IS.SP \ MB / H7O’, VIS 5| RUB/EO. VISP [ RhB / HZOZ’ VIS
I ° “‘7‘ ' ? ( — O min
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Slika 75. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti H2Oz i
Mn2CrO4 (02); (b) RhB u prisutnosti H2O2 i Mn2CrO4 (02), s odgovarajucim slijepim
probama (umetci).
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Tablica 5. Postotci raspada vodenih otopina metilen plavog (MB) i rodamina B (RhB)
pod vidljivom svjetlo$¢u, 1 u prisutnosti Mn2CrO i/ili H202, uz pripadajuce vrijeme
ozracivanja.

Vis-zraenje \{rljeme . Razgradnja/%
ozracivanjalmin
MB 150 26,81
MB + Mn2CrOg4 150 53,83
MB + H,0» 150 60,61
MB + H>O, + Mn2CrO4 150 87,00
RhB 150 4,91
RhB+ Mn>CrOg4 150 11,22
RhB + H,0, 150 63,72
RhB + H20, + Mn2CrOq 150 74,91

Ucinkovitost razgradnje MB i RhB boja izracunata je na temelju krivulja c/co u odnosu na
vrijeme ozraCivanja, kao $to je prikazano na slici 76. Moze se vidjeti da je ucinkovitost
razgradnje u odnosu na slijepu probu u prisutnosti fotokatalizatora Mn,CrO4 (O2) iznosila
oko 27,0 % za MB i oko 6,3 % za RhB. U prisutnosti H20O; i fotokatalizatora Mn,CrO4 (O2)

uc¢inkovitost razgradnje u odnosu na slijepu probu iznosila je 27,0 % za MB i 11,2 % za RhB.
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0,8 -
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o )
S S 0,6 -
0,4 4
—s—MB : —=—RhB :
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0.0 —¥—MB / H,0, / Mn,CrO, 02 —v— RhB / H,0, / Mn,CrO,
©l100 =50 0 50 100 150 ©l100 -50 0 50 100 150
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Slika 76. Uc¢inkovitost razgradnje bojila (a) MB i (b) RhB nakon izlaganja vidljivom zrac¢enju
uz prisutnosti fotokatalizatora O2 i H20».

Ova istrazivanja su pokazala losu fotokataliticku aktivnost pripravljenog spinela O2. Uvijek

treba imati na umu da razli¢iti parametri kontroliraju fotokataliticku razgradnju organskih

spojeva, kao §to je vrsta fotokatalizatora, morfologija, veli¢ina kristalita, metoda pripreme,

povrSina, energija procijepa, poroznost, koncentracija katalizatora, pH medija, dodavanje
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akceptora i donora elektrona, pocetna koncentracija onecis¢ivaca, vrijeme ozracivanja i izvor

svjetlosti, 74 128,135,136

4.2.4. Spojevi s dinuklearnim jedinkama

Primije¢eno je da ako se ljubicasti kristali heterometalnog 2D oksalatnog spoja
{[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Mn4Cr4Cls (C204)12]}n (6) ostave mjesec dana u hladnjaku pri 8-15 °C
dolazi do njihove rekristalizacije/raspada te nastaju ljubicasti kristali mononuklearnog spoja
[NH(CHs3)2(C2H5s)][Cr(H20)2(C204)2]-4H,0 (7) i plavi kristali heterodinuklearnog spoja
[NH(CH3)2(C2Hs)][MnCr(H20)4(C204)3] (8). Na zalost, ova pojava nije opazena svaki put
kada su se kristali ostavili u hladnjaku, zbog ¢ega se nije uspjelo skupiti dovoljno homogenog
uzorka za daljnja istrazivanja, prije svega elektri¢nih svojstava. Opisani raspad nije opazen za
izostrukturni spoj 9 koji sadrzi dietilmetilamonijev kation.

Dugotrajnim  hlapljenjem sadrzaja epruvete koja sadrzi gradevni blok
[NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3], MnCl2-4H20 i 1,10-fenatrolin u omjeru 1:2:2 nastaju
narancasti kristali heterodinuklearnog spoja
[NH(CH3)(C2Hs)2][Mn(H20)2(phen)2][MnCr(phen)Cl2(C204)3]-5H20 (16). Zanimljivo, istom
reakcijom i istim omjerom reaktanata, ali koriStenjem didentatnog 2,2'-bipiridina umjesto
tridentatnog liganda fenatrolina nastaje heterotrinuklearni Spoj
{[NH(CH?3)(C2Hs)2][MnCr(bpy)Cl2(C204)2]}n (13).

Karakterizacija spojeva 8 i 16 infracrvenom spektroskopijom

U infracrvenim spektrima spojeva 8 i 16 prisutne su apsorpcijske vrpce koje se mogu pripisati
vibracijama bis(didentatno) i didentatno vezane oksalatne skupine (slika D13, tablica 6).
Pomak apsorpcijskog maksimuma premoscujuée oksalne skupine prema nizim valnim
brojevima u odnosu na onu didentano vezanu posljedica je produljenja veze izmedu atoma
ugljika i kisika. Vrpce srednjeg intenziteta koje se nalazi na 3096-2376 i 2996—2869 cm!
pripisuju se vibracijama v(NH) i v(CH) i prikazane su za spojeve 8 i 16. Na prikazanim
spektrima mogu se uoditi i vrpce srednjeg intenzitet u podrucju 1180—-1024 cm™! koje potjecu
od istezanja veze C—N. Ostale apsorpcijske vrpce u spektru spoja 16 potjecu od razlicitih

vibracija kordiniranih molekula fenatrolina.!'>114
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Tablica 6. Polozaji najznacajnijih apsorpcijskih vrpci (#/cm™2) alkil-amonijevih kationa i
oksalatnih skupina u spektrima spojeva 8 i 16

didentatna bis(didentatna)

Spoj v(NH) V(CH)  v(CN) oksalatna skupina oksalatna skupina

vas(CO)  v(CO)  8(0CO) vas(CO) v(CO)  S(OCO)

3096 br, s 2991 m 1180 w

8 2525 m 2869 W 1067w 1713s 1294 m 812s 1683 vs 13945 795s
2376 w 1024 m
3062 br, s 2996 m 1141 m

16 2620 w 2926 m 1089 m 1717s 1342 s 815s 1687vs 1394m  779m
2507 w 1032 w

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

m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (broad) Siroka.

Vas — vibracija antisimetricnog istezanja

Vs — vibracija simetricnog istezanja

o — vibracije svijanja

Molekulska i kristalna struktura spoja 8

Heterometalni spoj [NH(CHzs)2(C2Hs)][MNnCr(H20)4(C204)3] (8) kristalizira u triklinskoj
prostornoj grupi P1, a asimetri¢na jedinka prikazana na slici 77 sadrzi dimetiletil-amonijev
kation i heterodinuklearni [(H20)sMn(u-C204)Cr(C204)]~ anion. Ion mangana(Il) posjeduje
geometriju oktaedra, kojeg ¢ine Cetiri atoma kisika iz Cetiri molekule vode (Srednja vrijednost
veze Mn-O iznosi 2,148 A) i dva atoma kisika premos¢ujuée oksalatne skupine (srednja
vrijednost veze Mn—Qox iznosi 2,243 A). lon kroma(IIl) je koordiniran sa Sest atoma kisika iz
triju oksalatnih skupinama; prosjecna vrijednost duljina Cr—O, u kojima je kisik iz
premoscéujuce oksalatne skupine iznosi 1,986 A, dok ona koja sadrzi kisik iz nepremoséujuce
iznosi 1,974 A. Udaljenost izmedu iona mangana(ll) i kroma(Ill) premostenih
bis(bidentatnim) oksalatnim mostom iznosi 5,502(3) A. Kristalografski podaci za spoj 8

nalaze se u tablici D5.

Slika 77. Asimetri¢na jedinka spoja [NH(CHz)2(C2Hs)][MnCr(H20)4(C204)3] (8).
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Pretrazivanjem kristalografske baze?® pronadena su samo dva oksalatna spoja koja sadrze
tetra(akva)manganovu(ll) jedinku, i to upravo u kombinaciji s tris(oksalato)metalatnim(l11)
anionom, odnosno pronadena su dva heterodinuklearna spoja:
Cat[Mn''(H20)sM"(C204)3]2-6H,0 (M"' = Fe i Cr; Cat* = bisamidinijum kation).'3" Pored
ovog [Mn"'Cr'""] spoja u bazi je pronaden jo samo jedan oksalatni dinuklearni spoj ova dva
metalna iona, [MnCr(H20)2(phen)2(C204)2][Cr(phen)(C204)2]-H20.3

Molekule koordiniranih voda, alkil-amonijev kation i atomi kisika terminalnih i
premosc¢ujucih oksalatnih skupina sudjeluju u stvaranju slozene 3D mreze vodikovih veza u

kristalnoj strukturi spoja 8 (slika 78).

Slika 78. 3D mreza vodikovih veza (isprekidane crte) u spoju
[NH(CH3)2(C2Hs)][MnCr(H20)4(C204)3] (8).

Molekulska i kristalna struktura spoja 16

Heterometalni Spoj S fenatrolinom
[NH(CH3)(C2Hs)2][Mn(H20)2(phen)2][MnCr(phen)Cl2(C204)3]-5H20 (16) koji kristalizira u
triklinskoj prostornoj grupi P1 (tablica D5), pored alkil-amonijevog kationa i molekula
kristalnih voda sadrzi mononuklearni kation [Mn(H20)2(phen)2]?* te heterodinuklerani anion
[Cl2(phen)Mn(u-C204)Cr(C204)]~ koji je nastao koordiniranjem oksalatne skupine gradevnog
blok na ione mangana(ll). U kationu, prikazanom na slici 79a, ion mangana(ll) ima

geometriju oktaedra kojeg Cine Cetiri atoma duSika dvaju liganada fenantrolina (srednja
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vrijednost veze Mn1-N je 2,263 A), te dva atoma kisika iz dviju molekula vode (srednja
vrijednost veze Mn1-O je 2,159 A). U anionu prikazanom na slici 79b, koordinacija oko
kroma je oktaedarska, a ¢ini je Sest atoma kisika iz triju oksalatnih skupina [srednja vrijednost
veze Cr1-O (O iz terminalne oksalatne skupine) iznosi 1,957 A odnosno 1,997 A kada je O iz
premoscéujuce skupine], dok geometriju oko iona managna(Il) ¢ine dva atoma dsika N-liganda
(srednja vrijednost veze Mn2-N = 2,263 A), dva kloridna iona (srednja vrijednost veze
Mn2—Cl = 2,133 A) te dva atoma kisika premoséujuée oksalane skupine (srednja vrijednost
veze Mn2-0 =2,232 A).

(@) (b)

Slika 79. Strukturne jedinke spoja
[NH(CHs3)(C2Hs)2][Mn(H20)2(phen)2][MnCr(phen)Cl2(C204)3]- 5H20 (16):
(2) mononuklearni kation [Mn(H20)2(phen)2]** te (b) heterodinuklearni anion
[Mn(phen)Cl2(u-C204)Cr(C204)]*".

Kao $to se moze vidjeti na slici 80 molekule koordiniranih i kristalnih voda te atomi Kisika
oksalatnih skupina medusobno se povezuju vodikovim vezama u 3D supramolekulsko
uredenje. Takoder, u ovom spoju postoje z-interakcije izmedu aromatskih prstenova susjednih
molekula fenantrolina iz kompleksnog kationa i dinuklearnih aniona koje znacajno utjecu na
cjelokupno uredenje. Kao §to je nesto ranije naglaseno, u literaturi su pronadena samo dva

oksalatna spoja koja sadrze dinuklearnu jedinku mangana(II) i kroma(III). 2% 137: 138
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Slika 80. Kristalno pakiranje spoja
[NH(CH?3)(C2Hs)2][Mn(H20)2(phen)2][MnCr(phen)Clz(C204)3]- 5H20 (16): 3D mreza
vodikovih veza prikazana je isprekidanim crtama. Izmedu aromatskih sustava fenantrolina
postoje z-interakcije.

U oba opisana spoja tris(oksalatni)kromat(IIl) je djelomi¢no ispunio ulogu gradevnog bloka
buduéi da se samo s jednom oksalatnom skupinom koordinirao na ion mangana(ll) odnosno
priredeni su spojevi koji sadrze heterodinuklearnu jedinku. Iako spojevi 8 i 16 nemaju
postignutu koordinacijsku dimenzionalnost, gusta 3D mreza vodikovih veza bi vjerojatno
osigurala ucinkovite putove prijenosa protona zbog ¢ega ove spojeve vrijedi ispitati kao

protonske vodige. % %7

4.2.5. Spojevi s mononuklearnim jedinkama

Kako bi se pripravili novi heterometalni [Co"Cr'"] oksalatni spojevi s alkil-amonijevim
kationima kao nositeljima protona, vodena otopina [Cr(C204)s]>~ s (CHs)2(C2Hs)NH*,
odnosno s (CHs)(C2Hs):NH*, koristena je kao izvor gradevnih blokova u reakciji s
kobaltovim(II) ionima i ligandom 2,2;6',2"-terpiridin, u omjeru 1:2:1. Tamnozeleni kristali
heterometalne kompleksne soli  [NH(CHs)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCls]2 (18) odnosno
[NH(CHz3) (C2Hs)2][Cr(terpy)2][CoCla]2 (19) zajedno s ljubicastima kristalima homometalnog
spoja [Cr(terpy)2][Cr(H20)2(C20.)2]Cl2-5H20 (17) nastali su laganim uparavanjem reakcijske
smjese pripravljene tehnikom nadslojavanja. Iz formula priredenih spojeva jasno je da se
tijekom procesa kristalizacije jedan dio tris(oksalato)kromatnog(l11) aniona potpuno razgradio

bududi da spojevi 18 i 19 ne sadrze oksalatni ligand. Nadalje, jedan se dio djelomi¢no raspao

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 110

jer spoj 17, koji nema ugradene alkil-amonijeve katione, sadrzi kompleksni anion kroma(III)
u kojem se jedan oksalatni ligand supstituirao s dvije molekule vode.1%24252627.28 Dg
razgradnje aniona gradevnog bloka vjerojatno je doslo zbog kiselih uvjeta (pH~2) tijekom
sinteze i prisutnosti relativno velikog liganda terpiridina koji, u usporedbi s onima oksalatnim,
ucinkovitije kelira ione kroma(IIl). Budu¢i da je alkil-supstituirani amonijev kation ugraden u
kristalne strukture spojeva 18 i 19, pored strukturnih i magnetskih svojstava, istrazena je i
njihova protonska vodljivost.

Iz vodene otopine gradevnog bloka [NH(CHz3)(C2Hs)2]3[Fe(C20a4)3] (P4), soli
MnCl,-4H20 i etanolne otopine 1,10-fenantrolina u omjeru 1:1:1 tehnikom nadslojavanja
laganim hlapljenjem formiraju se crveni kristali spoja
[NH(CH?3)(C2Hs)2]s[Mn(phen)s][FeCla]Cl (23).

Zeleni kristali spoja [NH(CH3)(C2Hs)2]2[Co(bpy)s]z[Fe'".ClsO][Fe'"'Cla]4 (24) takoder su
dobiveni sporom tekucinskom difuzijom koriStenjem gradevnog bloka P4 u reakciji s
vodenom otopinom CoCl,-6H20 i etanolnom otopinom 2,2-bipiridina u omjeru 1:2:1.
Budu¢i da je epruveta s reakcijskom smjesom stajala u tami, nije doslo do fotoredukcije
zeljeza, te su nastali kristali koji sadrze ione Fe®*.

Tijekom kristalizacije heterometalnih spojeva 23 i 24 doslo je do potpune razgradnje
pocetnog prekursora, bez obzira je li reakcija iSla u tami ili na danjem svjetlu, buduci da
spojevi ne sadrze oksalatne ligande; gradevni blok P4 nije ispunio ulogu liganda u reakciji s

ionima Mn?* i Co?*. Priredenim spojevima istraZena su spektroskopska i strukturna svojstva.

Karakterizacija spojeva 17, 18, 19, 23 i 24 infracrvenom spektroskopijom
Usporedbom IR-spektara spojeva 17, 18 i 19 (slike D14 i D15), jasno je vidljivo da spektri
soli 18 i 19 ne sadrze vrpce koje se mogu pripisati vibracijama didentatno vezane oksalatne
skupine, a koje su prisutne u spektru spoja 17. Na prisutnost navedenih kationa ukazuju vrpce
srednjeg intenziteta v(CH) i v(NH) prisutne u spektrima u podruéju 2925-2923 cm™' i
3034-3030 cm !, kao i one u podrucju 1135—1025 cm™! koje potjecu od istezanja veze C—N
(tablica 7). Ostale vrpce u spektrima sva tri spoja potjecu od razli¢itih vibracija koordiniranih
molekula terpiridina. %113

Infracrveni spektri spojeva 23 i 24 prikazani su na slici D16, a poloZzaji najznacajnijih
apsorpcijskih vrpci u tablici 7. Vrpce srednjeg intenziteta koje se nalazeu podrucju

3082—2320 i 2986—2885 cm™! prepoznate su kao vibracije istezanja veza v(NH) i v(CH), te
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one pri 1246—-1024 cm™' kao vibracije istezanja veze C—N u alkil-amonijevom kationu.
Druge vrpce prisutne u spektrima spojeva mogu se objasniti vibracijama odgovaraju¢ih veza

koordiniranih molekula 1,10-fenatrolina (23) i 2,2'-bipiridina (24).

Tablica 7. Polozaji najznacajnijih apsorpcijskih vrpci (#/cm~1) alkil-amonijevih kationa
u spektrima spojeva 18, 19, 23 i 24.

Spoj v (NH) v(CH) v(CN)
1246 m, 1180 W
18 3061 br, s 2957 m 1167 w, 1135 m

2371w, 2320w 1091 m, 1057 m

1246 m, 1180 w

19 2373103\/3 252% " 2945 m 1167 w, 1135 m,

’ 1092 m, 1056 m

3053 br, m: 2646 m 2974 m 1224 m, 1165 w

23 2480 m, 2370 W 2948 m 1138 w, 1098 m

! 1057 m, 1024 m

o 3082 br, s: 2478 m 2936 m ﬁgg m ﬁi’g n
2370 w, 2343 W 2885 m !

1064 m, 1024 m
Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), vrlo jaka; s (strong), jaka;
m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (broad) siroka.

Vas — vibracija antisimetricnog istezanja

Vs — vibracija simetricnog istezanja

o — vibracije svijanja

Molekulska i kristalna struktura spojeva 17, 18 i 19

Formulsku jedinku spoja 17 ¢ine mononuklearni kompleksni kation i kompleksni anion
kroma(IIT) (slika 81; tablica D6), [Cr(terpy)2]®" i [Cr(H20)2(C204)], dva kloridna iona i
Cetiri 1 pol molekule kristalne vode. U strukturi kompleksnog kationa ion kroma(lll)
oktaedarski je koordiniran s 6 duSikovih atoma iz dviju molekula terpiridina. Srednja
vrijednost veze Cr-N iznosi 1,9276 A. Kromovi(lll) centri aniona su koordinirani s &etiri
kisikova atoma iz dvaju oksalatnih liganada i dvije molekule vode koje se nalaze u
cis-polozaju, kao posljedica djelomi¢ne razgradnje gradevnog bloka kroma(IIl) odnosno
supstitucije jednog oksalatnog aniona s dvije molekule vode. Molekule koordiniranih i
kristalnih voda s atomima oksalatnih Kisika i kloridnim ionima stvaraju 2D supramolekulsko

uredenje.
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Slika 81. Molekulska stru‘ktura kationa [Cr(terpy)2]** (lijevo) i aniona
[Cr(H20)2(C204)2]~ (desno) spoja [Cr(terpy)2][Cr(H20)2(C204)2]Cl2-4,5H20 (17).

Asimetri¢na jedinka izostrukturnih spojeva 18 i 19, koji kristaliziraju u prostornoj grupi P21/c
(tablica D7), sastoji se od alkil-supstituiranog amonijevog kationa [(CH3)2(C2Hs)NH" (18) ili
(CH3)(C2Hs)NH"' (19)], mononuklearog kationa [Cr(terpy)2]*" i dvaju aniona [CoCls]*"
(slika 82). Koordinacija oko kroma je oktaedarska, a Cini ju Sest atoma duSika iz dvije
koordinirane molekule terpiridina. Srednja vrijednost duljina veze Cr—N iznosi 1,917 A (18)
odnono 1,915 A (19), te je nesto kraéa nego ona u jedina dva spoja koja sadrzi navedeni
kation: [Cr(terpy)2][ClO4]3-H20 (srednja vrijednost 2,03 A) i [Cr(terpy)2][PFs]s (srednja
vrijednost 2,03 A).13140 Anioni [CoCls]* imaju tetraedarsku geometriju s prosje¢nom
duljinom veze Co—Cl od 2,28(2) A.%
Kompleksni kationi [Cr(terpy)2]*" u spojevima 18 i 19 rasporedeni su u 2D resetku
paralelnu s pravcem (101), koja je formirana m-slaganjem paralelnih liganada terpiridina 1
interakcijama C—H---m izmedu okomitih liganada terpiridina susjednih kationa (slika 83b), $to
P

je Cesto slaganje u solima koje sadrze katione [M(terpy)2]*".!*! Amonijevi kationi i anioni

[CoCl4]* nalaze se u utorima ovih slojeva (slika 83a).
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Co2

Co2

@ (b)

Slika 82. Asimetriéna jedinka spoja (2) [NH(CHs)2(CzHs)][Cr(terpy)z][COCls]2 (18) i
(b) [NH(CHs)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][CoCla]2 (19).1%8

Slika 83. (a) Kristalno pakiranje spoja 18 gledano u smjeru (001) pokazuje izmjeni¢ne slojeve
kationa [Cr(terpy).]*" i alkil-amonijevih kationa, te aniona [CoCls]*", u kojem su simetri¢no-
neekvivalentne molekule oznadene bojama; (b) slojevi kationa [Cr(terpy)2]*".1%

Usporedbom eksperimentalno dobivenih difraktograma snimljenih za uzorke spojeva 18 i 19 i
difraktograma dobivenih simulacijom iz struktura rijeSenih iz monokristala moze se vidjeti da

su uzorci koji su upotrijebljeni za daljnja istraZivanja svojstava bili Cisti (slike D17 1 D18).

Termicka analiza spojeva 18 i 19
Ispitano je termi¢ko ponasanje spojeva 18 1 19 u struji kisika do 800 °C, a koje je vrlo sli¢no
za oba spoja. Odgovarajuce krivulje, s uzastopnim, vrlo bliskim i nerazlu¢ivim koracima

razgradnje prikazane su na slici D19. Glavni gubitak mase [eksperimentalno 82,45 %,
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izraCunato 82,91 % (18); eksperimentalno 83,79 %, izraCunato 83,15 % (19)] odgovara
gubitku alkil-amonijevog kationa, kloridnih iona i molekulama terpiridina. Nakon termicke
razgradnje spojeva konstantna masa odgovara spinelnom Co02CrOs oksidu, §to je dokazano

pomocu PXRD-a.

Protonska vodljivost spojeva 18 i 19

Budu¢i da su se alkil-supstituirani amonijevi kationi ugradili u kristalne strukture spojeva 18 i
19, istraZzena je njihova protonska vodljivost. Kao §to se vidi na slici 84, spoj 17 pokazuje
povecanje provodnosti od 4 reda veli¢ine, od 1,7 x 107 S ecm™ pri RH = 61 % do
1,1 x 1073 S em™ pri RH = 89 %, i vise od 5 redova veli¢ine za spoj 19, od 4,6 x 107 S cm™
pri RH = 60 % do 7,8 x 10* S cm™ pri RH = 98 %. U rasponu primjenjene relativne
vlaznosti spoj 18 ima nesto vecu provodnost od spoja 19, Sto je u skladu s prethodnim
istrazivanjima budu¢i da hidrofilnost kationskog iona RsNH" opéenito opada kako se volumen
R povecava. Stoga kation (CH3)2(CoHs)NH™ ima vefu hidrofilnost u usporedbi s
(CH3)(C2Hs)2NH", $to rezultira ve¢om protonskom vodljivoséu spoja 18. S druge strane, spoj
18 postaje nestabilan iznad 89 % zbog svog veceg afiniteta za molekule vode; spoj 19
pokazuje stabilnu provodnost na najviSoj izmjerenoj RH od 98 %. Ugradnjom gostujucih
molekula vode koje djeluju kao medij poboljSava se protonska vodljivost, ne samo
podesSavanjem koncentracije protona nego stvaranjem vodikovih veza kao puteva za kretanje

protona.

34 —HE—spoj 18
—@—spoj 19

log(a,, /S cm“‘)

'() T T T T T T T T T T
60 65 70 75 80 85 90 95 100

RHI%
Slika 84. Protonska provodnost kao funkcija relativne vlaznosti (RH) pri sobnoj temperaturi
za spojeve [NH(CH3)2(CoHs)][Cr(terpy)2][ CoCla]> (18) 1
[NH(CH3)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][CoCla]2 (19).114
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Najjednostavnija metoda za procjenu strukturne stabilnosti materijala koji mogu imati
potencijalnu primjenu kao senzori za vlagu usporedba je difraktograma uzorka prije i nakon
njegovog izlaganja vlazi. Poznato je da proces dehidracije-rehidracije dovodi do djelomi¢nog

gubitka kristalnosti, smanjenja poroznosti i specifine povrsine,*?

no strukturna cjelovitost
spojeva mora biti osigurana kako bi se sacuvala funkcionalnost pod razli¢itim uvjetima rada.
Eksperimentalni difraktogrami spojeva 18 1 19 nakon izlaganja uzoraka vlazi pokazuju dobro
slaganje s difraktogramima spojeva prije izlaganja i onih simuliranih iz difrakcijskih podataka
monokristala, ¢ime se potvrduje stabilnost proucavanih spojeva nakon izlaganja visokom
stupnju relativne vlaznosti (slike D17 1 D18).

Takoder su dodatno izvedeni ekperimenti osjetljivosti na vlaznost na presanoj pastili
spoja 18 na kojoj su nanesene zlatne elektrode za kontakte. Pastila je bila izloZena razli¢itim
vrijednostima relativne vlaznosti (1 % > RH < 90 %), te je kronoamperometrijskim
mjerenjima pracena struja koja prolazi kroz pastilu. Kao $to je prikazano na slici 85, pri niskoj
vlaznosti (ispod 30 % RH) trenutni odziv je u podru¢ju ispod 100 nA. Pri vrlo visokoj
vlaznosti (iznad 60 % RH) postoji znatan porast struje, koja doseze vrijednsti ispod
10 pA. Relativne promjene u trenutnom odzivu za vise od tri reda veli¢ine jasno pokazuju da
proucavani spojevi imaju obecavajuca svojstva kao senzorski materijal. Opazeno svojstvo
osjetljivosti na vlaznost dobro se slaze s onim protonske vodljivosti; ovi materijali u vlaznim

uvjetima postiZzu vodljivije puteve za protone dovodeci do ukupnog povecanja vodljivosti.

104
—C==\lazenje
— = susenje P =
10 4
§ 10 -
107 -
108 —

20 40 60 80 100
RH/%

Slika 85. Promjena odziva struje pri porastu i smanjenju relativne
vlaznost (RH) za spoj 18.1%8
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Vrijednosti provodnosti spojeva 18 i 19, posebno spoja 18, dobro su usporedive s onima
mononuklearnog spoja, [Dy(H2bim)2(H20)2(NO3)2]J(NO3) (Hobim = 2,2'-biimidazol) cija
provodnost iznosi 1,16 x 102 S cm™ pri 100 % RH i 35 °C.>” Kao §to je veé naglaseno,
niskodimenzijske strukture takoder mogu pokazati izvrsna svojstva protonske vodljivosti
putem mreze vodikovih veza s pretpostavkom da mali prazni prostor u strukturi moze biti
prednost za skakanje protona.* Nadalje, dobivene maksimalne vrijednost protonske
provodnosti za 18 1 19 takoder su usporedive s drugim 2D i 3D koordinacijskim polimerima

visoke protonske vodljivosti koji sadrze alkil-amonijeve katione.’

Magnetska svojstva spojeva 18 i 19

Buduéi da spojevi 18 i 19 sadrze paramagnetske ione Co®" i Cr’* izmjerena je temperaturna
ovisnost magnetizacije u Sirokom temperaturnom podrucju, od 2 K do 300 K. Na slici 86
prikazana je ovisnosti y -7 o temperaturi, te je izraCunata molarna magnetska susceptibilnost y

za magnetsko polje 1 kOe (umetak slike 86).
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Slika 86. Temperaturna ovisnost produkta y-7 za spojeve 18 1 19 u magnetskom polju 1 kOe.
Krivulje predstavljaju najbolju prilagodbu eksperimentalnih podataka teorijskom modelu.
Umetak: Ovisnost molarne magnetske susceptibilnosti y o temperaturi
u magnetskom polju 1 kOe.'?®

Vrijednost y-T pri sobnoj temperaturi iznosi 5,3 emu K mol™” Oe™! za spoj 18 odnosno
5,2 emu K mol™! Oe™! za spoj 19, sto je u skladu s vrijednosti od 5,6 emu K mol™! Oe™! za

nezavisne magnetske ione — jedan ion Cr** (S = 3/2) i dva visokospinska iona Co*" (S = 3/2), s
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pretpostavkom da oba g-faktora iznose 2. Snizavanjem temperature primjetno je smanjenje
x T, medutim ispod 10 K uocava se anomalija s dobro izrazenim vrhom pri 6 K. Daljnjim
hladenjem, smanjenje x-T jo$ je oStrije nego kod viSih temperatura, zbog ¢ega nije moguce
modelirati krivulju u cijelom temperaturnom intervalu. Prilagodba s modelom neovisnih
magnetskih iona Co?" i Cr’*, oba sa spinom 3/2, i uz odgovarajuée aksijalno cijepanje u
nultom polju dvaju iona uspjesno je iznad 40 K. Prilagodba je dala sljedece rezultate:
g2(Co*") = 1,96, D(Co*") = —11,94 cm™ i g(Cr*") = 1,90, D(Cr*") = —1,04 cm™! za 18, te
g(Co*) =1,94, D(Co*") =—-14,0 cm™ i g(Cr*") = 1,90, D(Cr*") =0,5 cm™' za 19.'?® Dobiveni

rezultati su u skladu s onima pronadeni u literaturi.!!>

Spojevi 18 i 19 kao molekulski prekursori za pripravu spinela Co,CrO4 (03)

(Mikro)strukturna karakterizacija
Spojevi 18 odnosno 19 su istrazivani kao molekulski prekursori za pripravu MMO-a
termi¢kom razgradnjom u jednom koraku zbog odgovaraju¢eg omjera metalnih iona koje
sadrze. Difrakcijom rendgenskog zracenja u polikristalnim uzorcima pokazano je da njihovom
pirolizom u peéi, u rasponu od 450 do 800 °C, u prisutnosti zraka, nastaje spinelni oksid
C02CrO4 (03). Tijekom zagrijavanja doslo je do termicke oksidacije, Sto ukazuje da je za
sintezu spinela kisik uzet iz zraka, a molekulski kompleks koriSten je kao izvor metalnih
iona.'* Opcenito, veé postojeée veze u molekulama prekursora, narogito veze M-—O,
sniZzavaju barijeru nukleacije za stvaranje materijala u ¢vrstoj fazi pri nizim temperaturama i
na taj nafin omogucavaju nastajanje oksidnih materijala s ¢esticama male veli¢ine i velike
specificne povrsine. Bez obzira na to Sto kompleksi 18 i 19 nemaju koordinirane M—O veze,
raspored iona heterometalnih kompleksnih soli smanjuju difuzijske udaljenosti potrebne za
formiranje strukture mjeSovitog metalnog oksida (najkra¢e udaljenosti Co---Co 1 Co---Cr
iznose 7,049 A i 6,502 A).!*3 Osim toga, velika koli¢ina topline koja se oslobada tijekom
razgradnje organskih molekula takoder moze olaksati kristalizaciju ¢istih oksidnih faza pri
relativno niskim temperaturama, dopustajuc¢i formiranje struktura s velikim povrSinama koje
se ina¢e ne bi mogle dobiti pri vi§im temperaturama.®

Nanokristalni produkti priredeni pirolizom kompleksa 18 u zraku u rasponu
450—800 °C te razli¢itim vremenima zadrzavanja (1, 3, 6 i 24 sata) na odredenoj temperaturi i
konstantnom brzinom zagrijavanja i hladenja (5 °C min') istraZeni su PXRD-om pri sobnoj

temperaturi (slika 87). Pokazano je da u svim sluCajevima nastaje Cista spinelna faza
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C02Cr04(03). Uoceni su znacajno Siri difrakcijski maksimumi za uzorak koji je najkrace
zagrijavan pri najnizoj temperaturi (3 sata pri 450 °C), vjerojatno zbog vrlo male veli¢ine
kristalita od oko samo 10 nm, §to je izraunato pomoéu Scherrerove jednadzbe.'** Medutim,
nakon samo jo§ 3 sata zagrijavanja pri istoj temperaturi (6 sati pri 450 °C), difrakcijski su
maksimumi postali mnogo uzi i ostriji, ukazujuéi na povecanje veli¢ine kristalita do =35 nm.
Promjena temperature za isto vrijeme drzanja (3 sata) takoder je rezultiralo rastom veli€ine
kristalita od =10 nm (450 °C), =43 nm (500 °C), ~62 nm (600 °C), =92 nm (700 °C) do iznad
100 nm pri 800 °C. PoviSenjem temperature dolazi do kontinuiranog rasta kristalita, dok se
kod uzorka koji se zagrijava na istoj temperaturi dulje od 6 sati postize maksimalna veli¢ina

kristalita te dugotrajnije zagrijavanje ne utjece dalje na veli¢inu kristalita.
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Slika 87. Prikaz simuliranog difraktograma Co2CrO4 1z baze (JC-PDS 00-024-0326) 1
difraktograma uzoraka dobivenih zagrijavanjem spoja 18 do navedenih temperatura i potom
hladenih na sobnu temperaturu. Brzina zagrijavanja/hladenja bila je 5 °C min~!, a vrijeme
zagrijavanja pri svakoj temperaturi 3 sata. Umetnute slike pokazuju difraktograme uzoraka
dobivenih zagrijavanjem spoja 18 pri 450 °C i1 500 °C
tijekom navedenog vremenskog razdoblja.!?®

Iz literature je poznato da Co,CrOs kristalizira u kubi¢noj Fd3m strukturi spinela, u kojoj su
svi tetraedarski poloZaji zauzeti ionima Co?", dok ioni Cr*" i Co*" dijele oktaedarske polozaje.
Stovise, govorimo o normalnoj strukturi spinela zbog velikog oktaedarskog polja liganda, te
energije stabilizacije iona Cr’* i Co* na oktaedarskim B mjestima, teorijske formule
©CoMMCo™Cr!]04.14 Medutim, najvjerojatniji predlozeni model, koji se temelji na

istrazivanim magnetskim svojstvima uzorka priredenog pirolizom pri 800 °C (S800), sadrzi
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polovicu iona Co?* smjestenih na tetraedarskim polozajima i polovicu na oktaedarskim, $to je
popraéeno prepolovljenom raspodjelom iona Co®* izmedu tetracdarskih i oktaedarskih mjesta.
loni Cr¥" nalaze se na uobiajenom oktaedarskom polozaju koja su rezervirana za vede i
trovalentne ione.

Struktura je utoénjena u kubiénoj prostornoj grupi Fd3m, s jediniénom éelijom
a = 8,188 A, koriste¢i predloZeni strukturni model “[Co™ysCo™ 5] [Co™sCo™MosCr™]Oa.
Graficki rezultat Rietveldovog utocnjavanja spinela Co2CrO4 dobivenog termickom
razgradnjom spoja 18 pri 800 °C tijekom 3 sata, nakon ¢ega je slijedilo hladenje na sobnu
temperaturu, prikazano je na slici 88. Dobro slaganje opazenih i izracunatih difraktograma

(Rwp = 9,32 %) nedvosmisleno potvrduje nastanak faze Co2CrOa.
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Slika 88. (a) Graficki rezultat Rietveldovog uto¢njavanja podataka prikupljenih pri sobnoj
temperaturi za fazu Co2CrO4 (03) dobivenu zagrijavanjem spoja 18 pri 800 °C tijekom 3 sata
te zatim hladenu na sobnu temperaturu. Zelene okomite crte predstavljaju difrakcijske
maksimume oksida Co2CrO4. Eksperimentalni podaci prikazani su crvenom bojom, izracunati
podaci plavom bojom, a razlika eksperimentalnih 1 izra¢unatih podataka prikazana je sivom
bojom; (b) Prikaz strukture *“[Co™ sCo™ 5]°[Coly sCo™y sCr']O4; (c) prikaz tetraedarskih i
oktaedarskih polozaja; Co*" je prikazan ljubi¢astim kuglicama, Co>" zelenim, Cr*>* plavim dok
je kisik obojen crveno.!?8

SEM-slike pokazuju da se produkt O3 dobiven pri 450 °C te vremenom zagrijavanja od 3 sata
sastoji od vrlo tankih kristala nanoveli¢ine s plo¢astom geometrijom. Kako se vrijeme grijanja
produljuje ili se temperatura povisuje, morfoloske mikrostrukture se mijenjaju kao rezultat
rasta zrna i aglomeracije, zajedno s poboljsanom kristalno$¢u. Spinel prireden zagrijavanjem

metaloorganskog prekursora 18 pri 800 °C sastoji se od visokokristalnih, aglomeriranih
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Cestica submikronskih i mikronskih veli¢ina, koje imaju oblik krnje tetragonske bipiramide
(slika 89).

450°C 3 h

Slika 89. SEM-slike oksida Co.CrO4 pripredenog zagrijavanjem kompleksa 18 pri razli¢itim
temperaturama i vremenima zagrijavanja.

Molekulski prekursori koji su koriSteni za pripravu oksida imaju prethodno oblikovane
kristale (u rasponu um) koji se razgraduju kroz reakciju u ¢vrstom stanju kako bi se dobio
oksidni materijal. To znaci da Cestice lagano aglomeriraju s poviSenjem temperature, ali tako
da je morfologija tih Cestica (slika 90) kao i veli¢ina kristalita (izraCunata analizom Sirine
difrakcijskih pikova) pod snaznijim utjecajem porasta temperature.

Sli¢na morfologija pronadena je u drugim spinelnim oksidima kao §to je CuFe204, koji
je takoder prireden iz molekulskog prekursora.®! Elementni sastav i raspodjela elemenata u
uzorku oksida istrazena je EDX-analizom mapiranja. Analiza pokazuje da sintetizirani

materijal sadrzi elemente Co, Cr i O, koji su ravnomjerno rasporedeni po materijalu (slika 90).

Slika 90. SEM-slike te EDX-mapiranje za oksid C02CrO4 (03) prireden iz molekulskog
prekursora 18 pri 800 °C.
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Energijski procijep i fotokataliticka aktivnost

Opticka svojstva oksida O3 priredenog zagrijavanjem spoja 18 pri 450 °C analizirani su
UV/Vis difuznom refleksijskom spektroskopijom. Procijenjena vrijednost energije procijepa
(Eg) 1znosi ~1,45 eV (slika 91).

_ PIE =145¢V
T T T T T
300 600 900 1200 1500 1,0 1,5 2,0
A/nm Eg/eV

Slika 91. (a) Kubelka-Munkov apsorpcijski spektar difuzne refleksije za oksid C02CrO4 (03);
(b) procjena vrijednost izravnog energijskog procijepa, Eg, ekstrapolacijom linearnog dijela
krivulje na apscisu.

Istrazivani spinel O3 oksid je na granici za primjenu kao fotokatalizator u vidljivim podrucju
(Eq = 1,45 eV), buduci da je najmanja vrijednost energije procijepa koja je prikladna za ovu
vrstu zradenja (420 nm < A < 800 nm) oko 1,55 eV.®8 Doista, dobiveni materijal je pokazao
vrlo losu fotokatalitiCku aktivnost u razgradnji organskih bojila metilenskog plavo (MB) i
rodamina B (RhB) (slika 92). Kao §to je navedeno u literaturnom pregledu mnogi faktori
utjedu na fotokataliti¢ka svojstva, kao §to je vjerojatno slucaj i kod istrazivane faze.®®"3-"
Kako bi se pojacala fotokataliticka aktivnost spinela stvaranjem dodatnih visoko reaktivnih
hidroksilnih radikala odnosno sprijecila rekombinacija Supljina i elektrona, te neznatno
promijenio pH otopine bojila (s 55 na 4,6), provedena je razgradnja potpomognuta

H202.76’77’78
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Slika 92. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti Co2CrO4 (O3);
(b) RhB u prisutnosti Co2CrO4 (O3), s odgovarajuc¢im slijepim probama (umetci).

Na slici 93 prikazani su UV/Vis-spektri otopina bojila MB i RhB nakon ozracivanja vidljivom
svjetlos¢éu u razli¢itim vremenskim intervalima u prisutnosti Co2CrOs4, pripremljenog
termickom obradom pri 450 °C, i H202. Primjetno je da se maksimumi apsorpcijskih vrpci
bojila postupno smanjuju s poveCanjem vremena ozra¢ivanja ukazujuéi na smanjenje
koncentracije bojila u otopini zbog procesa razgradnje. Kako bi se ispitao ucinak razgradnje
bojila MB 1 RhB uz pomo¢ H:O2, ispitana su opticka svojstva otopina bez katalizatora
ozrativanjem u razli¢itim vremenskim intervalima (umetak na slici 93). Rezultati su potvrdili
da je degradacija 30 % nakon 90 minuta ozracivanja za MB, odnosno 36,9 % nakon
240 minuta za RhB. Karakteristi¢éni maksimum apsorpcije bojila MB i RhB u prisutnosti H.O>
i fotokatalizatora Co2CrO4 (O3) se smanjio za 86,1 % (MB, 90 minuta) i 80,3 %
(RhB; 240 minuta) nakon izlaganja vidljivom zracenju (slika 93). Ucinkovitost razgradnje
bojila MB i RhB u prisutnosti H20. je izraCunata na temelju ovisnosti ¢/Co 0 vremenu
ozracivanja, kao $to je prikazano na slici 94. Ucinkovitost razgradnje bojila u prisutnost H.O>

| fotokatalizatora je 56,1 % za MB i 43,4 % za RhB.
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Slika 93. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti H2O2 i C02CrOs4 (0O3);
(b) RhB u prisutnosti H202 i C0o2CrO4 (O3), s odgovarajuc¢im slijepim probama (umetci).

Spinel Co2CrO4 prireden pri 450 °C pokazao je prili¢nu aktivnost u fotokatalitickoj razgradnji
MB i RhB u prisutnosti H202 u Vis-podru¢ju. Stoga se moze zakljuciti da je sredstvo za
hvatanje elektrona bitno za regulaciju procesa povrSinske rekombinacije, $to pojacava

aktivnost fotokataliticke razgradnje ovog oksida.
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Slika 94. Ucinkovitost razgradnje bojila (a) MB i (b) RhB nakon izlaganja vidljivom zracenju
uz prisutnosti fotokatalizatora Co.CrO4 (O3) s i bez prisutnosti H20.

Prekursorska metoda ne samo da otvara novi put priprave spinelnih oksida nego takoder

prosiruje podru¢ja primjene koordinacijskih spojeva. Takoder, provedena fotokataliticka
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istrazivanja su potvrdila veliki potencijal priredene spinelne faze kao fotokatalizatora za

uklanjanje organskih spojeva iz otpadne vode uz pomo¢ H202 pod sun¢evom svjetloséu.

Elektricna karakterizacija

Poznato je da kristalna faza, raspodjela kationa, veli¢ina Cestica, morfologija i sinteza imaju
znaCajan utjecaj na elektricna svojstva spinelnih oksida. Dobra elektricna vodljivost u
strukturama spinela posljedica je prelaska elektrona izmedu valentnih stanja metala. Spineli
koji sadrze krom(III) opéenito nisu dobri vodici jer Cr'"" preferira oktaedarska mjesta i formira
normalne spinele. Kobalt prisutan u ovoj vrsti oksida ima visoki oksidacijski potencijal i
moze sudjelovati u elektronskom transportu. 146 147

Spektri elektri¢ne provodnosti pri razli¢itim temperaturama uzorka O3 (prireden pri
800 °C) prikazani su na slici 95a. Spektri se sastoje od dvije karakteristicne domene:
frekvencijski-neovisnog podruc¢ja (istosmjerna DC provodnost) i frekvencijski-ovisnog
podru¢ja koje se naziva disperzija provodnosti. Dok frekvencijski neovisna provodnost
odgovara dalekoseznom prijenosu nositelja naboja (elektrona u ovom slucaju), disperzija
provodnosti posljedica je njihovog lokaliziranog transporta kratkog dometa. Buduéi da porast
temperature povecava pokretljivost nositelja naboja, frekvencija na kojoj dolazi do prijelaza
izmedu istosmjerne provodnosti i disperzije pomice se prema viSim vrijednostima. Stoga je
disperzija provodnosti naglasenija pri nizim temperaturama, dok pri vi§im temperaturama
dominira istosmjerna provodnost. DC provodnost raste s porastom temperature S$to potvrduje
poluvodicku prirodu priredenog oksida.

Proucavani oksid O3 pri 30 °C pokazuje elektri¢nu provodnost reda veli¢ine 107° S
cm?t te 3,73 x 10% S cm™ pri 240 °C. Slika 95b prikazuje Arrheniusovu temperaturnu
ovisnost istosmjerne provodnosti, log(opcT), o recipro¢noj temperaturi, 1000/T. Energija
aktivacije za istosmjernu provodnost, Ea, odredena je iz nagiba pravca i iznosi 0,55 eV, §to

odgovara vrijednostima pronadenim u literaturi. 146147148
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Slika 95. (a) Spektri elektriéne provodnosti snimljeni pri razliitim temperaturama i
(b) Arrheniusov dijagram za uzorak Co,CrOs prireden termickom razgradnjom molekulskog
prekursora pri 800°C.!28

Magnetska svojstva
Temperaturna ovisnost magnetizacije spinela O3 priredenog pri 800 °C (S800) izmjerena je
nakon hladenja bez polja (engl. zero-field cooling), i nakon hladenja u polju (engl. field

cooling), kako je i prikazano na slici 96.
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Slika 96. Ovisnost magnetizacije o temperaturi za spinel prireden termickom razgradnjom
molekulskog prekursora pri 800 °C (S800; crni kruzici) 1 500 °C (S500; crveni pravokutnici)
u magnetskom polju 1 kOe. Umetak: M(T) za S800 (crni krugovi) i SS00 (crveni
pravokutnici) pri visokim temperaturama u magnetskom polju 100 Oe.!?8

Veliki porast magnetizacije tijekom hladenja ispod 95 K ukazuje na magnetski fazni prijelaz

koji je karakteristiCan za ferimagnetski uredene spinele s magnetskim ionima, iako normalni
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spineli tipa M'"M",04 pokazuju ferimagnetski prijelaz znatno iznad sobne temperature.!*3

Kada se postignu najnize temperature, oblik FC-krivulje postaje zasic¢en, kao §to je uobicajeno
za ferimagnetske spinele. ZFC-krivulja takoder ima karakteristican oblik za skupinu
spinela.'*8

Na slici 97 prikazane su izmjerene petlje histereze pri razliCitim stabilnim
temperaturama. Na najnizoj izmjerenoj temperaturi uoceno je koercitivno polje od oko
2,1 kOe, a magnetizacija zasi¢enja nije postignuta ¢ak ni u polju od 70 kOe. Ocito je iz slike
97 da bi ekstrapolacija dovela do zasi¢enja pri vrijednosti od 1 us po formulskoj jedinici
Co02CrOs. Sama vrijednost zasi¢enja ne moze dati jasan odgovor na to kako su ioni
rasporedeni u resetki ili koje spinsko stanje imaju, buducéi da je mogu¢ veliki broj kombinacija
s obzirom na nekoliko slobodnih parametara koje treba uzeti u obzir. Medutim, opazena
vrijednost od 1 us po jedinici Co2Cr moZe se objasniti sljede¢om vjerojatnom moguénoscu:
polovica iona Co?" smjestena je na tetraedarska mjesta, a druga polovica Co?" na oktaedarska;
ovo je popraéeno raspodjelom pola-pola iona Co*" izmedu tetraedarskih i oktaedarskih
mjesta, dok se ioni Cr’" nalaze na uobi¢ajenim oktaedarskim poloZajima. Ioni Co*" su
uglavnom u visokospinskom stanju 3/2 i na tetraedarskim i oktaedarskim polozajima. Poznato
je da su spinovi Co®" u veéini sludajeva 0 na oktaedarskim mjestima i 2 na tetraedarskim
2

mjestima.'*

©[0,5 x Co*" (S=3/2)+ 0,5 x Co* (S=2)] — °X0,5 x Co*" (§=3/2)+ 0,5 x Co** (S=0) +

Stoga, vrlo vjerojatna raspodjela iona 1 spinova po reSetki je:

1 x Cr** (S = 3/2)], gdje tetraedarska i oktaedarska resetka imaju suprotni spin te je zbroj 1/2,
koji, pomnozen g-faktorom od skoro 2 za sve ione rezultira magnetskim momentom od 1 usg.

Kako bi se istraZio utjecaj temperature pirolize na magnetska svojstva priredenog spinela,
istrazivanja su provedena na uzorku koji je zagrijavan samo pri 500°C (S500). Mnogo niza
magnetizacija (umetak slika 96), koja je otprilike polovica vrijednosti za S800 daje drugo
objasnjenje. Naime, vrijednost magnetskog momenta pri 50 kOe moze se objasniti slicno kao
i gornji model, ali s razli¢itim udjelima kationa kobalta u podresetkama: *[0,75 x Co?"
(S =3/2) + 0,25 x Co>" (S =2)] — 0,25 x Co*" (S =3/2) + 0,75 x Co*>* (S=0)+ 1 x Cr**
(S = 3/2)]. Ovu raspodjelu kobaltovih iona treba uzeti s rezervom, buduci da zasi¢enje nije
postignuto 1 magnetizacija se 1 dalje povecava pri visokim poljima, sa sli¢nim nagibom kao u
podrucju nizih polja. Nadalje, prosjecna veliCina kristalita spinela S500 je na granici za
koriStenje potpuno drugacijeg magnetskog modela koji uzima u obzir jednodomenske faze

nanodestica i njihovo superparamagnetsko ponasanje.'?8
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Slika 97. Ovisnost magnetizacije o polju za oksid S800 pri razli¢itim temperaturama.
Umetak: poveéanje podruéja nizih polja.'?®

Molekulska i kristalna struktura spoja 23

Spoj [NH(CHs)(C2Hs)2]s[Mn(phen)s][FeCls].Cl (23) kristalizira u monoklinskoj prostornoj
grupi P21/n (tablica D8) i graden je od mononuklearnog kationa mangana(II) [Mn(phen)2]?*,
dva mononuklearna aniona Zeljeza(Il) [FeCls]>, tri alkil-amonijeva kationa, a sve je

neutralizirano jednim kloridnim ionom (slika 98a).

(a) (b)

Slika 98. (a) Asimetri¢na jedinka spoja [NH(CH3)(C2Hs)2]3[Mn(phen)s][FeCl4].Cl (23);
(b) kristalno pakiranje kationa i aniona u spoju 23 gledano u smjeru osi a.

Atom Mnl je oktaedarski koordiniran sa S$est atoma triju didentatnih molekula fenatrolina

(srednja vrijednost veze Mn-N iznosi 1,978 A), a atomi Fel i Fe2 tetraedarski s cetiri
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kloridna iona [srednja vrijednost veze Fe—Cl iznosi 2,357 A (Fel) i 2,360 A (Fe2)]. Kationi i
anioni se u strukturi povezuju N-H---Cl i C-H---Cl interakcijama (slika 98b). U
kristalografskoj bazi nije pronaden niti jedan spoj koji pored aniona [FeCls]?>" sadrzi atom

mangana s koordiniranim atomima dusika.?

Molekulska i kristalna struktura spoja 24

Heterometalni spoj [NH(CHz)(C2Hs)2]2[Co(bpy)s]z[Fe"2ClsO][Fe''Cla]s (24) kristalizira u
prostornoj grupi P1 (tablica D8) i asimetri¢na jedinka gradena je od dietilmetilamonijevog
kationa, mononuklearnog kationa kobalta(ll) [Co(bpy)s]>*, pola dinuklearnog aniona
zeljeza(Ill) [(FeCls)2(u-0)]*" buduéi da se centar inverzije nalazi na premo$éujuéem atomu

kisika, te dvaju mononuklearnih aniona Zeljeza(I1I) [FeCls]*~ (slika 99a).

Slika 99. (a) Asimetri¢na jedinka spoja [NH(CHs)(C2Hs)2]2[Co(bpy)s]2[Fe''2ClsO][Fe'"'Cls]4
(24) [simetrijski operator: (i) [-X, —y,1 — z]; (b) kristalno pakiranje kationa i aniona
u ravnini (100) spoja 24.

U kationu je atom Co?" oktaedarski koordiniran sa Sest atoma dusika triju 2,2'-bipiridinskih
liganada (srednja vrijednost veze Co—N iznosi 1,929 A), a tetraedarsku geometriju oko atoma
zeljeza(Ill), Fel i Fe2, ¢ine &etiri iona klora [srednja vrijednost veze Fe—Cl iznosi 2,178 A
(Fel) i 2,277 A (Fe2)]. U anionu [ClsFe(u-O)FeCls]*” dva iona Fe** premosteni su atomom
kisika, a svaki je atom dodatno koordiniran s tri kloridna iona ¢ine¢i tetraedarsko okruZenje
oko metalnih iona. Udaljenost izmedu iona Zeljeza(Ill) je 3,473 A. Zanimljivo je da su

pretrazivanjem kristalografske baze? pronadena samo dva spoja koja istovremeno sadrze

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 4. Rezultati i rasprava 129

anione [(FeCl3)20]>" and [FeCls]".1*° Kationi i anioni se u kristalnom pakiranju medusobno
drze vezama N-H---Cl i C—H:--ClI (slika 99b).

4.3. Homometalni spojevi
4.3.1. Spojevi priredeni iz gradevnih blokova P1-P4

4.3.1.1. Jednodimenzijski koordinacijski polimer
Reakcijom gradevnog bloka [NH(CHz3)2(C2Hs)]3[Fe(C204)3] i MnCl2-4H20 u omjeru 1:2

teku¢inskom difuzijom nastali su zuti kristali homometalnog 1D oksalatnog spoja
{[NH(CH?3)2(C2H5)]2[MnClI2(C204)]}n (11). Tijekom kristalizacije doslo je do potpune
razgradnje prekursora zeljeza(Ill); nastali spoj ne sadrzi Zeljezo (koji je zvrSio u Zutom gelu),
a oslobodene oksalatne skupine su se koordinirale na ione mangana(ll) prisutne u otopini.

Spoj je karakteriziran IR-spektroskopijom i difrakcijom rendgenskih zraka u monokristalu.

Karakterizacija spoja 11 infracrvenom spektroskopijom

Infracrveni spektar spoja prikazan je na slici D20. Apsorpcijske vrpce karakteristiCne za
vibracije bis(didentatne) premoscujuce oksalatne skupine, kao i one za alkil-supstituirane
katione mogu se vidjeti u tablici 8. Vrpce srednjeg intenziteta koje se nalaze u podrucju
3131-2363 i 2853 cm™! prepoznate su kao vibracije istezanja veza v(NH) i v(CH), te one u

podrudju 1183—1022 cm ™! kao vibracije istezanja veze C—N u alkil-amonijevom kationu.

Tablica 8. PoloZaji najznacajnijih apsorpcijskih vrpci (¥/cm) oksalatne skupine i alkil-
amonijevih kationa u spektrima spojeva 11.

Didentatna
Spoj v(NH) v(CH) v(CN) oksalatna skupina
vas(CO) vs(CO)  8(0CO)
3131 br, s
11 3069 br, s 253w LLB3MILAW a0 1395 795 m

2526 m, 2363 w 1062 m1022 m

Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), s (strong), jaka; vrlo jaka;
m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (broad) siroka.

Vas — vibracija antisimetricnog istezanja

Vs — vibracija simetricnog istezanja

o — vibracije svijanja

Molekulska i kristalna struktura spoja 11
Spoj 11 kristalizira u prostornoj grupi lz/a (tablica D9) i sadrzi homometalne 1D cik-cak lance

[MNCI2(C204)]n™ u smjeru osi b u kojima su ioni mangana(Il) premosteni oksalatnom
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skupinom (slika 98). Dimetiletil-amonijevi kationi se vodikovim vezama N-H---Cl drze za
anionske oksalatne lance (slika 100) stvarajuéi slojeve u ravnini (100).

Koordinaciju deformiranog oktaedra oko iona mangana(Il) ¢ine Cetiri atoma kisika
dviju premoséujucih oksalatnih skupina (srednja vrijednost Mn—O = 2,152 A) i dva kloridna
iona u cis-polozaju (srednja vrijednost Mn—Cl = 2,368 A). Sli¢na koordinacija atoma
mangana(Il)  je pronadena u heterometalnom 1D oksalatnom spoju
{[NH(CH?3)(C2Hs)2][MnCr(bpy)Cl2(C204)2]}n (14) s nesto duljim vezama Mn—Cl. Osim ova
dva spoja, u bazi ne postoji oksalatni spoj mangana(ll) koji ima koordinirana dva kloridna
iona.?

*H

PR

»‘f ‘»‘f ‘\)&

Slika 100. 1D anionski lanci [MnCr(bpy)Cl2(C204)2]n™ u smjeru osi b spoja 11, koji su
vodikovim vezama povezani s alkil-amonijevim kationima (CH3)2(C2Hs)NH™.

4.3.1.2. Spojevi s mononuklearnim jedinkama

U pokuSaju priprave heterometalnih spojeva [CuCr] koji bi sadrzavali nositelje protona,
tehnikom  nadslojavanja iz vodene  otopine  koja  sadrzi = [A]3[Cr(C204)s3]
[A = (CH3)(C2Hs)2NH™ ili (CH3)2(C2Hs)NH™] i CuCly-2H20 priredeni su crvenoljubicasti
kristali dvaju vrlo slicnih mononuklearnih spojeva [NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2] (4) i
[NH(CHz3)(C2Hs)2][Cr(H20)2(C204)2] (5). Spoj [NH(CHz)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204).]-4H20
(7), solvatomorf spoja 4, nastaje raspadom 2D heterometalnog oksalatnog spoja
{[NH(CH?3)2(C2Hs)]s[Mn4CrsCls (C204)12]}n (6) koji je u hladnjaku stajao mjesec dana.
Pripravljenim spojevima pored spektroskopskih 1 strukturnih svojstava, istraZzena je i

protonska vodljivost.
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Karakterizacija spojeva 4, 5 i 7 infracrvenom spektroskopijom

U infracrvenim spektrima spojeva 4, 5 i 7 prisutne su apsorpcijske vrpce koje se mogu
pripisati vibracijama didentatno vezane oksalatne skupine (slika D21; tablica 9). Vrpce
srednjeg intenziteta koje se nalaze u podrucju 3096—2376 i 29962869 cm ! prepoznate su
kao v(NH) i v(CH), a one u podruéju 1180—1024 cm™! kao v(CN), 36 112113

Tablica 9. Polozaji najznacajnijih apsorpcijskih vrpci (¥/cm?) oksalatne skupine i alkil-
amonijevih kationa u spektrima spojeva 4,51 7.

Didentatna
. ksalatna skupi
SpOJ V(NH) V(CH) V(CN) oksalatha s upina

Vas(CO) Vs(CO) S(OCO)

3070 br, s 1180w, 1067w 1706s 1395
50w 206 m 1024 w 1652vs  1264's 809 m
3128br,s  2996m 1176w, 1067w  1708s  1394s 500 m

2525w  2789'm 1024 m 1652 vs  1264s

3088brs  200M 1185w 1008w 17045  LoOAS
! 5oy 2026m 1041 m 1658vs 12208 809 m

2760 m 1268 s

Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), vrlo jaka; s (strong), jaka;
m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (broad) Siroka.

Vas — vibracija antisimetricnog istezanja

Vs — vibracija simetricnog istezanja

o — vibracije svijanja

Molekulska i kristalna struktura spojeva 4,517

Sva tri spoja izgradena su od alkil-amonijevog kationa i mononuklearnog aniona
[Cr(H20)(C204)2] ", dok spoj 7 sadrzi i dvije kristalne molekule vode zbog Cega se moze
smatrati solvatomorfom spoja 4. Spojevi 4 i 5 kristaliziraju u monoklinskoj prostornoj grupi
P21/c, a spoj 7 u triklinskoj P1 (tablice D10 i D11). Anioni i kationi su u strukturama sva tri
spoja smjesteni u specijalnim polozajima.

U kompleksnom anionu [Cr(H20)(C204)2]~ ion kroma(lll) je koodiniran s Cetiri atoma
kisika dviju oksalatnih skupina, dok se u apikalnim polozajima nalaze koordinirane molekule
vode. U CSD-bazi® je pronadeno 27 spojeva koji sadrze anion u kojem je io kroma(lll)
koordiniran s dvije oksalatne grupe i dvije molekule vode; kod njih 18 vode se nalaze u trans-

poloZaju. Upravo zahvaljuju¢i molekulama vode u tim polozajima spojevi stvaraju 2D mrezu
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vodikovih veza (slike 101a,101b i 102), koja je nesto kompleksnija u spoju 7 koji ima dodatne
kristalne vode. U svim spojevima, alkil-amonijevi kationi su smjesteni izmedu ovih 2D mreza

kojima su povezani N-H---O vodikovim vezama.

(@) (b)

Slika 101. 2D mreza vodikovih veza u ravnini (100) spojeva:

(@) [NH(CHs3)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2] (4) i (b) [NH(CHz3)(C2Hs)2][Cr(H20)2(C204)2] (5).

Slika 102. 2D mrzeia Vodikovih Veza: u ravnini'! (001) spoja
[NH(CH3)2(C2H5s)][Cr(H20)2(C204)2]-4H20 (7).

Protonska vodljivost spojeva 4,5 7
Budué¢i da su dobiveni Cisti uzorci spojeva 4, 5 1 7 (slika D22) s ugradenim
alkil-supstituiranim amonijevim kationima, te koji ujedno imaju i gustu mreZzu vodikovih

veza, istrazena je njihova protonska vodljivost. Kao §to se vidi na slici 103, spojevi 4 1 5
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pokazuju povecanje provodnosti s porastom relativne vlaznosti (kod spoja 4 porast je dva reda
veli¢ine), potvrdujucéi tako da je provodnost posljedica gibanja protona. Pri sobnoj temperaturi
i 93 % RH provodnost iznosi 1,47 x 10 S cm~ za spoj 4 te 1,57 x 10°° S cm™! za spoj 5. U
rasponu primjenjene relativne vlaznosti spoj 4 ima nesto vecu provodnost od spoja 5, §to je
ofekivano buduéi da kation (CH3)2(C:Hs)NH'® ima vecéu hidrofilnost u usporedbi s
(CH3)(C2Hs)2:NH", §to rezultira veéim afinitetom za molekule vode odnosno vecom
protonskom vodljivoscu.

Spoj 7 postize najvisu vrijednost protonske provodnosti od sva tri prikazana spoja, i
ona pri 93 % RH i sobnoj temperaturi iznosi 4,48 x 10 S cm™. Kao §to se moze vidjeti na
slici 103, njegova provodnost u odnosu na spojeve 4 i 5 raste slabije s povecanjem relativne
vlaznosti. Razlog tomu je vjerojatno to §to je slozena mreza vodikovih veza spoja 7
(slika 102) dovoljno u¢inkovita za prijenos protona, dok kod spojeva 4 i 5 gostuju¢e molekule
vode doprinose poboljsanju protonske vodljivosti pri visokim vrijednostima RH sudjelujuéi u

stvaranju dodatnih puteva za prijenos protona.

-4,0
25°C
-4,5
— -5,0
2 -5.54
é’ -6,0
e
= 6,51
—*—Spoj 4
7,01 —=—Spoj 5
—&—Spoj 7
'7-5 T T T T T T T T
55 60 65 70 75 80 8 90 95

RH/%

Slika 103. Protonska provodnost kao funkcija relativne vlaznosti (RH) pri sobnoj temperaturi
za spojeve [NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2] (4), [NH(CH3)(C2Hs)2][Cr(H20)2(C204)2]
(5) i [NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2]-4H20 (7).

4.3.1.3. Spojevi koji sadrze N-ligand

Nadslojavanjem vodenih otopina [NH(CH3)2(C2Hs)]3[Cr(C204)s], Mn(NO3z)2-6H20 i etanolne
otopine liganda 1,10-fenantrolina u omjeru reaktanata 1:1:2 nastali su zuti kristali spoja
[NH(CHz3)2(C2Hs)][Cr(phen)s][Cr(C204)3]NO3-4H20 (15). Na Zalost, ovom pripravom se nije
uspio pripraviti heterometalni [MnCr] oksalatni spoj s ugradenim alkil-amonijevim kationom.

Iskristalizirala je heterometalna kompleksna sol kroma(lll), u koju su se ugradili kation i
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anion pocetnog gradevnog bloka. Gradevni blok se djelomi¢no razgradio, budu¢i da su se
molekule N-liganda koordinirale na krom(IlI), a oslobodeni oksalat istalozio.

Crveni kristali heterometalnih kompleksnih soli zeljeza(IlI)
[A][Fe(bpy)s][Fe(C204)3]Cl-2H20 [A = (CHs)2(C2Hs)NH* (21) i (CH3)(C2Hs)2NH* (22)]
priredeni su laganim hlapljenjem smjese vodene otopine koja je sadrzavala gradevni blok
[A]3[Fe(C204)3] i MnCl2'4H20 i etanolnu otopinu 2,2"-bipiridina u molarnom omjeru 1:2:2, a
koja je stajala u tami. Kao i kod spoja 15, u strukture spojeva 21 i 22 su se ugradili kation i

anion korisStenog gradevnog bloka.

Karakterizacija spojeva 15, 21 i 22 infracrvenom spektroskopijom

Infracrveni spektri vrlo sli¢nih spojeva kroma(IlI) i Zeljeza(lll) prikazani su na slikama D23 i
D24. Spektri pokazuju vrpce karakteristicne za vibracije istezanja 1 deformacija odgovaraju¢ih
veza koordiniranih molekula 1,10-fenantrolina (15) i 2,2'-bipiridina (21 i 22), oksalatne
skupine didentatno koordinirane na metalne centre, kao i one karakteristicne za

alkil-amonijeve katione (tablica 10). ¢ 112113

Tablica 10. PoloZaji najznacajnijih apsorpcijskih vrpci (¥/cm™) oksalatne skupine i
amonijevih kationa u spektrima spojeva 15, 21 i 22.

Didentatna
Spoj v(NH) v(CH) v(CN) oksalatna skupina
Vas(CO) Vs(CO) 8(OCO)
3121br, s: 2478 W 1110w, 1058 m  1704s  1397s
15 o363w 2335w 20 M 1022 m 1680vs  1290m 0
3049 br, s 1154w, 1066 m  1704m  1381s
21 50pm, 2327w 289M 1026 m 1660vs  1298m  (87S
3057 br, s 1154w, 1066w 1708 m 1373
22 o50pm, 2283w 2008 M 1022 m 1660vs  1294m 198

Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), vrlo jaka; s (strong), jaka;
m (medium), srednja; rame; w (weak), slaba, br (broad) siroka.

Vas — vibracija antisimetricnog istezanja

Vs — vibracija simetricnog istezanja

o — vibracije svijanja
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Molekulska i kristalna struktura spoja 15F

Kompleksna sol [NH(CHz)2(C2Hs)][Cr(phen)s][Cr(C204)3]NO3-4H20O (15) kristalizira u
prostornoj grupi P1 (tablica D12), te pored molekula kristalne vode, alkil-amonijevog kationa
i nitratnog aniona sadrzi kompleksne ione kroma(IIl) [Cr(phen)s]** i [Cr(C20a4)s]*
(slika 104a). lon kroma(lll) je oktaedarski koordiniran sa Sest atoma duSika triju liganada
fenantrolina u kationu odnosno sa Sest atoma kisika triju didentatnih oksalatnih skupina u
anionu. Zanimljivo, u kristalografskoj bazi pronadena su samo dva spoja koja sadrze kation
kroma(lll) pronaden u spoju 15 i to [Cr(phen)s](PFe)s te [Cr(phen)s](ClO4)s-H20.151152
Molekule vode i dietilmetilamonijevi kationi sudjeluju kao donori vodika, a nitratne i
oksalatne skupine kao akceptori u stvaranju kompleksnih dvostrukih lanaca vodikovih veza u
ravnini (001) (slika 104b). Kationi se za lance povezuju C-H---O vodikovim vezama u
ravnini (100).

(b)

Slika 104. (a) Asimetri¢na jedinka spoja [NH(CHz3)2(C2Hs)][Cr(phen)s][Cr(C204)3]NO3z-4H.0
(15); (b) kompleksni lanci vodikovih veza u ravnini (100).

Molekulska i kristalna struktura spojeva 21 i 22

Izostrukturni spojevi [NH(CH?3)2(C2Hs)][Fe(bpy)s][Fe(C204)3]Cl-2H20 (21) i
[NH(CH3)(C2Hs)2][Fe(bpy)s][Fe(C204)3]CI-2H20  (22)  kristaliziraju  u  heksagonskoj
prostornoj grupi P622 (tablica D13). Buduci da je reakcijska smjesa stajala u tami, nije doslo
do fotoredukcije Zeljeza (III), te svaki od spojeva sadrzi mononuklearni kation i anion

zeljeza(Il), [Fe(bpy)s]®* i [Fe(C204)3]*, pored alkil-amonijevog kationa, kloridnog aniona i
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kristalnih voda. Na slici 105 je prikazano kristalno pakiranje spoja 22, odnosno pakiranje
mononuklearnih aniona i kationa zeljeza(Ill) te alkil-amonijevog kationa. U kristalografskoj
bazi je pronaden samo jedan pohranjeni spoj koji sadrzi i kation [Fe(bpy)s]®* i anion
[Fe(C204)3]*, K[Fe(bpy)s][Fe(C204)3]OH-2H-.0. Poznato je da es najéesce ion zeljeza(Il)

koordinira s tri molekule 2,2"-bipiridina.?®

(a) (b)

Slika 105. Kristalno pakiranje spoja 22 u ravnini (011); (b) kristalno pakiranje
mononuklearnih kationa i aniona zeljeza(III) te alkil-amonijevog kationa
u ravnini (001) spoja 22.

4.3.2. Spojevi priredeni iz amina

Mljevenjem u tarioniku prekursora (NH4)3[Cr(C204)3]-3H20 i N,N-dimetiletilamina odnosno
N,N-dietilmetilamina u omjeru 1:3 uz dodatak malog volumena destilirane vode nastaju crni
kristali spoja [NH4]2[NH(CHz)2(C2Hs)][Cr(C204)3]-H20 Q) odnosno
[NH4]6s[NH(CH?3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3]2-2H20 (2). Iznenadujuée, ovim su se postupkom pored
amonijevih kationa upotrijebljenog gradevnog bloka u strukturu ugradili i alkil-amonijevi
kationi. Nadalje, u pokuSaju priprave heterometalnog spoja [MnCr], reakcijom vodenih
otopina gradevnog bloka (NH4)3[Cr(C204)3]-:3H20 1  MnCl>-4HO uz dodatak
N,N-dietilmetilamina, u omjeru 1:1:3, dobiveni su crni  kristali  spoja
[NH2][NH(CHz3)(C2Hs)2]2[Cr(C204)3] (3). Kao Sto se moze primijetiti, tijekom kristalizacije
spojeva 1-3 alkil-amonijevi kationi su se u reakcije uvodili kao amini, a ne kao templatni
kationi gradevnog bloka. Navedenim spojevima su istrazena spektroskopska i strukturna

svojstva.
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Karakterizacija spojeva 1-3 infracrvenom spektroskopijom

Infracrveni spektri spojeva 1-3 prikazuju vrpce istezanja karakteristicne za didentatno
koordinirane oksalatne skupine te vrpce alkil-amonijevih kationa (slika D25).5%!%113 Vrpce
srednjeg intenziteta koje se nalaze u podrucju 3205-2485 i 29872991 cm ™! prepoznate su
kao v(NH) i v(CH) (tablica 11) iz alkil-amonijevog kationa. Na spektru prikazanom na slici
D25 mogu se uoditi i vrpce srednjeg intenziteta u podruéju 1186—1022 cm™' koje potjecu od

istezanja veze v(CN).

Tablica 11. PoloZaji najznacajnijih apsorpcijskih vrpci (¥/cm-1) oksalatne skupine i alkil-
amonijevih kationa u spektrima spojeva 1-3.

Didentatna
Spoj v(NH) v(CH) v(CN) oksalatna skupina

Vas(CO) Vs(CO) S(OCO)

3136 br, s 1186 w 1713s  1399s
Lo omtm 2400w 2™ 1066w, 1026w 1683vs  1262m o090 M

3157 br, s 1168 w 1726s  1390s
2690m 2512w 228'™ 1064w, 1026m  1675vs 1258 m 009 M

3205 br, s 1170 w 1713s 13945
3 sp00m, 2485w 220%™ 1062w, 1022m  1659vs 1260m 0o M

Oznake intenziteta apsorpcijskih vrpci: vs (very strong), vrlo jaka; s (strong), jaka;
m (medium), srednja; w (weak), slaba, br (broad) siroka.

Vas — Vibracija antisimetricnog istezanja

Vs — vibracija simetricnog istezanja

o — vibracije svijanja

Molekulska i kristalna struktura spojeva 1-3
lako su spojevi 1 i 2 gradeni od skoro istih jedinki, NH4*, [Cr(C204)3]> i (CH3)2(C2Hs)NH*
(1) odnosno (CH3)(C2Hs)2NH™ (2) (slika 106a i slika 107a), te su nastali sli¢nim postupkom
priprave, nisu izostrukturni; spoj 1 Kristalizira u prostornoj grupi 12/a, a spoj 2 u C2/c
(tablica D14). U spoju 2 alkil-amonijev kation i tris(oksalato)kromatni(lll) ion se nalaze u
specijalnom polozaju. Vodikovi atomi amonijevih kationa, alkil-amonijevih kationa te
kristalnih voda zajedno s atomima kisika oksalatnih skupina sudjeluju u stvaranju 3D mrezZe
vodikovih veza u oba spoja (slika 106b i slika 107b).

Spoj 3, kao i spojevi 1 i 2, takoder sadrzi jedinke NHa*, [Cr(C204)s]* i

(CH3)(C2Hs)2NH™ iako je pripravljen na neSto drugaciji nacin (slika 108a), te kristalizira u
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monoklinskoj prostornoj grupi Pca2; (tablica D15). Prisutni kationi i anioni takoder stvaraju
3D mrezu vodikovih veza (slika 108b).

(@) (b)

Slika 106. (a) Asimetri¢na jedinka spoja [NHs]2[NH(CHz)(C2Hs)][Cr(C204)3]-H20 (1);
(b) 3D mreza vodikovih veza u ravnini (100) spoja 1.

(a) (b)

Slika 107. (a) Asimetri¢na jedinka spoja [NH4]s[NH(CHz3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3]3-2H20 (2)
[simetrijski operator: (i) 1 — X, y, 1/2 — z]; (b) 3D mreZa vodikovih veza
u ravnini (010) spoja 2.
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(@) (b)

Slika 108. (a) Asimetri¢na jedinka spoja [NH4][NH(CH3)(C2Hs)2]2[Cr(C204)3] (3);
(b) 3D mreza vodikovih veza u ravnini (010) spoja 3.

Poznato je da i mononuklearni spojevi mogu pokazivati izvrsnu vodljivost,>®°71%8 ovisno o
broju nositelja protona koji djeluju kao donori protona, broju neprotoniranih mjesta koja
djeluju kao akceptori protona, i u¢inkovitom putu prijenosa protona. Stoga su se spoju 3
(slika D26), koji stvara 3D mrezu vodikovih veza, pokusana istraziti elektri¢na svojstva. Na
zalost, mjerenja zapoceta pri 25 °C i 70 % RH nije bilo moguce provesti do kraja zbog velike
topljivosti spoja (slika D27).

4.4. MjeSoviti metalni oksidi spinelne strukture pripremljeni
modificiranom prekursorskom metodom

Vecina metalnih oksida koji su potencijalni fotokatalizatori 1 multiferoici nisu jednostavni
sustavi, ve¢ ternarni oksidi koje nije lako pripraviti. Zeljeni jednofazni oksid &esto nije
moguce prirediti termic¢kom razgradnjom molekulskog prekursora, buduci da ni heterometalni
kompleks koji sadrzi prikladan omjer i/ili kombinaciju metalnih iona, niti odgovarajuci
ligand, nije jednostavno sintetizirati. Stoga je istrazeno mogu li se mjesoviti metalni oksidi
pripraviti termi¢kom razgradnjom smjese odabranih (oksalatnih) kompleksa pomijeSanih u
odgovaraju¢em omjeru. Ovim su se postupkom na odredeni nac¢in kombinirale dvije metode

priprave oksida — iz molekulskog prekursora i reakcijama u ¢vrstom stanju. Treba naglasiti da
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su tijekom priprave oksida ovom metodom koristeni koordinacijski spojevi koji su priredeni
tijekom izrade ove doktorske disertacije.

Oksidni spojevi dobiveni termickom obradom koordinacijskih spojeva su
okarakterizirani rendgenskom difrakcijom u polikristalu i potvrdeno je da su nastali Cisti
spojevi spinelne strukture, koji su ispitivani kao fotokatalizatori u razgradnji organskih bojila
pod vidljivom svjetlos¢u. Odabranom spinelu istrazena su 1 elektricna svojstva
impedancijskom spektroskopijom. Nadalje, kako bi se odredio tocan sastav i formula svakog
spinela napravljeno je Rietveldovo uto¢njavanje strukture, u svrhu dobivanja to¢nih vrsta,
polozaja i faktora zaposjednuca atomskih polozaja. Ovi rezultati kombinirani su s teorijom
stabilizacijskih energija kristalnog polja (engl. Crystal Field Stabilization Energy, CFSE) i

rezultatima dobivenima EDX-analizom.

Spinel MnCr204 (0O4)
(Mikro)strukturna karakterizacija
Termickom razgradnjom smjese spojeva {[NH(CHz3)2(C2Hs)]s[MnaCrsCla(C204)12]3n (6) ili
{[NH(CH?3)(C2Hs)2]s[Mn4CrsCla(C204)12]}n (9) 1 prekursora (NHa4)3[Cr(C204)3]-3H20 u
omjeru 1:2 u pec¢i pri 800 °C i hladenjem na sobnu temperaturu, dobiven je MMO spinelne
strukture MnCr,04 (O4). Brzina zagrijavanja/hladenja bila je 5 °C min~!, a vrijeme drzanja
pri navedenoj temperaturi 12 sati. Kako bi se dobio jednofazni sustav, optimizirala se
temperatura Zarenja, brzina zagrijavanja/hladenja i vrijeme drzanja pri odredenoj temperaturi.
PXRD-analiza pokazala je da piroliza smjese odabranih kompleksa pri 800 °C rezultira
stvaranjem  Cistog oksida  spinelne strukture bez  prisutnosti  drugih  faza
(slika 109).

Faza O4 kristalizira u kubi¢noj Fd3m prostornoj grupi s jedini¢nom éelijom
a = 8,447 A i strukturom normalnog spinela, u kojoj su svi tetraedarski polozaji zauzeti
ionima Mn?*, a oktaedarski s ionima Cr’". Uzevsi u obzir ulazne omjere atoma iz sinteze i
neutralnost naboja, u Rietveldovom uto€njavanju koriSten je model uzet iz kristalografske
baze podataka (167425-ICSD), s kojim je dobiven faktor slaganja eksperimentalnih i
izraCunatih podataka Rwp = 5,31, $to je za podatke difrakcije u polikristalnom uzorku iznimno

dobro. Teorijska formula spoja je “[Mn"]*[Cr,"]O4 (Slika 109b).
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Slika 109. (a) Graficki rezultat Rietveldovog uto¢njavanja podataka prikupljenih pri sobnoj
temperaturi za fazu MnCr,04 (O4) dobivenu zagrijavanjem smjese oksalatnih spojeva pri
800 °C 12 sati te hladenjem na sobnu temperaturu. Svijetlo plave okomite crte predstavljaju
difrakcijske maksimume oksida MnCr2O4 (167425-1CSD). Eksperimentalni podaci prikazani
su crvenom bojom, izracunati podaci plavom bojom, a razlika izmedu izracunatih i
eksperimentalnih podataka sivom; (b) Prikaz strukture “[Mn"]°*[Cr,""]Oy; tetraedarski
polozaji okupirani su ionima Mn?* (ljubi¢aste kuglice), oktaedarski polozaji okupirani su
ionima Cr*" (plave kuglice), a kisik je prikazan crvenim kuglicama.

Skeniraju¢im elektronskim mikroskopom je utvrdeno da su kristalna zrna oksida O4
priredenog pri opisanim uvjetima definiranih ploha, ali nepravilnog bipiramidalnog oblika.
Raspon raspodjele veli¢ine Cestica je velik, izmedu 80 nm i 300 nm (slika 110). EDX-analiza

pokazala je da priredeni materijal sadrzi elemente Mn, Cr i O (slika D28).

(b)

Slika 110. SEM-slike oksida MnCr.04 (O4) priredenog termi¢kom razgradnjom smjese
oksalatnih kompleksa (800 °C) pri razli¢itim povecanjima: (a) 10 000 puta i (b) 50 000 puta.
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Elektricna svojstva oksida

Kao $to se moze vidjeti na slici 57, elektri¢na provodnost oksida O4 raste kako temperatura
raste, $to potvrduje prirodu poluvodickog ponasanja ovog oksida. Elektri¢na provodnost
iznosi 1,38 x 10% S cm! pri 30 °C. Iz Arrheniusovog dijagrama ovisnosti DC provodnosti,
Opc, O reciprocnoj temperaturi (slika 57) odredena je energija aktivacije za istosmjernu
provodnost, Ea. Priredeni oksid MnCrz04, spoj s najveéim udjelom kroma, pokazuje i
najmanju energiju aktivacije DC provodnosti, Ea = 0,48 eV. Ova vrijednost je nesto niza nego
ona (Ea = 0,75 eV) pronadena u literaturi za isti spinel. *> 1% Takoder, moze se uoéiti da
elektronska provodnost blago raste s porastom udjela kroma u oksidima O1, O2 i O4
(slika 57) S§to ukazuje na pozitivan u¢inak ovog metala na elektronski prijenos bilo putem

povecanja koncentracije nositelja naboja ili njihove mobilnosti.

Energijski procijep i fotokataliticka aktivnost

Oksidnom materijalu O4 koji je prireden iz smjese molekulskih prekursora pri 800 °C
procijenjena je vrijednost energijskog procijepa pomoé¢u UV/Vis-spektrometra u ¢vrstom
stanju (slika 111). Vrijednost je procijenjena linearnom ekstrapolacijom, direktnom metodom
te iznosi 2,33 eV. lz literature je poznato da je vrijednost energije procijepa ovog
poluvodi¢kog materijala izmedu 3 i 3,7 eV. DFT-rac¢uni Navedite $to je DFT! su pokazali da
ona moze biti i oko 2,2 eV.'!" Takoder se zna da se poveéanjem koli¢ine iona mangana na
oktaedarskim polozajima spinelne faze snizava vrijednost energije procijepa, zbog cega ta
vrijednost za oksid “[Mn"]"[Cr,"Os (O4) iznosi 2,33 eV, a za oksid
CMN"KMn'"y5Cr'"'15]04 (O1) je ona 1,59 eV.'” Oksid MnCr.0s se moZe pripraviti i
postupkom sol-gel iz otopine koja sadrzi Mn(NO3)2:-xH20, Cr(NOz3)3-yH20 i glicin. Gel koji
se priredi Zari se pri 800 °C 2 sata, a zatim kalcinira pri 1500 °C 3 sata.!!® Takoder se moze
dobiti zelenom sintezom, koriste¢i ekstrakt gorkog lista i razlicite koncentracije KMnO4. Tako
pripremljenim fazama istraZivana su strukturna, morfoloSka, opticka 1 fotokataliticka svojstva.
Vrijednost energijskog pocijepa iznosila je oko 1,88 eV, a oksid je pokazivao vrlo dobru
fotokataliticku aktivnost (69 %) u razgradnji otopine kristalno ljubicaste boje pod vidljivim
zratenjem.’® IstraZivanje magnetskih i elektri¢nih svojstva monokristala oksida MnCr,O4

pokazalo je da je ovaj spinel multiferoik i magnetoelektrik.*>®
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Slika 111. (a) Kubelka—Munkov apsorpcijski spektar difuzne refleksije za oksida
MnCr204 (O4); (b) procjena vrijednost izravnog energijskog procijepa, Eg, ekstrapolacijom
linearnog dijela krivulje na apscisu.

Zbog opazenih optickih svojstava priredeni je spinel O4 istrazen kao fotokatalizator u
razgradnji organskih bojila MB i RhB pod vidljivim zra¢enjem.%® Za pretpostaviti je da su
relativno velike Cestice oksida utjecale na brzu rekombinaciju generiranih elektrona i

Supljina® " te posljediéno vrlo losu fotokataliticku aktivnost u razgradnji bojila RhB, te

nesto bolju u razgradnji MB (slika 112).

1)0 12 k) 2.
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(@) (b)

Slika 112. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zra¢enju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti MnCr204 (0O4);
(b) RhB u prisutnosti MnCr204 (O4), s odgovarajuéim slijepim probama (umetci).
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Tablica 12. Postotci raspada vodenih otopina metilen plavog (MB) i rodamina B
(RhB) pod vidljivom svjetlo$¢u, i u prisutnosti MnCr204 i/ili H202, uz pripadajuce

vrijeme ozracivanja.

Vrijeme

Vis-zrafenje TIETE Raspad/%
ozracivanjalmin
MB 210 36,35
MB + MnCr204 210 43,37
MB + H,0» 210 58,48
MB + H202 + MnCr204 210 73,35
RhB 150 3,39
RhB+ MnCr,04 150 4,30
RhB + H,0, 150 47,36
RhB + H202 + MnCr204 150 79,30

Kako bi se pojacala fotokataliticka aktivnost ovog spinela stvaranjem dodatnih visoko

reaktivnih hidroksilnih radikala te sprjeCavanjem rekombinacije Supljina 1 elektrona,

provedena je razgradnja potpomognuta H.O> (slika 113, tablica 12). '8
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Slika 113. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
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fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti H2O2 i MnCr.04 (O4);
(b) RhB u prisutnosti H202 i MnCr204 (O4), s odgovarajuc¢im slijepim probama (umetci).

Ucinkovitost razgradnje MB i RhB boja u prisutnosti H».O> izracunata je na temelju krivulja

c/Co u odnosu na vrijeme ozracivanja, kao §to je prikazano na slici 114. U prisutnosti H20: i

fotokatalizatora uc¢inkovitost iznosi 14,87 % za MB i 31,94 % za RhB. Nesto veéi raspad

bojila u prisustvu H202 pokazao je MB, iako je fotokataliticka aktivnost oksida bolja za bojilo

RhB.
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Slika 114. U¢inkovitost razgradnje bojila (a) MB i (b) RhB nakon izlaganja vidljivom
zraCenju uz prisutnosti fotokatalizatora O4 i H20..

Ovaj oksid pokazao je nesto bolju fotokataliticku aktivnost od oksida Cr1,5Mn1504 (O1) Koji
na oktaedarskim poloZajima pored iona Cr®" ima i ione Mn®". Mnogi &imbenici, kao $to su
vrijednosti energijskih procijepa, veli¢ine Cestica i njihova raspodjela, razli¢it omjer metalnih
iona kao i popunjenost oktaedarskih i tetraedarskih mjesta u strukturi spinela, mogli su

utjecati na razli¢itu fotokataliticku aktivnost oksida O1 i O4.

Spinel MnFeCrO4 (O5)

(Mikro)strukturna karakterizacija

Termickom razgradnjom smjese spojeva {[NH(CHz3)2(C2Hs)]s[MnaCrsCla(C204)12]}n (6) ili
{[NH(CH3)(C2H5)2]s[Mn4CraCla(C204)12]}n (9) i prekursora (NH4)3[Cr(C204)3]-3H20 i
(NHa4)3[Fe(C204)3]-3H20 u omjeru 1:1:1 u peci pri temperaturi od 1000 °C i hladenjem na
sobnu temperaturu dobiven je oksid spinelne strukture MnFeCrOs (O5). Brzina

zagrijavanja/hladenja bila je 5 °C min!

, a vrijeme grijanja na navedenoj temperaturi
3 sata. Kako bi se dobio jednofazni sustav optimizirala se temperatura Zarenja, brzina
zagrijavanja/hladenja i vrijeme grijanja pri odredenoj temperaturi. PXRD-analiza pokazala je
da piroliza smjese odabranih kompleksa pri 1000 °C, u prisutnosti zraka rezultira stvaranjem

Ciste spinelne faze bez prisutnosti drugih faza (slika 115a).
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Slika 115. (a) Graficki rezultat Rietveldovog uto¢njavanja podataka prikupljenih pri sobnoj
temperaturi za fazu MnFeCrO4 (O5) dobivenu zagrijavanjem smjese oksalatnih spojeva pri
1000 °C 3 sata te hladenjem na sobnu temperaturu. Zelene okomite crte predstavljaju
difrakcijske maksimume oksida MnFeCrO4 (44410-1CSD). Eksperimentalni podaci prikazani
su crvenom bojom, izracunati podaci plavom bojom; a razlika izmedu izracunatih 1
eksperimentalnih podataka sivom. (b) Prikaz strukture
[ Mn'oFey 11 Mn'ly 1 Felly oCr'!!]O4; tetraedarski polozaji okupirani su ionima Mn**
(ljubicaste kuglice) i ionima Fe*" (smede kuglice) u omjeru 0,9:0,1; oktaedarski poloZaji
okupirani su ionima Mn?" (ljubicaste kuglice), ionima Fe** (smede kuglice) i ionima Cr**
(plave kuglice) u omjeru 0,1:0,9:1, a kisik je prikazan crvenim kuglicama.

Spoj O5 kristalizira u kubi¢noj Fd3m prostornoj grupi s jedini¢nom ¢elijom a = 8,474 A, u
kojoj su tetraedarska mjesta okupirana ionima Mn?>" i Fe** u omjeru 0,9:0,1, a oktaedarska
mjesta dijele ioni Mn?*, Fe** i Cr** u omjeru 0,1:0,9:1. U Rietveldovom utoénjavanju koristen
je model uzet iz kristalografske baze podataka (44410-ICSD), koji je prilagoden ovim
podacima uzevsi u obzir ulazne omjere atoma iz sinteze i neutralnost naboja, te je dobiven
faktor slaganja eksperimentalnih 1 izracunatih podataka Rw, = 5,10, Sto je za podatke
difrakcije u polikristalnom uzorku iznimno dobro. Teorijska formula spoja je
©Mn"p 9Fe™o 11 Mn'o 1 Feo oCr'"1]04 (slika 115b).

Skeniraju¢im elektronskim mikroskopom je utvrdeno da su kristalna zrna oksida O5
priredenog pri opisanim uvjetima definiranih ploha, ali nepravilnog sferi¢nog oblika.
Raspodjela veli¢ine ¢estica je izmedu 300 nm i 600 nm (slika 116). Cestice su u prosjeku veée
od onih oksida O4, sto je i ocekivano obzirom na visu temperaturu zarenja (1000 °C) i
¢injenicu da su za pripravu O5 mijeSana tri oksalatna prekursora. EDX-analiza je pokazala da

priredeni materijal sadrZi elemente Mn, Fe, Cr 1 O (slika D29).
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Slika 116. SEM-slika oksida MnFeCrO4 (O5) priredenog termi¢kom razgradnjom smjese
oksalatnih kompleksa (1000 °C) pri razli¢itim povecanjima: (a) 10 000 puta i (b) 25 000 puta.

Energijski procijep i fotokataliticka aktivnost

Pretrazivanjem literature pronadena je serija oksida spinelne strukture MnFeCri xCoxOs
(x =0, 0,05, 0,2) koji su istrazivani kao elektrode gorivnih ¢lanaka za elektrolizu ¢vrstih
oksida. Za ova istrazivanja koriStene su legure FeCr na kojima su nano$ene nitratne otopine
metala.’® U literaturi nisu pronadeni podaci koji se odnose na energiju procijepa niti
fotokataliticku aktivnost oksida MnFeCrOs.

Oksidnom spoju O5 procijenjena je vrijednost optickog energijskog procijepa
pomo¢u UV/Vis-difuzne refleksne spoektroskopije (slika 117). Vrijednost je procijenjena
linearnom ekstrapolacijom, odnosno direktnom metodom te iznosi 1,68 eV. Ovo je niza
vrijednost nego ona oksida MnCr.04 (0O4; Eg = 2,33 eV) i neSto visa nego za oksid
Mn15Cr1504
(O1; Eg = 1,59 eV). Poznato je da se zamjenom iona Cr3* na oktaedarskim polozajima spinela
MnCr204 ionima prijelaznih metala kao $to su Ni, Co, Cu i Fe snizava vrijednost energijskog

procijepa ¢ak do 1,5 eV.1’
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Slika 117. (a) Kubelka—Munkov apsorpcijski spektar difuzne refleksije oksida
MnFeCrO4 (O5); (b) procjena vrijednost izravnog energijskog procijepa, Eg, ekstrapolacijom
linearnog dijela krivulje na apscisu.

Spinel MnFeCrO4 (O5) prireden pri 1000 °C istrazen je kao fotokatalizator u razgradnji
organskih bojila MB i RhB pod vidljivim zradenjem.®® Spoj je pokazao vrlo losu
fotokataliticku aktivnost u razgradnji bojila RhB, te neznatno bolju u razgradnji MB
(slika 118). Za pretpostaviti je da je veli¢ina Cestica utjecala na brzu rekombinaciju
generiranih elektrona i $upljina.®®"3-"° U tablici 13 su navedeni postoci raspada bojila MB i
RhB uz prisutnost fotokatalizatora i slijepe probe te pripadaju¢i vremenski interval

ozracivanja.

Tablica 13. Postoci raspada vodenih otopina metilen plavog (MB) i rodamina B
(RhB) pod vidljivom svjetlo§¢u, i u prisutnosti MnFeCrOs i/ili H20., uz
pripadajuce vrijeme ozracivanja.

Vis-zradenje Vrijeme Raspad/%
ozracivanjalmin
MB 180 38,31
MB + MnFeCrO4 180 43,85
MB + H20> 180 45,60
MB + H202 + MnFeCrQO4 180 74,35
RhB 180 2,74
RhB+ MnFeCrOq 180 2,83
RhB + H20; 180 30,52
RhB + H202 + MnFeCrOg4 180 56,83
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Slika 118. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zraenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti MnFeCrO4 (O5);
(b) RhB u prisutnosti MnFeCrOa4 (O5), s odgovaraju¢im slijepim probama (umetci).

Kako bi se pojacala fotokataliticka aktivnost ovog spinela stvaranjem dodatnih visoko
reaktivnih hidroksilnih radikala te sprjeCavanjem rekombinacije Supljina 1 elektrona,

provedena je razgradnja potpomognuta H,O> (slika 119, tablica 13).7®
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Slika 119. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti H2Oz i
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MnFeCrO4 (O5); (b) RhB u prisutnosti H2O2 i MnFeCrOs (O5), s odgovaraju¢im slijepim
probama (umetci). U¢inkovitost razgradnje MB i RhB boja u prisutnosti H>O> izracunata je na
temelju krivulja c/co u odnosu na vrijeme ozradivanja, kao S$to je prikazano na
slici 120. U¢inkovitost razgradnje bojila u prisutnosti H20> i fotokatalizatora MnFeCrO4 (O5)
iznosi 28,75 % za MB i 26,31 % za RhB.
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0,8
0,8
Q) $
S 0,6 S
—s—MB : 0,61 —=—RHB :
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—+—MB / H,0, —+—RhB /1,0,
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Slika 120. U¢inkovitost razgradnje bojila (2) MB i (b) RhB nakon izlaganja vidljivom
zra¢enju uz prisutnosti fotokatalizatora O5 i H20x.

lako su kristalna zrna dosta velika, oksid O5 pokazuje bolju fotokataliticku aktivnost za
razgradnju oba bojila nego oksidi Mn2CrO4 (O1), Mn15Cr1504 (O2) i MnCr204 (O4). To se
moze objasniti fotoinduciranom heterogenom fotokatalizom ili takozvanim foto-Fenton-
procesom koji se dogada u procesima potpomognutim vodikovim peroksidom, a u prisutnosti
oksida koji posjeduju metalne katione s izrazenim medupretvorbnim oksido-redukcijskim
procesima. Buduéi da oksid O5 sadrzi Zeljezo na njegovoj povrsini dolazi do reakcije Fe®" i

H20- te nastajanja dodatnih hidroksilnih radikala, a time i u¢inkovitije razgradnje bojila.

Spinel CoCr204 (O6)

(Mikro)strukturna karakterizacija

Termic¢kom razgradnjom smjese spojeva [NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCls]> (18) ili
[NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCla]2 (19) i prekursora (NHa4)3[Cr(C204)3]-3H20 u omjeru
1:3 u pe¢i pri temperaturi od 800°C i hladenjem na sobnu temperaturu, dobiven je MMO
spinelne strukture CoCr,04 (O6). Brzina zagrijavanja/hladenja bila je 5 °C min™', a vrijeme

grijanja na navedenoj temperaturi 12 sati. Kako bi se dobio jednofazni sustav optimizirana je
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temperatura zarenja, brzina zagrijavanja/hladenja i vrijeme grijanja na odredenoj temperaturi.
PXRD-analiza je pokazala da piroliza smjese odabranih kompleksa pri 800 °C rezultira

stvaranjem Ciste spinelne faze CoCr2O4 bez prisutnosti drugih faza (slika 121a).

' Y ¥ X ¥ Y
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Slika 121. (a) Graficki rezultat Rietveldovog uto¢njavanja podataka prikupljenih pri sobnoj
temperaturi za fazu CoCr2.04 (O6) dobivenu zagrijavanjem smjese oksalatnih spojeva pri
800 °C 12 sati te hladenjem na sobnu temperaturu. Zelene okomite crte predstavljaju
difrakcijske maksimume oksida CoCr204 (61612-ICSD). Eksperimentalni podaci prikazani su
crvenom bojom, izracunati podaci plavom bojom, a razlika izmedu izraunatih 1
eksperimentalnih podataka sivom; (b) Prikaz strukture [Co"!]*® [Cr,1]°K O; tetraedarski
poloZaji okupirani su ionima Co*" (zelene kuglice), oktaedarski poloZaji ionima Cr** (plave
kuglice), a kisik je prikazan crvenim kuglicama.

Spoj O6 kristalizira u kubi¢noj Fd3m prostornoj grupi s jedini¢énom éelijom a = 8,335 A i
strukturom normalnog spinela u kojoj su svi tetraedarski poloZaji zauzeti ionima Co**, a
oktaedarski s ionima Cr*". Uzevsi u obzir ulazne omjere atoma iz sinteze i neutralnost naboja,
u Rietveldovom utoénjavanju koriSten je model uzet iz kristalografske baze podataka
(61612-ICSD), s kojim je dobiven faktor slaganja eksperimentalnih i izracunatih podataka
Rwp = 9,28, §to je za podatke difrakcije u polikristalnom uzorku dobro. Teorijska formula
spoja je [Co" [ Cr,™] Oy (slika 121b).

Skeniraju¢im elektronskim mikroskopom je utvrdeno da su kristalna zrna oksida O6
priredenog pri opisanim uvjetima definiranih ploha, nepravilnog bipiramidalnog oblika.
Raspon raspodjele veli¢ine Cestica je velik, izmedu 40 nm i 400 nm (slika 122). EDX-analiza

je pokazala da priredeni materijal sadrzi elemente Co, Cri O (slika D30).
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(a) (b)
Slika 122. SEM-slike oksida CoCr204 (O6) priredenog termi¢kom razgradnjom smjese
oksalatnih kompleksa pri razli¢itim povecanjima: (a) 5 000 puta i (b) 100 000 puta.

Energijski procijep i fotokataliticka aktivnost

Oksidnom materijalu O6 procijenjen je opticki energijski procijep pomocu
UV/Vis-spektrometra u ¢vrstom stanju (slika 123), te je njegova vrijednost direktnom
metodom procjenjena na 1,73 eV. U literaturi su opisane razli¢ite metode sinteze CoCr204
kao $to su reakcije U ¢vrstom stanju, sol-gel, solvotermalne, hidrotermalne, koprecipitacije,

pirolize rasprsivanjem, sonokemijske, mikrovalne i metode izgaranja.>’

e L A T B r r
400 600 800 100012001400 1,0 1,5 2,0 2,5
A/nm Eg/eV

Slika 123. (a) Kubelka—Munkov apsorpcijski spektar difuzne refleksije za oksid
CoCr204 (O6); (b) procjena vrijednosti izravnog energijskog procijepa, Eg, ekstrapolacijom
linearnog dijela krivulje na x-o0s.

Procijenjeno je da oksidi priredeni iz vodenih otopina nitratnih soli kobalta i kroma imaju
energijski procijep 1,65 eV odnosno 1,74 eV, ¥ 18 te sy istrazivani kao fotokatalizatori u

razgradnji otopine kationskog bojila BB41 (engl. Basic Blue 41) i Congo crvene boje pod
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vidljivom odnosno sunéevim zracenjem. Ovaj se spinel takoder istrazuje kao senzor za
vlagu.r®® Zbog opazenih optickih svojstava priredeni je oksid istrazen kao fotokatalizator u
razgradnji organskih bojila MB i RhB pod vidljivim zraéenjem.®® Pokazao je vrlo losu
fotokataliticku aktivnost u razgradnji bojila RhB te nesto bolju u razgradnji MB
(slika 124).5873-75 U tablici 14 su navedeni postotci raspada bojila MB i RhB uz prisutnost

katalizatora i slijepe probe uz pripadajuci vremenski interval.

1,0
ol — o A MB, VIS RhB, VIS
0.8~ ‘ = /) .
R 0sl Pl \ 0 mi 0 min
— min .
M / ——— 15 min —— 15 min
0,6 T w-r 500 530 600 630 70 . ——— 30 min
o ——— 30 min 60 mi
= 1 60 min = — 9‘;0 an
0,4 o : min
| 70 min 120 min
0,24
(}’0 L T T T T T T = | - —
500 550 600 650 700 750 800 600 650
Amm
(@) (b)

Slika 124. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti CoCr.04 (O6);
(b) RhB u prisutnosti CoCr204 (O6), s odgovarajuc¢im slijepim probama (umetci).

Tablica 14. Postotci raspada vodenih otopina metilen plavog (MB) i rodamina B
(RhB) pod vidljivom svjetlos¢u i u prisutnosti CoCr204 i/ili H202, uz pripadajuce
vrijeme ozracivanja.

Vis-zracenje Vrijeme Raspad/%
ozracivanjalmin
MB 90 13,88
MB + CoCr204 90 19,03
MB + H,0» 90 26,38
MB + H20;, + CoCr,04 90 95,85
RhB 120 2,45
RhB+ CoCr,04 120 7,68
RhB + H,0> 120 26,55
RhB + H20, + CoCr204 120 97,32

Kako bi se pojacala fotokataliticka aktivnost ovog spinela stvaranjem dodatnih visoko
reaktivnih hidroksilnih radikala te sprjeCavanjem rekombinacije Supljina 1 elektrona,

provedena je razgradnja potpomognuta H>O> (slika 125, tablica 14).
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Slika 125. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti H2O2 i CoCr204 (O6);
(b) RhB u prisutnosti H202 i CoCr204 (O6), s odgovarajuc¢im slijepim probama (umetci).

Ucinkovitost razgradnje MB i RhB boja u prisutnosti H»O> izracunata je na temelju krivulja
c/co u odnosu na vrijeme ozracivanja, kao S§to je prikazano na slici 126. Ucinkovitost

razgradnje MB i RhB u prisutnost H20- i fotokatalizatora je 69,47 % za MB i 70,77 % za
RhB.
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Slika 126. U¢inkovitost razgradnje bojila (a) MB i (b) RhB nakon izlaganja vidljivom
zracenju uz prisutnosti fotokatalizatora O6 i H20.
Oksid O6 prireden modificiranom prekursorskom metodom pri 800 °C pokazao je vrlo veliku
fotokataliticku aktivnost buduci da je doslo do potpune degradacije bojila, ve¢ nakon 90 (MB)
i 120 min (RhB) uz pomo¢ H20», koji je posluzio kao sredstvo za hvatanje elektrona i
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stvaranje dodatnih hidroksilnih radikala. Na dobra fotokataliticka svojstva utjecala je povoljna
vrijednost energijskog procijepa, kristalna zrna nanometarske veli¢ine (od 40 nm), kao i
prisutnost iona kobalta koji je sklon oksido-redukcijskim procesima dovode¢i do

fotoinducirane heterogene fotokatalize.

Spinel CoFeCrO4(07)

(Mikro)strukturna karakterizacija

Termi¢kom razgradnjom smjese spojeva [NH(CHs3)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCls]> (18) ili
[NH(CH?3)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCla]2 (19) i gradevnih blokova (NH4)3[Cr(C204)3]-3H20 i
(NHa)3[Fe(C204)3]-3H20 u omjeru 1:1:2 u peci pri temperaturi od 1000 °C i hladenjem na
sobnu temperaturu dobiven je oksid spinelne strukture CoFeCrOs (O7). Brzina
zagrijavanja/hladenja bila je 5 °C min?, a vrijeme grijanja na navedenoj temperaturi 3 sata.
Kako bi se dobio jednofazni sustav optimizirala se temperatura Zzarenja, brzina
zagrijavanja/hladenja i vrijeme grijanja na odredenoj temperaturi. PXRD-analiza je pokazala
da piroliza smjese odabranih kompleksa pri 1000 °C rezultira stvaranjem Ccistog oksida

spinelne strukture bez prisutnosti drugih faza (slika 127a).
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Slika 127. (a) Graficki rezultat Rietveldovog uto¢njavanja podataka prikupljenih pri sobnoj
temperaturi za fazu CoFeCrOs (O7) dobivenu zagrijavanjem smjese oksalatnih spojeva pri
1000 °C 3 sata te hladenjem na sobnu temperaturu. Zelene okomite crte predstavljaju
difrakcijske maksimume oksida CoFeCrO4 modificiranog iz baze (61612-I1CSD) za ovaj
uzorak. Eksperimentalni podaci prikazani su crvenom bojom, izracunati podaci plavom
bojom; a razlika izmedu izracunatih i1 eksperimentalnih podataka sivom. (b) Prikaz strukture
[ Coll oM [Fe'Cr'™"O4; tetraedarski polozaji okupirani ionima Co** (zelene kuglice),
oktaedarski polozaji okupirani s ionima Cr** (plave kuglice) i Fe** (smede kuglice) u omjeru
1:1, a kisik je prikazan crvenim kuglicama.
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Spoj O7 kristalizira u kubi¢noj Fd3m prostornoj grupi s jedini¢nom éelijom a = 8,367 A i
strukturom normalnog spinela u kojoj su svi tetraedarski polozaji zauzeti ionima Co*"*, dok su
oktaedarski polozaji zauzeti s Fe*" i Cr’* u omjeru 1:1. U Rietveldovom uto¢njavanju koristen
je model uzet iz kristalografske baze podataka (61612-ICSD), koji je prilagoden ovim
podacima uzevsi u obzir ulazne omjere atoma iz sinteze i neutralnost naboja, te je dobiven
faktor slaganja eksperimentalnih i izracunatih podataka Rw, = 4,47, S§to je za podatke
difrakcije u polikristalnom uzorku iznimno dobro. Teorijska formula spoja je
I Co oM [FeCr™ Oy (slika 127b).

Skeniraju¢im elektronskim mikroskopom je utvrdeno da su kristalna zrna oksida O7
priredenog pri opisanim uvjetima definiranih ploha, nepravilnog bipiramidalnog oblika.
Raspodjela velic¢ine Cestice je velika, izmedu 250 1 700 nm (slika 128) $to je ocekivano buducéi

da je oksid O7 prireden pri viSim temperaturama. EDX-analiza je pokazala da priredeni

materijal sadrzi elemente Co, Cr Fe 1 O (slika D31).

(b)
Slika 128. SEM-slike oksida CoFeCrO4 (O7) priredenog termickom razgradnjom smjese
oksalatnih kompleksa (1000 °C) pri razli¢itim povec¢anjima: (a) 10 000 puta i (b) 25 000 puta.

Energijski procijep i fotokataliticka aktivnost

Oksid spinelne strukture CoFeCrOs je vrlo slabo istrazivan te ne postoje podaci o njegovoj
fotokatalitickoj aktivnosti. Oksidu O7 koji je prireden modificiranom prekursorskom
metodom pri 1000 °C procijenjen je energijski procijep koji iznosi 1,29 eV (slika 129). Ta
vrijednost je niza nego za oksid C02CrOs (O3), koji ima atome Co i na tetraedarskim i
oktaedarskim polozajima (Eq = 1,45 eV) i CoCr204 (O6) kod kojeg su atomi Co samo u
tetraedarskom polozaju (Eg = 1,73 eV). Najmanja vrijednost energijskog procijepa koja se
uzima kao grani¢na vrijednost za procjenu fotokatalitickog potencijala oksida u vidljivom
podrucju (420 nm < A < 800 nm) je oko 1,55 eV. Ali, treba imati na umu da je dobivena
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vrijednost samo termodinamicki zahtjev, ali ne i dovoljan uvjet za fotokataliticku

aktivnost.6873-7°

(a) - CoFeCr0,| (b)) /
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Slika 129. (a) Kubelka—Munkov apsorpcijski spektar difuzne refleksije za oksid
CoFeCrO4 (O7); (b) procjena vrijednost izravnog energijskog procijepa, Eg, ekstrapolacijom
linearnog dijela krivulje na apscisu.

Zbog opazenih optickih svojstava priredeni je oksid istrazen kao fotokatalizator u razgradnji
organskih bojila MB i RhB pod vidljivim zraéenjem.®® Spoj je pokazao vrlo losu
fotokataliticku aktivnost; razgradnja MB je bila nesto bolja u odnosu na RhB (slika 130). Za
pretpostaviti je da je veli¢ina Cestica utjecala na brzu rekombinaciju generiranih elektrona i
Supljina.%® 73" U tablici 15 su navedeni postotci raspada bojila MB i RhB uz prisutnost

katalizatora i slijepe probe uz pripadajuci vremenski interval.
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Slika 130. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti CoFeCrO4 (O7);
(b) RhB u prisutnosti CoFeCrO4 (O7), s odgovarajuéim slijepim probama (umetci).
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Tablica 15. Postotci raspada vodenih otopina metilen plavog (MB) i rodamina B
(RhB) pod vidljivom svjetlo$éu u prisutnosti CoFeCrOg i/ili H202, uz pripadajuce

vrijeme ozracivanja.

Vrijeme

Vis-zrafenje CETE Raspad/%
ozracivanjalmin
MB 120 22,30
MB + CoFeCrO4 120 22,65
MB + H,0» 120 27,61
MB + H>O; + CoFeCrO4 120 89,24
RhB 150 7,20
RhB+ CoFeCrO4 150 5,18
RhB + H,0, 150 20,43
RhB + H,O, + CoFeCrO4 150 82,00

Kako bi se pojacala fotokataliticka aktivnost ovog spinela stvaranjem dodatnih visoko

reaktivnih hidroksilnih radikala te sprjeCavanjem rekombinacije Supljina i elektrona,

provedena je razgradnja potpomognuta H.O> (slika 131, tablica 15).7®
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Slika 131. UV/Vis-spektri vodenih otopina bojila nakon izlaganja vidljivom zracenju u
fotoreaktoru u razli¢itim vremenskim intervalima: (a) MB u prisutnosti H2O2 i
CoFeCrO4 (O7); (b) RhB u prisutnosti H202 i CoFeCrO4 (O7), s odgovaraju¢im slijepim
probama (umetci).

Ucinkovitost razgradnje MB i RhB boja u prisutnosti H>O> izracunata je na temelju krivulja

c/Co u odnosu na vrijeme ozraCivanja, kao §to je prikazano na slici 132. UcCinkovitost

razgradnje MB i RhB u prisutnosti H20- i fotokatalizatora je 61,63 % za MB i 61,57 % za

RhB.
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Slika 132. U¢inkovitost razgradnje bojila (a) MB i (b) RhB nakon izlaganja vidljivom
zraCenju uz prisutnosti fotokatalizatora O7 i H20..

Oksid O7 je pokazao vrlo veliku fotokataliticku aktivnost buduci da je doslo do potpune
degradacije bojila ve¢ nakon 120 (MB) i 150 min (RhB) uz asistenciju H20.. | pored
nepovoljne vrijednosti energije procijepa (1,29 eV) i velikih kristalnih zrna (do 700 nm),
materijal se pokazao izvrsnim fotokatalizatorom u razgradnji organskih bojila, $to se moze
pripisati sastavu istrazivanog oksida. Cak dva metalna iona prisutna u oksidu, kobalt i Zeljezo,
su skloni oksidacijsko-redukcijskim procesima, te njihovom reakcijom s H2O2 na povrsini
materijala dolazi do nastajanja dodatnih hidroksilnih radikala.

Najbolja fotokataliticka svojstva od svih pripravljenih 1 istrazivanih oksida tijekom
izrade ove disertacije imao je oksid CoCr204 (O6), potvrdujuci da mnogi ¢imbenici/parametri
kao $to su vrijednost energijskog procijepa, kristalna struktura, sastav, kristalnost i veli¢ina
Cestica utjecu na razdvajanje naboja, pokretljivost i Zivotni vijek fotogeneriranih elektrona i
Supljina odnosno na fotokataliticku aktivnost. Nadalje, modificirana se prekursorska metoda
odnosno termicka razgradnja smjese odabranih (oksalatnih) kompleksa pomijesanih u
odgovaraju¢em omjeru, pokazala vrlo uspjeSnom za pripravu jednofaznih spinelnih oksida s
potencijalnom primjenom kao fotokatalizatora za uklanjanje organskih spojeva iz otpadnih

voda u prisutnosti H202 pod suncevom svjetloscu.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U sklopu ove doktorske disertacije priredeni su novi homo- i heterometalni spojevi
koriStenjem gradevnih blokova tris(oksalato)kromata(III) 1 tris(oksalato)ferata(IIl) koji sadrze
templatne dimetiletil- odnosno dietilmetil-amonijeve katione, te su im istraZzena njihova
strukturna i spektroskopska svojstva. Odabranim spojevima s ugradenim alkil-supstituiranim
kationima su ispitana magnetska odnosno elektricna svojstva. Neki od novopriredenih
heterometalnih kompleksa posluzili su kao molekulski prekursori za pripravu jednofaznih
MMO-a termi¢kom razgradnjom u jednom koraku, kojima su se potom istrazila
(mikro)strukturna, opti¢ka te fotokataliticka svojstva u razgradnji organskih bojila, a
odabranima magnetska odnosno elektri¢na svojstva.

Kako bi se sintetizirali novi heteropolinuklearni oksalatni spojevi s nositeljima
protona, pripravljena su &etiri nova anionska gradevna bloka, [M(C204)3]* [M = Cr®* (P1 i
P2) i Fe* (P3 i P4)] s kationima (CHzs)2(C2Hs)NH™ odnosno (CHs)(Cz2Hs)NH".
Okarakterizirani su UV/Vis- i IR-spektroskopijom da bi se utvrdila koordinacija metalnih
centara te prisutnost oksalatnih liganada i alkil-supstituiranih kationa. Ovi gradevni blokovi su
se koristili kao ligandi u reakcijama s jednostavnim solima prijelaznih metala Cu?*, Mn?* i
Co?*, uz dodatak, po potrebi, N-donorskih liganada.

Vecina je opisanih spojeva pripravljena metodom nadslojavanja, tj. sporom
teku¢inskom difuzijom u viali i epruveti, osim u sluc¢aju spojeva 1 i 2 koji su priredeni
mehanokemijski reakcijom gradevnog bloka (NH4)3[Cr(C204)3]-3H20 i N,N-dimetiletilamina
odnosno
N,N-dietilmetilamina uz dodatak malo vode. Iz vodene otopine koja sadrzi isti gradevni blok i
jednostavnu sol mangana(ll) uz dodatak N,N-dietilmetilamina nastao je spoj 3, dok su spojevi
7 1 8 nastali raspadom spoja 6 u hladnjaku.

Oksidi spinelne strukture O1, O2 i O3 priredeni su termi¢kom razgradnjom odabranih
heterometalnih spojeva u peci pri nizim temperaturama (450-700 °C) i uz krace vrijeme
zagrijavanja (1-3 sata) u odnosu na standardne postupke priprave. Nadalje, oksidi O4-07,
takoder spineli, dobiveni su termickom razgradnjom u peci smjese dvaju (12 sati pri 800 °C)

ili triju (1 sat pri 1000 °C) oksalatnih kompleksa pomije$anih u odgovaraju¢em omjeru.
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Tijekom izrade ove disertacije istraZzena su dvadeset i tri nova spoja s ugradenim alkil-
supstituiranim kationima i sedam oksida spinelne strukture. Pripravljeno je i okarakterizirano
deset novih homometalnih spojeva razlicite nuklearnosti i dimenzionalnosti:

e sedam koji sadrze jednu (1, 2, 3, 4, 5 i 7) ili vise mononuklearnih jedinki

kroma(lll) (15)

e dva koja sadrze dvije mononuklearne jedinke Zeljeza(IIl) (21 i 22)
e jedan 1D koordinacijski polimer mangana(ll) (11).
Takoder je istrazeno trinaest heterometalnih spojeva razli¢itog strukturnog uredenja:
e dva [Co"Cr'""l s mononuklearnim jedinkama (18 i 19)
e jedan [Co"Fe""] s mononuklearnim jedinkama (24)
e jedan [Mn'"Fe'"l s mononuklearnim jedinkama (23)
e dva [Mn""Cr'"l s heterodinuklearnim jedinkama (8, 16)
e dva [Mn""Cr''"l s heterotrinuklearnim jedinkama (12, 13)
e jedan 1D [Mn'"Cr'"" koordinacijski polimer (14)
e jedan [Co"Cr'""] koji sadrzi 1D koordinacijski polimer kobalta(Il) i mononuklearnu
jedinku kroma(lll) (20)
e tri 2D [Mn""Cr'""] koordinacijska polimera (6, 9 i 10).

Na strukturnu raznolikost priredenih spojeva utjecali su razli¢iti uvjeti i nacini sinteze $to

ukljucuje:

upotrebu gradevnog bloka koji sadrzi krom(III) ili Zeljezo(III)
templatni kation gradevnog bloka {[A]3[Cr(C204)3]-nH20; A = NH4",
(CH3)2(C2Hs)NHT ili (CH3)(C2Hs)2NH'}

e odabir metode sinteze: tekucinska difuzija, sinteza u ¢asi ili mehanokemijska

e prisustvo N-donorskih liganada u reakcijskoj smjesi

o stehiometrijski omjer polaznih reaktanata

e kation i anion jednostavne soli, MXz-nH,O [M = Cu?*, Mn?*, Co?*; X = CI-,NO37]

e uvjeti svjetla ili tame na reakcijsku smjesu koja sadrzi zeljezo(IIl).

Infracrveni spektri su snimljeni za sve kompleksne spojeve kao prva metoda karakterizacije
kojom je potvrdena prisutnost alkil-supstituiranih kationa i oksalatnog liganda. Takoder je

bilo moguce razlikovati vrpce koje potjecu od vibracija nesimetricnog i simetricnog istezanja
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koordinirane odnosno nekoordinirane CO skupine oksalatnog liganda ukazujuci na njezine
razlicite naCine vezanja odnosno premoscivanja.

Kristalne strukture odredene su svim opisanim kompleksima. Budu¢i da su svi spojevi
s alkil-amonijevim kationima poceli kristalizirati kada je reakcijska smjesa ishlapila do suha.
Treba koristiti formalno izrazavanje, nastali kristali su bili vrlo mali pa je kvaliteta
prikupljenih podataka za neke spojeve bila loSija. Rendgenska difrakcija u polikristalnom
uzorku uéinjena je za odabrane spojeve (1, 2, 3,4, 5,6 ,7, 9, 10, 12, 13, 18 i 19) kako bi se
utvrdila Cistoca uzoraka za daljnja istrazivanja, te i za sve produkte dobivene termickom
razgradnjom molekulskih (oksalatnih) prekursora, kako bi se identificirale faze, odredila
Cistoca i kristalini¢nost.

Termickom analizom istrazena je stabilnost i razgradnja metalnih kompleksa (6, 9, 12,
13, 18 i 19) tijekom grijanja, koji su potom detaljno istrazivani kao molekulski prekursori.

Reakcijom gradevnih blokova kroma(Ill), P1 i P2, i soli mangana(ll), bez prisutnosti
N-donorskih liganada, priredeni su 2D [Mn''Cr'""l koordinacijski polimeri 6, 9 i 10. Za
pripravu izostrukturnih spojeva 6 i 9 koristena je kloridna sol mangana(II), a omjer reaktanata
bio je 1:1, dok je spoj 10 prireden iz nitratne soli istog metala omjerom reaktanata 1:2.
Stajanjem spoja 6 u hladnjaku dolazi do njegovog raspada te nastaju heterodinuklearni spoj 8
I mononuklearnih spoj kroma(lll) 7. Spoj 7 vrlo je slican mononuklearnim spojevima 4 i 5
koji su priredeni nadslojavanjem P1 ili P2 s kloridnom soli bakra(ll) u omjeru 1:1.
Reakcijama gradevnih blokova zeljeza(lll), P3 i P4, bez koristenja N-donorskih liganada nisu
nastali heterometalni koordinacijski polimeri. Nastao je homometalni 1D koordinacijski
polimer mangana(Il) s ugradenim dimetiletil-amonijevim kationom Sto sugerira da je doslo do
potpune razgradnje prekursora Zeljeza(IIl), a oslobodene oksalatne skupine su se koordinirale
na ione Mn?",

Istovremeno postojanje alkil-amonijevih kationa i N-donorskih liganada u reakcijskoj
smjesi znacajno je utjecale na strukturno uredenje produkata; najvisSu strukturnu uredenost
pokazuju spojevi priredeni bez prisutnosti N-donorskih liganada. Tijekom sinteze spojeva iz
gradevnih blokova kroma(lll) (P1 i P2) u prisutnosti 2,2'-bipiridina i kloridne soli
mangana(ll) u omjeru 1:2:2 dobiveni su trinuklearni spojevi 12 i 13. Ovi spojevi dobiveni su
u boljem iskoriStenju nego 1D koordinacijski polimer 14 prireden omjerom 1:1:1 istih

reaktanata. Tijekom njegove kristalizacije doSlo je do djelomicne razgradnje pocetnog
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gradevnog bloka, otpustila se jedna oksalatna skupina, a na krom(lll) se koordinirala
molekula bipiridina.

Do razgradnje gradevnih blokova kroma(IIl) (P1 i P2) ne dolazi u prisutnosti nesto
veéeg N-donorskog liganda, 1,10-fenantrolina, ali su zbog toga iskristalizirali spojevi bez
strukturne dimenzionalnosti. Koristenjem nitratne soli mangana(ll) u omjeru 1:1:2 nastaje
homometalni spoj kroma(lll) 15 s mononuklearnim jedinkama i (CHz3)2(C2Hs)NH*, a s
kloridnom soli mangana(ll) u omjeru 1:2:2 heterodinuklearni spoj 16 s ugradenim kationom
(CH3)(C2Hs)2NH". Tijekom priprave ovih spojeva vidljiv je utjecaj omjera reaktanata, kationa
prekursora te aniona jednostavnih soli na njihovu kona¢nu nuklearnost.

U sintezi gradevnog bloka kroma(IIl) s kloridnim solima kobalta(Il) i u prisutnosti
velikog tridentatnog liganda 2,2';6',2"-terpiridina u omjeru 1:2:1 doslo je do potpunog raspada
gradevnog bloka. Nastaju heterometalni izostrukturni spojevi 18 i 19 s mononuklearnim
jedinkama, koji imaju ugradene katione gradevnog bloka, ali bez koordiniranog oksalatnog
liganda. U istoj sintezi nastaje i homometalni spoj kroma(lll) 17 s mononuklearnim
jedinkama koji nema ugradene alkil-supstituirane katione, ali za razliku od spojeva 18 i 19
ima oksalatne ligande. Vjerojatno zbog sterickih smetnji, templatni kation prekursora,
tridentatni N-donorski ligand te oksalatni ligand ne mogu se istovremeno ugraditi u strukturu
spoja. U sintezi istog prekursora i liganda s nitratnom soli kobalta(ll) nastaje 1D
koordinacijski polimer 20, u kojem su kobaltni centri premos$teni oksalatnim skupinama, a
dvije molekule terpiridina su koordinirane na krom(lIl).

Upotrebom gradevnih blokova Zeljeza(IIT), P3 i P4, u prisutnosti didentatnog liganda
2,2'-bipiridina i kloridne soli mangana(ll) u tami dobiveni su homometalni spojevi zeljeza(I1I)
s mononuklearnim jedinkama 21 i 22. U ovoj sintezi nije doSlo do raspada gradevnih blokova,
ali njihova uloga nije ispunjena tj. nije nastao heteropolinuklearni spoj. U sintezi s kloridnom
soli kobalta doslo je do potpunog raspada gradevnog bloka te nastanka heterometalnog spoja
24 s mononuklearnim jedinkama i ugradenim dietilmetil-amonijevim kationom, ali bez
oksalatnog liganda. U prisutnosti nesSto veéeg N-donorskog liganda 1,10-fenantrolina i
kloridne soli mangana(ll) nastao je spoj 23, koji sadrzi (CH3)(C2Hs)2NH™, ali ne i oksalatnu
skupinu. Kako je ovaj spoj sintetiziran na svjetlu, doslo je do fotoredukcije iona zeljeza(III)
tijekom sinteze. U sintezama ovih gradevnih blokova u prisustvu liganda 2,2';6',2"-terpiridina

nisu nastali monokristali niti jednog spoja.
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Heterometalnim sustavima 6, 9, 18 i 19 ispitana su magnetska svojstva. Spojevi 6 i 9
pokazuju fazni prijelaz pri 4,45 K koji je posljedica (i) feromagnetske interakcije izmedu iona
Mn?* i Cr** premostenih bis(didentatnom) oksalatnom skupinom; (ii) antiferomagnetske
interakcije feromagnetskih lanaca preko didentatno-monodentatnih oksalatnih mostova;
(iii) interakcije nastalih antiferomagnetskih ravnina. Magnetska svojstva spojeva 18 i 19 u
skladu su s prisutnim nezavisnim magnetskim ionima — jednim ionom Cr** (S = 3/2) i dva
visokospinska iona Co*" (S = 3/2).

Elektri¢na svojstva odabranih spojeva (4, 5, 6, 7, 9, 12, 13, 18, 19) istrazivana su
impedancijskom spektroskopijom. 2D spojevi 6 i 9 zbog ugradenih alkil-supstituiranih
kationa i strukturnog uredenja pokazuju vrlo veliku protonsku provodnost, 1,60 x 10 S cm™!
pri 90 % RH (6) i 9,6 x 10* S cm™ pri 94 % RH (9), te dugotrajnu stabilnost u uvjetima
vlage Sto ih Cini potencijalim materijalima za senzore za Vlagu. Heterotrinuklearnim
spojevima 12 i 13 takoder je istrazena vodljivost i mehanizam prijenosa protona pri razli¢itim
vrijednostima relativne vlaznosti i razli¢itim temperaturama. Ovi spojevi pokazuju poveéanje
provodnosti za 4 odnosno 3 reda veli¢ine s povecanjem vlaznosti: 9,90 x 10° S cm™ pri
95 % RH (12) i 2,3 x 10°° S cm™ pri 95 % RH (13). Mononuklearni spojevi 18 i 19 pokazuju
povecanje provodnosti s porastom vlaznosti za ¢ak 4 odnosno 5 redova veliCine, nesto su
manje stabilni od prethodnih spojeva pri visokim vlaznostima i pokazuju provodnost od
1,1 x 103 S cm™! pri 89 % RH (18) odnosno 7,8 x 10* S cm™ pri 98 % RH (19).
Homometalni spojevi kroma(lll) 4, 5 i 7 pokazuju relativno visoku provodnost od
1,47 x10°Scemtpri93 % RH (4), 1,57 x 10°Scm ™t pri 93 % RH (5)i4,4 x 10°Scm™
pri 93 % RH (7).

Svim oksidima pripravljenim prekursorskom metodom detaljno su istraZena
(mikro)strukturna 1 opticka svojstva. Pri optimiziranim uvjetima priredene su Ciste faze koje
su izgradene uglavnom od Cestica nanometarskih veli¢ina. Procijenjene vrijednosti energija
procijepa ukazale su da su ovi oksidi prikladni za ispitivanje fotokataliticke aktivnosti pod
vidljivim zracenjem, koja je istraZzena u razgradnji organskih bojila MB 1 RhB bez 1 uz
dodatak H20». Svi oksidi su pokazali slabu do umjereno slabu fotokataliticku aktivnost koja je
poboljsana dodatkom H202; oksidi O1, O2, O4 i O5 su pokazali umjereno poboljsanje od 10
do 33 %, dok su oksidi O3, O6 i O7 pokazali znatno poboljsanje fotokataliticke ucinkovitosti
do ¢ak 71 % u odnosu na slijepe probe. Moze se pretpostaviti da su za njihovu bolju

fotokataliticku aktivnost zasluzni prisutni ioni kobalta(ll/lIl) i Zeljeza(ll/lll) budué¢i da
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njihovom reakcijom s vodikovim peroksidom na povrsini materijala dolazi do nastajanja
dodatnih hidroksilnih radikala. Elektricna svojstva istrazena za okside Ol1, O2, O3 i O4
potvrdila su njihova poluvodi¢ka svojstva. Nadalje, oksidu O3 detaljno su istrazena
magnetska svojstva; veliki porast magnetizacije tijekom hladenja ispod 95 K ukazuje na
magnetski fazni prijelaz koji je karakteristican za ferimagnetski uredene spinele s magnetskim
ionima. Takoder su izmjerene petlje histereze pri razli¢itim stabilnim temperaturama iz cega

se zakljucila raspodjela i1 spinska stanja kationa na tetraedarskim i oktaedarskim polozajima.

Istrazivanja provedena u sklopu ovog doktorskog rada daju znacajan doprinos sintezi
novih homo- i heterometalnih kompleksnih spojeva razli¢ite nuklearnosti i dimenzionalnosti
te razumijevanju ovisnosti njihovih magnetskih i elektricnih svojstava o strukturnim
znacajkama. Neki od priredenih spojeva pokazali su rast protonske vodljivosti za ¢ak Sest
redova veli¢ine s povecanjem relativne vlaznosti, Sto ukazuje na njihovu potencijalnu
primijenu kao senzorskih materijala na vanjske podrazaje, u ovom slucaju molekule vode.
Priprava MMO-a termic¢kom razgradnjom molekulskih prekursora predstavlja znacajan
doprinos rastu¢oj potrebi za funkcionalnim viSekomponentnim materijalima. Fotokataliticka
istrazivanja provedena tijekom ovih istrazivanja potvrdila su veliki potencijal priredenih
oksida spinelne strukture kao fotokatalizatora za uklanjanje organskih spojeva iz otpadnih

voda pod sunéevom svjetlo$éu uz prisutnost vodikovog peroksida.
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§ 7. DODATAK
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Slika D1. Infracrveni spektri spojeva (a) {{NH(CH3)2(C2Hs)]s[Mn4CraCla(C204)12] }n (6) i
(b) {[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Mn4CraCla(C20a4)12] }n (9).
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Slika D2. Infracrveni spektar spoja
{INH(CH3)2(C2Hs)]14[Mn2Cr2(H20)4(C204)4(NO3)(OH)2](NO3)3-2H20} » (10).
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Slika D3. Usporedba eksperimentalno dobivenog difraktograma uzorka spoja
{[NH(CH?3)2(C2H5)]s[Mn4CrsCla(C204)12]}n (6) (crvena crta) i difraktograma simuliranog iz
difrakcijskih podataka monokristala spoja 6 (plava crta).

I/broj impulsa

20°

Slika D4. Usporedba eksperimentalno dobivenog difraktograma uzorka spoja
{[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Mn4CrsCla(C204)12] }n (9) (crvena crta) i difraktograma simuliranog iz
difrakcijskih podataka monokristala spoja 9 (plava crta).

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

XX
— TGA 1007 ‘ ———TGA
- DTA i DTA
=\‘ e 80+
IS IS H
g = = ‘ =
»_‘é Q § 60 - Q
S 3 3
=
0] 5"‘ H
40+ |
."\’;x—Ff_’_{
T T T T T T T T
200 400 600 300 200 400 600 800
1°C #°C
(@) (b)

Slika D5. Krivulje termicke analize (a) spoja {[NH(CHz3)2(C2Hs)]s[Mn4CrsCla(C204)12]}n (6) i
(b) spojaf{[NH(CH?3)2(C2Hs)]s[Mn4CrsCla(C204)121}n (9), u atmosferi sintetskog zraka.
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Slika D6. Nyquistov prikaz mjerenja u atmosferi suhog dusika za (a) spoj 6 pri 30 °C i
(b) spoj 9 pri —30 °C.
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Slika D7. SEM/EDX-analiza oksida O1 dobivenoz pirolizom spoja 6 pri 700 °C.
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Slika D8. Infracrveni spektri spojeva (a) {[NH(CH3)(C2Hs)2][MnCr(bpy)Cl2(C204)2]}n (14) i
(b) {[NH(CHs)(C2Hs)][Cr(terpy)2][Co(H20)2(C204)](NOs)a-H20}n (20).
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Slika D9. Infracrveni spektri spojeva

(@) [NH(CH?3)2(C2Hs)][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (12) i
(b) [NH(CH3)(C2Hs)2][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)s] (13).
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Slika D10. (a) TGA-krivulja spojeva [NH(CHs)2(C2Hs)][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)s] (12)
i [NH(CH3)(C2Hs)2][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (13), mjereno u struji Kisika.
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Slika D11. Graficki prikaz Rietveldovog uto¢njavanja struktura spojeva (a) 12 i (b) 13 iz
podataka snimljenih pri sobnoj temperaturi. Eksperimentalni podaci prikazani su crnom
bojom, izracunati plavom bojom, a difrakcijski maksimumi za
[NH(CH3)2(C2Hs)][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (12) su prikazani crvenom bojom i
[NH(CH?3)(C2Hs)2][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (13) zelenom bojom. Razlika izmedu
izraCunatih i eksperimentalnih podataka prikazana je sivom bojom.

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

XXIV
hlln Spectrum 1
g
N
Cr
/CJ AN m

. (e e S S A et
1 = E,Ewun,mag“ ~ Full Scale 3196 ctz Cursor: 10.083 ke (0 cts) ke
Slika D12. SEM/EDX-analiza oksida Mn2CrO4 (O2) dobivenog pirolizom spoja 12, 2,5 sata

pri 900 °C.
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Slika D13. Infracrveni spektri spojeva

(@) [NH(CH3)2(C2Hs)][MNnCr(H20)4(C204)3] (8) i
(b) [NH(CH3)(C2Hs)2][Mn(H20)2(phen)2][MnCr(phen)Cl2(C204)3]- 5H20 (16).
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Slika D14. Infracrveni spektar spoja [Cr(terpy)2][Cr(H20)2(C204)2]Cl2-4,5H20 (17).

(a)
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vem'!
Slika D15. Infracrveni spektri spojeva () [NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCl4]2 (18) i
(b) [NH(CH3)(CzHs)2][Cr(terpy)2][CoCla]2 (19).
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Slika D16. Infracrveni spektri spojeva (a) [NH(CH3)(C2Hs)2]s[Mn(phen)s][FeCla].Cl (23) i
(b) [NH(CH3)(C2Hs)2]2[Co(bpy)z]2[Fe2ClsO][FeCla]a (24).
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Slika D17. Usporedba eksperimentalno dobivenog difraktograma uzorka spoja
[NH(CHs)2(C2Hs)][Cr(terpy)2][CoCla4]2 (18) (crvena crta), difraktograma uzorka 18 nakon 2
sata izlozenosti vlazi od 90 % (plava crta) i difraktograma simuliranog iz difrakcijskih
podataka monokristala spoja 18 (ruziCasta crta).
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Slika D18. Usporedba eksperimentalno dobivenog difraktograma uzorka spoja
[NH(CHz)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][CoCla4]2 (19) (crvena crta), difraktograma uzorka 19 nakon 2
sata izlozenosti vlazi od 90 % (plava crta) i difraktograma simuliranog iz difrakcijskih
podataka monokristala spoja 19 (ruziCasta crta).
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Slika D19. TGA-krivulje spojeve 18 i 19 izmjerene u struji kisika.
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Slika D20. Infracrveni spektar spoja {[NH(CHz)2(C2Hs)]2[MNnCl2(C204)]}n (11).
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Slika D21. Infracrveni spektri spojeva (a) [NH(CHz)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2] (4),
(b) [NH(CH3)(C2Hs) 2][Cr(H20)2(C204)2] (5) i (c)
[NH(CH3)2(C2H5)][Cr(H20)2(C204)2]-4H20 (7).
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Slika D22. Graficki prikaz Rietveldovog uto¢njavanja strukture spojeva (a) 4, (b) 5i(c) 7 iz
podataka snimljenih pri sobnoj temperaturi. Eksperimentalni podaci prikazani su crvenom
bojom, izracunati plavom bojom, a difrakcijski maksimumi za spojeve
[NH(CHs3)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2] (4), [NH(CH3)(C2Hs)2][Cr(H20)2(C204)2] (5) te
[NH(CHz)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2]-4H20 (7) zelenom bojom.

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak XXX

T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Hem

Slika D23. Infracrveni spektar spoja
[NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(phen)s][Cr(C204)3]NO3-4H20 (15).
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Slika D24. Infracrveni spektri spojeva (a) [NH(CHz3)2(C2Hs)][Fe(bpy)s][Fe(C204)3]C1-2H20
(21) i (b) [NH(CHs3)(C2Hs)2][Fe(bpy):][Fe(C204)3]CI-2H20 (22).
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Slika D25. Infracrveni spektri spojeva (a) [NH4]2[NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(C204)3]-H20 (1),
(b) [NH4]s[NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3]3-:2H20 (2) |
(€) [INH4][NH(CHs)(C2Hs)2]2[Cr(C204)3] (3).
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Slika D26. Graficki prikaz Rietveldovog uto¢njavanja spoja 3 iz podataka snimljenih pri
sobnoj temperaturi. Eksperimentalni podaci prikazani su crvenom bojom,
izraCunati plavom bojom, a difrakcijski maksimumi za
[NH4][NH(CH?3)(C2Hs)2]2[Cr(C204)3] (3) zelenom bojom.
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Slika D27. Izgled ¢elije nakon pokusSaj mjerenja protonske vodljivosti pri 25 °C 1 70 % RH.
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Slika D28. SEM/EDX-analiza oksida MnCr.04 (O4) dobivenog iz smjese oksalatnih
kompleksa pri 800 °C.
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Slika D29. SEM/EDX-analiza oksida MnFeCrO4 (O5) dobivenog iz smjese oksalatnih
kompleksa pri 1200 °C.
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Slika D30. SEM/EDX-analiza oksida CoCr.04 (O6) dobivenog iz smjese oksalatnih
kompleksa pri 800 °C.
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Slika D31. SEM/EDX-analiza oksida CoFeCrO4 (07) dobivenog iz smjese oksalatnih
kompleksa pri 1000 °C.
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Tablica D1. Kristalografski podaci za spojeve
{[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Mn4Cr4Cls(C204)12] }n (6) i
{[NH(CH3)2(C2Hs)]s[Mn4CrsCla(C204)12] }n (9).
Spoj 6 9
Empirijska formula Cs6HosCl4CrsMnyNsgOass Ce4H112Cl4CrsMnsNgOas
Molarna masa/g mol 2218,97 2331,18
Boja i oblik kristala ljubicaste prizme ljubicaste prizme
Dimenzije kristala/mm? 0,30 x 0,15 x 0,09 0,18 x0,17 x 0,14
Kristalni sustav monoklinska monoklinska
Prostorna grupa P2; P21
a/A 13,8321(4) 14,1863(3)
b/A 17,1042(4) 17,3479(3)
c/A 20,4209(4) 20,4140(4)
al® 90 90
Bl° 91,874(2) 91,937(2)
y/° 90 90
V/A3 4828,7(2) 5021,07(17)
z 2 2
MA 1,54184 (CuKa) 1,54184 (CuKa)
Deaic/g cm™= 1,526 1,542
u/mmt 9,511 9,176
O-raspon/° 3,803—80,226 3,344-80,546
T/IK 297(2) 296(2)
Prikupljeni refleksi 42337 83243
Nezavisni refleksi 15078 19946
Opazeni refleksi [ > 20(1)] 10704 15278
Broj parametara 10 10
Rint 0,0611 0,0696
R(F) 0,0795 0,0761
WR(F?) 0,1431 0,2188
s¢ 1,028 1,038
Apmaks, Apmin/e A3 0,377, —0,435 2,058; —0,962

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak XXXV

Tablica D2. Kristalografski podaci za Spoj
{INH(CHz3)2(C2Hs)]a[Mn2Cr2(H20)4(C204)4(NO3)(OH)2](NO3)3-2H20} » (10).
Spoj 10*
Empirijska formula CssCrsMngN2gO128
Molarna masa/g mol™ 3992,38
Boja i oblik kristala plave prizme
Dimenzije kristala/mm? 0,28 x 0,13 x 0,08
Kristalni sustav ortorombska
Prostorna grupa Pnma
a/A 24,0158(7)
b/A 24,4093(8)
c/A 17,1007(6)
al® 90
pl° 90
y/° 90
V/A3 10024,6(6)
z 2
MA 1,54184 (CuKa)
Dcalc/g cm3 1,323
ulmmt 8,303
®-raspon/° 3,1560-80,312
T/IK 293(2)
Prikupljeni refleksi 86362
Nezavisni refleksi 11233
Opazeni refleksi [1 > 20(1)] 5997
Broj parametara ogranicenja 515
Rint 0,1255
R(F) 0,1520
WR(F?) 0,4639
s¢ 1,576
Apmaks, Apmin/e A3 2,063; —1,811

*1os$1 podaci

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak XXXVI
Tablica D3. Kristalografski podaci za spojeve
{[NH(CH?3)(C2Hs)2][MnCr(bpy)Cl2(C204)2] }n (14) i

{[NH(CHs)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][Co(H20)2(C204)](NO3)a-H20}n (20).

Spoj 14 20*
Empirijska formula C19H22Cl12CrMnN20Og C73Hg1C02CraN2203s
Molarna masa/g mol 598,24 2096,46
Boja i oblik kristala crvene prizme narancaste prizme
Dimenzije kristala/mm? 0,35 x 0,27 x 0,23 0,42 x 0,30 x 0,25
Kristalni sustav monoklinska ortorombska
Prostorna grupa P2i/c Pccn
a/A 9,1399(4) 22,8932(5)
b/A 17,6043(6) 21,8785(5)
c/A 16,2113(6) 21,2976(4)
a/® 90 90
p° 102.348(4) 90
y/° 90 90
V/A3 2548,08(17) 10667,3(4)
z 4 4
MA 1,54184 (CuKa) 1,54184 (CuKa)
Dcaic/g cm™ 1,559 1,305
u/mmt 9,898 4,776
O-raspon/° 3,754-75,796 3,481-79,940
T/IK 293(2) 293(2)
Prikupljeni refleksi 5852 43476
Nezavisni refleksi 3735 11038
Opazeni refleksi [ > 20(1)] 3024 5657
Broj parametara 307 611
Rint 0,0291 0,1468
R(F) 0,0639 0,1545
WR(F?) 0.1918 0,4508
s¢ 1,047 1,431
Apmaks, Apmin/e A3 1,029; 0,810 1,600; —0,651

*1os$1 podaci

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



XXXVl

§ 7. Dodatak
Tablica D4. Kristalografski podaci za spojeve
[NH(CHz)2(C2Hs)][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)s] (12) i
[NH(CH3)(C2Hs)2][Mn2Cr(bpy)2(H20)2Cl2(C204)3] (13).
Spoj 12 13
Empirijska formula C30H27Cl2CrMn2NsO14 C31H32Cl.CrMnzN5s014
Molarna masa/g mol 914,35 937,87
Boja i oblik kristala crvene prizme crvene prizme
Dimenzije kristala/mm? 0,11 x 0,08 x 0,07 0,10 x 0,05 x 0,04
Kristalni sustav triklinska triklinska
Prostorna grupa Calc Calc
a/A 19,1532(5) 19,1396(2)
b/A 11,7940(4) 11,6283(2)
c/A 18,5477(6) 18,3693(3)
al® 90 90
Bl° 103,971(3) 104,4540(10)
y/° 90 90
V/A3 4065,8(2) 3966,75(10)
Z 4 4
MA 1,54184 (CuKa) 1,54184 (CuKa)
Deaic/g cm™= 1,582 1,573
u/mmt 8,922 9,190
O®-raspon/° 4,758-76,356 3,489-79,765
T/IK 293(2) 100(2)
Prikupljeni refleksi 10257 16579
Nezavisni refleksi 4160 4209
Opazeni refleksi [ > 20(1)] 3819 3929
Broj parametara 1 1
Rint 0,0277 0,0573
R(F) 0,0861 0,0833
WR(F?) 0,2577 0,2504
s¢ 1,057 1,096
Apmaks, Apmin/e A3 2,370; —0,602 3,092; -1,240

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

XXXVili

Tablica D5. Kristalografski podaci za spojeve

[NH(CH3)2(C2Hs)][Mn(H20)a(u-

C204)Cr(C204)2] (8) [
[NH(CHs3)(C2Hs)2][Mn(H20)2(phen)2][MnCr(phen)Cl2(C204)3]-5H20 (16).
Spoj 8 16*
Empirijska formula C10H20CrMnNO16 Coa4H74Cl2CraMnsN1403s5
Molarna masa/g mol* 517,21 2354,33
Boja i oblik kristala plave prizme crvene prizme
Dimenzije kristala/mm? 0,25 x 0,25 x 0,15 0,15 x 0,06 x 0,05
Kristalni sustav triklinska triklinska
Prostorna grupa P1 P1
a/A 8,5242(4) 10,79220(10)
b/A 9,7781(5) 15,4253(2)
c/A 12,8403(4) 18,4991(2)
al® 78,220(3) 94,5700(10)
Bl° 73,630(4) 91,8050(10)
y/° 71.774(4) 99,6280(10)
V/A3 967,41(8) 3023,42(6)
Z 2 1
MA 1,54184 (CuKa) 1,54184 (CuKa)
Deaic/g cm™3 1,776 1,293
u/mmt 10,719 5,790
O-raspon/° 3,6100-80,137 3,8090-79,732
T/IK 100(10) 297,20(11)
Prikupljeni refleksi 13585 48457
Nezavisni refleksi 4229 12705
Opazeni refleksi [ > 20(1)] 3939 9959
Broj parametara 275 663
Rint 0,0398 0,0406
R(F) 0,0411 0,1154
WR(F?) 0,1127 0,3486
s¢ 1,060 1,476
1,987; —0,743 1,701; -1,116

Apmaks, Apmin/e A3

*losi podaci

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

XXXIX

Tablica  D6.

Kristalografski

podaci za  Spoj

[Cr(terpy)2][Cr(H20)2(C204)2]Cl2-4,5H,0 (17).

Spoj

17

Empirijska formula

CegH70Cl2CraN12029

Molarna masa/g mol™*

1869,16

Boja i oblik kristala

crvene prizme

Dimenzije kristala/mm?

0,25 x 0,25 x 0,15

Kristalni sustav monoklinska
Prostorna grupa P2i/c
a/A 8,6844(2)
b/A 13,4901(3)
c/A 32,8495(8)
al® 90
Bl° 94,475(2)
/° 90
V/A3 3836,70(15)
VA 4
MA 1,54184 (CuKa)
Dearc/g cm3 1,618
ulmmt 6,631
®-raspon/°® 3,542-80,357
T/IK 293(2)
Prikupljeni refleksi 33966
Nezavisni refleksi 8174
Opazeni refleksi [1 > 20(1)] 7040
Broj parametara 569
Rint 0,0733
R(F) 0,0701
WR(F?) 0,1943
s¢ 1,048
Apmaks, Apmin/e A~ 1,463; — 0,957

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak xl

Tablica D7. Kristalografski podaci za [NH(CH3)2(C2oHs)][Cr(terpy)2][CoCls]. (18) i
[NH(CHs3)(C2Hs)2][Cr(terpy)2][CoCl4]2 (19).

Spoj 18 19
Empirijska formula C34H34ClgC02CrN7 CasH36ClsC02CrN7
Molarna masa/g mol* 994,14 1008,17
Boja i oblik kristala zeleni Stapici zeleni Stapici
Dimenzije kristala/mm?® | 0,28 x 0,13 x 0,08 018 0,18 x 0,18 x 0,15
Kristalni sustav monoklinska monoklinska
Prostorna grupa P2i/c P2i/c
a/A 14,4810(2) 14,3874(2)
b/A 19,9651(3) 20,1716(3)
c/A 14,1652(2) 14,0828(2)
al® 90 90
Bl° 102,9900(10) 103,9370(10)
y/° 90 90
V/A3 3990,56(10) 3966,75(10)
Z 4 4
MA 1,54184 (CuKa) 1,54184 (CuKa)
Dearc/g cm™ 1,655
u/mmt 13,864 13,956
O-raspon/° 3,132-79,796 3,850-79,680
T/K 293(2) 100(2)
Prikupljeni refleksi 40494 36308
Nezavisni refleksi 8491 8471
Opazeni refleksi [ > 20(1)] 7394 7481
Broj parametara 0 0
Rint 0,0783 0,0639
R(F) 0,0550 0,0603
WR(F?) 0,1583 0,1645
s¢ 1,056 1,039
Apmaks, Apmin/e A3 0,758; - 0,617 1,26; - 0.92

Ana Lozan¢i¢ Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak xli

Tablica D8. Kristalografski podaci za spojeve
[NH(CHz)(C2Hs)2]3[Mn(phen)s][FeCls]2Cl (23) i
[NH(CH?3)(C2Hs)2]2[Co(bpy)s]2[Fe2ClsO][FeClala (24).
Spoj 23 24*
Empirijska formula Cs1Hs9CloFe2MnNg C70H76Cl22C02FegN140
Molarna masa/g mol! 1283,76 2362,31
Boja i oblik kristala crvene prizme zelene prizme
Dimenzije kristala/mm? 0,25 x 0,25 x 0,15 0,15 x0,21 x 0,18
Kristalni sustav monoklinska triklinska
Prostorna grupa P21/n P1
a/A 12,3440(2) 11,0230(11)
b/A 28,0441(4) 14,3961(13)
c/A 19,0394(3) 16,3175(18)
a/® 90 97,552(9)
p° 108,062(2) 91,754 (9)
y/° 90 109,958(9)
V/A3 6266,20(18) 2404,8(4)
Z 4 1
MA 1,54184 (CuKa) 1,54184 (CuKa)
Dcaic/g cm™3 1,361 1,631
u/mmt 9,125 15,683
O-raspon/° 3,801-73,467 2,741-77,678
T/IK 293(2) 293(2)
Prikupljeni refleksi 17731 24662
Nezavisni refleksi 10426 9883
Opazeni refleksi [ > 20(1)] 7896 4139
Broj parametara 661 520
Rint 0,0256 0,1530
R(F) 0,0648 0,1330
WR(F?) 0,2166 0,4356
s¢ 1,042 1,078
Apmaks, Apmin/e A3 1,223; - 0,428 0,891; -0,800

*losi podaci

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

xlii

Tablica  D9.

Kristalografski

podaci za

{[NH(CH3)2(C2Hs)]2[MNnCl2(C204)] }n (11).

Spoj

Spoj

11

Empirijska formula

C16H22Cl2Mn2N30s

Molarna masa/g mol™

636,05

Boja i oblik kristala

zute prizme

Dimenzije kristala/mm?3

0,38 x 0,25 x 0,28

Kristalni sustav monoklinska
Prostorna grupa l2/a
a/A 16,7204(4)
b/A 9,0141(2)
c/A 20,2153(5)
al® 90
pl° 94,795(2)
y/° 90
V/A3 3036,17(12)
z 4
MA 1,54184 (CuKa)
Dealc/g cm™ 1,391
ulmmt 10,350
®-raspon/° 4.3760-78,2100
T/IK 293(2)
Prikupljeni refleksi 11618
Nezavisni refleksi 3233
Opazeni refleksi [1 > 20(1)] 2742
Broj parametara 142
Rint 0,0699
R(F) 0,0814
WR(F?) 0,2273
s¢ 1,093
Apmaks, Apmin/e A3 1,000; 0,786

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak xliii
Tablica D10. Kristalografski za spojeve
[NH(CH3)2(C2H5)][Cr(H20)2(C204)2] (4) i [NH(CH?3)(C2Hs) 2][Cr(H20)2(C204)2] (5).

Spoj 4 5
Empirijska formula C12H4CrN2O1o C26HsCroNO2o
Molarna masa/g mol™ 388,17 758,33
Boja i oblik kristala ljubicaste prizme ljubicaste prizme
Dimenzije kristala/mm? 0,25 x 0,25 x 0,15 0,25 x 0,25 x 0,15
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa P2i/c P2i/c
a/A 7,591(10) 28,08(4)
b/A 10,908(3) 11,070(10)
c/A 7,5825(2) 9,011(10)
a/® 90 90
Bl° 107,144(3) 107,474(2)
y/° 90 90
V/A3 683,29(3) 722,32(16)
z 2 1
A 1,54184 (CuKa) 1,54184 (CuKa)
Deac/g cm 1,887 1,743
ulmmt 7,542 7,088
®-raspon/°® 6,723-79,214 3,962-87,488
T/IK 100(2) 293(2)
Prikupljeni refleksi 4748 8521
Nezavisni refleksi 1438 1412
Opazeni refleksi [| > 20(1)] 1384 1361
Broj parametara 120 100
Rint 0,0356 0,0817
R(F) 0,0629 0,0990
WR(F?) 0,1773 0,3034
s¢ 1,062 1,208
Apmaks, Apmin/e A~ 0,64; — 1,11 1,055; — 0,891

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

xliv

Tablica D11. Kiristalografski  podaci za  spoj
[NH(CH3)2(C2Hs)][Cr(H20)2(C204)2]-4H20 (7).
Spoj 7
Empirijska formula CoH12CrNO14
Molarna masa/g mol 410,20

Boja i oblik kristala

ljubiCaste prizme

Dimenzije kristala/mm?3

0,15 x 0,06 x 0,05

Kristalni sustav triklinska
Prostorna grupa P1
a/A 6,039(6)
b/A 6,043(6)
c/A 12,710(10)
al® 102,950(7)
pI° 95,902(8)
y/° 103,025(8)
V/A3 434,67(7)
z 1
MA 1,54184 (CuKa)
Dcarc/g cm3 1,567
plmmt 6,107
®-raspon/° 3,645-79,501
T/IK 100
Prikupljeni refleksi 4792
Nezavisni refleksi 1806
Opazeni refleksi [1 > 20(1)] 1756
Broj parametara 142
Rint 0,0761
R(F) 0,1026
WR(F?) 0,2821
s¢ 1,355
Apmaks, Apmin/e A~ 3,93;: - 1,312

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

xlv

*1os$1 podaci

Tablica D12.
[NH(CHz3)2(C2Hs)][Cr(phen)s][Cr(C204)3]NO3-4H20 (15).

Kristalografski

podaci za spoj

Spoj

15*

Empirijska formula

C46H43CraNgO19

Molarna masa/g mol™

1115,88

Boja i oblik kristala

zute prizme

Dimenzije kristala/mm?3

0,24 x 0,22 % 0,20

Kristalni sustav triklinska
Prostorna grupa P1
a/A 12,4929(3)
b/A 13,4391(4)
c/A 14,7352(3)
al® 83,929(2)
B/° 74,7457(18)
y/° 87,874(2)
V/A3 2373,28(11)
z 2
MA 1,54184 (CuKa)
Dealc/g cm™ 1,561
ulmmt 4,544
®-raspon/° 4,136-80,552
T/IK 293(2)
Prikupljeni refleksi 36023
Nezavisni refleksi 9998
Opazeni refleksi [1 > 20(1)] 6998
Broj parametara 695
Rint 0,0835
R(F) 0,0670
WR(F?) 0,2028
s¢ 1,064
Apmaks, Apmin/e A3 0,647; — 0.504

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

xlvi

Tablica D13.

Kristalografski

podaci

[NH(CH?3)2(C2Hs)][Fe(bpy)s][Fe(C204)3]C1-2H20
[NH(CH?3)(C2Hs)2][Fe(bpy)s][Fe(C204)3]Cl-2H20 (22).

za spojeve
(21) i

Spoj

21

22

Empirijska formula

C76H18CIFesN12.33026

CsoH3sCIFeaN12,33026

Molarna masa/g mol*

1808,78

1844,73

Boja i oblik kristala

crvene prizme

crvene prizme

Dimenzije kristala/mm?

0,28 x 0,25 x 0,23

0,25 x 0,25 x 0,28

Kristalni sustav heksagonska heksagonska
Prostorna grupa P622 P622
a/A 12,989(3) 13,020(2)
b/A 12,989(3) 13,020(2)
c/A 12,522(2) 12,483(2)
a/® 90 90
pI° 90 90
y/° 120 120
V/A3 1829,4 (9) 1832,6 (7)
z 1 1
MA 1,54184 (CuKa) 1,54184 (CuKa)
Dcaic/g cm™3 1,642 1,671
ulmm 7,386 7,393
O-raspon/° 3,539-76,869 5,265-79,148
T/IK 293(2) 293(2)
Prikupljeni refleksi 5846 8644
Nezavisni refleksi 1291 1330
Opazeni refleksi [ > 20(1)] 842 987
Broj parametara ogranicenja 102 95
Rint 0,0676 0,1240
R(F) 0,0978 0,1008
WR(F?) 0,3261 0,3233
s¢ 1,124 1,254
Apmaks, Apmin/e A3 0,900; —0,827 0,981; -1,176

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija
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§ 7. Dodatak
Tablica D14. Kristalografski za spojeve
[NHs]2[NH(CH3)2(C2H5s)][Cr(C204)3]-H20 @ i
[NHs]6[NH(CH3)(C2Hs)2]3[Cr(C204)3]3-2H20 (2).
Spoj 1 2
Empirijska formula C20H40Cr2Ns025 C36Hs6CrsNgOzs
Molarna masa/g mol* 854,57 1378,90
Boja i oblik kristala ljubicaste prizme ljubicaste prizme
Dimenzije kristala/mm? 0,25 x 0,25 x 0,15 0,15 x0,16 x 0,19
Kristalni sustav monoklinski monoklinski
Prostorna grupa 12/a C2/c
a/A 12,9409(3) 28,0808(4)
b/A 11,9961(3) 11,4749(1)
c/A 22,7077(7) 18,6507(3)
al® 90 90
Bl° 97,659(3) 107,863(1)
y/° 90 90
V/A3 3493,7(16) 5720,00(14)
Z 4 4
MA 1,54184 (CuKa) 1,54184 (CuKa)
Dcaic/g cm™ 1,625 1,601
u/mmt 6,055 5,614
O-raspon/° 3,974-81,546 4,177-79,662
T/IK 100 100
Prikupljeni refleksi 26745 22387
Nezavisni refleksi 3760 6049
Opazeni refleksi [ > 20(1)] 3368 5680
Broj parametara, 271 448
Rint 0,1156 0,0384
R(F) 0,0757 0,0460
WR(F?) 0,2178 0,1330
s¢ 1,079 1,032
Apmaks, Apmin/e A3 0,845; 1,138 0,582; 0,887

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 7. Dodatak

xIviii

Tablica

D15.

Kristalografski
[NH4][NH(CHz3)(C2Hs)2]2[Cr(C204)3] (3).

podaci za

$poj

Spoj

Empirijska formula

C16,14H30,42CrN3zO12

Molarna masa/g mol™

510,53

Boja i oblik kristala

ljubiCaste prizme

Dimenzije kristala/mm?3

0,15 x 0,06 x 0,05

Kristalni sustav ortorombski
Prostorna grupa Pca2:
a/A 15,7223(1)
b/A 14,4006(1)
c/A 11,1083(1)
al® 90
pl° 90
y/° 90
V/A3 2515,04(3)
z 4
MA 1,54184 (CuKa)
Dealc/g cm™ 1,348
ulmmt 4,284
®-raspon/° 4,163-75,806
T/IK 293(2)
Prikupljeni refleksi 8359
Nezavisni refleksi 4033
Opazeni refleksi [1 > 20(1)] 3867
Broj parametara, 303
Rint 0,0463
R(F) 0,454
WR(F?) 0,1272
s¢ 1,045
Apmaks, Apmin/e A~ 0,427; 0,313

Ana Lozan¢i¢

Doktorska disertacija



§ 8. Zivotopis
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Hrvatska

Asistent, Zavod za kemiju materijala, Laboratorij za funkcionalne

materijale, Institut Ruder BoSkovi¢, Zagreb

Studentski posao, Stru¢ni vanjski suradnik u sluzbi za klijente, obrade

1 slaganje podataka te azuriranje certifikata o kvaliteti laboratorijskih
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Ispitivanja na web stranicama dostupnim klijentima, Pliva Hrvatska

d.o.o0., Teva Pharmaceutical Industries

2007.—2014. Farmaceutski tehnicar u ljekarni

Znanstveni radovi u ¢asopisima (CC)
Lozancié, A.; Vranki¢, M.; Razum, M.; Pavi¢, L.; Paji¢, D.; Juri¢, M, Modified molecular
precursor route: Photocatalytic and electrical properties of Co;—xNixNb2Os (x = 0, 0.5 and
1) prepared from the mixture of oxalate complexes. J. Am. Ceram. Soc. 2024, rad na

recenziji.

* Lozanci¢, A.; Burazer, S.; Senjug, P.; Renka, S.; Mol¢anov, K.; Paji¢, D.; Andros Dubraja,
L.; Juric, M. Facile one-step preparation of Co0.CrOs spinel from heterometallic
compounds — Structural, magnetic, electrical and photocatalytic studies. J. Alloys Compd.
2024, 986, 174087.

Lozancié, A.; Burazer, S.; Renka, S.; Mol¢anov, K.; Molc¢anov, L.; Juri¢, M. Proton
transport in oxalate compounds of iron(lll) containing (alkyl)ammonium cations: the
influence of the density of hydrogen bonds on conductivity. CrystEngComm, 2024, 26,
1892-1901.

* Lozan¢ié, A.; Renka, S.; Dario Barisi¢, D.; Burazer, S.; Mol¢anov, K.; Paji¢, D.; Juri¢, M.
High proton conductivity of magnetically ordered 2D oxalate-bridged [Mn''Cr'"]
coordination polymers with irregular topology. Inorg. Chem. 2023, 62, 9418-9428

Mutavdzi¢ Pavlovié, D.; Toli¢ Cop, K.; Barbir, V.; Gotovusa, M.; Lukag, 1.; Lozancié, A.;
Runje, M., Sorption of cefdinir, memantine, praziquantel and trimethoprim in sediment and
soil samples. Environ. Sci. Pollut. Res. 2022, 44, 66841.

Kurajica, S.; Mandi¢, V.; Panzi¢, 1.; Gaboardi, M.; Muzina, K.; Lozan¢ié, A.; Sipuéié, J.;
Munda, 1. K.; Visi¢, L.; Luc¢i¢ Blagojevi¢, S.; Gigli, L.; Plaisier, J. R. In-Operando
Diffraction and Spectroscopic Evaluation of Pure, Zr-, and Ce-Doped Vanadium Dioxide

Thermochromic Films Derived via Glycolate Synthesis. Nanomaterials, 2020, 10, 2537.

*radovi iz podrucja disertacije
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Znanstveni projekti
Suradnik:

2020.-2024. «Topoloska raznolikost oksalatnih spojeva: sinteza, svojstva i upotreba za

okside», Hrvatska zaklada za znanost, voditeljica: dr. sc. M. Juri¢

2020.-2024. «Projekt razvoja karijera mladih istraZivaca - izobrazba novih doktora
znanostiy, Hrvatska zaklada za znanost, potpora za zaposljavanje doktorskih

studenata, voditeljica: dr. sc. M. Juri¢

Sudjelovanje na znanstvenom skupu iz podrucja kemije; usmeno priopcenje

1. Lozancié, A.; Molcanov, K.; Renka, S.; Burazer, S.; Juri¢, M.
High proton conductivity in 2D oxalate-bridged [Mn''Cr'"'] coordination polymers
with alkyl-ammonium cations. 12th ISE Satellite Student Regional Symposium on
Electrochemistr (12th ISE), Zagreb, Hrvatska, 2023.

2. Lozan¢ié, A.; Molcanov, K.; Juri¢, M.
Structural diversity of homo- and heterometallic compounds prepared using
[M"(C204)3]°>~ (M = Cr, Fe) building blocks with alkyl-ammonium cations. 29"
Slovenian-Croatian Crystallographic Meeting—SCCM?29, Toplols¢ica, Slovenija, 2023.

3. Lozandié, A.; Molcanov, K.; Renka, S.; Juri¢, M.
High proton conductivity in 2D oxalate [Mn"Cr'l polymer with alkyl
ammoniumcations and its oxide-related usage. 28"  Croatian-Slovenian
Crystallographic Meeting — CSCM28, Pore¢, Hrvatska, 2022.

4. Lozandié, A; Muzina, K.; Brlekovi¢, F.; Mandi¢, V.; Kurajica, S.
Synthesis of Zr-doped VO with the aim of developing a material for smart windows.
ESKIM, 1. Studentski kongres o inZenjerstvu materijala, Fakultet kemijskog
inZenjerstva i tehnologije, Zagreb, Hrvatska, 2019.

Sudjelovanje na znanstvenom skupu; postersko priopcenje:

1. Lozancié, A.; Mol¢anov, K.; Renka, S.; Burazer, S.; Andro§ Dubraja, L.; Juri¢, M.
Photocatalytic properties of the spinels Co2CrOs, CoCr.04 and CoCrFeOg4 prepared
by molecular precursor route, Ljetna konferencija Hrvatskog kemijskog drustva
Rijeka-Pula 2024, Rijeka, Hrvatka, 2024.

2. Lozandié, A.; Molcanov, K.; Renka, S.; Burazer, S.; Andro$§ Dubraja, L.; Juri¢, M.
Use of [CoCr] complexes with alkyl-substituted ammonium cations for the
preparation of the spinel oxide Co2.CrOas, 16th International conference on materials
chemistry, MC16, Dublin, Irska, 2023.
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3.

10.

11.

Lozancié, A.; Molcanov, K.; Burazer, S.; Juri¢, M.

Use of the building block [Fe''(C204)s]s™ in the preparation of heterometallic
compounds with alkyl-ammonium cations, Solid-State Science & Research meeting,
SCIRES, Zagreb, Hrvatska, 2023.

Lozanc¢ié, A.; Renka, S.; Mol¢anov, K.; Juri¢, M.

The Role of Hydrogen Bonds in Proton-Conductive Homo- and Heterometallic
Compounds with Ammonium Cations, Simpozij supramolekulske kemije, Zagreb,
Hrvatska, 2022.

Lozancié, A.; Molcanov, K.; Renka, S.; Juri¢, M.

Controlled incorporation of alkyl ammonium cations into oxalate-bridged compounds
[Mn"Cr'"] by N-ligand: A precursor for mixed oxide, 7" European Crystallographyc
School — ECS?7, Lisabon, Portugal, 2022.

Lozanci¢, A.; Kanizaj, L.; Mol¢anov, K_; Santié, A.; Jurié, M.

Affect different ratio reactants to nuclearity and dimensionality on prepared
complexes of tris(oxalato)chromate containing various alkyl ammonium cations, 56"
International school of Chrystalography — 56 course, Erice, Italija, 2022.

Lozancié, A.; MolCanov, K.; Juri¢, M.

Heteropolynuclear [Mn''Cr''"]  oxalate-bridged coordination compounds with
dimethylethylammonium cation — influence of N-donors ligand, 6. Simpozij studenata
doktorskih studija PMF-a — 6. SSDS, Zagreb, Hrvatska, 2022.

Lozanci¢, A.; Kanizaj, L.; Molcanov, K_; Santié, A.; Jurié¢, M.
Characterization of the complexes prepared using building block tris(oxsalato)
chromate containing different alkyl ammonium cations. 27. Hrvatski skup kemicara i
kemijskih inzenjera — 27HSKIKI, Veli Losinj, Hrvatska, 2021.

Lozanci¢, A.; Burazer, S.; Kanizaj, L.; Mol¢anov, K.; Juri¢, M.

Synthesis and structural characterization of the oxalate-based compounds with alkyl
ammonium cations, Solid-State Science & Research — SCIRES, Zagreb, Hrvatska
2021.

Lozancié, A.; Kanizaj, L.; Molc¢anov, K.; Juri¢, M.

Homo- and heteropolynuclear compounds obtained using [M"'(C204)3]°~ (M"' = Cr
or Fe) as building blocks and alkyl-substituted amines. 5. Simpozij studenata
doktorskih studija PMF-a — 5. SSDS, Zagreb, Hrvatska, 2021.

Lozanci¢, A; Muzina, K.; Kurajica, S.
The preparation of thermochromic smart material. XII. Susret mladih kemijskih
inZenjera, Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Zagreb, Hrvatska, 2018.

Sudjelovanja na radionicama i $kolama

1.

19th BCA/CCG Intensive Teaching School on X-Ray Structure Analysis, Durham, UK,
2023.
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2. Tth European Crystallographyc School, Lisabon, Portugal, 2022.

3. 56th Course: International school of Chrystalography — Crystallography under
extreme conditions, The future is bright and very compressed, Erice, Italija, 2022.

Nagrade i stipendije

2023. Stipendija za studijski boravak «Program mobilnosti — odlazna mobilnost
asistenata (MOBDOK-2023) », Paderborn, Njemacka
2023. Stipendija za pohadanje kristalografske skole 19th BCA/CCG Intensive Teaching

School on X-Ray Structure Analysis, Durham, UK

2018. Dekanova nagrada za zapazeni studentski rad «Sinteza termokromnog
vanadijevog oksida za izradu pametnih prozora», Zavod za anorgansku
kemijsku tehnologiju i nemetale, FKIT, SveuciliSte u Zagrebu, voditelj: Prof. dr.
sc. Stanislav Kurajica, Zagreb, Hrvatska

Sudjelovanje na radionicama, mreZnim seminarima (webinari) i na projektima
popularizacije znanosti

2024. Projekti popularizacije znanosti «Frizbijada», Institut Ruder Boskovic¢ i Institut
za fiziku, Zagreb, Hrvatska

2024. Radionica «Znanstvena komunikacija i mediji», Institut Ruder Boskovi¢, Zagreb,
Hrvatska
2023. Projekti popularizacije znanosti «Znanstveni pikniky, Institut Ruder Boskovic,

Gornja Stubica, Hrvatska

2021. Projekti popularizacije znanosti «Otvoreni dani Instituta Ruder Boskoviéy,
Institut Ruder Boskovi¢, Zagreb, Hrvatska

2020. Mrezni seminar (webinar) «Speaking for Science Training with Malcolm Lovey,
Hrvatska / Velika Britanija

2020. Mrezni seminar (webinar) «Step-by-step Guide on How to Prepare a Successful
Papery, Hrvatska / Njemacka

2018. Radionica «Tehnike zastite od korozije u betonu», Fakultet kemijskog
inzenjerstva i tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu, Hrvatska

2018. Radionica «Kako napisati projekt EUy», Fakultet kemijskog inzenjerstva i
tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu, Hrvatska

2018. Projekti povezivanja znanosti i gospodarstva «Sajam ideja», Fakultet kemijskog
inZenjerstva i tehnologije, SveuciliSte u Zagrebu, Hrvatska
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Clanstvo u organizacijama

Hrvatsko kemijsko drusto
Europska kristalografska zajednica

Kraljevsko kemijsko drustvo

Ostalo

2023.-2024. Predstavnica asistenata Zavoda za kemiju materija, Institut Ruder Boskovi¢,

Zagreb, Hrvatska
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