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Izvod

U disertaciji je ispitana termicka stabilnost pet kompleksa prelaznih metala (Cu, Ni 1
Zn) sa anjonima aromati¢nih polikarboksilnih kiselina: ftalne (pht), izoftalne (ipht) 1
piromelitne (pyr) kiseline i razli¢itim aminskim ligandima, kao §to su etilendiamin (en),
bipiridin  (bipy) i 2,2-dipiridilamin  (dipya). Razmatrani ~ kompleksi
[Cua(bipy)a(pht);]-4H,0, Nay[Cu(pht),]-2H,0, Ky[Cu(pht),]-2H,0, [Zn(dipya)(ipht)], i
[Nix(en)2(H,O)e(pyr)]-4H,O sintetisani su reakcijom izmene liganada. Strukture
kompleksa detaljno su opisane zajedno sa uporednom analizom strukturnih
karakteristika. Posebna paznja posvecena je nacinu koordinacije odgovarajuceg
polikarboksilato-jona 1 konformaciji karboksilat-grupa koji uslovljavaju razlicitu
dimenzionalnost (0 — 2D) ispitivanih materijala.

U cilju detaljnog ispitivanja mehanizma 1 kinetike termicke degradacije na
sistematski nacin je u Sirokom temperaturskom opsegu 20 — 1000 °C termicko
ponasanje povezano sa strukturnim karakteristikama kompleksa uz primenu
eksperimentalnih (TG/DTA/DSC, XRPD, TG-MS, FT-IR, FESEM i BET) i racunskih
metoda (DFT, MD), kao i dekonvolucionih tehnika (primena Frejzer-Suzuki funkcije i
funkcije vektorskog proizvoda Gausove i Lorencove funkcije). Za sve komplekse
odreden je detaljan mehanizam, termodinamika 1 kinetika termicki aktivirane
razgradnje.

Pokazano je da termiCka stabilnost ispitivanih materijala zavisi najpre od sadrzaja i
nacina vezivanja molekula vode. Kod svih razmatranih jedinjenja koja sadrze vodu,
procesi dehidratacije odigravaju se u viSe uzastopnih stupnjeva. Za komplekse koji
sadrze nekoordinirane molekule vode ([Cuy(bipy),(pht),]-4H,0, Nay[Cu(pht);]-2H,0 1
Ky[Cu(pht),]-2H,0), pokazano je da reverzibilno otpustaju 1 primaju vodu,
predstavljaju¢i svojevrsna molekulska sita, kao i potencijalne materijale za skladisStenje
razli¢itih gasova.

Procesi termicke degradacije dehidratisanih kompleksa [Cuax(bipy).(pht);] 1
[Nix(en)2(pyr)] pocinju procesom dezaminacije, dok kod [Zn(dipya)(ipht)],,
Nay[Cu(pht),] 1 Ky[Cu(pht),] pocinju procesom dekarboksilacije, u zavisnosti od jacine
veze izmedu jona metala 1 liganda (O,0- ili N,N-donorskog). Primenom

izokonverzionih metoda na ternarne komplekse ovi procesi su okarakterisani promenom



sporog stupnja, odnosno na pocetku procesa dominantan stupanj jeste raskidanje
hemijskih veza, dok sa daljim napredovanjem procesa dominira difuzija oslobodenih
fragmenata, $to je oCekivano kod heterogenih reakcija u ¢vrstom stanju.

Uticaj atmosfere na mehanizam termicke degradacije ispitan je za [Zn(dipya)(ipht)]x,
gde je pokazano da u atmosferi vazduha prisustvo kiseonika stvara povoljne uslove za
brzu termicku degradaciju uz formiranje nanostruktuiranog ZnO ve¢ na 530 °C.

Individualni stupnjevi izdvojeni dekonvolucijom slozenih DTG pikova u
predlozenom mehanizmu okarakterisani su kinetickim tripletom, odnosno Arenijusovim
parametrima (£, 1 A) i konverzionom funkcijom (f(a)). Kao kriterijum za odredivanje
reakcionog modela korid¢ene su Malekova i Sestak-Bergrenova metoda. Pokazano je da
se svi pojedinacni stupnjevi, sa malim izuzecima, mogu opisati dvoparametarskim
Sestak-Bergrenovim modelom (f{a) = a (1 — a)") sa razli¢itim vrednostima kinetickih
parametara m 1 n. Tacnost kinetickih tripleta individualnih stupnjeva potvrdena je

Master-plot i Perez-Makeda metodama.

Kljuéne reci: Kompleksi prelaznih metala, Termicka analiza, Termicka stabilnost,

Mehanizam 1 kinetika termicke razgradnje, Dekonvolucija

Nauéna oblast: Tehnolosko inzenjerstvo
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Abstract

Thermal stability of five transition metal (Cu, Ni and Zn) complexes containing the
anions of aromatic polycarboxylic acids: phthalic (pht), isophthalic (ipht) and
pyromellitic acid (pyr), and different amine ligands such as ethylenediamine (en),
bipyridine (bipy) and 2,2'-dipyridylamine (dipya) was investigated. The examined
complexes  [Cux(bipy):(pht);]-4H20,  Nay[Cu(pht):]-2H,0,  Ky[Cu(pht),]-2H,0,
[Zn(dipya)(ipht)], and [Nix(en)(H,O)s(pyr)]-4H,O were synthesized by ligand
exchange reaction. Structures of the complexes are described in detail together with a
comparative analysis of structural characteristics. Special attention has been devoted to
the coordination mode of the corresponding polycarboxylato ion and the conformation
of the carboxylate groups which cause the different dimensionality (0 — 2D) of the
investigated materials.

In order to systematically examine the mechanism and kinetics of thermal
degradation within wide temperature range 20 — 1000 °C, the correlation of thermal
behavior with the structural features of the complexes was established using the
experimental (TG/DTA/DSC, XRPD, TG-MS, FT-IR, FESEM i BET) and calculation
methods (DFT, MD), as well as deconvolution techniques (application of the Fraser-
Suzuki function and function of the vector product of Gaussian and Lorenz functions).
A detailed mechanism, thermodynamics and kinetics of thermally activated degradation
for all complexes are established.

It has been shown that the thermal stability mainly depends on the water content and
its way of binding in the investigated materials. As the dehydration involves the loss of
several water molecules among all water containing complexes, the dehydration process
has to be considered as multi step, successive process. The metal complexes that contain
uncoordinated water molecules ([Cuy(bipy)2(pht),]-4H,0, Nay[Cu(pht);]-2H,0O and
Ky[Cu(pht);]-2H,0) reversibly release and receive water representing promising
molecular sieves, as well as potential materials for the storage of various gases.

Thermal degradation of dehydrated complexes, [Cuy(bipy).(pht),] and
[Nix(en)2(pyr)], begins with the process of deamination, while for [Zn(dipya)(ipht)].,,
Nay[Cu(pht),] and Ky[Cu(pht);] the decarboxylation is the initial process, depending on
the bond strength between the metal ion and involved ligand (O,0- or N,N-donor). The



application of isoconversional methods to the thermal degradation of ternary complexes
revealed that all processes were characterized by the complex process with a change of
limiting step from the breaking of chemical bonds to the diffusion step of released
fragments, which is consistent with heterogeneous solid state reactions.

The influence of the atmosphere on the mechanism of thermal degradation was
investigated for [Zn(dipya)(ipht)]n, where it was shown that the presence of oxygen in
the air atmosphere makes suitable conditions for the rapid thermal degradation with
formation of nanostructured well-crystalline ZnO up to 530 °C.

Individual steps isolated by deconvolution of complex DTG peaks in the proposed
mechanism are characterized by a kinetic triplet, namely Arrhenius parameters (£, and
A) and a conversion function (f{a)). Malek's and and Sestak-Berrgren’s methods were
used as the criteria for determining the reaction model of individual steps. It has been
shown that all individual steps, with few exceptions, can be described by the two-
parameter Sestik-Berrgren’s model (f{a) = a (1 — a)")) with different values of the
kinetic parameters m and n. The accuracy of the kinetic triplets of individual steps was

confirmed by Master plot and Perez-Makeda methods.

Keywords: Transition metal complexes, Thermal analysis, Thermal stability,

Mechanism and kinetics of thermal degradation, Deconvolution
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1. Uvod

Posebna paznja u nauci o materijalima, hemiji ¢vrstog stanja i koordinacionoj hemiji
usmerena je na izucavanje kristalnih struktura kompleksa prelaznih metala sa anjonima
aromaticnih polikarboksilnih kiselina kao Sto su: ftalna (1,2-benzendikarboksilna),
izoftalna (1,3-benzendikarboksilna), tereftalna (1,4-benzendikarboksilna), trimezi¢na
(1,3,5-benzentrikarboksilna), piromelitna (1,2,4,5-benzentetrakarboksilna) 1 melitna
(1,2,3,4,5,6-benzenheksakarboksilna) kiselina. Aromati¢ne polikarboksilne kiseline
ulaze u sastav brojnih kompleksa metala, Cesto fascinantnih struktura i neobic¢nih
topologija, koje odlikuju razlicita funkcionalna svojstva Cine¢i ih kandidatima za
primenu u magnetizmu (kao molekulski magneti), biologiji, katalizi, separaciji, jonskoj
izmeni 1 dr.

Zbog prisustva vise karboksilat-grupa, tj. viSe donorskih atoma kiseonika, ovi
polikarboksilat-anjoni mogu se koordinirati na razli¢ite nacine pri ¢emu nastaje veliki
broj interesantnih struktura umrezene grade razliCitih funkcionalnosti. Takode, pri
formiranju koordinacionih jedinjenja, multidentatni anjoni su cesto ukljueni u
vodoni¢ne veze i nekovalentne z-7 interakcije. U zavisnosti od nacina koordinacije
prisutnih liganada, inter- i intramolekulskih interakcija, nastale strukture mogu biti nula
(0OD)-, jedno (1D)-, dvo (2D)- ili ¢ak trodimenzionalne (3D).

Cilj ove disertacije jeste ispitivanje mehanizma 1 kinetike termicke degradacije vise
binarnih i ternarnih kompleksa metala d-bloka sa anjonima aromati¢nih polikarboksilnih
kiselina sa razliCitim sadrzajem vode (kako nekoordinirane tako i koordinirane).
Ispitivanje termiCke stabilnosti i mehanizma degradacije ovih materijala je od velike
vaznosti s obzirom na to da su njihova funkcionalna svojstva vezana za osnovnu
strukturu. U literaturi se opaZza rastuci broj radova koji se bavi sintezom 1 strukturnom
karakterizacijom ovih materijala, dok detaljno ispitivanje njihove termicke stabilnosti i
mehanizma degradacije u korelaciji sa strukturom nije mnogo zastupljeno.

S obzirom na to da su pomenuta funkcionalna svojstva ovih materijala vezana za
njihovu osnovnu strukturu, poznavanje njihove termicke stabilnosti jedna je od
osnovnih karakteristika, kako sa fundamentalnog, tako i sa tehnoloskog aspekta. Za

ispitivanje vremena trajanja materijala, tzv. ,,vremena zivota” (engl. shelf life), bez



promena svojstava materijala na datim uslovima, neophodno je detaljno poznavanje
mehanizma, ali 1 termodinamike i1 kinetike razlaganja posmatranog materijala. U
disertaciji je uradena korelacija kristalne strukture 1 termickih svojstava pet
koordinacionih jedinjenja u Sirokom temperaturskom intervalu (20-1000 °C). Kod
struktura koje sadrze vodu bilo kao ligand ili kao nekoordiniranu, posvecena je velika
paznja procesu dehidratacije, jer upravo nestabilnost ovih materijala vezana za prisustvo
ili odsustvo vode predstavlja smetnju za njihovu primenu u raznim industrijskim
procesima, ali i za njihovo magacioniranje.

Pored ostalog, vazan cilj doktorske disertacije bilo je i ispitivanje dobijenih
jedinjenja kao kandidata za skladiStenje vodonika, metana i ugljen-dioksida, ali i kao

prekursora nanostruktuiranih oksida metala.



2. Teorijski deo

2.1. Znacaj i primena koordinacionih jedinjenja

Koordinaciona jedinjenja koriste se danas u mnogim oblastima savremene
tehnologije. Primenjuju se u rudarstvu i metalurgiji, zatim kao katalizatori u proizvodnji
etilena (engl. Ziegler-Natta), dok u hemijskoj industriji nalaze primenu kao boje i
pigmenti [1-3]. U medicini 1 farmaciji se koriste kao lekovi, hemoterapeutici i
kontrastna sredstva [4, 5].

Veliku paznju privlace novi kompleksi metala d-bloka zbog primene u katalizi,
biotehnologiji, nelinearnoj optici i kao mikroporozni materijali. Posebno je vazna
njihova primena u medicini i farmaciji gde se poslednjih godina kompleksi elemenata
d-bloka koriste za izu¢avanje proteina i enzima. Kompleksi bakra(Il) ¢esto su predmet
istrazivanja zbog ispoljavanja visoke antikonvulzivne, antiinflamantorne i antitumorske
aktivnosti. Kompleksi bakra(Il), nikla(Il) i cinka(Il) sa aromaticnim aminskim
ligandima ispituju se kao potencijalni lekovi protiv tumora [6].

Pored znacaja za razvoj razli¢itih lekova, ova jedinjenja su sve zastupljenija 1 kao
ekoloski materijali. Posebnu grupu koordinacionih jedinjenja ¢ine metal-organske
umrezene strukture tzv. MOF-ovi (engl. metal-organic framework). MOF-ovi
predstavljaju dvo- ili trodimenzionalna kristalna jedinjenja, sastavljena od klastera
atoma (jona) metala medusobno povezanih organskim molekulima. Termin ,,MOF” je
krajem 1995. godine uveo O. M. Jagi (engl. O. M. Yaghi) [7], 1 od tada je broj radova
koji se bavi ovim strukturama i njihovim svojstvima u stalnom porastu [8-11].

U strukturi MOF-ova prvenstveno ucestvuju polidentatni ligandi, tzv. linkeri (engl.
linker), koji se razlikuju po svojoj dentatnosti 1 prirodi donorskih atoma pocevsi od
polikarboksilata fosfonata, sulfonata, imidazolata, pa do amina, piridila i fenolata [12].
Modelovanje grade i sastava, menjanjem atoma metala, klastera metala ili organskih
liganada klju¢na je prednost ovih materijala u odnosu na grafen ili zeolite. Posebno je
znaCajna mogucnost postsintetske modifikacije [13, 14]. Oblasti primene ovih
materijala su raznolike: optika, baterije, fotokataliza, kataliza, medicina, kao
luminescentni materijali, za apsorpciju razli€itih gasova i njihovo skladistenje ili pri

separaciji [15].



Funkcionalnost koordinacionih jedinjenja uslovljena je strukturom, svojstvima kao i
veli¢inom organskog liganda. U literaturi se cesto MOF-ovi poistovecuju sa
koordinacionim polimerima $to nije tacno, jer se pogreSno smatra da se stvaranje
umrezene strukture spajanjem liganada i jona metala odvija bez obzira na konacnu
strukturu ili morfologiju, stoga je vazno ista¢i razliku medu njima [16].

Metal-organske umrezene strukure su koordinacione mreze sa organskim ligandima
koje sadrze potencijalne Supljine [17]. Osnovna razlika izmedu ova dva pojma jeste da
koordinaciona mreza podrazumeva jake veze koje su odgovorne za postizanje
geometrijski dobro definisane strukture. Prema IUPAC-u termin ,koordinacioni
polimer” se odnosi isklju¢ivo na 1D strukture [18], dok generalno posmatrano
koordinacione mreze mogu biti 2D 1 3D strukture [17].

Do sada su najzastupljenija istrazivanja u oblasti apsorpcije [19, 20] upravo zbog
velike slobodne povrsine, podesivosti veli¢ine pora, kao i male gustine MOF-ova. MOF
materijali se uglavnom sintetiSu primenom solvotermalnog postupka na poviSenim
temperaturama, u prisustvu vrlo toksi¢nih rastvaraca koji Cesto ostaju zarobljeni u
strukturama [21]. Stoga je neretko potrebno izvrsSiti tzv. ,,aktivaciju” strukture, odnosno
ukloniti molekule rastvaraca. Uklanjanje molekula rastvaraca moze da dovede do
amorfizacije strukture ili smanjenja njene termicke stabilnosti.

Veliki problemi za njihovu industrijsku primenu nastaju pri dizajniranju pora usled
afiniteta ka katenaciji 1 umrezavanju veza [22], Sto ima za posledicu nastanak manjih
pora. Regulisanjem dimenzija organskog liganda ovaj problem se moZe znacajno
umanjiti, pri ¢emu se dodaje veliki bo¢ni ogranak na krajeve linkera koji se kasnije
termicki ili fotohemijski uklanja. U literaturi je poslednjih godina sve veca zastupljenost
2D MOF struktura [23], gde se u zavisnosti od primene njihova fleksibilnost smatra
prednoS¢u u odnosu na krute strukture. Pri tom, kod MOF-ova nize dimenzionalnosti,
presredivanje i umrezavanje veza je znacajno reda pojava.

Vazno je istaci da je strukturna raznovrsnost koordinacionih jedinjenja znacajna i za
primenu ovih materijala kao prekursora u sintezi razli¢itih funkcionalnih nanomaterijala
[24-26]. Koordinaciona hemija omogucava sintetisanje prekursora raznolikog
hemijskog sastava i strukture, dok termicki indukovane promene mogu kontrolisati

fazni sastav 1 morfologiju odreduju¢i krajnja svojstva dobijenog materijala. Znacaj



primene koordinacionih jedinjanja kao prekursora za dobijanje nanomaterijala odlikuje
se svojom jednostavnosc¢u, niskom cenom i dobijanjem proizvoda visoke Cistoce.

Oksidi dobijeni degradacijom koordinacionih jedinjenja su ¢esto metastabilni i na
poviSenim temperaturama se podvrgavaju sinterovanju ili faznoj sagregaciji. Stoga
primena mono- i polimetalnih kompleksnih jedinjenja kao prekursora za proizvodnju
prostih i meSovitih oksida (kao $to su spineli [27-30], feriti [31, 32] 1 perovskiti [33-35])
na relativno niskim temperaturama predstavlja Siroko primenljivo reSenje [36, 37]. U
cilju dobijanja oksida nanometarskih dimenzija velikih specificnih povrSina 1
poroznosti, klju¢na je niska temperatura degradacije kompleksa. Samim tim, primenjuju
se ligandi poput karboksilata [38] ili uree [39] koji isparavaju ili se razlazu na isparljiva
jedinjenja na niskim temperaturama. Posebno su vazni ligandi koji u kratkom
vremenskom intervalu oslobadaju veliku koli¢inu gasova ¢ime se dobija velika
poroznost nastalih materijala.

Termoreaktivnost karboksilat-liganada sa aspekta njihove isparljivosti je narocito
ispitivana za oksalate [31, 35, 40, 41], malonate [42], maleate [43, 44], tartarate [45],
glukonate [46] 1 citrate [47, 48]. Primena upravo karboksilnih kiselina u pripremi
prekursora za sintezu razli¢itih materijala, a posebno oksida vezana je za brojne nacine
koordinacije njihovih anjona za metalni centar. Pri tom, $to viSe atoma kiseonika sadrzi
ligand, to je njegov egzoterman efekat pri procesu degradacije intenzivniji. Ovaj efekat
je znacajan jer favorizuje kristalizaciju oksida skoro istovremeno sa degradacijom

prekursora [49, 50].

2.2. Nacini koordinacije Kkarboksilat-grupa i strukturne Kkarakteristike

kompleksa sa anjonima polikarboksilnih Kiselina

Na strukturu kompleksa znaCajno uti¢e veza metal-ligand jer diktira njegovu
konac¢nu topologiju, ali i vrsta jona metala, priroda liganda, priroda pratecih jona, kao i
uticaj eksperimentalnih uslova sinteze (rastvarac, pH, temperatura, nacin kristalizacije)
[51]. Veliki udeo u oblikovanju konac¢ne strukture imaju i sekundarne interakcije poput

vodoni¢nih veza i nekovalentnih 7z-7 interakcija [52].



Dizajniranje materijala zeljene funkcionalnosti dugogodisnji je san mnogih naucnika,
ali za njegovo ostvarenje predstoji jo§ mnogo rada na razumevanju svih faktora koji
uti¢u na kona¢nu strukturu materijala.

Uzevsi u obzir veliku zastupljenost karoboksilat-liganada u izgradnji koordinacionih
jedinjenja, neophodno je ista¢i moguce nacine koordinacije karboksilat-grupe.

Postoje Cetiri moguca nacina vezivanja karboksilat-jona za jon metala (slika 1):

a) jonski: odnosi se na karboksilate kod kojih postoji jonska veza [53]. Natrijum-
-format je primer soli, gde su elektroni jonski vezane karboksilat-grupe delokalizovani

na C-O veze. Obe C—O veze u natrijum-formatu su iste duzine: 1,27 A [54].

Karboksilat-jon
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Slika 1. Nacini koordinacije karboksilat-grupa [55].



b) monodentatni: u bis(propionato)-bis(imidazol)kobaltu(Il), propionat-jon je
monodentatno koordiniran [56]. Nadeno je da je veza C-O, gde je kobalt(Il) koordiniran
za kiseonik nesto duza nego druga veza (2,002 A u poredenju sa 1,224 A).

¢) helatno: karboksilat-jon moze da se ponaSa i kao bidentatni ligand, tj. da se
helatno veze za metalni centar i formira cetvoroclani prsten. Takav primer koordinacije
je prisutan npr. u cink-acetatu-dihidratu [57]. Duzine C-O veza u helatno vezanoj
karboksilat-grupi su Cesto slicne duzne, ali ne nuzno identi¢ne, npr. u slucaju cink-
acetata-dihidrata duzine C—O veza iznose 1,301 1,38 A.

d) mostovno: postoje Cetiri osnovna tipa mostovnog vezivanja — syn-syn, anti-syn,
anti-anti 1 monoatomsko [55]. Syn- (vrednost torzionog ugla < 120 °) odnosno anti-
(vrednost torzionog ugla > 120 °) polozaj utvrduje se u odnosu na vrednost torzionog
ugla MOCO. Jedino syn-syn mostovni tip koordinacije moze da ,,dovede” atome metala
na dovoljno blisko rastojanje pri ¢emu se moze ostvariti metal-metal interakcija. U
bakar(Il)-acetatu-dihidratu upravo ove veze su odgovorne za neobi¢na magnetna
svojstva [58], gde se binuklearni klasteri formiraju od strane Cetiri syn-syn mostovno
vezane karboksilat-grupe. Polimerne strukture su uglavnom karakteristicne za
monokarboksilate koji imaju anti-syn ili anti-anti konformaciju, poput bakar(Il)-formata
ili bakar(II)-formata-tetrahidrata [59].

Kombinacije gore navedenih tipova koordinacije imaju za posledicu tridentatno i
tetradentatno koordiniranu karboksilat-grupu [60-62]. Nacini koordinacije karboksilat-
-grupa predstavljeni na primeru alifaticnih monokarboksilata takode vaze 1 kod
aromati¢nih polikarboksilata, gde prisustvo dve i1 viSe karboksilat-grupa znacajno
povecava i broj rezultuju¢ih kristalnih struktura. Stoga su kristalne strukture vecéine
benzenpolikarboksilata uglavnom polimerne.

Karboksilat-grupa prisutna je u brojnim ligandima, a njena zastupljenost u kristalnim
strukturama kompleksa prelaznih metala je u velikom porastu sa razvojem molekulskog
dizajna homo- ili heterometalnih mono i polinuklearnih kompleksa vaznih zbog svojih
fotofizickith 1 magnetnih svojstava [63, 64]. Rastu¢i broj novih struktura
mesovito-ligandnih kompleksa sa polikarboksilat-jonima posledica je mnogobrojnih
nacina vezivanja karboksilat-grupa koje uticu na kristalno pakovanje usled stvaranja
kako koordinativnih veza, tako i slabijih nekovalentnih interakcija [62]. Pored

navedenog, polikarboksilat-joni su u celini sterno kruti (rigidni) i hemijski rezistentni



Sto ih ¢ini poZeljnim konstituentom u izgradnji bilo MOF materijala, bilo kristalnih

struktura relativno visoke termicke stabilnosti [65].

a) b)

SN / \\_¢/ \
2

—N N=

c) H
| AN N | X
N N~
Slika 2. Strukturna formula: a) etilendiamin (C,HgN,); b) 2,2'-bipiridin (C;oHsN>);
¢) 2,2'-dipiridilamin (C;oHgN3).

Strukturna raznolikost koordinacionih jedinjenja dodatno se povecava uvodenjem
N-donorskih liganada, poput etilendiamina (en), 2,2'-bipiridina (bipy) ili 2,2'-
-dipiridilamina (dipya) (slika 2). Za razliku od en-liganda koji je alifati¢an, bipy- i
dipya-ligandi su aromati¢ni amini tipa z-kiselina, gde je bipy-ligand krut i planaran, dok
je dipya savitljiv i odstupa od planarnosti [66]. Upravo je prisustvo N-donorskih
liganada u kompleksima metala d-bloka sa benzenpolikarboksilat-jonima od velikog
znaCaja u dizajniranju funkcionalnih materijala, kao i povecanju njihove termicke
stabilnosti [67].

Sintezu kompleksa sa meSovitim ligandima je teze kontrolisati nego Sto je to slucaj
za komplekse koji sadrze samo jedan ligand, jer pored uticaja prekursora, pH-vrednosti,
stehiometrije 1 temperature mora se uzeti u obzir i konkurentnost pri koordinaciji
razli¢itih liganada. Stoga je kontrola postupka njihove sinteze u cilju dobijanja Zeljene
strukture 1 dimenzionalnosti izuzetno slozena.

Aromati¢ne benzenkarboksilne kiseline su vrlo vazne u industriji polimera kao i u
farmaceutskoj industriji [68]. Razlikujemo dvanaest nesupstituisanih
benzenkarboksilnih kiselina i1 to redom: benzoeva (benzenkarboksilna), izoftalna (1,3-
-benzendikarboksilna), ftalna (1,2-benzendikarboksilna), tereftalna (1,4-
-benzendikarboksilna), trimelitna (1,3,4-benzentrikarboksilna), trimezi¢na (1,3,5-
-benzentrikarboksilna), hemimelitna (1,2,3-benzentrikarboksilna), melofanska (1,2,3,4-

-benzentetrakarboksilna), piromelitna  (1,2,4,5-benzentetrakarboksilna),  prenitna
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(1,2,3,5-benzentetrakarboksilna), bezenpentakarboksilna (1,2,3,4,5-
-benzenpentakarboksilna) i melitna (1,2,3,4,5,6-benzenheksakarboksilna) [68].

Medu najvise zastupljene benzenpolikarboksilne kiseline u kristalnom inzenjerstvu
materijala spadaju: ftalna (Hypht), izoftalna (H,ipht), tereftalna (H,pht), trimezicna
(Hstmz) 1 piromelitna (Hgpyr) kiselina. Poslednjih godina je prisutan znacajan porast
struktura sa pyr-ligandom [69-71], jer piromelitna kiselina ima Cetiri karboksilne grupe
koje mogu biti potpuno ili delimi¢no deprotonovane obezbedujuci Sirok varijetet
koordinacije [70]. U zavisnosti od broja deprotonovanih karboksilat-grupa pyr-ligand se
ponasa i kao donor i kao akceptor vodonika i tokom kompleksiranja sa jonom metala,
karboksilat-grupe ne moraju lezati u ravni benzenovog prstena omogucéujuéi tako
povezivanje jona u razli¢itim pravcima [70, 72].

Pretraga CSD baze [71] (engl. Cambridge Structural Database-CSD) 1 literature
[73-75] pokazala je da je medu benzenpolikarboksilnim kiselinama najveéi broj
struktura koje kao ligand sadrze anjon tereftalne i trimezi¢ne kiseline, dok su strukture
sa anjonima ftalne, izoftalne 1 piromelitne kiseline manje zastupljene.

U cilju sveobuhvatnog pregleda $to viSe raznovrsnih, a opet sli¢nih struktura, u ovom
radu napravljen je izbor od pet meSovito-ligandnih kompleksa koji kao metalne centre
sadrze jone Cu(Il), Zn(II) ili Ni(II), dok su kao ligandi odabrani anjoni ftalne, izoftalne i
piromelitne kiseline, redom. Kompleksi bakra(Il) sa ftalnom kiselinom znacajni su sa
aspekta primene kao molekulska sita [76] 1 u apsorpciji razlicitih gasova [77], dok je
kompleks nikla(Il) sa anjonom piromelitne kiseline primer jedinjenja koje se procesom
dehidratacije aktivira obrazuju¢i 2D fleksibilnu strukturu visoke apsorpcione mo¢i [78].
Pored navedenih koordinacionih jedinjenja odabran je i kompleks cinka(Il) sa anjonom
izoftalne kiseline, koji odlikuje izuzetna antibakterijska aktivnost [79].

S obzirom na to da su strukture analiziranih kompleksa poznate, njihovi opisi bice
dati u obimu koji je neophodan za diskusiju mehanizama degradacije, sa izuzetkom
nesto detaljnijeg prikaza strukture bakar(Il)-kompleksa koji sadrzi pht-jon i bipy-ligand.
Struktura pomenutog kompleksa je radi tatnog odredivanja sadrzaja nekoordinirane

vode ponovo utacnjavana [76].



2.2.1. Struktura bis(2,2'-bipiridin)-diftalato-dibakar(II)-tetrahidrata,
[Cua(bipy)a(pht);]-4H20

Postoji veliki broj struktura bakar(II)-jona sa anjonom ftalne kiseline, koji pored
pht-liganda mogu sadrzati 1 druge ligande, pri ¢emu je vecina tih struktura u formi
polimernog lanca, gde pht-jon ima ulogu mosta izmedu dva metalna centra. Svojevrsni
izuzetak predstavlja kompleks bakra(Il) koji pored jona ftalne kiseline sadrzi i
aromati¢ni aminski ligand bipy [80]. Ovaj kompleks kristaliSe u formi dimera, gde su
dva metalna centra povezana preko dva monoatomska mosta. Zanimljivo je da
[Cua(bipy)a(pht),]-4H,0 sintetisan na pH = 4 kristaliSe u formi dimera, dok njegov
polimorf sintetisan na pH = 2,5 [81] odlikuje polimerna lancasta 1D struktura. Kristalna
struktura [Cuy(bipy)2(pht),]-4H,0 sintetisanog pri pH = 4, posebno je zanimljiva jer
usled kombinovanog (helatnog i mostovnog) ponaSanja tridentatnog pht-jona dimerni

kompleks ima oblik leptira (slika 3).

Slika 3. Kombinovana koordinacija (helatna i mostovna) pht-jona u
[Cuy(bipy)2(pht),]-4H,0.

Konformacija pht-jona je veoma interesantna i retka, jer u kristalnoj strukturi
posmatranog kompleksa ugao izmedu ravni aromati¢nog prstena i trougaone O—Cu—O
jedinke iznosi 83,9 °. Pregledom CSD baze podataka [82] pronadeno je da postoje samo
dva Cu(ll) kompleksa sa ovakvom konformacijom pht-jona, 1 to su:

Ba[Cu(H,0)x(pht),]-2H,0 [83] 1 St[Cu(pht),]-3H,0 [84].

10



U okviru jedne [Cu(bipy)(pht)] kompleksne podjedinke glavne ravni aromati¢nog
prstena pht-jona 1 dva bipy liganda su savrSeno koplanarne. Cu(Il)-jon je u
deformisanom kvadratno-piramidalnom okruzenju sa aksijalnim Cul—O2 rastojanjem

[2,421(1) A] duzim od Cul—O rastojanja u ekvatorijalnoj ravni [76, 80].

Slika 4. Prikaz pakovanja Slika 5. Geometrija (A, °) vodoni¢nih veza
[Cux(bipy)2(pht),]-4H,0 1 kanala koji se (levo) i molekula vode kao
pruzaju duz [001] pravca (a osa desno, rastvaraca (desno) u
b osa dole). Molekuli vode prikazani su [Cua(bipy)a(pht)2]-4H,0 [76].

elipsoidima.

Kristalno pakovanje je od posebnog znacaja (slika 4) jer su kompleksne jedinke
poredane u kolone, formirajuci uske delimi¢no elipti¢ne kanale koji se pruzaju duz
pravca [001]. Za razliku od prethodnog odredivanja strukture [80], naknadno
uta¢njavanje omogucilo je tatno utvrdivanje sadrzaja kanala pri ¢emu je nadeno da je
stvarna formula kompleksa [Cu(bipy)(pht),]-4H,O [76]. Dimenzije kanala iznose
9,2 x 4,2 A za rastojanja merena izmedu susednih O atoma i oko 6,2 x 1,2 A, uzimajuéi
u obzir Van der Valsove radijuse. Ukupna zapremina koju zauzimaju kanali iznosi
258,3 A%, sto predstavlja 14,7 % zapremine jedini¢ne éelije. Molekuli vode koji se
nalaze u kanalu ucestvuju u formiranju osam vodoni¢nih veza (slika 5), koje su izuzev
jedne koja je tzv. ,,normalne” duzine [O5-H5B:--O6B 2,67(2) A], vrlo dugacke i slabe.
Uticaj na dodatnu stabilizaciju strukture imaju i1 prisutne z-z interakcije [76]. Oba
piridinska prstena iz centrosimetricno vezanog bipy-liganda su ukljuena u ove

interakcije koje su paralelno pomerene u odnosu na centroide prstenova. Rastojanja
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atom — centroid i centroid — centroid iznose oko 3,6 i 3,76 A, redom pa ove interakcije
spadaju u 7z-7 interakcije srednje jacine. Medutim, treba napomenuti da su ove

interakcije prisutne kada je kompleks anhidrovan.

2.2.2. Strukture natrijum- i kalijum-diftalatokuprata(Il)-dihidrata,
Naz[Cu(pht)z] -2H,0 1 Kz[Cu(pht)z] -2H,0

Uticaj alkalnih i zemnoalkalnih jona u kristalnoj strukturi ftalatokuprata(Il) bio je
predmet istrazivanja Cindi (engl. Cingi) i koautora [83-86]. Ftalatokuprati(II) koji kao
ko-katjone imaju jone alkalnih metala (Li, Rb, Na 1 K) odlikuje kvadratno-piramidalna
geometrija bakra(Il), dok su njihove kristalne strukture polimerne u formi lanca poput
Ky[Cu(pht),]-2H,0 [83], sa izuzetkom Na,[Cu(pht),]-2H,0 koji ima slojevitu strukturu
[83].

C5

C4 /" .
T C6

Slika 6. Prikaz koordinacije pht-jona [83]:
a) Nay[Cu(pht),]-2H,0; b) K,[Cu(pht),]-2H0.

Potrebno je ista¢i da u strukturama diftalatokuprata(Il) sa natrijumom 1 kalijumom
kao ko-katjonima zapravo postoji jedna nekoordinirana voda s obzirom na to da je
bakar(Il) u specijalnom polozaju u obe strukture, pa se polozaji atoma bakra u
jedini¢noj ¢eliji razlikuju: u strukturi Na,[Cu(pht),]-2H,O Cu(Il) je u centru simetrije,
dok kod K;[Cu(pht),]-2H,0 lezi na zavrtanjskoj osi drugog reda. S obzirom na to da su
strukture pomenuta dva kompleksa slicne, u daljem tekstu bi¢e predstavljene na

uporedan nacin.
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U kristalnim strukturama Na,[Cu(pht);]-2H,0 1 Ky[Cu(pht),]-2H,0 [83], pht-jon ima
ulogu mosta sa jednom helatnom karboksilat-grupom i drugom monodentatno
koordiniranom za metalni centar (slika 6). Konformacija pht-jona je vrlo sli¢na u obe
strukture, medutim usled razlicite konformacije karboksilat-grupa koje premoséuju dva
susedna C atoma u strukturi natrijum-diftalatokuprata(Il)-dihidrata obrazuju se slojevi
paralelni ravni (100). U kompleksu Kj[Cu(pht),;]-2H,O cik-cak polimerni lanci se
formiraju wusled mostovnog povezivanja pht-jona koji se pruzaju duz [101]
kristalografskog pravca [83].

Koordinacioni poliedar oko bakra je nesto vise deformisan kod K,[Cu(pht),]-2H,0.
Uticaj alkalnog jona je od presudnog znacaja na kristalnu strukturu polimernih
diftalatolkuprata(Il). Naime, jonski radijus natrijum-jona je za oko 33 % manji nego
kalijum-jona [87]. U strukturi Na,[Cu(pht),]-2H,0 joni natrijuma su umetnuti izmedu
polimernih lanaca i okruZeni sa Sest atoma kiseonika, gde pet atoma kiseonika potic¢e od
pht-jona, a Sesti atom od vode.

U strukturi K,[Cu(pht),]-2H,0, kalijum-jon je takode umetnut izmedu polimernih
lanaca, a u njegovom okruzenju nalazi se sedam atoma kiseonika od kojih pet atoma
potice od pht-jona, a preostala dva atoma od vode [83]. U strukturi Na,[Cu(pht),]-2H,O
od nekovalentnih interakcija prisutne su samo Van der Valsove sile, dok u stabilizaciji
Ky[Cu(pht);]-2H,0 pored Van der Valsovih sila ucestvuju i z-z interakcije izmedu

fenilnih prstenova [83].

2.2.3. Struktura polimernog 2,2'-dipiridilamin-izoftalato-cinka(Il),
[Zn(dipya)(ipht)]n

Za razliku od ostalih benezendikarboksilata, kristalne strukture koje sadrze ipht-
-ligand su manje zastupljene [88]. Od meSovito-ligandnih kompleksa koji sadrze ipht-
-jon 1 dipya-ligand postoje svega tri jedinjenja sa odredenom strukturom i to sa cinkom
[79], bakrom [89] 1 manganom [90] kao metalnim centrima. U [Zn(dipya)(ipht)], [79] 1
[Cu(dipya)(ipht)]'H,O [89] kompleksima, ipht ima mostovnu ulogu i tridentatno je

koordiniran za metalni centar i to jednom karboksilat-grupom monodentatno, a drugom
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helatno (slika 7). U [Mn(dipya)(ipht)], kompleksu [90] ipht-jon takode ima ulogu
mosta, ali je njegova koordinacija tris-monodentatna.

Koordinacioni poliedar oko jona Zn predstavlja deformisanu kvadratnu piramidu.
Baznu ravan kod [Zn(dipya)(ipht)], formiraju dva atoma N iz dipya i dva atoma O iz
helatno koordinirane karboksilat-grupe, dok se jedan atom O iz monodentatno
koordiniranog ipht-liganda nalazi u apikalnom polozaju. Nekoordiniran atom O gradi sa
aminskim atomom N iz dipya vodoni¢nu vezu, kojom su povezani susedni lanci
obrazuju¢i tako pseudoslojeve skoro paralelne sa ac-ravni. S obzirom na to da se u

kompleksu [Zn(dipya)(ipht)], dipya-ligandi nalaze sa iste strane lanca, on je izotakti¢an
[79].

Slika 7. Prikaz koordinacije ipht-jona [Zn(dipya)(ipht)]. [79].
Simetrijski ekvivalentni polozaji: (i): x + 1/2, =y + 1/2,z + 1/2;
(@0):x—=12,—y+1/2,z— .

2.2.4. Struktura heksaakva-bis(etilendiamin)-piromelitato-dinikal(Il)-tetrahidrata,
[Niz(en)2(H20)6(pyr)]"4H,0

Anjon piromelitne kiseline sadrzi Cetiri karboksilat-grupe pozicionirane simetri¢no
oko benzenovog jezgra u polozajima 1,2,4,5 Sto ga ¢ini idealnim za premoscavanje
metalnih centara i formiranje slojevitih struktura. Zbog veceg broja karoboksilat-grupa,
mogucénosti koordinacije za metalni centar su proporcionalo vece, pri ¢emu je postojanje
dve nekoordinirane karboksilat-grupe vrlo neuobicajeno [91]. U CSD bazi [71] postoje
samo dva meSovito-ligandna kompleksa sa pyr- 1 en-ligandima [72, 92], gde u strukturi

[Cux(en)2(pyr)]n [92] pyr-jon pokazuje kombinovanu mostovnu i helatnu koordinaciju.
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Slika 8. Prikaz koordinacije pyr-jona u [Niy(en),(H,O)s(pyr)] 4H,0 [72]. Simetrijski
ekvivalentni polozaj: (i): —x, -y, —z.

Struktura [Niy(en),(H,0)s(pyr)]'4H,O se sastoji od binuklearnih centrosimetri¢nih
[Niy(en)2(H,0)6(pyr)] kompleksnih jedinki i nekoordinirane vode. Molekuli kompleksa
orjentisani su paralelno sa [201] kristalografskim pravcem. 3D struktura formira se
preko mreze vodoni¢nih veza [72].

Koordinacioni poliedar oko jona nikla(Il) je u obliku deformisanog oktaedra, gde tri
oktaedarska mesta zauzimaju atomi kiseonika iz tri molekula vode koje su medusobno u
cis-polozaju. Preostala tri mesta u oktaedru zauzimaju dva atoma azota iz en, dok jedno
mesto pripada kiseoniku iz monodentatno koordinirane karboksilat-grupe. U strukturi
[Niy(en)2(H,0)s(pyr)]"4H,O anjon piromelitne kiseline ima ulogu mosta izmedu dva

metalna centra, odnosno njegov tip koordinacije je bis-monodentatni (slika 8).

2.3. Reverzibilna termic¢ka dehidratacija

Voda je prisutna u raznim industrijskim tokovima 1 stoga njen uticaj mora biti uzet u
obzir pri odabiru apsorbenta za procese separacije i precis¢avanja. Tokovi prirodnog
gasa Cesto su zasi¢eni vodenom parom koja mora biti uklonjena do ppm nivoa pre
upotrebe ili skladiStenja. Vodena para je takode vazan sastojak otpadnih industrijskih
gasova 1 njen uticaj na apsorbent za skladistenje ugljen-dioksida je vrlo znacajan [93-
100]. Relativno velike koli¢ine vode (= 10 %) prisutne su i u biogorivu, $to moze uticati
na smanjenje njegove gorivne moci [93]. Stoga, pri razmatranju novih materijala za
primenu u procesima separacije, njihova termicka stabilnost i ponasanje u prisustvu
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vlage predstavlja vazno svojstvo koje mora biti istrazeno pored apsorpcionog kapaciteta
1 njihove selektivnosti.

Poslednjih dvadeset godina sa razvojem MOF materijala, interes za uticaj vode na
formiranje 1 svojstva njihovih struktura je postao od presudne vaznosti [94] za primenu
u razli¢itim oblastima i to: u apsorpciji i1 skladistenju u gasovitoj [95] ili te¢noj fazi [96],
separaciji hemikalija [97], biomedicini [12], polimerizaciji [98], magnetizmu [99],
luminescenciji [100] 1 katalizi [101].

Voda u vecini kristalnih struktura moze imati ulogu rastvaraca, liganda ili
konstituenta koji ,,drzi” strukturu. Stoga su strukturne promene koje se odvijaju u
njenom prisustvu ili odsustvu od velikog znacaja. H. Kitagava (engl. H. Kitagawa) i
saradnici [102] su na primeru MOF-a MIL-88 (trodimenzionalni gvozde(IIl)-fumarat)
pokazali kako se velike promene u jedinicnim celijama odigravaju uklanjanjem
»Zostujuéeg” molekula (engl. guest), koji moze biti i voda, gde dolazi do smanjenja
jedini¢ne ¢elije i do 23 %.

Ove umrezene strukture imaju mogucénost apsorpcije velikih koli¢ina vode, pa tako
npr. HKUST-1 (Cu(Il) 1,3,5-benzentrikarboksilat) [10], moze apsorbovati vodu do cak
41 % svoje mase, dok uklanjanje koordiniranih molekula vode uzrokuje strukturne
promene na MOF-u i smanjenje dimenzija kanala za samo 0,12 A. Medutim, pri
apsorpciji vode slobodna povr§ina HKUST-1 se smanjuje za oko 50 % [103], a nakon
dvadeset ciklusa apsorpcije-desorpcije vode struktura materijala postaje znacajno
amorfizovana [104].

Pored HKUST-1, ispitivano je i ponaSanje drugih MOF-ova u prisustvu vode, ali
sistematskih studija koje sa aspekta strukture ispituju njihovu stabilnost u smislu
baznosti posmatranog liganda, stepena koordinacije izmedu metala 1 liganda, kao 1
,zastite” koordinacionih mesta drugim funkcionalnim grupama je vrlo malo [105].
Vecina radova bavi se ispitivanjem uticaja vode na apsorpciju posmatranog jedinjenja
[106], dok je njen uticaj na strukturu i njenu termicku stabilnost u vecini slucajeva
zanemaren. Razumevanje mehanizma dehidratacije je od izuzetne vaznosti za dizajn i
razvoj novih generacija koordinacionih polimera [107].

Sa aspekta apsorpcije, detaljne analize mehanizma i uticaja vode na strukturu su
bitne ne samo radi kreiranja novih koordinacionih jedinjenja postojanih u prisustvu

vode, ve¢ u cilju dizajniranja kompleksa sa zeljenom osetljivos¢u na njeno prisustvo.
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Npr. poznato je da apsorpcija vode Steti apsorpciji ugljen-dioksida, ali kontrolisana
apsorpcija vode pospesuje njegovo skladistenje [108].

Uopste uzevsi, vrste uticaja vode na kristalnu strukturu koordinacionih jedinjenja
mozemo podeliti u tri grupe. Prve dve grupe su najbrojnije i obuhvataju strukture koje
se pri dehidrataciji amorfizuju [106 a, 106 f, 109] ili pak zadrzavaju kristalini¢nost, ali
im se parametri jedini¢ne Celije menjaju ili ¢ak prolaze kroz strukturnu transformaciju
[77, 106 c, 110]. Trecu grupu ¢ine strukture koje zadrzavaju pocetnu strukturu bez
promene parametara jedinicne celije. Posebno je zanimljivo istaci razlike u nacinu
rehidratacije, jer kriterijum u tom smislu nije ustanovljen.

Interesantni primeri struktura koje se pri dehidrataciji amorfizuju jesu kompleks
[Zn(1-pmdt)(H20)],, gde je pmdt pirimidin-4,6-ditionat [106 f] i heterometalni kompleks
{[Ca(H20)4]1 5[ Tb-(pydc)s] 6H,O},, gde je pydc piridin-2,6-dikarboksilna kiselina
[109 b]. Kod prvog kompleksa izlaskom molekula vode koji je koordiniran za atom
cinka, struktura se amorfizuje, dok se proces rehidratacije zasniva na stajanju
dehidratisanog kompleksa u vodi u trajanju od Sest dana, nakon Cega se struktura
regeneriSe [106 f]. NeSto manje drastican tretman postupka rehidratacije zapaza se kod
heterometalnog kompleksa {[Ca(H,0)4]is[Tb-(pydc);] 6H,O},, gde pri pocesu
dehidratacije kompleks gubi cak deset molekula vode, dok viSednevnim izlaganjem
atmosferi zasi¢enoj vodenom parom dolazi do regeneracije prvobitne strukture. Sli¢na
situacija uodena je i u kompleksu [Ni(H,L)Cl],'5H,0, koji kao ligand sadrzi Sifovu
bazu, gde je H,L N,N'-(2-hidroksi)propilen-bis(2-imino-3-oksimino)-butan [109 d].
Celodnevnim izlaganjem atmosferi zasi¢enoj vodenom parom kompleks se rehidratise u
potpunosti.

Najizrazeniji primer amorfizacije strukture pri procesu dehidratacije uocava se za
[Co(Hypdc),(H,0),] 2H,0, gde je Hopdc 3,5-pirazoldikarboksilna kiselina [109 a].
Stajanjem dehidratisanog kompleksa u vodi 30 minuta, struktura se rehidratiSe u
potpunosti. U svim navedenim primerima, difraktograme rehidratisanih struktura
karakteriSu manji inteziteti refleksija 1 Siri pikovi [106, 109], osim kod
[Co(Hypdc),(H,0),] 2H,0 na ¢ijem difraktogramu praha nema ni jedne refleksije.

Primeri struktura koje pri procesu dehidratacije zadrzavaju kristalini¢nost su
znacajno rede u poredenju sa prvom grupom i Cesto se na osnovu rendgenske

difrakcione analize vidi pojava novih refleksija kod dehidratisanih jedinjenja [77, 106 c,

17



110]. Zanimljiv je sluc¢aj kompleksa [{Cux(bipy)(tpht)(H0)3(NOs)}-H,O-NOs],
[106 c] koji nakon izlaska vode (i koordinirane i nekoordinirane) zadrzava svoju
kristalini¢nost, doduse uz pojavu novih refleksija. Nakon 12 h stajanja dehidratisanog
kompleksa u atmosferi zasi¢enoj vodenom parom, struktura se u potpunosti rehidratise.
Difraktogrami dehidratisanih strukura su vrlo sli¢ni difraktogramima pocetnih struktura,
ali prisustvo dodatnih refleksija ukazuje ili na strukturnu transformaciju ili na viSefazni
sistem. Posebno vazan uticaj 7-7 interakcija na zadrzavanje kristalini¢nosti izrazen je
pri dehidrataciji binuklearnog [Cux(l-bpypz),Bri 25(H20)0.75]Bro.75-2,25H,0.  Ovaj
kompleks sadrzi relativno veliki planarni ligand 3,5-di(2-piridil)pirazol (Hbpypz) [111]
koji omogucava jake z-7 interakcije formiraju¢i dimerne jedinke zbog ¢ega kompleks
dehidratiSe u dva stupnja pri ¢emu dolazi do promene strukture, dok se naknadnom
rehidratacijom vraca pocetnu strukturu.

Tre¢u grupu, kao Sto je pomenuto cine krute strukture koje pri dehidrataciji
zadrzavaju strukturu prakti¢no bez promene parametara jedini¢ne ¢elije [76, 106 e, 106
1, 106 h, 111]. Ova grupa jedinjenja ponasa se kao svojevrsno molekulsko sito tokom
procesa dehidratacije i naknadne rehidratacije. Izrazito kruta struktura zapazena je kod
kompleksa {[Cux(pyzdc)los3 H2O}n, gde je Cu(l) a pyzde 2,3-pirazindikarboksilna
kiselina [111]. Naime, pirazinski prsten stabilizuje koordinaciju bakra za mekse atome
azota, dok prisustvo dve medusobno ortogonalne karboksilat-grupe (perpendikularne na
ravan pirazinskog prstena) omogucavaju njeno grananje i formiranje 3D strukture.
Rendgenskom strukturnom analizom dehidratisanog kompleksa zakljuceno je da nema
promene parametara jedinicne celije. S obzirom na to da je reverzibilnost procesa
dehidratacije ispitana na monokristalu, mozemo konstatovati da ovaj kompleks odlikuje
»wSingle-crystal-to-single-crystal” transformacija. Rehidratacija kompleksa je potpuna

stajanjem u atmosferi zasi¢enoj vodenom parom u toku 24 h.
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2.4. Reakcije u ¢vrstoj fazi

Razumevanje osnovnih mehanizama reakcija koji se deSavaju u ¢vrstom stanju od
velike je vaznosti radi moguce kontrole brzine reakcija u specificnim situacijama. U
¢vrstom stanju brzina reakcije zavisi od morfologije, geometrije reakcionog fronta
(granice faza), difuzivnosti reakcionih vrsta, verovatnoce nukleacije, anizotropije
kristalita itd. [112]. U ve¢ini slucajeva tok reakcije obuhvata jedan ili viSe elementarnih
stupnjeva: apsorpciju (desorpciju) gasova sa povrsine ¢vrste faze, reakciju na atomskom
nivou (homogene ili heterogene reakcije), nukleaciju nove faze (u masi ili na reakcionoj
povrsini Cvrste faze) i transport, tj. difuziju ili migraciju. SloZenost reakcija koje se
odvijaju u ¢vrstom stanju vezana je u velikoj meri i za heterogenost u pogledu sastava i
strukturnih svojstava [113].

Generalno, reakcije u ¢vrstom stanju mogu biti klasifikovane u Cetiri grupe: reakcije
sa jednim reaktantom u ¢vrstom stanju tj. reakcije degradacije; reakcije gde je jedan
reaktant u ¢vrstom, a drugi u gasovitom stanju; reakcije gde pored reaktanta u ¢vrstom
je drugi reaktant u teCnom stanju; i reakcije kada su oba reaktanta u ¢vrstom stanju

[112]. Ova disertacija bavi se prvom grupom reakcija.

2.4.1. Faktori koji uti¢i na brzinu reakcija u ¢vrstom stanju

Brzina reakcije odredena je brzinom najsporijeg stupnja. Faktori koji utiCu na
najsporiji stupanj reakcije mogu se podeliti na unutrasnje i spoljasnje. Unutrasnji faktori
se odnose na reakcioni sistem, i to su pre svega strukturni i energetski faktori vezani za
hemijsku prirodu reaktanta 1 proizvoda. Spoljasnji faktori ukljucuju pritisak,
temperaturu, zracenje, kao i predtretman [114, 115]. Reaktivnost uzorka takode je
uslovljena i njegovom istorijom [113].

Termicka degradacija uzorka je izuzetno osetljiva na prirodu predretmana. Medu
najranije  zabeleZenim zapazanjima jeste Faradejevo grebanje monokristala
natrijum-karbonata iglom koje je rezultiralo njegovim ubrzanim rascvetavanjem (engl.
efflorescence) [116]. Naime, dislokacije formirane grebanjem postale su novi reakcioni

centri. Kasnije studije jasno su ukazale na vecu reaktivnost i manju termicku stabilnost
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uzorka u prisustvu dislokacija, mada njihova tacna uloga nije ba$ jasno precizirana
[117].

Posebno je interesantna studija uticaja mehanohemijskog predtretmana na
degradaciju hidro-magnezita. Za razliku od kristalinicnog uzorka hidro-magnezita koji
se razlaze u dva stupnja (prvi stupanj se sastoji od dva preklopljena procesa), nakon
mlevenja u planetarnom mlinu, on se amorfizuje i njegova degradacija pocinje na nizoj
temperaturi 1 odvija se u tri razdvojena stupnja [114].

Uticaj y-zraCenja na brzinu termicke degradacije je takode ispitivan [118] i u vecini
studija je zakljuceno da se pri duzim vremenima zracenja proces degradacije ubrzava,
odnosno smanjuje se termicka stabilnost uzorka. Smanjenje termicke stabilnosti
odrazilo se u vecini studija na smanjenje energije aktivacije, dok je predeksponencijalni
faktor bio nepromenjen (vidi jednacinu 6). Razlog za snizenje termiCke stabilnosti
ogleda se u nastanku elektronskih ili atomskih nesavrSenosti koje skracuju indukcioni

period i povecavaju brzinu termicke degradacije.

2.4.2. Kinetika termicki aktiviranog procesa degradacije

Kinetika reakcija u ¢vrstom stanju je od izuzetne vaznosti iz nekoliko razloga.
Kinetika daje uvid u brzinu procesa koji se odvijaju u ¢vrstom stanju. Ova informacija
je znacajna zbog slozenosti procesa koji se odvijaju u ¢vrstom stanju i teSkoce njihovog
pracenja standardnim instrumentalnim tehnikama. Drugo, kineti¢ki parametri mogu da
se modeluju, u cilju predvidanja ponasanja reakcije na drugacijim uslovima zagrevanja.
Ovo je korisno za optimizaciju reakcionih uslova ili poboljSanje termicke stabilnosti
supstance. Na kraju, kineticka kontrola nekih reakcija moze se obaviti u procesu obrade
materijala i pri prilagodavanju konac¢nih struktura ili mikrostruktura.

Termicki stimulisani procesi su oni koji se iniciraju termickim tretmanom, odnosno
grejanjem ili hladenjem. Kineticka studija procesa degradacije obuhvata merenje brzine
1 odredivanje parametara samog procesa. Ona je vazna jer omogucava da
parametrizacijom brzine procesa u funkciji promenljivih predvidimo brzinu procesa van
temperaturske oblasti ispitane u datom eksperimentu i takode nam daje uvid u

mehanizam procesa.
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Brzina termicki aktiviranog procesa degradacije moze biti opisana izrazom [119]:

‘L—‘;‘ = k(T) f(@)h(p) (1)

gde je ¢t vreme, T temperatura, k(7) konstanta brzine procesa, a stepen konverzije ili
stepen napredovanja procesa ili konverziona frakcija (0 < a < 1), a f(a) konverziona
funkcija (kineticki model) €iji oblik zavisi od mehanizma reakcije, dok se promenljiva
h(p) odnosi na uticaj pritiska (posebno vazan kada su reaktanti ili proizvodi u gasovitom
stanju).

Uticaj pritiska u velikom broju radova vezanih za termicku analizu nije razmatran, a
njegovo zanemarivanje je ekvivalentno pretpostavci da je on konstantan tokom celog
procesa, Sto je opravdano za procese kod kojih ne dolazi do izdvajanja gasovitih
proizvoda, poput kristalizacije. U slu€aju kada dolazi do izdvajanja gasovitih proizvoda
koji mogu reagovati sa uzorkom ili proizvodom, uticaj pritiska se eliminiSe dovoljno
visokim protokom noseceg gasa [120].

Kinetika reakcija u ¢vrstom stanju moze se proucavati primenom izotermskog ili
neizotermskog tretmana. Ako se promena svojstva uzorka meri na konstantnoj
temperaturi u zavisnosti od vremena tada govorimo o izotermskom rezimu, a ukoliko je
uzorak podvrgnut zagrevanju, odnosno promena svojstva se registruje u funkciji
temperature govorimo o neizotermskoj metodi [119].

Neizotermska metoda koristi brzinu zagrevanja £ sa uglavnom linearnim poviSenjem
temperature, koji se moze izraziti:

T=T,+pt ()
gde je Ty pocetna temperatura, a ¢ je vreme.

Mereno svojstvo uzorka uslovljava odabir odgovarajuce instrumentalne tehnike. Ako
reakcija ukljuuje gubitak mase, tada se gubitak mase proucava termogravimetrijom
(TG). Vezivanje ili oslobadanje toplote je takode merljivo svojstvo koje se koristi za
kineticke evaluacije, a meri se pomocu diferencijalne skeniraju¢e kalorimetrije (DSC)
ili diferencijalne termicke analize (DTA). Kinetika reakcija u ¢vrstom stanju takode
moze biti proucavana i pomocu drugih analitickih tehnika poput rendgenske difrakcione
analize (XRPD) [121] ili nuklearne magnetne rezonance (NMR) [122].

Za svaku analiticku tehniku, mereno svojstvo se prevodi u stepen konverzije ili

stepen napredovanja reakcije, o, koji se dalje koristi u kinetickim jednacinama. Stepen
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konverzije se lako odreduje kao frakciona promena bilo kog fizickog svojstva koja je
povezana sa tokom reakcije. Ako se prati npr. gubitak mase, stepen konverzije se
odreduje kao deo ukupne mase koja se izgubi tokom procesa, §to je dato izrazom:

m,—m

= 3)

m; — mf
pri ¢emu je m masa ili maseni procenat uzorka u odredenom trenutku, dok je m; pocetna,
a my krajnja vrednost mase ili masenog procenta. Podaci o gubitku mase se potom
pretvaraju u normalizovanu formu konverzijske frakcije, a, koja, kao $to je ve¢ receno,
predstavlja meru napredovanja reakcije kao funkcije vremena (izotermski)
temperature (neizotermski).
Kada je pritisak konstantan, brzina reakcije koja se odvija u jednom stupnju jeste

funkcija samo dve promenljive: temperature i stepena konverzije:

‘;“ — k(D) f (@) @)

Reakcioni model, f{a), predstavlja teorijsko i matematicko opisivanje procesa koji se
eksperimentalno odvija (tabela 1). Sa eksperimentalnog stanovista model reakcije moze
biti proucavan u izotermskim (a(f) zavisnosti) i u neizotermskim uslovima (a(7)

zavisnosti) [119, 120].

Tabela 1. Reakcioni modeli f{a) 1 njihovi integralni oblici g(a) koji se koriste za
opisivanje kinetike reakcija u ¢vrstom stanju [119].

Reakcioni model Oznaka D}f;je;lilf 7;(110321;1{ Intzg(roe;lnzl Z}jhk
Modeli nukleacije
Stepeni zakon P2 20" a'?
Stepeni zakon P3 3" a'?
Stepeni zakon P4 4o’ alt
Stepeni zakon P2/3 %a” ? a’?
Avraaigfgfeyev A32 %(1 a)-In(1-a)]” [ In(1—a)P"”
Avrami-Erofeyev (n=2) A2 20l-a)-In(l-a)]"” [-In(1-a)]"?
Avrami-Erofeyev (n=3) A3 3(1-a)-n(l-a)f” [-In(1-a)]”
Avrami-Erofeyev (n=4) A4 41-a)-mn(-a)f" [-1In(1-a)]"*
Prout-Tompkins Bl al-a) Infa/(1- )
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Nastavak tabele 1.

Modeli geometrijskog sazimanja

Reakcija kontrolisana
na granici faza R2 20-a)” [l —(1- a)”ZJ
(sazimajuca povrsina)
Reakcija kontrolisana
na granici faza R3 3(1-a)” [l —(1-a)” J
(saZimajuca zapremina)
Modeli difuzije
1-D difuzija D1 1/2a) a’
2-D difuzija D2 [-In(1-a)]" [(1—a)n(l—a)]+«a
2/3
[3(1 ~a) }
3-D difuzija (Jander) D3 o 1-(-a)"f
[2{1 ~(1-a) ﬂ
3
3-D difuzija (Ginstling- N 2 o e
Brounshtein) D4 [2((1 a) lﬂ ! 3 o (1 a)
Modeli reda reakcije
Nulti rgd (Polany- FO/R1 1 o
Wigner)
Prvi red (Mampel) F1 (1-a) ~In(l-a)
-1/2
Red 3/2 F3/2 (1-a)’? 2[(1—05) —1}
Drugi red F2 (1-a) (l-a)' -1
Treci red F3 (1-a) %[(1 —a)’ - 1]

S obzirom na to da je pri izotermskom rezimu, k(7) konstantna, brzina reakcije je
direktno proporcionalna f{a):

da
o Const - f(a) (5)

Modeli reakcije se klasifikuju na osnovu oblika izotermalnih krivih (ubrzavajuéi,
usporavajuci i sigmoidan) (slika 9) ili na osnovu pretpostavke mehanizma kao §to su
nukleacija, geometrijsko sazimanje, difuzija i modeli bazirani na redu reakcije [123]

(tabela 1, slika 10).
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fle)

Slika 9. Graficki prikaz zavisnosti f(a) u funkciji a za neke reakcione modele iz

tabele 1 [119].

0,0 ==

Slika 10. Glavni tipovi integralnih kinetickih krivih dobijenih pri izotermskim
uslovima: ubrzavajuéi (1), usporavajuci (2) i sigmoidni (3) oblik [119].

Na osnovu slike 10, jasno mozemo razlikovati tri tipa heterogene kinetike i to su
ubrzavajuci, usporavajuci i autokataliticki tip. Za usporavajuci tip, brzina stalno opada
sa tokom reakcije. Usporavajuca kineti¢ka kriva je skoro linearna u pocetnom delu, dok
sa napredovanjem reakcije dolazi do njenog savijanja i dostizanja platoa kada vredost
stepena konverzije postane 1. Ovakav trend je prisutan kod modela difuzije i modela
geometrijskog sazimanja. Kod ubrzavajuéeg kinetickog tipa, brzina se stalno povecava
u toku reakcije, Sto je karateristiCan trend za modele reda reakcije (stepeni zakon).
Autokataliticki model opisuje procese ¢ija brzina prolazi kroz maksimum, Sto je

karakteristika modela nukleacije i rasta (slika 10). Ubrzavajuéi i autokataliticki tip
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krivih pokazuje malu promenu na niskim vrednostima stepena konverzije, ponekad sa
posebnim platoom, koji se drugacije zove indukcioni period. Nakon indukcionog
perioda, krive pocinju da se savijaju, pri ¢emu se kod ubzavaju¢eg modela njihov
rastuci karakter krive ne menja do kraja reakcije, dok kod autokatalitickog pri nekom
stepenu konverzije dolazi do prelaska na usporavaju¢i tip, §to samoj krivoj daje
sigmoidan oblik, karakteristican za neizotermski rezim zagrevanja [119, 120].

Kada govorimo o identifikaciji odredenog kinetickog modela (slika 9), pre nego
kinetickog tipa (slika 10), analizom slike 10 jasno se uocCava da mnogi modeli ne
pokazuju znacajnu razliku u odredenim opsezima stepena konverzije. Uzevsi u obzir da
su svi modeli uglavnom idealizovani, eksperimentalni podaci Cesto se ne podudaraju
dovoljno ta¢no sa navedenim modelima. Neretko se deSava da se eksperimentalni
podaci nalaze negde izmedu dva modela ili da se sa jednim modelom slazu pri nizim
vrednostima stepena konverzije, a sa drugim na viSim, ili pak, da ne prate ni jedan
reakcioni model unutar odredenog opsega vrednosti stepena konverzije [120]. Tada
identifikacija reakcionog modela postaje pravi problem, koji je u slucaju neizotermskog
rezima dodatno tezi jer brzina reakcije vise nije konstantna.

Temperaturska zavisnost brzine procesa predstavlja se Arenijusovom zavisnoscu:

k(T) =A exp[ _Rbl} j (6)

gde je E, energija aktivacije, A predeksponencijalni faktor, a R je univerzalna gasna
konstanta. Eksperimentalno odredene kineticke parametre pravilno je zvati prividnim,
efektivnim ili ukupnim jer oni mogu odstupati od vrednosti elementarnih stupnjeva. To
znaCi da npr. eksperimentalno dobijenu vrednost energije aktivacije nazivamo
prividnom energijom jer ona je zapravo funkcija kinetickih parametara pojedinacnih
stupnjeva (reakcije u ¢vrstom stanju se uvek odigravaju u viSe stupnjeva), a po
vrednosti je bliska energiji aktivacije najsporijeg stupnja [124].

UnosSenjem jednacine (6) u jednacinu (4) dobijamo jednacinu:

d —
%o ). sla) ™

U predstavljenom obliku se jednacina (7) moze koristiti u izotermalnim uslovima,

dok je za njenu primenu u neizotermskim neophodno uzeti u obzir da je pri konstantnoj
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brzini zagrevanja £ = d7/dt, ¢ijom se smenom u jednacinu (7) i potom transformacijom

dobija osnovni oblik za diferencijalne kineti¢ke metode:

Ea
)/ (@) ®)

da
2 _ 4 —
Prag = Aexp(

Integraljenjem se dobija izraz:

T d T ~E AE
gla)= if(—zf%jexp( - )dT= zp P ©)

pri ¢emu se integral sa desne strane p(x) u literaturi naziva ,,temperaturski integral” i on
nema analiticko reSenje [125].

Kori$¢enjem nelinearnih programa zagrevanja poput paraboli¢nih ili hiperboli¢nih
[126 a] ili ne-Arenijusovskih temperaturskih funkcija konstante brzine [126 b] tacno
reSavanje temperaturskog integrala je moguce, mada ova metoda nije Siroko zastupljena.
Glavni pristupi koji se koriste za njegovo reSavanje su: numeri¢ka integracija,
prevodenje u aproksimativan oblik koji moze biti integrisan, ili rednim razvojem
funkcije odnosno aproksimiranjem p(x) razvojem funkcije u red.

Kompletna kineticka analiza podrazumeva odredivanje kinetickog tripleta (4, E, 1
f(a)), 1 ona se moze ostvariti bilo primenom izotermskog bilo neizotermskog rezima.
Mane i prednosti prisutne su u oba slucaja, mada je izotermski pristup stariji.
Poznavanje matematicke relacije koja povezuje kineticke parametre je znaCajno za
odredivanje vremena zivota materijala [119]. Vreme zivota materijala izraCunava se

prema relaciji:

P ()
f E
Aexp| 4 (10)

RT

pri Cemu kineticki triplet moZze biti odreden izotermskim ili neizotermskim

eksperimentima. Procenjeno vreme Zivota materijala predstavlja vreme potrebno da se

na odredenoj temperaturi dostigne stepen konverzije do 5% (o = 0,05) [127].

Poznavanje vremena Zzivota materijala je vrlo bitno za njegovu dalju tehnoloSku

primenu.
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2.4.3. Odredivanje energije aktivacije 1 predeksponencijalnog faktora

Danas postoje brojne termicke metode za odredivanje Arenijusovih parametara (4,
E,), primenom izotermskih ili neizotermskih uslova. Od samog pocetka neizotermska
kinetika bila je predmet brojnih diskusija, a glavni razlog lezi u pojmu elementarne
reakcije. U teoriji ¢vrstog stanja koncept elementarne reakcije uveo je Luis (engl. Lewis)
za objaSnjenje autokatalitiCke kinetike degradacije srebro(I)-oksida [128]. Tek u
kasnijim dvadesetim godinama XX veka je slozenost procesa dobila na vaznosti kada su
Mekdonald 1 HinSelvud [129] (engl. MacDonald, Hinshellwood) ukazali da je termicka
degradacija srebro(l)-oksalata dvostepeni proces koji obuhvata nukleaciju srebra i
njegov rast. Formiranje nukleusa ne mora da bude proces koji se odvija u jednom
koraku, jer se brzina rasta nukleusa duz kristalografskih osa moze razlikovati [130]. Na
osnovu toga mozemo zakljuciti da se reakcije u ¢vrstom stanju vrlo retko odvijaju u
jednom stupnju, ve¢ su pre splet razli¢itih fizickih i hemijskih stupnjeva poput
razlaganja, reakcije sa gasovima, faznog prelaza, difuzije, apsorpcije i desorpcije [131].

Termicki stimulisane reakcije u ¢vrstom stanju obi¢no ukljucuju vise procesa koji
doprinose ukupnoj brzini reakcije koju registrujemo termickim eksperimentima. Ako
proces ukljucuje viSe pojedinacnih stupnjeva razlicitih energija aktivacije, doprinos tih
stupnjeva dovodi do toga da ukupna brzina reakcije varira i sa temperaturom i sa
stepenom napredovanja reakcije, odnosno energija aktivacije jeste funkcija i
temperature 1 stepena konverzije. Stoga ne mozemo ocekivati iste vrednosti
Arenijusovih parametara primenom izotermskih i neizotermskih metoda koje se obicno
odvijaju na razli¢itim temperaturama [132, 133].

Za izraCunavanje ukupnih kinetickih parametara pri neizotermskim merenjima, 4, E,
najcesce se koriste Kisindzerova [134] 1 Ozavina metoda [135]. Ove metode zasnivaju
se na ¢injenici da se kod termicki aktiviranih procesa maksimum pika pomera ka viS§im
temperaturama sa povecanjem brzine zagrevanja. Kod obe metode Kkoristi se
pravolinijska logaritamska zavisnost (od 1/7,4) koja za KisindZerovu metodu ima
oblik:

B, AR E,
"7 TVE, Rr an

a

dok je kod Ozavine metode predstavljena izrazom:
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g =n2Ee _5331_1052Le
R RT

(12)

gde je T, temperatura maksimuma pika za datu brzinu zagrevanja. Razlike u obliku
Kisindzerove 1 Ozavine metode, posledica su primene razli¢itih funkcija za
aproksimaciju temperaturskog integrala. Ozavina metoda reSavanja temperaturskog
integrala bazirana je na koriS¢enju Dojlove aproksimacije temperaturskog integrala uz
pretpostavku da je brzina reakcije mala pri niskim temperaturama. Primena obe metode
pouzdana je samo ako se vrednost stepena konverzije koji odgovara maksimumu pika
ne menja sa brzinom zagrevanja i ako se proces odvija u jednom stupnju.
Objavljivanjem ICTAC (engl. International Confederation for Thermal Analysis and
Calorimetry) preporuka [119, 136], brojne nedoumice vezane za eksperimentalan rad
umnogome su rasvetljene 1 date su preporuke za Sto pouzdaniju interpretaciju
eksperimentalnih podataka. Od objavljivanja ovih preporuka, zastupljenost snimanja na
razli¢itim brzinama zagrevanja (najmanje na tri razli¢ite brzine zagrevanja), kao 1
upotreba izokonverzionih metoda u literaturi je u znacajnom porastu. Izokonverzione
metode se baziraju na izokonverzionom principu, po kojem je brzina reakcije pri
konstantnom stepenu konverzije samo funkcija temperature. To se moZe predstaviti

slede¢im izrazom za o = const:

[am@uuaﬁ} :[amkujJ +[amjxaq

or™! or™ or™

(13)

Kao rezultat primene izokonverzionih metoda dobijaju se E,, (a) zavisnosti koje su
vazne za interpretaciju mehanizma posmatranog procesa [137]. S tim u vezi, neophodno
je izvrsiti bar tri do pet merenja pri razli¢itim brzinama zagrevanja. Znacajna promena
prividne, efektivne energije aktivacije sa stepenom konverzije ukazuje na to da je proces
sloZen i da se za njegovo opisivanje ne mogu koristiti kineticke jednacine izvedene za
procese koji se odvijaju u jednom stupnju (tabela 1). Analizom zavisnosti efektivne
energije aktivacije od stepena konverzije moze se odrediti mehanizam reakcije,
zahvaljuju¢i odredenim oblicima E,,(a) zavisnosti za simulirane podatke i1 to za
paralelne [137], nezavisne [138], uzastopne [139], reverzibilne reakcije [140], kao i
reakcije koje su slozene zbog difuzije [141]. Na slici 11 predstavljeni su

najkarakteristi¢nije E, ,(a) zavisnosti [ 140].
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Slika 11. Karakteristi¢ni oblici £, (o) zavisnosti za sloZene procese koji ukljucuju:
paralelne reakcije (1), reverzibilne reakcije (2) i reakcije koje su sloZzene
zbog difuzije (3).

Izokonverzione metode se Cesto nazivaju ,,model free” jer za njhovu primenu nije
potrebno znati model po kojem se reakcija odvija, ali je vazno imati na umu da je ovaj
termin Siri. Metode Kisindzera i Ozave takode su ,,model free”, ali ne spadaju u
izokonverzione metode.

Razlikujemo dve grupe izokonverzionih metoda: integralne i diferencijalne. Kod
integralnih metoda, temperaturski integral u jednaini (9) reSava se koriS¢enjem
aproksimacija ili numerickom integracijom. Kod reSavanja temperaturskog integrala
pretpostavlja se da vrednost £, , ostaje nepromenjena u celom opsegu integracije, pa se
u slucaju ve¢ih promena E,,(a) unosi sistematska greSka, Sto nije slucaj kod
diferencijalnih metoda. Kod integralnih metoda to se eliminiSe integracijom u uskim
temperaturskim intervalima. Za razliku od integralnih metoda, diferencijalne ne koriste
aproksimacije pa je za ocekivati da su pouzdanije. Problem kod primene diferencijalnih
metoda vezan je za njihovu veliku osetljivost na eksperimentalne uslove poput
odredivanja bazne linije, preko inercije samog mernog instrumenta, ili kada toplota
posmatrane reakcije znacajno zavisi od brzine zagrevanja, tako da one mogu generisati
nekada velike greske efektivnih vrednosti E,, [142]. Medu najzastupljenije
diferencijalne metode spada Fridmenova (engl. Friedman) [143], mada se rede koristi 1
Ortegina (engl. Ortega) [144] metoda.

Kod integralnih metoda koriste se razli¢ite aproksimacije temperaturskog integrala
(jednacina 9), pa u zavisnosti od primenjene aproksimacije razlikujemo slede¢e metode:
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KAS (engl. Kissinger-Akahira-Sunose) [134, 145], Starink (engl. Starink) [142] ili
FWO metode (engl. Flynn-Wall-Ozawa) [135, 146].

U daljem toku disertacije, termin prividne vrednosti energije aktivacije, odnosice se
na vrednosti odredene metodama baziranim na pomeraju maksimuma pika
(Kisindzerova i Ozavina metoda), dok se vrednost energije aktivacije na posmatranom

stepenu konverzije naziva efektivnom (E,,,).

2.4.4. Odredivanje konverzione funkcije

Mnogo matematickih modela je razvijeno za interpretaciju eksperimentalnih
podataka kod izotermskog i neizotermskog rezima. Matematicke alate za intepretaciju
eksperimentalnih rezultata moZemo podeliti u dve kategorije: metode utanjavanja na
osnovu kinetickih modela [147] (engl. model-fitting) 1 izokonverzione metode.

Metode uta¢njavanja na osnovu kinetickih modela koriste se zato Sto daju moguénost
direktnog odredivanja kinetickog tripleta (4, E, 1 f(#)). Kod ovih metoda,
eksperimentalni podaci se utacnjavaju prema kinetickim jednacinama prikazanim u
tabeli 1, do dobijanja visoke vrednosti korelacionog koeficijenta. Neretko se deSava da
viSe kinetickih modela daje visok faktor korelacije linearne zavisnosti, §to ga ne €ini
dovoljnim kriterijjumom za selekciju [148]. Upravo nemogucnost odredivanja
jedinstvenog reakcionog modela dovodi do sve manje zastupljenosti ove metode u
korist izokonverzionih metoda.

Izokonverzione metode ne daju mogucénost istovremenog odredivanja svih ¢lanova
kinetickog tripleta. Stoga je poslednjih godina prisutan nov pristup koji spaja prednosti
obe metode, a bazira se na koriS¢enju izokonverzionih metoda za selekciju reakcionog
modela. Kada je odgovaraju¢i model izabran, parametri £, i 4 mogu se izracunati
primenom metode utacnjavanja eksperimentalnih podataka za izabrani model. Za
dobijanje kinetickih parametara najceSce koristi Koats-Redfern [149] (engl. Coats-
Redfern), Horovic-Mecger [150] (engl. Horowitz—Metzger) ili Mekalum-Taner [151]
(engl. MacCallum-Tanner) metoda, mada u literaturi ima i drugih metoda nesto manje

zastupljenih od pomenutih.
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U cilju odabira pouzdanog modela, moZze biti znacajna i primena Malekove metode
[152, 153]. Prema Malekovoj metodi, za ispitivanje podesnog modela koriste se

funkcije y(a) 1 z(a) koje su u neizotermalnim uslovima date izrazima (14) 1 (15):

y(a>=[‘;—‘fj exp( ]ij - Af(a) (14)
Aaﬁ{%%}” (15)

Na osnovu predstavljenih jednacina ove funkcije se racunaju iz eksperimentalnih
podataka i zatim iz prakti¢nih razloga normiraju, u opsegu vrednosti od 0 do 1. Na
osnovu polozaja krivih 1 njihovog oblika vr$i se odabir odgovaraju¢eg modela (slika

12).

RO (n<1)
maks __
e - -a z 0,834
] am =g > Konkavan |— |
» RO (n>1) @
y(@)
> IMA (n<1) =
> Linearan | FI | -

JMA (n>1) <
el 0<a ymak.x =0 < g ks
SB (m, n)

Slika 12. Vrednosti stepena konverzije koji odgovaraju polozajima maksimuma
funkcija y(a) 1 z(a) za razliCite kineticke modele [154].

Na slici 12 oznaka JMA predstavlja Dzonson-Mel-Avrami model [152] (engl.
Johnson-Mehl-Avrami) koji je predstavljen jednacinom (16). Kineticki parametar m koji

figurisSe u JMA modelu odreduje se prema jednacini (17).
fla)= m(l - a)[— ln(l - a)]l_(ij (16)

1
m_1+m0—qu) (17)

Skra¢enica SB, koja je predstavljena takode na slici 12 odnosi se na Sestak-

-Bergrenov model [155] (tabela 1) 1 njen opsti oblik dat je jednacinom (18):
f@)=a"(1-a)[-In(-a) (18)
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SB model je empirijski dat preko m, n 1 p parametara i odgovarajuéim
transformacijama mogu se izvesti svi kineticki modeli predstavljeni u tabeli 1 [156].
Medutim, SB empirijski model najceS¢e se koristi u skraCenom dvoparametarskom
obliku (p=0, f(a)=a™ (1-a)"), tako da Praut-Tompkinsonov model predstavlja njegov
grani¢ni slucaj (m=n=1) (tabela 1). Uvodenjem dvoparametarskog oblika u jednacinu
(8) 1 njenim logaritmovanjem dobija se zavisnost (19).

ln|:d—aexp( zfrﬂ =Ind+ nln[a"(l - a)] (19)

dr

Crtanjem zavisnosti In[(da/df)exp(E,/RT)] u funkciji nln[o?(1 —a)], gde je

_ maks maksy __ maks
g=oy /(l—ay,"")=m/n, a ay

stepen koverzije u kom funkcija y(a) dostize
maksimum. Iz nagiba i odseCka mogu se odrediti parametri m 1 n, pri ¢emu je
neophodno da koeficijent linearne korelacije ima visoku vrednost, jer tada ovaj model
dobro opisuje kinetiku ispitivanog procesa. Dvoparametarski SB model ima fizickog
smisla jedino za m <1 [156].

Interpretacija kinetickih parametara m i n u funkciji prirode posmatranog procesa je
dostupna za retke slucajeve u literaturi, poput radova koji se bave kinetikom
kristalizacije amorfnih legura gde se pominje da visoka vrednost drugog kineti¢kog
eksponenta (n) se odnosi na rastucu slozenost reakcije [155]. Posebno je tesko izvrSiti

interpretaciju kinetiCkih parametara m 1 n za procese degradacije koordinacionih

jedinjenja s obzirom na vrlo mali broj studija u ovoj oblasti.

2.4.5. Provera tacnosti kineti¢kog tripleta

Kada se odredi kineticki triplet neophodno je izvrSiti njegovu proveru. Za
verifikaciju kinetickog tripleta koriste se: Master plot [157] (engl. Master plot) 1 Perez-
-Makeda [158] (engl. Pérez—Maqueda) metode. Master plot metoda bazira se na izrazu
(20) pri ¢emu su f{0,5) Tps vrednosti konverzione funkcije i temperature na o = 0,5.
Ovom metodom poredi se kriva izrac¢unata pomocu kinetickog tripleta sa teorijskom.

f(a)  da/dt exp(E,/RT)
f(0,5) (da/dt)o,s exp(£, /RTO,S)

(20)
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U izrazu (20) teorijska kriva predstavljena je levom stranom jednacine za odredeni
kineticki model, dok se desna strana primenjuje na eksperimentalne podatke dajuci
eksperimentalnu tzv. ,,master krivu”. Teorijska i1 eksperimentalna kriva treba da se
poklapaju kada posmatrani kineticki model odgovara ispitivanom procesu.

Perez-Makedina metoda bazira se na nezavisnosti tatno odredenog kinetickog
tripleta od brzine zagrevanja. Odnosno, za svaku brzinu zagrevanja primenom bilo
diferencijalne bilo integralne metode uta¢njavanja na osnovu kinetickih modela, tacno
odreden kineticki triplet pokazuje linearnu zavisnost sa visokim koeficijentom

korelacije. Za te potrebe najcesce se primenjuje jednacina oblika (21):

da

dt E,
1 =lnA4-—-—~ 21
V) T TR -

I na kraju, ukoliko postoji dobro slaganje preklapanjem izraCunate i eksperimentalne

krive onda to predstavlja dodatni pokazatelj ispravno odredenog kinetickog tripleta.

2.5. Pregled literature u oblasti kinetike degradacije koordinacionih jedinjenja

Kao i kod drugih kristalnih supstanci, zagrevanjem se koordinaciona jedinjenja tope,
isparavaju, razlazu ili prolaze kroz fazne transformacije. SloZenost njihovog sastava
ogleda se u velikom broju prisutnih tipova veza koje se ostvaruju unutar i izmedu
koordinacionih sfera. Stoga se kompleksnost hemijskih promena koje se deSavaju
tokom razlaganja dodatno povecéava sa rastu¢im brojem liganada [159].

Na termiCku stabilnost koordinacionog jedinjenja uti¢e hemijska priroda svih
njegovih ¢inioca ukljucujuci centralni atom, ligande, ko-katjon i moguce nekovalentne
interakcije. Kao 1 kod ostalih Cvrstih jedinjenja, prisutan je uticaj veliCine Cestica,
predtretmana, prisustvo i koncentracija necisto¢a i nesavrSenosti, kao i uticaj atmosfere.
Takode ne treba zaboraviti i mogucnost topljenja koja u vecini studija nije adekvatno
razmatrana [ 159, 160].

Opste uzevsi, proces termiCke degradacije koordinacionih jedinjenja pocinje ili
raskidanjem veze izmedu jona metala i ispraljivog liganda, koji izlazi iz sistema kao ceo

molekul ili fragment (poput vode, amonijaka ili amina) ili degradacijom samog liganda
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(poput fragmentacije helata, zatim sa nestabilnim ligandima poput oksima, ketona,
pirazola) [160, 161]. U prvom slucaju govorimo o procesima termicke disocijacije [161,
162] 1 tada je termicka stabilnost kompleksa uslovljena jaCinom veze izmedu centralnog
atoma 1 liganda. U drugom slucaju, termicka stabilnost kompleksa zavisi od jaCine veze
koja se raskida tokom degradacije liganda.

Do sada je u oblasti koordinacione hemije, termicka analiza uspe$no koriS¢ena pri
odredivanju formula jedinjenja, za dobijanje osnovnih podataka o termickoj stabilnosti
posmatranog koordinacionog jedinjenja, kao 1 za identifikaciju degradacionih stupnjeva
[163].

Prve kineticke studije degradacije koordinacionih jedinjenja bavile su se
proucavanjem procesa dehidratacije aminskih kompleksa Co(Ill), Cr(IIT), Rh(II) 1
Ir(IIT) koji kao anjone sadrze halogenide i cijanide [164]. Obrada eksperimentalnih
podataka zasnivala se na ve¢ dobro poznatoj tabeli kinetickih modela (tabela 1), pri
¢emu je zakljuceno da su niske vrednosti E, (koje su se kretale u opsegu
104-130 kJ mol™"), pokazatelj disocijativog mehanizma i da je odludujuéi faktor za
»lako¢u” dehidratacije nacCin pakovanja konstituenata. NesSto kasnije, detaljnija studija
procesa dehidratacije viSe Cu(ll) kompleksa sa homogenom 1 heterogenom
koordinacionom sferom [165] ukazala je da su nize vrednosti Arenijusovih parametara
indikacija manjih strukturnih razlika izmedu reaktanta i proizvoda, kao i da Sto su vise
vrednosti razlike anizotropnog temperaturskog parametra izmedu donorskog atoma i
jona metala to su viSe vrednosti £, za proces dehidratacije. Najsveobuhvatniju studiju
procesa dehidratacije brojnih kristalohidrata i mehanizama dao je A. Gelvej [166] (engl.
A. Galeway), koji je na osnovu strukturnih faktora procese dehidratacije podelio u Sest
grupa koje sadrze razli¢iti broj podgrupa sa karakteristicnim primerima dehidratacije
predstavnika svake od grupa.

Proces dezaminacije heksaaminskih kompleksa prelaznih metala [167-169] spada u
najvise kineticki razmatrane procese. Tako je npr. u [Ni(NH;3)s](ClO4), [170] proces
dezaminacije u vakuumu reverzibilan sa E, = 71 kJ mol™', dok je u drugom koraku
degradacija [Ni(NH3),](ClO4), u temperaturskom intervalu od 513 — 553 K imala bliske
vrednosti Arenijusovih parametra, kao i u slucaju degradacije NH4ClOy. Izotermskim

ispitivanjem kinetike degradacije kompleksa nikla(Il) [171] koji kao ligande sadrzi
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piridin, 3-pikolin ili hinolin, dobijeno je da energija aktivacije opada sa porastom
zapremine liganda.

Koordinaciona jedinjenja koja kao ligande sadrze polidentatne ligande odlikuju se
viSom termic¢kom stabilnos¢u [161, 172], pa se kompleksi sa salicilaldehidom ili
acetilacetonatom degradiraju bez topljenja. Kompleksi koji sadrze etilendiamin su
stabilniji od onih koji sadrze piridin ili amonijak. Dosadasnje kineti¢ke studije pretezno
su kvalitativnog ili semi-kvantitatvnog karaktera i ogranicene na svega nekoliko
kompleksa. U literaturi nema sistematskih studija kinetike degradacije koordinacionih
jedinjenja.

Kada pogledamo zastupljenost karboksilata, u literaturi je prisutan veliki broj mahom
izotermskih studija kinetike degradacije karboksilata metala i to najvise formata,
oksalata, malonata, skvarata, tj. kompleksa sa anjonima alifati¢nih karboksilnih kiselina
[159, 173, 174].

Najveci broj radova u oblasti neizotermske kinetike kompleksnih jedinjenja temelji
se na izraCunavanju kinetickih parametara primenom metode uta¢njavanja na osnovu
kinetickog modela [30, 175-181], gde se kineticki parametari (E,, A) odreduju
koriséenjem Koats-Redfernove i Horovic-Mecgerove metode [182-187]. Takode je
zastupljeno 1 odredivanje kinetickih parametara, pomoc¢u KisindZerove i Ozavine
metode [188-192]. Iz navedenih radova nije moguce izvesti nikakvu sistematiku, s
obzirom na to da su procesi mahom povrsno analizirani bez ozbiljne korelacije sa
strukturom, uz dominantnu zastupljenost modela R2, D3 1 D4 za razliCite procese
degradacije.

Pored navedenog, prisutne su u sve ve¢oj meri i izokonverzione metode koje su u
manjem broju sluc¢ajeva potpomognute utaénjavanjem eksperimentalnih podataka prema
kinetickim modelima, tako da rezultat nije samo visok faktor linearne korelacije ve¢ 1
konzistentnost vrednosti prividne energije aktivacije dobijene primenom oba pristupa
[193-197].

Vazno je naglasiti da se vecina radova ne bavi pitanjem slozenosti degradacionih
stupnjeva i u tom smislu koristi izokonverzione metode, ve¢ se mahom dobijene £, , (o)
zavisnosti proglaSavaju elementarnim stupnjevima ¢ime je primena kinetickih modela
(tabela 1) opravdana [196, 197]. Zanimljivo je pomenuti i ispitivanje kinetike

degradacije Cetiri Cu(Il)-kompleksa i tri Zn(II)-kompleksa sa bis-(1-metilimidazol-2-il)-
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-ketonom (vaznim u proucavanju metaloenzima) gde su rezultati izokonverzionih
metoda jasno ukazali na postojanje sloZenog reakcionog mehanizma u slucaju dva od
sedam kompleksa, ali autori nisu tome pridali vecu vaznost [194].

Ima svega par izuzetaka [76, 198-202] koji prema Vijazovkinovom (engl. Vyazovkin)
algoritmu interpretiraju mehanizam degradacije koordinacionih jedinjenja. Tako je
opadajuci pa rastuci oblik £, , () zavisnosti pri dezaminaciji tris(etilendiamin)nikal(II)-
-sulfata objasnjen procesom koji karakteriSe prisustvo reverzibilne reakcije pracene
ireverzibilnom [198 a]. Degradacije Co(Il)-kompleksa sa tri vic-dioksimskim ligandima
[199], Ni(Il)-, Cu(Il)- i Co(II)-kompleksa sa N-pirolidin-NO-(2-hlorobenzoil)tiourecom
[203], kao i1 degradacije Ni(Il)- i Co(II)-kompleksa sa barbiturnom kiselinom [200],
proglasene su sloZzenim procesima, koje se odvijaju u vise stupnjeva usled znacajnih
promena efektivnih energija aktivacije sa stepenom konverzije. NeSto detaljnija
korelacija sa strukturom i Vijazovkinovim algoritmom [137] sa aspekta sloZenosti
procesa degradacije predstavljena je kod Co(Il)-, Cd(Il)- i Zn(II)-kompleksa sa N-
-benziloksikarbonilglicinato ligandom [202]. Utisak koji se sti¢e na osnovu dosadasnjih
podataka u literaturi jeste da u slucajevima gde je variranje E,, (a) do oko 10 % od
ukupne vrednosti efektivne energije aktivacije, posmatrani procesi degradacije se
smatraju elementarnim [196, 197, 202 b].

S obzirom na to da su kineticki modeli primenjivi za reakcije koje se odvijaju u
jednom stupnju, svi prethodni rezultati u oblasti kinetike degradacije zasnovani na
primeni samo ovih modela mogu se smatrati nepouzdanim.

Na osnovu napred izlozenog jasno se namece zaklju¢ak da uprkos velikom broju
metoda razvijenih za odredivanje kinetickih parametara za reakcije u ¢vrstom stanju,
broj metoda za analizu slozenih procesa je ogranicen [204]. Primena postupka
dekonvolucije slozenih pikova na individualne stupnjeve predstavlja potpuno nov
pristup analizi kinetike kompleksnih procesa degradacije koordinacionih jedinjenja [77,
205, 206].

Dekonvolucije slozenih DTG ili DSC pikova u cilju izolacije elementarnih stupnjeva
primenjivane su pri proucavanju termicke degradacije polimera sa siloksanima koji se
procesom pirolize prevode u silikon-oksidnu keramiku [207], kod termicke degradacije

hidro-magnezita [117], pri procesima kristalizacije amorfnih legura [208], kod reakcije
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pirolize poli(vinilalkohola) [209], kao i pri termickoj degradaciji neorganskih soli i
kristalohidrata [210, 211].

Vrlo je ilustrativan primer dekonvolucije cink-karbonata [210], gde su procesi
dehidratacije 1 dekarboksilacije razdvajani (DTG kriva) primenom devet razliitih
asimetri¢nih matematickih funkcija. Odredene vrednosti kinetickih parametara bile su
veoma sli¢ne, bez obzira na odabir funkcije za postupak dekonvolucije. Uticaj faktora
simetrije kao kriterijuma odabira funkcije na postupak dekonvolucije razmatran je kod
kinetike kristalizacije amorfne legure gvozda (DSC kriva) [208], gde je proces
kristalizacije razdvajan primenom vektorskog proizvoda Gausove i Lorencove funkcije
(simetri¢na) 1 Frejzer-Suzuki funkcije (asimetri¢na), a razlike u dobijenim rezultatima
su bile u granici greske.

U literaturi postoje svega dve publikacije degradacije koordinacionih jedinjenja sa
dekonvolucijom i to su termicka razgradnja Zn-2-benzoatnog kompleksa sa kofeinom
[206] 1 Co(Il)-kompleksa sa N-benziloksikarbonilglicinom [205]. Stoga, moze se
zakljuciti da primena dekonvolucije kao metoda za proucavanje kinetike degradacije
koordinacionih jedinjenja predstavlja novu metodu u razmatranju slozenih procesa.

Studije koje se bave ispitivanjem detaljne kinetike degradacije kompleksa sa
anjonima benzenpolikarboksilnih kiselina nisu zastupljene u literaturi. Imajuéi u vidu
njihov veliki znacaj u izgradnji MOF-materijala i kao prekursora za dobijanje razlicitih
funkcionalnih materijala u ovoj disertaciji izvrSena je detaljna kineticka analiza pet
kompleksa sa anjonima bezenpolikarboksilnih kiselina. Njihova raznolikost 1 brojnost
bila je neophodna u cilju sistematskog proucavanja uticaja strukture na termicku i
termodinamicku stabilnost posmatranih sistema. Ovo je prvi put da se na sveobuhvatan i
detaljan nacin pristupa izucavanju mehanizma i kinetike termicke degradacije ovih

materijala.
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Sinteza kompleksa

Svi reagensi su p.a. Cistoce i upotrebljavani su bez dopunskog precis¢avanja. Osim
navedenih hemikalija kori§¢eni su i rastvaraci: etanol i etar. Kompleks cinka sa 2,2'-
dipiridilaminom 1 anjonom izoftalne kiseline nije sintetisan, ve¢ je za analizu koriS¢en
prethodno sintetisani prah prema proceduri u radu [79]. Sinteza ostalih kompleksa
izvrSena je prema slede¢im postupcima:

[Cuy(bipy)(pht),]-4H,0: U 200 cm’ rastvora Cu(NOs), koncentracije 0,2 mol dm™

(0,01 mol) polako je dodavano 10 cm’ etanolskog rastvora sa 1,56 g (0,01 mol) 2,2'-
-bipiridina (bipy) na sobnoj temperaturi. Nakon toga ukapavano je 100 cm® rastvora
Nagpht koncentracije 0,01 mol dm™ uz stalno meSanje na magnetnoj mesalici. Kada je
cela koli¢ina Naypht rastvora dodata, doSlo je do zamucenja i formiranja taloga.
Mesanje je nastavljeno joS 45 minuta. Posle 48 h talog je proceden 1 ispiran
destilovanom vodom 1 etrom (prinos 78,3 %). Ovako pripremljen plavi mikrokristalni
prah bio je vrlo rastresit i delimi¢no rastvoran u etanolu. Pri deset puta manjim
koncentracijama prekursora dolazi do formiranja monokristala, umesto mikrokristalnog
praha, nakon 72 h .

Nay[Cu(pht),]2H,0: U rastvor pripremljen energicnim meSanjem na magnetnoj

mesalici NaOH (0,100 mol) i Hopht (0,0500 mol) u 33 ecm® vode ukapano je 50 cm’

rastvora Cu(NOs3); (0,0100 mol) na sobnoj temperaturi. Do taloZenja je doslo odmah po
dodatku cele koli¢ine rastvora Cu(NOs),, 1 dobijeni talog je profiltriran posle 24 h 1
ispiran nekoliko puta malim koli¢inama etra i suSen na sobnoj temperaturi (prinos
88,2 %). Dobijeno jedinjenje je rastvorljivo u vodi.

Ko[Cu(pht),]'2H,0: U rastvoru pripremljenom meSanjem 0,0250 mol Hypht i

0,0250 mol K,CO; u 100 cm’ vode, na magnetnoj mesalici, doslo je do izdvajanja CO».
Rastvoru je nakon toga ukapano 5 cm’ rastvora Cu(NO;), koncentracije 1 mol dm™
(0,005 mol) uz konstantno meSanje na magnetnoj mesalici. Nakon dodatka celokupne
koli¢ine bakar(Il)-nitrata, reakciona smeSa je zagrevana i profiltrirana pri ¢emu je

dobijen rastvor plave boje. Rastvor je ostavljen da uparava na sobnoj temperaturi i
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nakon 24 h doslo je do obrazovanja iglicastih kristala (prinos 48,4 %). Kristali su
rastvorljivi u vodi.

[Niy(en) (H,0)¢(pyr)]-4H,0: Sinteza praha izvrSena je meSanjem 100 cm’ vodenog

rastvora Ni(NOs), koncentracije 0,4 mol dm™ i 2,7 cm® etilendiamina, en, (0,04 mol) na
magnentnoj mesalici. Ovoj smesi na sobnoj temperaturi ukapano je 80 cm® vodenog
rastvora Naspyr koncentracije 0,25 mol dm. Nakon dodatka polovine koli¢ine rastvora
Naygpyr doslo je do pojave taloga. Nakon dodavanja celokupne koliCine rastvora,
mesanje je nastavljeno nekih 30 minuta. Posle 24 h proceden talog je ispiran etanolom i
etrom (prinos 78,2 %). Kada je koncentracija prekursora Cetiri puta manja, pri istom

postupku dolazi do obrazovanja monokristala nakon 72 h.

3.2. Priprema uzoraka i uslovi merenja

Za ispitivanje termiCke stabilnosti i kinetike degradacije kompleksnih jedinjenja
koriS¢ena je termogravimetrijska metoda (TG). Merenja su vrSena na uredaju Q600
SDT (TA Instruments) u neizotermskim uslovima pri konstantnim brzinama zagrevanja
5 — 30°C min ' i pri protoku noseéeg gasa od 100 cm’ min'. Degradacija svih
kompleksa posmatrana je u atmosferi azota izuzev 2,2'-dipiridilamin-izoftalato-cinka(II)
¢ija degradacija je ispitivana i u vazduhu. Mase uzoraka kretale su se u intervalu
6 — 8 mg, dok su merenja vrSena u otvorenim nosa¢ima od alumine.

Za termogravimetrijska merenja zajedno sa masenom spektroskopijom (TG-MS)
termovaga je bila spregnuta sa ThermoStar GSD 300T masenim spektrometrom
(Balzers Instruments). Masena detekcija radena je u tzv. MID (engl. Multiple Ion
Detection) modu. Merenja su izvedena u struji azota ili argona brzinom
zagrevanja 10 °C min”' (za komplekse: [Nix(en)>(H20)s(pyr)]-4H,0 i Zn(dipya)(ipht)],)
120°C min "' (za komplekse Nay[Cu(pht),]-2H,0 i Ky[Cu(pht),]-2H,0).

Informacije o strukturi polaznih mikrokristalnih kompleksa i ostataka nastalih
njihovom degradacijom dobijeni su na osnovu XRPD (engl. X-ray powder diffraction
pattern) analize 1 FT-IR (engl. Fourier-transform infrared) spektroskopije.
Difraktogrami praha dobijeni su sa difraktometara: Philips PWI1710 ili
Ital Structures APD 2000, koriste¢i CuKa zracenje (A = 1,5418 A), sa korakom
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snimanja 0,02 ° i vremenom zadrzavanja 0,5s. Infracrveni spektri snimani su na
instrumentu Bomem MB-100, Hartmann Braun FT-spektrofotometru u oblasti 4000 —
400 cm™'. Uzorci su analizirani u obliku tablete pripremljene sa KBr.

Podaci za  rendgensku  strukturnu  analizu = monokristalnog  uzorka
[Cua(bipy)2(pht),]-4H,0 prikupljeni su na Gemini S difraktometru (ranije Oxford
Diffraction, sada Agilent Technologies, Ltd.). Difraktometar poseduje Cetvorokruzni
goniometar izraden u k-geometriji, povrSinski osetljiv detektor Sapphire 3 sa CCD
¢ipom, 1 dve rendgenske cevi kao izvore zracenja, jednu sa molibdenskom anodom (Mo
Ka, . =0,71073 A) i drugu sa bakarnom anodom (Cu Ko, A = 1,5418 A), snage 2 kW.

Monohromatsko zracenje iz obe cevi se dobija pomocu grafitnog monohromatora i
dalje se usmerava ka opticCkom centru goniometra. Intenziteti su korigovani na
apsorpciju koris¢enjem multiskenirajuce korekcije.

Struktura [Cuy(bipy)2(pht);]-4H,0 je reSena direktnom metodom (SIR92) [212] i
utaénjavana primenom metode najmanjih kvadrata F* u programu SHELXL-2013 [213]

1 WinGX [214]. Svi atomi osim atoma vodonika su uta¢njavani na anizotropnom nivou.

Tabela 2. Kristalografski podaci 1 rezultati utacnjavanja za [Cu,(bipy).(pht),]-4H,0O

[76].
Bruto formula C36H3,CusN4Oq o
Mr 839,74
Temperatura (K) 295
Talasna duzina (A) 1,5418
Kristalni sistem Monoklini¢ni
Prostorna grupa P2,/n
a(A) 15,6629(2)
b (A) 12,8727(2)
c(A) 8,8367(1)
a(®) 90
£ 100,602(2)
7 (©) 90
V(A% 1751,39(4)
Z 2
Peatc (€ €M) 1,592
u(mm™) 2,117
F(000) 860
Veli¢ina kristala (mmS) 0,29 x 0,05 x 0,04
Rint 0,016
Faktor slaganja, S 1,042
Ry, wRy [1>20(])] 0,0310, 0,0893
Ry, wR, (ukupan broj refleksija) 0,0336 0,0916
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Ispitivanje reverzibilnosti procesa dehidratacije izvedeno je za kompleks
[Cuy(bipy)2(pht),]-4H,0 gde je odmerena masa od 1 g mikrokristalnog praha prvo
zagrevana u pec¢i na 105 °C tokom 2 h, zatim ostavljena da se ohladi u eksikatoru i
nakon toga ponovo odmerena. Tako pripremljen dehidatisani kompleks podvrgnut je
XRPD analizi, nakon ¢ega je ostavljen da stoji na vazduhu do dostizanja konstantne
mase apsorbovanjem vlage iz atmosfere. Za dostizanje pocetne mase, uzorku je trebalo
oko 48 h. Ovaj postupak ponovljen je pet puta na istom uzorku, pri cemu se gubitak
mase tokom procesa dehidratacije kretao u intervalu od 8,85 — 8,92 % (izrac. 8,58 %),
dok je masa dobijena nakon rehidratacije varirala izmedu 8,64 i 9,04 %. Za
[Cuy(bipy)a(pht),]-4H,0 eksperimentalno su odredivane apsorpcione izoterme azota
merenjem na uredaju Micromeritics ASAP 2020. Uzorak je pre pocetka snimanja bio
degasiran u trajanju od 10 h na 30 °C pri redukovanom pritisku. Specifi¢na povrSina
izraCunata je pomoc¢u BET metode (engl. Brunauer—Emmett—Teller) sa linearnog dela
apsorpcione izoterme za azot. Odredivanje apsorpcione izoterme ugljen(IV)-oksida,
izvrSeno je na Sorptomatic uredaju (Thermo Electron Corporation), nakon degasiranja
uzorka tokom no¢i pod visokim vakuumom na 95 °C.

Ranija istrazivanja vezana za Nap[Cu(pht),]'2H,O pokazala su da ima svojstvo
reverzibilne termicke dehidratacije [108 e], a postupak pracenja vrSen je u pet ciklusa uz
snimanje XRPD praha nakon svake dehidratacije, odnosno rehidratacije.

Ispitivanje ovog svojstva za njegov analog K,[Cu(pht),;]'2H,O prvo je izvedeno
ostavljanjem uzorka na ambijentalnim uslovima. Medutim nakon 48 h, kao ni nakon par
dana, mikrokristalni prah nije dostigao prvobitnu masu. Tek stajanjem 30 dana na
vazduhu strukura se rehidratisala u potpunosti. Nakon toga, dehidratisani K,[Cu(pht),]
stavljen je u eksikator u kom je atmosfera bila zasi¢ena vodenom parom. Nakon 2 h
stajanja boja kompleksa je bila ponovo intenzivno plava usled rehidratacije, dok je
difraktogram uzorka snimljen nakon 4 h stajanja kada je masa mikrokristalnog praha
dostigla prvobitnu masu. Eksperimentalno merenje apsorpcione moéi ova dva
koordinaciona polimera nije izvrSeno, ali je njihova apsorpcija simulirana primenom

teorijskih proracuna (u odeljku 3.4).
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3.3. Obrada eksperimentalnih rezultata

Kvalitativna i kvantitavna analiza difraktograma mikrokristalnih uzoraka radena je u
programu PowderCell [215], dok je veli¢ina kristalita odredivana na osnovu Sererove
jednacine [216].

Vrednosti entalpije odredene su iz DSC krivih koje su snimljene pri brzini
zagrevanja 20 °C min ', Povriina pika DSC krive direktno je srazmerna standardnoj
entalpiji posmatranog procesa. Takode je odredena molarna entalpija, jer su koriS¢eni
kompleksi definisanog sastava 1 poznate molarne mase. TermiCka stabilnost
kompleksnih jedinjenja ispitana je analiziranjem DTG krivih. Svi procesi degradacije
posmatranih jedinjenja su slozeni i radi uvida u mehanizam 1 kinetiku njihove termicke
degradacije DTG pikovi su razloZeni na pojedinacne stupnjeve. Za razlaganje kori§¢eno
je viSe programskih paketa i to: Origin 8.5, PeakFit 4.12 kao 1 programski paket Fityk
0.9.8. [217].

Za postupak dekonvolucije koriS¢ene su funkcije date izrazima:

(1a3)exp( ln(2{x_a‘] }+ % > (22)
a4, 14 X
[ % j

y=a

(=

4y

2 2
1+a3(T_alj e><p[(lcz3)l[T_al ] (23)
a, 2\ a,
- -2

ln[l + 2a3£x - alj
4,

as

y:

y=a,exp|—1n2 (24)

gde parametar a, predstavlja amplitudu, a; srediste pika, a, je parametar Sirine na
poluvisini, a a; parametar oblika. KoriS¢ena je Pseudo-Fojkt (engl. Pseudo-Voight)
funkcija prikazana jedna¢inom (22), zatim funkcija predstavljena vektorskim
proizvodom Gausove i Lorencove funkcije data jedna¢inom (23) kao i Frejzer-Suzuki

(engl. Fraser-Suzuki) funkcija data jednacinom (24).
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U postupku razlaganja slozenih pikova neophodno je podjednako voditi ra¢una o
prirodi procesa kao i zadovoljavanju matematickih kriterijuma. Pod prirodom procesa
podrazumeva se broj stupnjeva u degradaciji. Da bi razlaganje pikova bilo na
zadovoljavaju¢em nivou potrebno je da se postignu visoki koeficijenti korelacije za
podudarnost eksperimentalne 1 izracunate krive. Pored navedenog, neophodno je da
vrednost efektivne E,, bude nezavisna od stepena napredovanja procesa. Prilikom
raCunanja efektivnih energija aktivacije izokonverzionim metodama, primenjen je
programski paket ThermV [218].

Dekonvolucija na pojedinacne stupnjeve, kao i dalja kineticka analiza odredene su
pod pretpostavkom da se u posmatranom intervalu brzina zagrevanja mehanizam
degradacije ne menja.

Termodinamicki parametri aktivacije odredeni su na osnovu Ejringove (engl. Eyring)
jednacine [219, 220] koja proizilazi iz teorije prelaznog stanja. Na osnovu ove teorije

moguce je odrediti entropiju aktivacije AS” iz izraza:

AS*
A:kBTTeR 25)

gde je A predeksponencijalni faktor, kz Bolcmanova (engl. Boltzmann) 1 h Plankova
(engl. Planck) konstanta. S obzirom na to da sve vreme posmatramo reakciju u ¢vrstom
stanju, entalpiju aktivacije dobijamo aproksimacijom AH" = E,, tako da je Gibsova

(engl. Gibbs) energija aktivacije: AG'= AH — TAS".

3.4. Kvantno-mehanicki proracuni

Izracunavanje apsorpcionog kapaciteta za Na[Cu(pht),]'2H,0 1 Ky[Cu(pht),] 2H,O
odredeno je koris¢enjem molekulske dinamike, MD, i GCMC (engl. Grand Canonical
Monte Carlo-GCMC) simulacije. MD proracuni koriS¢eni su da simuliraju Sirenje
kristalne resetke do kojeg dolazi pri uvodenju molekula gasa, dok je geometrijska
optimizacija ¢elije vrSena u 4x4x4 superceliji GULP softverskog paketa [221]. GCMC
proracun dobijen pomocu Music softvera [222] koriS¢en je za izraCunavanje gasne
apsorpcione izoterme i odgovaraju¢ih energija vezivanja u fiksiranoj kristalnoj resetki

4x4x4 supercelije na 77 K 1 8x8x8 supercelije na 298 K. Svi proracuni su sprovedeni
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pomocu univerzalnog polja sila [223] (engl. Universal Force Field-UFF). PovrSina
dostupna rastvaratu (engl. Solvent accessible surface area-SASA) dobijena je
izraunavanjem Konolijeve povrsine za molekule vode kao rastvara¢a (radius od 1,4 A)
[224] 1 onda ponavljanjem istog procesa na rezultujucu povrSinu molekula vodonika
(radius od 1,485 A).

Za kompleks [Niy(en)2(H20)s(pyr)]"4H,0 proces dehidratacije analiziran je pomoc¢u
DFT (engl. Density Functional Theory) [205] izraCunavanja simularanjem vodenog
rastvora sa konitunualnim dielektri¢nim modelom pomocu Gaussian 09 [225] 1 Orca
2.9 [226] programskih paketa. Strukture su potpuno optimizovane pomoc¢u C-PCM
metoda solvatacije sa Klamt-ovim [227] radijusom kao §to je implementirano u
programu Gaussian 09. Za strukturnu optimizaciju primenjene su: hibridna HF/DFT
metoda sa kombinacijom troparametarske Bekeove (engl. Becke) [228] razmene 1 Li-
Jang-Par (engl. Lee-Yang-Parr) (B3LYP) [229], kao i kombinacija Bekeove razmene sa
Perdeovim (engl. Perdew) (BP86) [230] nelokalizovanim funkcionalnim korelacijama.

Orca [226] softverski paket koriS¢en je za ograni¢eno relaksirano povrSinsko
skeniranje na istom teoretskom nivou kao u programu Gaussian 09 (B3LYP and BP86)
[225], na osnovu COSMO solvatacionog modela 1 koriste¢i razmenu i funkcionalnu
korelaciju PBE (Perdew, Burke and Ernzerhof PBE) [231]. 6-311G* bazni set je
koriS¢éen za nikal i 6-31G* za ostale atome za proracun u Gaussianu 09. Energetske
barijere za individualne stupnjeve izlaska vode izraCunate su kao prosecna vrednost
dobijena koris¢enjem razli¢itih gore pomenutih (B3LYP, BP86 and PBE) metoda.

Model sistem se bazirao na strukturi [Niy(en)(H,O)s(pyr)]'4H,0 [74], pri ¢emu je
optimizacija pomenute strukture pokazala odlicno slaganje sa prethodno
eksperimentalno odredenom [205]. Nedavno je objavljen i rad u kome je ovaj proces
modelovanja detaljnije objasnjen, a rezultati opseznih modelovanja sistema ukazali su
da se njime moze pruziti detaljniji uvid u ponaSanje realnog sistema za proces

dehidratacije [232].
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4. Rezultati i diskusija

4.1. Termicka stabilnost i mehanizam termicke razgradnje

[Cuz(bipy):(pht),]-4H,0

Proces termickog razlaganja kompleksa [Cuy(bipy)(pht);]-4H,O odvija se u tri
stupnja pri cemu su drugi 1 tre¢i slabo razdvojeni. Sva tri procesa razlaganja kompleksa
manifestuju se endotermnim efektima na DSC krivoj (slika 13). Prvi stupanj, koji se
odvija ispod 100 °C predstavlja proces dehidratacije i tada iz strukure izlaze Cetiri
molekula vode (tabela 3). S obzirom na relativno nisku temperaturu zavrSetka procesa

dehidratacije, mozemo zakljuciti da su molekuli kristalne vode u strukturi slabo vezani.
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Slika 13. TG-DSC-DTG krive na =15 °C min ' u atmosferi azota za
[Cua(bipy)2(pht),]-4H,0.

Cetiri molekula vode u strukturi [Cux(bipy)2(pht),]-4H,0 grade osam vodoni¢nih
veza (slika 5) 1 uzevsi u obzir eksperimentalno odredenu vrednost entalpije dehidratacije
prosecna vrednost energije potrebne za raskidanje jedne vodoni¢ne veze iznosi oko
17 kJ mol™ (tabela 3), §to je u saglasnosti sa vredno§éu dobijenom za komplekse

prelaznih metala sa anjonima tereftalne kiseline [67].

45



Degradacija dehidratisanog kompleksa se odvija u bar dva stupnja, §to se jasno
uocava iz slabo razdvojenih DTG pikova (slika 13). Proces degradacije dehidratisanog
kompleksa verovatno pocinje raskidanjem veze izmedu Cu(Il)-jona i N iz bipy-liganda,
jer je prosecna duzina Cu—N veze u posmatranom kompleksu nesto duza u poredenju sa
prose¢nom duzinom Cu—O veze pa je samim tim i slabija. Slicna situacija je uocena u
kompleksu [Dy(BA)sbipyl,, gde je BA anjon benzoeve kiseline, kod koga proces
degradacije pocinje prvo izlaskom bipy liganda, pa tek onda fragmentacijom
karboksilat-jona [233]. Proces dezaminacije je endoterman sa minimumom na oko
219°C na DSC krivoj, §to je za oko 50°C visa temperatura u poredenju sa
degradacijom samog bipy molekula [234]. Izlaskom jednog bipy molekula pocinje
sukcesivna razgradnja kompleksa, koja se nastavlja izlaskom preostalog bipy 1 CO,, kao
1 anhidrida ftalne kiseline sve do 420 °C (tabela 3). Izdvajanje CO, ili CO
(dekarboksilacija) je prisutno u svim procesima degradacije kompleksa ili soli sa

karboksilat-jonima [70 d, 76, 235-237].

Tabela 3. Termogravimetrijski podaci razlaganja [Cu,(bipy)2(pht),]-4H,0 na
B =15°C min"' u atmosferi azota.

Proces Dehidratacija | Degradacija | Degradacija II
Oblast razgradnje (°C) 30-100 100-221 221-420
MakmmurriDSC pikova 81.5 218.7 233.7
C)
Gubitak mase (%),
(izr.( %)) 8,6 (8,0) 18,6 (18,6) 42,4 (41,4)
CO, + CgH4O5 +
F t 4H,0 CioHsN
ragmen 2 1018IN2 C]()HgNz
AH (kJ mol ) 133,3 52,4
Prose¢na vrednost energije
za raskidanje jedne 16,6
vodoni¢ne veze (kJ mol™)

Iako se prakti¢no na 330 °C zavrSava degradacija [Cuy(bipy)2(pht),]-4H,0 (plato na
DTG krivoj), blagi nagib na TG krivoj do kraja posmatranog temperaturskog intervala
jasno ukazuje da se proces izlaska gasovitih proizvoda nastavlja. Zagrevanjem

posmatranog kompleksa do 800 °C, pri istim uslovima, dobija se ostatak od 24,9 %
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ukupne mase jedinjenja, Sto je veca vrednost od ocekivane za CuO (izrac. 18,9 %),
Cuy0 (izrac. 17,0 %) ili Cu (izrac. 15,1 %) [76].

Snimanjem XRPD ostatka degradacije kompleksa na 330 °C utvrdeno je prisustvo
metalnog bakra kao i amorfne faze (slika 14). Takode je uoceno 1 prisustvo dve vrlo
slabe refleksije na 18,3° 1 29,4°26 neidentifikovane faze (oznaCene zvezdicom na slici
14).

Formiranje metala pri procesu razlaganja kompleksa u inertnoj atmosferi i ranije je
identifikovano 1 to pri razlaganju kako soli karboksilata metala poput
Ni(CH3COO),-4H,0 [174], Cu3Ce(COy)s [236], tako i u slucaju ternarnih kompleksa

Ni(IT)-karboksilata (ftalat, sukcinat, maleat i salicilat) sa imidazolom [237].

* Cu, 04-0836
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Slika 14. Difraktogram ostatka razlaganja [Cuy(bipy).(pht),]-4H,0 na 330 °C u
atmosferi azota (na slici je prikazan broj PDF (engl. powder diffraction file) kartice na
osnovu koje je izvrSena kvalitativna analiza).

Na osnovu TG krive, kao 1 difraktograma ostatka, pretpostavljen je sledeci
mehanizam degradacije kompleksa:
[Cuz(bipy)z(pht)z]-4H20 LOODC) [CUZ(ClngNz)z(CgH404)2] + 4H20
[Cun(C1oHgN,)2(CsHO04)5] —22LE 5 € oHgN, + [Cun(C1oHsN2)(CsHyO4)1]
[Cuy(C1oHsN,)(CsHy04),] —222C 5 CygHgN, + CO; + 2CsH405+ 2Cu

Degradacija kompleksa [Cuy(bipy)(pht);]-4H,0 je termicki aktiviran proces Sto se
jasno vidi sa slike 15, gde sa porastom brzine zagrevanja dolazi do pomeranja TG, DSC

1 DTG krivih ka viSim temperaturama. U tabeli 4 predstavljeni su kineticki i
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termodinamicki podaci razgradnje kompleksa. Ukupni kineticki parametri odredeni na
osnovu metoda KisindZera [134] i Ozave [135] u odli¢noj su saglasnosti za sva tri
stupnja razlaganja kompleksa. Odredena vrednost prividne energije aktivacije procesa
dehidratacije priblizna je literaturnoj vrednosti za bakar(Il)-format-tetrahidrat
(E, = 80kJmol™), kao i bakar(Il)-ftalat-monohidrat (E,= 92 kJ mol ™), koje pak

spadaju medu najnize vrednosti za karboksilato-bakar(Il)-komplekse [165].

Tabela 4. Termodinamicki i ukupni kineticki parametri (E, i A) razlaganja

[Cux(bipy)a(pht),]-4H,0 na = 15 °C min "' u atmosferi azota.

Proces Dehidratacija Degradacija | Degradacija 11
E, (kJ mol™) 84,0 + 8,0; 151,5+12,2; 101,7 £ 8,2;
(Kisindzer; Ozava) 85,3+ 8,0 151,6 £ 10,2 104,4 + 8,9
In A, min™ 29,4 +£10,3; 37,3+ 17.5; 24,0+ 11,1;
(Kisindzer; Ozava) 29,4+£93 37,4+ 13,3 249+9,0
AS"(J mol' K —4.4 27,0 -83,8
AG" (kJ mol™) 85,6 138,2 144,2

Prividna energija aktivacije koja odgovara izdvajanju dva bipy molekula kompleksa
[Dy(BA)sbipy], [233], skoro je iste vrednosti kao u slucaju prividne vrednosti energije
aktivacije drugog degradacionog stupnja (tabela 3).

Zanimljivo je osvrnuti se na vrednosti termodinamickih parametara, posebno
negativnih vrednosti AS” u sludaju degradacije II (tabela 4). Negativna vrednost
promene entropije prelaznog stanja ukazuje da je u aktiviranom stanju prisutna manja
neuredenost u poredenju sa pocetnim i ovakve reakcije su uglavnom spore [237, 238].
Veca uredenost sistema u prelaznom stanju moze nastati usled polarizacije veza u
aktiviranom stanju, koje se javljaju usled prenosa naelektrisanja izmedu metalnog centra
i liganda. Vrednost AS" za degradaciju II (tabela 4) je mnogo negativnija u poredenju sa
prvim stupnjem. Slican trend je uocen 1 kod degradacije serije kompleksa
[Co(DH)(BPBDX], (X= Cl, Br, I i SCN; DH-monoanjon dimetilglioksim; BPBI je 1-
-benzil-2-fenilbenzimidazol) gde su takode vrednosti AS” naknadnih degradacionih
stupnjeva bivale sve negativnije. Izuzetak u posmatranoj seriji bio je kod kompleksa
[Co(DH),(BPBI)Cl], gde je veéa vrednost AS" drugog stupnja u poredenju sa prvim
pripisana procesu hemisorpcije gasova [238]. Pozitivne vrednosti AG” zastupljene su u

48



literaturi za procese degradacije koordinacionih jedinjenja [196-195, 202, 205] i1 ukazuju
na Cinjenicu da posmatrani stupanj degradacije nije spontan, ve¢ se odvija na povisenoj

temperaturi kada vrednost AG” postaje negativna.
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Slika 15. a) TG; b) DTG; ¢) DSC krive [Cuy(bipy).(pht),]-4H,0 u atmosferi azota.

4.1.1. Reverzibilna termicka dehidratacija

[Cux(bipy)2(pht),]-4H,0O ima svojstvo reverzibilne termicke dehidratacije [76].
Dehidratisani kompleks se stajanjem 48 h na ambijentalnim uslovima potpuno
rehidratiSe. Promene u strukturi su pra¢ene rendgenskom difrakcionom analizom
(slika 16). Difraktogram pocetnog mikrokristalnog praha odgovara difraktogramu
monokristala izuzev §to je kod praha prisutna preferentna orijentacija koja je paralelna
ravni (—101) (slika 16). Parametri jedinicne celije su izraCunati na osnovu
najintenzivnijih 1 dobro razdvojenih difrakcionih maksimuma u opsegu

5—-40°26 (tabela5).
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Poredenjem difraktograma polaznog mikrokristalnog uzorka i dehidratisanog uzorka,
uocava se da su refleksije dehidratisanog uzorka pomerene ka ve¢im 26 vrednostima
usled smanjenja zapremine jedinic¢ne celije koje iznosi oko 12,5 %. Zapremina kanala
izraCunata iz strukturnih podataka iznosi oko 14,7 % S§to je blisko smanjenju zapremine
jedini¢ne ¢elije pri dehidrataciji [76].

Sa povecanjem broja ciklusa dehidratacije-rehidratacije uocava se postepeno Sirenje
difrakcionih maksimuma. Sirenje difrakcionih maksimuma ukazuje na smanjenje
veli¢ine kristalita i povecanje mikronaprezanja kristalne reSetke. Visoka osetljivost
kompleksa na odustvo dovoljne koli¢ine vlage u vazduhu posebno je izrazena na
poslednjem difraktogramu (slika 16 g). Naime, prethodno dehidratisani uzorak ostavljen
je da stoji na sobnoj temperaturi tokom suvih letnjih dana, da bi nakon 48 h bio
podvrgnut XRPD analizi. Na difraktogramu poslednjeg uzorka uocava se istovremeno
prisustvo pocetne 1 dehidratisane faze usled nedovoljne koli¢ine vlage u vazduhu Sto

dodatno potvrduje lakoc¢u procesa dehidratacije [Cuy(bipy).(pht).]-4H,0.

e

Intenzitet (a.j.)

10 20 30 40

Slika 16. XRPD [Cuy(bipy).(pht),]-4H,0: a) generisan difraktogram iz kristalografskih
podataka monokristala; b) polazni mikrokristalni prah; ¢) dehidratisan prvi put;
d) rehidratisan prvi put; e) dehidratisan peti put; f) rehidratisan peti put;
g) istovremeno prisustvo dve faze tokom toplih 1 suvih letnjih dana.
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Ovaj rezultat ukazuje da se ravnoteza: [Cux(bipy)(pht),]-4H,O (s) =
= [Cux(bipy)a2(pht)a] (s) + 4H,O(g) nalazi negde oko sobne temperature 1 da lako moze
biti pomerena u zavisnosti od atmosferskih uslova. Kompleks zadrzava strukturu sa vrlo
malim promenama parametara jedini¢ne celije, stoga moZzemo konstatovati da se ponasa
kao molekulsko sito tokom procesa dehidratacije i naknadne rehidratacije.

Objasnjenje reverzibilnosti procesa dehidratacije vezano je za strukturu kompleksa,
gde su vodonic¢ne veze koje ostvaruju molekuli nekoordinirane vode dugacke i slabe, sa
izuzetkom jedne vodoni¢ne veze koja je ,,normalne” duzine. Stabilnost dehidratisane
strukture poti¢e od prisustva z-7 interakcija koje se ostvaraju izmedu piridinskih

prstenova bipy-liganda.

Tabela 5. Parametri jedini¢ne ¢elije i veli¢ina kristalita hidratisanog i dehidratisanog
[Cuy(bipy),(pht),]-4H,0.

Uzorak a(A) b (A) ¢ (&) £ V(A% ;fn >)
[Cuy(bipy),(pht),]-4H,0

Monokristal | 15,6629(2) | 12,8727(2) | 8,8367(1) | 100,602(2) | 1751,39(4) _

Polazni prah | 15,697(3) | 12,886(1) | 8,840(1) | 100,26(1) | 1759,0(4) | 86(2)

Rehidratisan

jedanput 15,686(3) 12,866(2) | 8,876(2) | 100,41(2) 1761,8(6) 69(2)

Peti put

i ] 15,6602) | 13,1712) | 8,731(1) | 9923(2) | 1759,5(4) | 57(1)
[Cuy(bipy)(pht),]

Dehidratisan

jedanput 14,787(5) 12,088(2) | 8,776(2) | 100,90(3) 1540,4(7) 89(3)

Peti put

b | 147213) | 12,105(2) | 8,756(3) | 100,14(4) | 15359(7) | 47(1)

Slika 17. a) Monokristal [Cuy(bipy).(pht),]-4H,0; b) [Cuy(bipy).(pht),] dehidratisan pri
pripremi za snimanje na SEM-u.
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Uticaj dehidratacije na morfologiju kompleksa u formi monokristala ispitan je i
pomoc¢u mikroskopije. Polazni kompleks snimljen je optickim mikroskopom
(slika 17 a), dok je tokom pripreme za snimanje na SEM-u uzorak dehidratisan usled
primenjenog vakuuma (slika 17 b). Poredenjem dehidratisanog i pocetnog uzorka, vidi
se da pri dehidrataciji kompleks zadrzava svoj pocetni oblik i kompaktnost, ali je
vidljivo 1 prisustvo malih pukotina na njegovoj povrsini koje su prisutne zbog naglog
izlaska vode iz jedinjenja (slika 17 b).

S obzirom na to da se izlaskom molekula vode oslobada prostor za apsorpciju gasa,
bilo je od interesa ispitati apsorptivnost posmatranog kompleksa (slika 18). Apsorpciona
izoterma za N, (slika 18 a) pripada tipu II, dok tacka histerezisa ukazuje na kapilarnu
kondenzaciju. Analiza podataka pokazala je da je u strukturi apsorbovana mala koli¢ina
azota (oko 0,45 mmol g '), kao i da strukturu odlikuje niska vrednost BET povrsine
(4,36 m> g"). Stoga se nameée zaklju¢ak da nije doslo do inkluzije azota u mikropore.
Slicna situacija prisutna je u mikroporoznom Cu(l) kompleksu sa dianjonom 2,3-
-pirazindikarboksilne kiseline [111], gde je ova pojava objasnjena razlikom u polarnosti
molekula azota 1 vode. Za razliku od apsorpcije azota, apsorbovana koli¢ina CO; bila je
jo§ manja (oko 0,16 mmol g') (slika 18 b). Niska apsorpciona moé
[Cua(bipy)2(pht),]-4H,0 gasova N, i CO; je ocekivana s obzirom na to da su efektivni
kineticki pre¢nici oba gasa sli¢ni i znacajno ve¢i od onog za vodu [239]. Stoga,
kompleks [Cuy(bipy).(pht);]-4H,0 nije dobar kandidat za apsorpciju CO,, pogotovo

kada se uporedi sa rezultatima objavljenim u [240].
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Slika 18. a) N, izoterma; b) CO,; izoterma.
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Kompleks [Cuy(bipy).(pht);]-4H,0 odlikuje visok afinitet prema molekulima vode.
U literaturi su opisane samo dve slicne 0D strukture sa manje-viSe reverzibilnom
dehidratacijom 1 rehidratacijom. Prvi je [Ni(H,L)Cl],-5H,O kompleks koji kao ligand
sadrzi Sifovu bazu, gde je H,L N,N'-(2-hidroksi)propilen-bis(2-imino-3-oksimino)-
-butan [109 d], koji se pri dehidrataciji amorfizuje i regenerise rehidratacijom. Slicno
binuklearni [Cux(1-bpypz):Br; 25(H20)0751Bro75:2,25H,0, koji sadrzi veliki planarni
ligand 3,5-di(2-piridil)pirazol (Hbpypz) [111] dehidratiSe se u dva stupnja 1 rehidratiSe
pri ¢emu dolazi do promene strukture.

Stoga je kompleks [Cuy(bipy).(pht);]-4H,0 jedinstven MOF materijal koji ispoljava
tzv. ,single-crystal-to-single-crystal” transformaciju i1 zadrzava strukturu nakon
uklanjanja molekula vode. Njegovo svojstvo zadrzavanja 0D strukture tokom ciklicne
dehidratacije 1 rehidratacije omogucéeno je prisustvom fleksibilnih MOF-baziranih z-7
interakcija. Takode, ovo je jedini primer u literaturi 0D strukture koja pri dehidrataciji

zadrzava strukturu sa visokom selektivno$¢u ka molekulima vode.

4.1.2. Kinetika termicki aktivirane dehidratacije

DTG krive za proces dehidratacije dobijene na razli¢itim vrednostima brzine
zagrevanja (5, 10 i 15°Cmin"') prevedene su u stepen napredovanja reakcije u
zavisnosti od temperature. Kontinualno pomeranje a(7) ka viSim temperaturama sa
ve¢im vrednostima brzine zagrevanja posledica je termicke aktivacije procesa
dehidratacije (slika 19 a). o(7) zavisnosti koriste se za primenu integralne
izokonverzione KAS metode [134, 145], dok se u diferencijalnom obliku koriste u
slu¢aju primene izokonverzione Ortega metode [144].

Mehanizam procesa dehidratacije [Cuy(bipy).(pht);]-4H,0O razmatran je primenom
izokonverzionih metoda (slika 19 b). Opadajuca zavisnost efektivne energije aktivacije
sa stepenom konverzije dobijena za proces dehidratacije primenom obe metode
karakteristi¢na je za reverzibilne procese [137], pri ¢emu su varijacije u vrednostima
efektivne energije aktivacije sa stepenom konverzije nesSto vece za rezultate dobijene

primenom Ortegine metode [144].
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E, (o) zavisnosti procesa dehidratacije kompleksa [Cuy(bipy).(pht),]-4H,0, odlikuje
konkavan karakter u intervalu 0,18 < o < 0,92, iako sam pocetak procesa ima konveksan
oblik koji u ovom slufaju nije reprezentativan ako uzmemo u obzir osetljivost

kompleksa u ambijetalnim uslovima.
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Slika 19. a) o(7) zavisnosti za proces dehidratacije; b) E, ,(a) zavisnosti procesa
dehidratacije [Cuy(bipy).(pht)2]-4H,0 izraCunate primenom razli¢itih izokonverzionih
metoda.

U intervalu 0,15 < a < 0,85 vrednosti efektivne energije aktivacije izracunate na
osnovu KAS metode iznose oko 80 + 5 kJ mol™', dok su iste odredene primenom
Ortegine metode u posmatranom opsegu za oko 10 kJ mol™ niZe (slika 19 b). Veéa
osetljivost na eksperimentalne uslove ocekivana je za primenu Ortega diferencijalne
metode s obzirom da ona ne koristi aproksimacije kao Sto je slucaj za KAS metodu
[134, 145].

Iako postoji viSe razloga koji idu u prilog primeni integralnih izokonverzionih
metoda [136], ne treba potceniti ni znacaj diferencijalnih metoda koje u kombinaciji sa
prvim mogu da pruze bolji uvid u prirodu procesa. Upravo zahvaljuju¢i vecoj
osetljivosti, konkavni karater E,,(a) zavisnosti dobijen primenom Ortega metode je
izrazeniji (slika 19 b).

Konverziona funkcija za proces dehidratacije [Cua(bipy)(pht):]-4H>0 je ispitivana
pomocu metode utacnjavanja na osnovu kinetickih modela za reakcije u ¢vrstom stanju
(tabela 1). Prvo su eksperimentalne a(7) zavisnosti za svaku brzinu zagrevanja
utac¢njavane prema kinetickim modelima predstavljenim u tabeli 1. Za modele koji su
pokazali najvecu linearnost pri ovom postupku primenjena je Koats-Redfernova
jednacina radi odredivanja Arenijusovih parametara (tabela 6). S obzirom na to da viSe
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kinetickih modela pokazuje visok koeficijent korelacije, odabir modela koji najbolje
opisuje kinetiku dehidratacije kompleksa izveden je poredenjem vrednosti prividne
energije aktivacije iz tabele 6 sa rezultatima dobijenim primenom izokonverzionih
metoda. Na osnovu rezultata predstavljenih u tabeli 6, namece se zakljucak da je model
koji najbolje opisuje kinetiku dehidratacije kompleksa model FO/R1 [74]. Ovaj kineticki
model pokazuje najbolje slaganje i sa Arenijusovim parametrima izracunatim primenom
KisindZerove i Ozavine metode na brzini zagrevanja od 5°C min'. Na sli¢an nacin
izvrSen je 1 odabir odgovarajuceg kinetickog modela za proces dehidratacije natrijum-
-nedokromil-trihidrata [148].

Tumacenje procesa dehidratacije sistematski je predstavio A. Galvej [166].
Ispitivanjem uticaja procesa dehidratacije na strukturu [Cuy(bipy).(pht),]-4H,0 (slike 16
1 17), utvrdeno je da dehidratisani kompleks zadrzava pocetnu strukturu uz neznatnu
promenu parametara jedini¢ne Celije. Prema Galveju postoje dve kategorije jedinjenja
kod kojih je zastupljen ovakav tip dehidratacije i to su: zeoliti i pojedini kristalohidrati.
Kineticki model koji najbolje opisuje proces dehidratacije kompleksa
[Cuy(bipy)2(pht),]-4H,0 je nultog reda, inace karakteristi¢an za kristalohidrate [241].

Kod zeolita kinetika dehidratacije je difuziono kontrolisana, dok u sluc¢aju pojedinih
kristalohidrata, kao i kompleksa [Cux(bipy).(pht),]-4H,0O kontrolisana je povrSinskom
desorpcijom [166]. U literaturi je poznat samo jedan primer UO»(NO3),-6H,0 [166] gde
je dehidratacija kontrolisana povrSinskom desorpcijom, stoga analizirani kompleks
predstavlja zapravo jedini kompleks koji spada u ovu kategoriju.

S obzirom na oblik izokonverzionih krivih (slika 19) i prisustvo Cetiri molekula vode
koji u€estvuju u nastanku vodoni¢nih veza (sedam slabih i jedna normalne duZzine),
proces dehidratacije [Cua(bipy).(pht);]-4H,0 je ocekivano slozen, §to znaci da voda
napusta sistem stupnjevito, odnosno u vise pojedinacnih koraka.

Dalja istrazivanja bila usmerena u pravcu izolovanja individualnih stupnjeva procesa
dehidratacije primenom postupka dekonvolucije. Za postupak dekonvolucije koriS¢ena
je asimetri¢na Frejzer-Suzuki funkcija [204], a proces dehidratacije je razdvojen na tri

stupnja (slika 20).
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Tabela 6. Vrednosti kinetickih parametara (E, i 4) odredeni za razli¢ite modele pomocu Koats-Redfernove metode [149].

Model f=5°C min™ £ =10°C min™" £ =15°C min™"
ln.Aﬁf Eupi p R’ ln,Aﬁ{ Eupi L R’ ln,Aﬁ{ Eupi L R’

(min ) (kJ mol™) (min ") (kJ mol ™) (min ") (kJ mol ™)
A2 20,0+ 0,4 593+1,1 | 0,969 | 442+04 | 63,5+1,0 0,971 | 17,2+0,3 50,7+0,8 | 0,965
A3 11,8+ 0,3 37,7+0,7 | 0,990 | 10,4+0,2 | 32,9+0,8 0,991 | 10,2+0,2 31,9+0,5 | 0,988
A4 7,6 +£0,2 26,7+0,6 | 0,997 | 6,7+0,2 23,3+0,5 0,997 | 6,6+0,1 22,5+0,4 | 0,995
B1 74,6 £9,0 |210,4+25,0| 0,988 | 66,0+7,5 | 188,3+22,0 | 0,988 | 64,5+74 | 186,4+21,8 | 0,986
P2 11,9+ 1,0 384+27 | 0,987 |38,0+0,8 | 449+24 0,987 | 10,2+0,8 32,6 2,2 | 0,989
P3 6,2+ 0,6 238+1,8 | 0,977 | 54+0,6 20,5+ 1,6 0,976 | 54+0,5 19,8+ 1,5 | 0,980
P4 3,3+0,5 16,4+1,4 | 0,970 | 2,8+04 13,9+1,2 0,969 | 2,9+04 13,4+ 1,1 0,974
P2/3 17,3+1,3 53,1+£3,6 | 0,992 | 42,8+1,1 57,9+3,2 0,993 | 149+1,0 454+29 0,993
R2 344+1,5 | 100,8+4,2 | 0,959 |30,2+1,4| 89,2+338 0,961 | 29.2+1,2 86,9+3,3 |0,953
FO/R1 28,1+1,9 82,4+42 | 0991 |246+1,7| 72,8+49 0,992 | 239+1,5 71,0+ 4,4 | 0,988
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Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

—— Eksperimentalni pik
= = Zbirna kriva
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Slika 20. Dekonvolucija procesa dehidratacije [Cuy(bipy),(pht),]-4H,0 na pojedinacne

stupnjeve na =15 °C min .
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Slika 21. a(7) krive izdvojenih stupnjeva dehidratacije [Cuy(bipy)a(pht),.]-4H,0.
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Odnos povrsina pojedinac¢nih stupnjeva dehidratacije iznosi 1: 2: 1, odnosno stupnjevi 1
1 3 odgovaraju izlasku jednog, a stupanj 2 gubitku dva molekula vode. PovrSine izdvojenih
stupnjeva su postupkom integracije i naknadnom normalizacijom prevedene u stepen
napredovanja reakcije u funkciji temperature, tj. a(7) krive (slika 21). Odredene a(7) krive
su za sve stupnjeve sigomoidnog oblika i kontinualno se pomeraju ka vi§im temperaturama
sa porastom brzine zagrevanja, usled termicke aktiviranosti procesa.

Izdvojeni stupnjevi dehidratacije analizirani su primenom izokonverzionih metoda, i to
KAS [134, 144] 1 Ortega [145] (slika 22). Vrednosti efektivne energije aktivacije sa
stepenom napredovanja reakcije variraju za prvi stupanj (oko 12 % vrednosti £, , u opsegu
0,3 <a <0, 7), dok su za stupnjeve 2 i 3 prakticno konstantne u celom opsegu stepena
konverzije sa prosetnom vredno$¢u za stupanj 2 od 77,0 + 1,6 kJmol' (KAS);
76,4 + 2,1kImol’ (Ortega) i za stupanj 3 od 642 + 2,5 kIimol' (KAS);
65,7 + 2,6 kI mol™" (Ortega). Stoga mozemo zakljuciti da su stupnjevi 2 i 3 elementarni.
Oblik E, ,(a) zavisnosti stupnja 1 ukazuje na prisustvo reverzibilnog stupnja koji je pri
kraju (e > 0,7) dodatno slozeniji usled spore difuzije proizvoda dehidratacije [141],

odnosno molekula vode, koji napusta sistem (slika 22).

.,
"!h.“‘“..
M,
a) " b)
120{ | e E 1204
oo 1004
1004 mefdlili o TTio77,
LITTT LIT] l T
117
—_ —~ 804
—~ 804 h.
[¢] 5]
E E 60 -4
= W ansssass 2
" 1 C
w ) w g g
—a— Stupanj 1 40 #— Stupanj 1 i!_
40 e Stupanj 2 e Stupan] 2 L3
—4— Stupanj 3 20 4 4— Stupanj 3 L
20 T T T T 0 r T T .
0,0 0,2 04 0,6 08 1.0 0,0 0,2 0.4 0,6 0.8 10
o a

Slika 22. E, ,(a) zavisnosti elementarnih stupnjeva procesa dehidratacije izraCunate
primenom: a) KAS metode; b) Ortega metode.
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Tabela 7. Vrednosti £, i A4 za individualne stupnjeve dehidratacije
[Cux(bipy)a(pht),]-4H,0.

Stupanj 2 Stupanj 3
Metoda E,(kImol") |InA4 (min") | E, (kImol ") | In A4 (min )
Kisindzer | 79,1+64 | 27,6+144 | 659+3,8 | 224+10,2
Ozava 80,6 +5,9 | 283+132| 682+32 23,4+9.,4

Poredenjem povrsine razdvojenih stupnjeva DTG krivih sa povrSinom DSC pika koja
odgovara ukupnoj vrednosti entalpije dehidratacije (tabela 3), odredeno je da prose¢na
vrednost entalpije raskidanja vodonitne veze za stupanj 1 i 3 iznosi oko 16,2 kJ mol ™, a za
stupanj 2 oko 17,4 kJ mol™'. Odredene vrednosti energije vodoni¢ne veze pojedinacnih
procesa su u odlicnoj saglasnosti sa eksperimentalno utvrdenom vrednos¢u od
16,6 kJ mol™" (tabela 3). Ovako dobra slaganja pokazuju da je dominantni proces koji
definiSe napustanje proizvoda iz sistema u stvari raskidanje vodoni¢nih veza.

Vrednosti Arenijusovih parametara izdvojenih stupnjeva dehidratacije odredeni su
primenom KisindZerove [134] 1 Ozavine metode [135]. Odredene vrednosti primenom obe

metode su u odli¢noj saglasnosti (tabela 7).
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Slika 23. Karakteristi¢ne funkcije y(a) 1 z(a) individualnih stupnjeva dehidratacije
[CUQ(blpy)z(pht)g] ‘4H,0.

U cilju odredivanja konverzionih funkcija individualnih stupnjeva dehidratacije,
koris¢en je Malekov kriterijum [152, 153], a dobijeni rezultati predstavljeni su na slici 23.
Karakteristicne Malekove funkcije, y(@) 1 z(@), odredene prema jednac¢inama 14 i 15 su

konkavnog oblika sa jasno definisanim maksimumima za oba stupnja dehidratacije. Polozaj
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maksimuma z() na o= 0,632 predstavlja ,,otisak prsta” JMA modela. S obzirom na to da
su polozaji maksimuma Malekove funkcije z(@) na svim posmatranim brzinama zagrevanja
nize (a; ™ = 0,6) (tabela 8) za opis kinetike preporucuje primena empirijskog modela

Sestak-Bergrena [155].

Tabela 8. Prosecne vrednosti polozaja maksimuma karakteristicnih y(a) 1 z(a) funkcija za
individualne stupnjeve dehidratacije [Cu,(bipy).(phit),]-4H,0.

Individualni stupanj | Stupanj 2 | Stupan;j 3

o™ 0,300 0,340
a;"™ 0,587 0,580

Relevantnost dvoparametarskog Sestak-Bergrenovog modela (o"(1 — «)") ispitana je

crtanjem zavisnosti In[(da/d?)exp(E./RT)] = nln[a’(1 — a)] (slika 24).
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Slika 24. Primena linearne zavisnosti na = 15 °C min "' preko koje se odreduju
parametri m i n Sestak-Bergrenovog modela za individualne stupnjeve dehidratacije
[Cuy(bipy)a(pht),]-4H,0.

Na svim brzinama zagrevanja i za oba stupnja dehidratacije dobijeni su visoki
koeficijenti korelacije, bliski 1, $to znaci da ovaj model moZze da opise kinetku pojedinacnih
stupnjeva dehidratacije. Konverzione funkcije koje odgovaraju elementarnim stupnjevima 2

1 3 predstavljene su u tabeli 9.
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Tabela 9. Konverzione funkcije za pojedinacne stupnjeve dehidratacije
[Cuy(bipy)2(pht),]-4H,0.

f(o) Stupanj 2 Stupanj 3
0,38 0,95 0,45 0,87
a"(1- a)" a (1 —a) a (1 —-a)
1,2 & Stupanj 2 Stupanj 3
Y. ¢ i 1,04
1,04
u";' 08 5 0,84
% 0.38 0.95 % 0.45 0.87
3> —o~ fla)= 0 (1-a) = —o— f{a)= a®**(1-a)
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Slika 25. Master plot metoda za individualne stupnjeve dehidratacije
[Cua(bipy)2(pht),]-4H,0.
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Slika 26. Perez-Makeda metoda za individualne stupnjeve dehidratacije
[Cuz(bipy)z(pht)z] -4H,0.

Odredeni kineticki tripleti pojedinacnih stupnjeva provereni su primenom Master plot
[157] 1 Perez-Makeda [158] metoda. Testiranjem kinetickog tripleta individualnih stupnjeva
pomoc¢u Master plot metode (jednaCina 19) dobijeno je odlicno slaganje teorijske i
eksperimentalne ,,master” krive (slika 25) za oba stupnja na svim brzinama zagrevanja, $to

je pokazatelj dobro odredenih kineti¢kih tripleta. Takode, rezultati odredeni primenom
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Perez-Makeda metode (prema jednacini 20) za sve brzine zagrevanja odgovaraju linearnim
zavisnostima sa visokim koeficijentima korelacije §to dodatno ukazuje na ispravnost

odredenih kinetickih tripleta (slika 26).

4.1.3. Kinetika termicki aktivirane degradacije

Degradacija dehidratisanog kompleksa odvija se u najmanje dva stupnja $to se jasno vidi
po slaboj razdvojenosti DTG pikova (slika 15 b). Transformacijom DTG pikova na
razli¢itim brzinama zagrevanja (prema jednacini 3) dobijene su a(7) krive sigmoidnog
oblika koje se kontinualno pomeraju ka viSim temperaturama sa porastom brzine
zagrevanja (slika 27 a). Promena trenda (nagiba) na o(7) krivama ukazuje na slozenost

procesa degradacije.
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Slika 27. a) a(T) zavisnosti za proces degradacije [Cuy(bipy).(pht),]-4H,0;
b) E, (o) zavisnosti procesa degradacije izracunate primenom razli¢itih izokonverzionih
metoda.

Mehanizam degradacije [Cuy(bipy)a(pht),]-4H,0 razmatran je pomocu izokonverzionih
metoda [134, 144, 145], pri ¢emu je utvrdeno da efektivna energija aktivacije degradacije
dosta varira sa stepenom napredovanja reakcije (slika 27 b). Posebno je izraZzeno variranje

efektivne energije aktivacije sa stepenom napredovanja degradacije za rezultate dobijene
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preko Ortega metode, dok su u slucaju primene KAS metode varijacije efektivne energije
aktivacije sa stepenom konverzije manje (slika 27 b).

Za interval 0,1 < a < 0,4 ako pogledamo rezultate KAS metode efektivna energija
aktivacije menja se od 124 kJ mol™ (« = 0,1) do 107 kI mol™ (a = 0,4), dok je njena
promena u istom intervalu dobijena primenom Ortege od 133 kJmol™ (a« = 0,1) do
60 kJ mol™ (a = 0,4).

Vrednosti efektivne energije aktivacije menjaju se sa stepenom napredovanja reakcije, te
stoga mozemo konstatovati da je posmatrani proces degradacije sloZzen i da sadrzi vise
individualnih stupnjeva [130]. Izrazen opadajuc¢i konkavni oblik E, () zavisnosti vezan je
za difuzioni rezim i prisustvo gasovitih proizvoda koji difunduju kroz ¢vrsti ostatak [130].

Konkavni oblik £, ,(a) zavisnosti je takode dobijen za izdvajanje dva bipy molekula pri
degradaciji kompleksa [Dy(BA)s;bipy],, pri cemu je srednja vrednost efektivne energije
aktivacije iznosila oko 150 kJ mol™ [233]. Zanimljivo je ista¢i 1 da su autori, taj proces
proglasili elementarnim, iako su vrednosti efektivne energije aktivacije sa stepenom
konverzije pokazivale jasan trend 1 oblik koji je ukazivao na slozenost mehanizma

dezaminacije.

Pik 1

/

—— Eksperimentalni pik
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190 200 210 220 230 240 250 260
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Slika 28. Dekonvolucija procesa degradacije [Cua(bipy)2(pht),]-4H,0 na elementarne
stupnjeve na = 10°C min .
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U cilju identifikacije pojedinacnih procesa degradacije kompleksa, primenjen je

postupak razlaganja DTG pikova metodom dekonvolucije, pri ¢emu je koriS¢ena Frejzer-

-Suzuki funkcija [204]. SloZeni proces degradacije razdvojen je na tri stupnja (slika 28) i za

sve razdvojene procese degradacije odredene su a(7) zavisnosti na razliitim brzinama

zagrevanja (slika 29).

Dobijene o(7) krive su dalje koriS¢ene za izraCunavanje efektivne energije aktivacije sa

stepenom napredovanja reakcije primenom KAS 1 Ortega metode (slika 30), prema

postupku opisanom u poglavlju 2.4.3.
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Slika 29. o(7) zavisnosti za individualne stupnjeve degradacije

[CU2(blpy)2(pht)2] ‘4H,0.
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Slika 30. £, ,(a) zavisnosti elementarnih stupnjeva procesa degradacije
[Cuy(bipy)a(pht),]-4H,0 i1zracunate primenom: a) KAS metode; b) Ortega metode.

300

Za sva tri stupnja pokazano je da su vrednosti efektivne energije aktivacije nezavisne od

stepena napredovanja reakcije, na osnovu Cega je zakljueno da su izdvojeni stupnjevi
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elementarni. efektivne energije aktivacije dobijene primenom
izokonverzionih metoda iznose: za prvi 125,4 + 8,0 kJ mol ™ (KAS), 133,1 £ 8,0 kJ mol ™
(Ortega), za drugi 110,5 + 3,0 kJ mol™' (KAS), 118,5 + 3,0 kJ mol™' (Ortega); i za tre¢i

individualni stupanj 90,4 + 5,0 kJ mol™" (KAS), 98,7 + 5,0 kJ mol ™' (Ortega).

Srednje  vrednosti

Vrednosti efektivne energije aktivacije odredene preko Ortega metode nesto su vise u
poredenju sa rezultatima KAS metode (slika 30). S obzirom na to da su izdvojeni procesi
elementarni, za sva tri stupnja izraCunati su kineticki parametri pomocu KisindZerove i
Ozavine metode (tabela 10). Rezultati izokonverzionih metoda pokazuju odli¢no slaganje
sa vrednostima prividne energije aktivacije odredene pomocu Kisindzerove [134] i Ozavine

metode [135].

Tabela 10. Vrednosti £, i A za individualne stupnjeve degradacije [Cuy(bipy).(pht),]-4H,0
izraCunate primenom KisindZerove i Ozavine metode.

Metoda Kisindzer Ozava
E,(kImol")|In4 (min") | E, (kI mol ") | In 4 (min ")
Stupanj 1 | 127,6 + 11,2 | 31,3+ 13,1 | 1289+ 10,1 | 31,7+ 12,1
Stupanj2 | 111,1+4,6 | 264+10,6 | 1134+43 | 27,1496
Stupanj 3| 87,9+6,8 |202+109 | 913+6,6 | 21,4+89

Prividne energije aktivacije individualnih stupnjeva su u odli¢noj korelaciji sa
rezultatima izokonverzionih metoda (slika 27 b), koje jasno pokazuju da vrednosti energije
aktivacije opadaju od 124 kJ mol™' na poetku, da bi dostigle minimalnu vrednost na kraju

intervala od oko 80 kJ mol™ (a = 0,8).

Tabela 11. Prosecne vrednosti polozaja maksimuma karakteristi¢nih y(a) 1 z(a) funkcija
za individualne stupnjeve degradacije [Cu,(bipy).(pht),]-4H,0.

Degradacija
Individualni stupanj 1 2 3
a, " 0,327 | 0,380 | 0,240
o 0,440 | 0,487 | 0,320

Za odredivanje konverzione funkcije elementarnih stupnjeva primenjen je Malekov

kriterijum [152, 153] i1 dobijeni rezultati prikazani su na slici 31. Karakteristicne Malekove
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funkcije, y(@) i z(&), imaju identiCan konkavan oblik za sve posmatrane brzine zagrevanja,
dok su polozaji njihovih maksimuma predstavljene u tabeli 11.

Na osnovu oblika i polozaja maksimuma karakteristi¢nih funkcija (slika 12) [154]
konverziona funkcija se najbolje opisuje Sestak-Bergrenovim modelom (tabela 1). Stoga je
odredivanje kineti¢kih parametara m i n izvrieno pomoéu Sestak-Bergrenove metode [155]
na nacin opisan u odeljku 2.4.4. Odredene konverzione funkcije individualnih stupnjeva

degradacije predstavljene su u tabeli 12.
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Slika 31. Karakteristicne funkcije y(a) i z(a) individualnih stupnjeva degradacije
[Cuy(bipy)a(pht),]-4H,0.

Tabela 12. Konverzione funkcije za pojedinacne stupnjeve degradacije
[Cuy(bipy)2(pht),]-4H,0.
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stupanj 3
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Pouzdanost odredenog kinetickog tripleta za sva tri elementarna stupnja proverena je
Master plot metodom [157], gde su primenom jednaCine 19 dobijene teorijske i
eksperimentalne ,,master” krive (slika 32). Odlicno slaganje izmedu teorijske i
eksperimentalnih krivih pokazatelj je dobro odredenih kinetickih tripleta.

Dodatna provera odredenih kinetickih tripleta izvrSena je pomocu Perez-Makedine [158]
metode (jednacina 20). Njenom primenom dobijena je linearna zavisnost sa visokim
koeficijentima korelacije (R’ > 0,995) za sve indivudualne stupnjeve pri razli¢itim

brzinama zagrevanja, ¢ime je dokazana ta¢nost odredenog kinetickog tripleta (slika 33).
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Slika 32. Master plot metoda za individualne stupnjeve degradacije
[CUQ(blpy)z(pht)g] ‘4H,0.
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Slika 33. Perez-Makeda metoda za individualne stupnjeve degradacije
[CUQ(blpy)z(pht)g] -4H,0.

4.2. Termicka stabilnost i mehanizam termicke razgradnje Na,|Cu(pht);]-2H,0 i

K [Cu(pht),]-2H,0

S obzirom na velike sli¢nosti u strukturi ova dva kompleksa (poglavlje 2.2.2.), njihova
termicka degradacija kao i termodinamika i kinetika njihove razgradnje bi¢e predstavljene
na uporedan nacin.

Termicka degradacija Na,[Cu(pht),]-2H,0, odigrava se u pet koraka (slika 34 a), pri
c¢emu se peti stupanj odvija u relativno Sirokom temperaturskom intervalu (tabela 13), dok
se kompleks K,[Cu(pht),]-2H,0, razlaze u Cetiri dobro definisana stupnja (tabela 14) (slika
34 b). Razlaganje oba kompleksa pocinje gubitkom dva molekula nekoordinirane vode po

formulskoj  jedinici.  Dehidratisani  kompleksi su  stabilni narednih 70 °C
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(Nay[Cu(pht),]- 2H,0 186 — 255 °C; K,[Cu(pht),]-2H,0 176 — 240 °C na f =20 °C min ),

Proces dehidratacije je pracen endotermnim efektom na odgovaraju¢im DSC krivama (slika

34).
a) b)
10
1004 1€ r8 100 I8
L5
80 [ D s DSC =
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Slika 34. TG-DSC-DTG krive na 8 = 20 °C min"' u atmosferi azota za:
a) Na,[Cu(pht),]-2H,0; b) Ky[Cu(pht),]-2H,0.
Tabela 13. Termogravimetrijski podaci razlaganja Na,[Cu(pht),]-2H,0 kompleksa
na f# =20 °C min' u atmosferi azota.
Proces Dehidra- Dekarbo- Dekarbo- Degra- Degra-
tacija ksilacijal | ksilacija Il dacija | dacija I1
Oblast razgradnje (°C) 30-86 186324 324-463 463-578 578-930
Maksimum DSC 179 266 446,4 543,6 705; 844
pikova (°C)
Gubitak mase (%),
(izr.( %)) 7,62 (7,60) | 24,6 (24,5) | 9,7(9,3) 10,6 (11,9) | 23,2 (21,9)
CO+
Fragment 2H,0 2CO,+CO CO, —C4H; C.H
—Cely
AH (kJ mol ™) 153,9 3,8 -37,4 10,3 66,6
Prosecna vrednost
energije za raskidanje 385

jedne vodonicne veze
(kJ mol ™)

Iz povrsina DSC pikova odredene su vrednosti molarne entalpije dehidratacije, a s

obzirom na to da svaki molekul vode u strukturi obrazuje dve vodoni¢ne veze za komplekse
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izraCunate su i prosecne vrednosti energije potrebne za raskidanje jedne vodoni¢ne veze
(tabele 131 14).

U poredenju sa Ky[Cu(pht);]-:2H,O, odnosno K-kompleksom, prosecna energija
potrebna za raskidanje vodonicne veze u Na,[Cu(pht),]-2H,0, odnosno Na-kompleksu, je
za oko 14 kJmol" visa. Izratunate vrednosti su neito vise, nego §to je sluaj kod
[Cua(bipy)a(pht),] 4H0 - [76] i

-jonima [67].

serije kompleksa prelaznih metala sa #pht-
Procesom dekarboksilacije poc€inje naruSavanje strukture oba dehidratisana kompleksa
uz izdvajanje CO i CO; gasova (tabela 13) ili samo CO, gasa (tabela 14), Sto je uobicajen

korak kod svih soli karboksilata metala kao i njihovih kompleksa [70 d, 76, 235-237].

Tabela 14. Termogravimetrijski podaci razlaganja K,[Cu(ph?),]-2H,0 kompleksa
na =20 °C min"' u atmosferi azota.

Proces Dehidratacija | Dekarboksilacija | Degradacija I Degre&l acya
Oblast razgradnje (°C) 30-176 176272 272-586 568-930
Maksimum DSC pika 166 249 485.4 865,5
O
Gubitak mase (%),
(izr.( %)) 6,70 (7,12) 17,5 (17,4) 18,3 (18,6) 29,5 (28,9)
—CeHy+
Fragment 2H,0 2CO;, —C4H, + CO, | CO+CH;O
+C
AH (kJ mol ™) 98,2 50,0 -127,0 77,0
Prose¢na vrednost
energije za raskidanje 246
jedne vodonicne veze ’
(kJ mol™)

Trec¢i korak u razlaganju oba kompleksa u kojem se nastavlja izdvajanje CO, (tabele 13 i

14) manifestovan je na DSC krivama egzotermnim efektom, narocito izrazenim kod K-
-kompleksa. Proces razlaganja (dekarboksilacije) bakar(Il)-oksalata u atmosferi azota
takode je egzoterman proces ¢ija promena entalpije iznosi —33 kJ mol™' [193 b], sto je
bliska vrednost promeni entalpije treceg stupnja degradacije Na-kompleksa. ZavrSetkom

treeg stupnja degradacije na DTG krivama opaza se plato od 30 °C za Na-kompleks i ¢ak
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160 °C u slucaju K-kompleksa. Ova razlika u duzini platoa posledica je razlike u termickoj
stabilnosti nastalog proizvoda, odnosno natrijum- i kalijum-karbonata. Uzevsi u obzir
duzinu DTG platoa, proizvod nastao pri razlaganju K-kompleksa izolovan je i podvrgnut
rendgenskoj difrakciji. Kvalitativna analiza difraktograma ostataka K,[Cu(pht),]-2H,0 na
530 °C ukazala je na prisustvo kalijum-karbonata (koji se hidratisao verovatno na putu od

vadenja iz pe¢i do stavljanja u eksikator), kao i metalnog bakra (slika 35).

e Cu, 85-1326
K,CO,1,5H,0, 73-0470
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Slika 35. Difraktogram ostatka K,[Cu(pht),]-2H,0 na 530 °C. Brojevi PDF kartica na
osnovu kojih je izvrSena kvalitativna analiza prikazane su na slici.

Degradacija polimernih diftalatokuprata(Il) prac¢ena je pomoc¢u TG-MS spektroskopije
(slika 36). Izdvajanje fragmenta m/z = 17 i 18 (koji pripadaju OH i1 H,O) tokom razlaganja
kompleksa odgovara molekulima vode. Ovi fragmenti prisutni su tokom celog procesa
degradacije, a posebno su izrazeni kod K-kompleksa (slika 36 b). Prisustvo fragmenata
vode nakon zavrSetka procesa dehidratacije sugeriSe da je voda i meduproizvod procesa

daljeg razlaganja zahvaljujuci tome §to je pht-ligand bogat izvor kiseonika i vodonika [77].

71



Relativan intenzitet signala (109)

Relativan intenzitet signala (10%)

Relativan intenzitet signala (‘109)

100
754
—e—m/iz=17 1

Aka —=—m/z=18 K

50 e AT e r=2s
P a,

51 baaadanhak “MA‘A.A.A_.Z
6
4 F-3
2 4
5 ‘.',.f‘c- . sees

0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05

0,00

0,12

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Temperatura (°C)

300

T T T T T T T T +-2,5
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

a)

b)

Relativan intenzitet signala (10“)

Relativan intenzitet signala (109)

0,075

0,050 1

0,025 4

0,000 o 1 RAE I

_ﬂ —0—miz=44

7

QU

- 00000

ﬁfﬁi_ﬁ-{' Cono000000000¢

P00

o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

T
°

E-1

T
~
o

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

0
Temperatura (°C)

2004

1004

40
30 4
204
104

Ak A
04

Relativan intenzitet signala (105)

¥ FOOOCOOOTO0)
A AaAh A s s kk e WS, )

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 80O 900 1000

Temperatura (°C)

0,10 4

0,08

0,06

0,04 4

0,02 4

0,00

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

T T - ‘,- T - T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Relativan intenzitet signala (109)

0,090 4
0,075+
0,060 4

0,045 4

0,030
0,015
0,000

-0,015

m/z=50

b4 °

&
Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

L4

0

200 400 600
Temperatura (°C)

Slika 36. TG-MS spektar u atmosferi argona:
a) Na,[Cu(pht),]-2H,0; b) K;[Cu(pht),]-2H,0.
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TG-MS rezultati su potvrdili da proces degradacije dehidratisanih kompleksa pocinje
izdvajanjem CO; (fragment m/z = 44). Dekarboksilacija kod Na-kompleksa pracena je i
izdvajanjem CO (fragment m/z = 28) sve do 800 °C, koje kasni oko 30 °C u odnosu na CO,
1 znacajno je veceg intenziteta (slika 36 a). U slucaju Ky[Cu(pht),]-:2H,0 intenzitet CO,
(fragment m/z = 44) je Sest puta veci nego $to je kod Na-kompleksom, dok je CO (fragment
m/z =28 ) znacajno slabijeg intenziteta (slika 36 b).

Iznad 500 °C kod oba kompleksa identifikovani su u tragovima fragmenti m/z = 77, 78
koji poti¢u od raspadanja pht-jona, pri ¢emu je uocen i C4H," (fragment m/z = 50), koji

potice od raspada fenilnog prstena (slika 36).
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Slika 37. XRPD ostatka na 930 °C: a) Na,[Cu(pht),]-2H,0; b) Ky[Cu(pht),]-2H,0.
Brojevi PDF kartica na osnovu kojih je izvrSena kvalitativna analiza prikazane su na slici.

Na 930 °C, degradacija K-kompleksa je prakticno gotova, dok je kod Na-kompleksa na

TG krivoj prisutan primetan nagib (slika 34 a). XRPD analizom ostatka na 930 °C u slucaju
73



kompleksa Na,[Cu(pht),]-2H,0 identifikovano je pristustvo ¢ak tri faze: metalni bakar,
bakar(I)-oksid i bakar(Il)-oksid (slika 37). U slucaju Ky[Cu(pht),]-2H,0, difraktogram
ostatka ukazao je na prisustvo samo metalnog bakra, Sto znaci da je kalijum-karbonat,
formiran nakon tre¢eg stupnja degradacije (slika 35), se u daljem toku reakcije razlozio i
ispario.

Sli¢na situacija verovatno je prisutna i kod Na,[Cu(pht),]-2H,0, uzevsi u obzir da u
ostatku nije prisutna ni jedna faza koja sadrzi natrijum (slika 37). Termicka degradacija

prelaznih kompleksa u inertnoj atmosferi ¢esto kao ostatak ima upravo odgovaraju¢i metal
[76, 234].
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Slika 38. a) TG; b) DTG; ¢) DSC krive u atmosferi azota za Na,[Cu(pht),]-2H,0.

Na slikama 38 i 39 predstavljene su TG, DSC i DTG krive za Nay[Cu(pht),]-2H,0 i
Ky[Cu(pht);]-2H,0 na razli¢itim brzinama zagrevanja. Sa porastom brzine zagrevanja svi

karakteristi¢ni pikovi se pomeraju ka viS§im temperaturama $to je pokazatelj termicki
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aktiviranog procesa razlaganja kompleksa. Odstupanje od ovog trenda prisutno je u
cetvrtom stupnju razlaganja K,[Cu(pht),]-:2H,0O (slika 39), tj. degradaciji II (tabela 14),
koja se odvija u visokoj temperaturskoj oblasti u kojoj dolazi do izdvajanja brojnih
gasovitih proizvoda, odnosno odvijanja niz reakcija razli¢itih entalpija. Stoga ovaj korak

nije razmatran sa aspekta kinetike i termodinamike.
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Slika 39. a) TG; b) DTG; ¢) DSC krive u atmosferi azota za K,[Cu(pht),]-2H,0.

Na osnovu napred iznetih razmatranja, pretpostavljen je slede¢i mehanizam degradacije

Na- i K-kompleksa:

Naz[Cu(pht)z]QHzOM) Naz[Cu(CgH4O4)2] + 2H20
Nay[Cu(CgH404),] _186-324°€C 2C0O, + CO + Na,CuCy3HgO5
Na,CuC3HgO; —225C 5 CO, + NayCuCj,HgO

Na,CuC,HgO —28=78¢ o C,H, + Na,CuCgHcO

75



Na,CuCgHgO _ BIBCC 5 CO+ Ce¢H,4 + Na,H,CuO

Pored navedenih stupnjeva, sa pocetkom izdvajanja CO dolazi do odvijanja reakcije
oksidacije CO + O — CO,, ali usled nedovoljne koli¢ine kiseonika u sistemu, njegovo dalje
izdvajanje redukuje Cu(Il)-jon do Cu(l)-jona i metalnog bakra, Sto je i1 identifikovano u
ostatku na 930 °C (slika 37). Za razliku od Na-kompleksa, obrazovanje kalijum-karbonata
pri degradaciji K-kompleksa je uo¢eno kao meduproizvod (slika 35) koji se raspada prema

reakciji K,COs— CO; + K,0.

Kz[Cu(pht)z]QHzO _oec o KQ[CH(C8H4O4)2] +2H,0
Kz[Cu(C8H404)2] 176——272°C) 2C02+ KzCuC14HgO4
KQCUC14H804 LS%GC) K2C03 + C4H2 + CuC9H6O

CuCyHgO —386%50C s C(Hy+ CO + C,H, + Cu

Sa aspekta kinetike 1 termodinamike razmatran je samo prvi stupanj razlaganja
Nay[Cu(pht);]-:2H,O koji odgovara procesu dehidratacije (tabela 15), dok proces
dekarboksilacije nije razmatran, jer se njegov mehanizam u posmatranom opsegu brzina
zagrevanja razlikuje. U ovom slucaju je uticaj homogenosti pakovanja od velikoj znacaja
jer je proces dekarboksilacije dehidratisanog Na-kompleksa pracen izdvajanjem CO, i CO
(tabela 13), pri ¢emu se vrlo verovatno odvija i sekundarna reakcija (CO + O — CO»).

Pri brzinama od 5 i 20 °C min"' uo&ava se prisustvo jednog asimetri¢nog pika, dok se na
10 i 15°C min"' naziru dva slabo razdvojena pika, $to ukazuje na sloZenost posmatranog
procesa (slika 38 b). Vrlo je verovatno da su pojedinacni procesi razliito termicki
aktivirani u posmatranom opsegu brzina zagrevanja.

Primenom metoda Kisindzera [134] i Ozave [135], dobijene su vrednosti kineti¢kih
parametara koje u velikoj meri odstupaju od linearnosti, kao i niske vrednosti koeficijenta
korelacije.

Kineticki i termodinamicki parametri svih degradacionih stupnjeva K,[Cu(pht),]-2H,0

izuzev poslednjeg, predstavljeni su u tabeli 16. Ukupni kineticki parametri procesa
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dehidratacije odredeni preko metoda Kisindzera [134] 1 Ozave [135] u odli¢noj su
saglasnosti, pri Gemu je energija aktivacije oko 10 kJmol' visa u sludaju
Nay[Cu(pht);]-:2H,0O, §to moze biti posledica razlike u duzini veza. U kompleksu
Nay[Cu(pht);]-'2H,O duzina veze izmedu Na+-j0na i H,O iznosi 2,29 A, dok je kod
K,[Cu(pht);]-2H,0 voda podeljena izmedu dva K'-jona na rastojanjima od 2,62 i 3,19 A
[83].

Tabela 15. Termodinamicki i1 ukupni kineticki parametri (£, i 4) dehidratacije
Nay[Cu(phi),]-2H,0 na = 20 °C min "' u atmosferi azota.
Proces Dehidratacija

E, (kJ mol™) (KisindZer; Ozava) 95,9+94,984+9,.2

In 4 (min™") .

(KisindZer; Ozava) 26,3+12,5;27,1+11,4
AS" (T mol ' K™ 64,1
AG" (kJ mol ™) 124,9

Vrednosti prividne energije aktivacije generalno spadaju u nize u poredenju sa
literaturnim vrednostima dehidratacije karboksilatobakar(Il)-kompleksa [165]. Doduse u
literaturi su prisutne 1 vrlo niske vrednosti prividne energije dehidratacije za bakar(II)-
-komplekse sa kumarinom i 1,10-fenantrolinom, koje iznose svega 3,15 kJ mol™' [242].
Promena aktivacione entropije reakcije za oba kompleksa je negativna, pri ¢emu je nesto
negativnija za K-kompleks, $to je posledica vece uredenosti prelaznog stanja u poredenju sa
pocetnim (diskutovano u 4.1.)

Kod K-kompleksa ukupni kineti¢ki parametri procesa dekarboksilacije odredeni preko
metoda KisindZera [134] i Ozave [135] pokazuju odlicno slaganje, a njihova primena za
posmatrani opseg brzina zagrevanja imala je visok stepen linearnosti 1 samim tim visoku
vrednost koeficijenta korelacije (tabela 16). Pozitivne vrednosti promene aktivacione
Gibsove energije su dobijene za sve stupnjeve razlaganja K-kompleksa, kao i dehidrataciju
Na-kompleksa Sto nagoveStava da posmatrani procesi nisu spontani, ve¢ se odvijaju na

visoj temperaturi kada AG” postaje negativno.
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Tabela 16. Termodinamicki 1 ukupni kineticki parametri (£, i A) razlaganja
Ko[Cu(pht),]-2H,0 na =20 °C min"' u atmosferi azota.

Proces Dehidratacija | Dekarboksilacija | Degradacija I
E, (k] mol_l) (Kisindzer; 82,3+5,1; 210,9 £2,4; 220,7 £20,1;
Ozava) 84,8 £5,0 210,7 £2,2 221,7+19,8
In A (min™") 23,0+ 10,2; 49,8 +10,3; 34,6 + 14,5,
(Kisindzer; Ozava) 239+94 493+9,8 34,8+ 13,6
AS" (Jmol K™ 91,3 128,8 0,950
AG" (kJ mol™) 132,4 143,6 219,9

4.2.1. Reverzibilna termicka dehidratacija

Reverzibilna termicka dehidratacija Na[Cu(phi),] 2H,0 poznata je od ranije [106 e] i
tada su uticaji dehidratacije i rehidratacije na kristalnu strukturu pra¢eni pomocu XRPD
analize. U cilju dobijanja materijala sa istim odlikama, sintetisan je K,[Cu(phf),]'2H,0
kompleks, koji ima isto svojstvo, ali za razliku od Na-kompleksa, pri procesu dehidratacije
K-kompleks trpi strukturnu transformaciju [77].

Pocetni, dehidratisani i rehidratisani uzorci oba kompleksa podvrgnuti su XRPD
analizi (slika 40) na osnovu koje je utvrdeno da uklanjanje kristalne vode dovodi do Sirenja
refleksija kod oba kompleksa, usled zna¢ajnog smanjenja veli¢ine kristalita (tabela 17).

U slucaju Na[Cu(pht),]'2H,0O promena parametra jedini¢ne celije pri dehidrataciji
(tabela 17) u odnosu na pocetnu strukturu nije znacajna (slika 40 a), dok difraktogram
dehidratisanog K,[Cu(pht),] 2H,0 sadrzi dodatne refleksije, koje poti¢u od nove faze ili su
posledica snizenja simetrije polazne strukture (slika 40 b). S obzirom na to da dehidratisani
K-kompleks ima strukturu sliénu polaznom, parametri jedinicne celije dehidratisanog
kompleksa uta¢njavani su na osnovu podataka za monokristal pri ¢emu je utvrdeno da pri
procesu dehidratacije dolazi do smanjenja zapremine jedini¢ne Celije za oko 2,2 % (tabela

17).
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a) generisan iz strukturnog fajla a) generisan iz strukturnog fajla
b) pocetni b) pocetni

¢) dehidratisan ¢) dehidratisan

d) rehidratisan d) rehidratisan
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Slika 40. XRPD kompleksa: a) Na,[Cu(pht),] 2H,0; b) K,[Cu(pht),]-2H,0.

Tabela 17. Parametri jedinicne celije 1 veli¢ina kristalita hidratisanih 1 dehidratisanih
kompleksa.
Uzork | a®) | 6A) | c® [ O [ VA) [ <D>(mm)
Na,[Cu(phi),]-2H,0

Monokristal | 11,070(10) | 6,650(8) | 12,143(11) | 101,6(1) | 875(2)

Polazni prah | 11,079(1) | 6,657(6) | 12,218(2) | 101,7(8) | 882(1) 92(9)
Dehidratisan | 11,142(3) | 6,669(1) | 12,162(4) | 101,6(1) | 885(2) 45(2)
Rehidratisan | 11,091(2) | 6,697(1) | 12,167(2) | 102,1(1) | 884(2) 80(9)

Kz [Cll(pht)z] 2H20
Monokristal | 12,065(15) | 21,327(16) | 7,825(9) | 113,9(1) | 1841(3) -
Polazni prah | 12,063(1) | 21,298(2) | 7,823(1) | 113,6(2) | 1842(4) 64(8)

Dehidratisan | 12,083(3) | 21,017(3) | 7,773(1) | 114,1(4) | 1802(4) 32(3)
Rehidratisan | 12,072(1) | 21,278(2) | 7,824(5) | 113,5(2) | 1843(2) 59(9)

Dehidratisani Na-kompleks se stajanjem na ambijentalnim uslovima lako rehidratiSe u
potpunosti, dostizu¢i prvobitnu masu, dok je kod K-kompleksa potpuna rehidratacija na
ambijentalnim uslovima zabeleZena tek nakon mesec dana. Medutim, stajanjem u atmosferi
zasi¢enoj vodenom parom K-kompleks se potpuno rehidratiSe za 4 h vracaju¢i prvobitnu
strukturu (slika 40 b). Detaljan literaturni prikaz uslova rehidratacije dehidratisanih
kompleksa predstavljen je u poglavlju 2.3. U poredenju sa navedenim primerima koji se

kre¢u od ekstremnih, poput viSednevnog drzanja dehidratisanog kompleksa u vodi [106 f]
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do najzastupljenijeg viSecasovnog drzanja u atmosferi zasi¢enoj vodenom parom, ovde
razmatrani kompleksi se rehidratiSu pod mnogo blazim uslovima i ve¢om brzinom [77]. Pri
tom, razmatrane komplekse odlikuje zadrzavanje kristalini¢nosti, Sto u vecini literaturnih

primera nije slu¢aj (diskutovano u poglavlju 2.3.).
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Slika 41. TG 1 DSC kriva polaznih i rehidratisanih kompleksa:
a) Nay[Cu(pht),]-2H,0; b) Ky[Cu(pht),]-2H0.

Pocetni 1 rehidratisani kompleksi podvrgnuti su termickoj analizi (slika 41). Rezultati
termiCke analize za oba kompleksa (pocCetni i rehidratisani uzorak) pokazali su da su u
procesu rehidratacije kompleksi vezali prvobitnu koli¢inu vode. Manji pomeraj DSC krivih
ka nizim temperaturama prisutan je kod oba rehidratisana kompleksa i posledica je
heterogene prirode reakcije rehidratacije kao 1 smanjenja veliCine kristalita (slika 41).

Pri procesu dehidratacije dolazi do oslobadanja slobodne zapremine za potencijalnu

apsorpciju molekula gasa. U cilju ispitivanja razlika u fleksibilnosti njihovih stuktura,
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simulirana je apsorpcija razlicitih gasova kvantno-mehani¢kim proracunima i molekulskom

dinamikom (tabela 18) (slike 42 i 43).

Tabela 18. Podaci simulacije Sirenja kristalne reSetke pri uvodenju H; u kristalne
strukture dehidratisanih kompleksa.

Nay[Cu(phi),] Ko[Cu(pht);]
PovrSina Prosecna PovrS$ina Prosecna
Koli¢ina | Relativna dostupna energija Relativna dostupna energija
Ho, zapremina, | rastvaracu | vezivanja | zapremina, | rastvaracu | vezivanja
(mas. %) (%) (SASA) H, (%) (SASA) H,,
m’g") | (kImol™) m’g") | (kImol™)
0 100,00 0,00 — 100,00 0,00 —
0,4 103,93 0,00 —-10,99 101,83 0,00 —8,91
0,8 110,97 1,08 -9,76 99,85 0,00 —8,47
1,2 108,51 2,08 7,74 101,39 0,00 —8,82
2,0 114,53 26,67 —8,04 102,74 0,00 —6,09
2,5 121,87 79,37 —7,98
3,2 129,62 197,73 —7,29
4,0 142,55 868,60 —6,69

Simulirana je apsorpcija vodonika, azota, metana, azot(Il)-oksida i ugljenik(IV)-oksida u
dehidratisanim kompleksima prema postupku opisanom u poglavlju 3.4. Razlicite koli¢ine
molekula vodonika uvodene su u obe strukutre u cilju ispitivanja Sirenja kristalne reSetke
usled prisustva uvedenog vodonika (tabela 18). Sukcesivne strukture su zatim kreirane
postepenim povecavanjem koli¢ine vodonika koriste¢i prethodno optimizovanu strukturu
kao pocetnu pretpostavku. Grani¢na vrednost energije vezivanja vodonika ispod koje
apsorpcija nije razmatrana iznosila je 6 kJ mol .

Za K-kompleks povr§ina dostupna molekulima rastvaraca (engl. Solvent Accessible
Surface Area-SASA) nije uoCena ni u jednoj tacki unutar strukture, Sto znai da ovaj
kompleks moze da apsorbuje samo na povrSini kristalnih zrna. Na-kompleks poseduje
povrsinu dostupnu molekulima rastvaraca (apsorbenta) nakon Sirenja kristalne reSetke od
10 % 1 povecava se sa povecanjem zapremine kristalne reSetke. Ovakav rezultat ukazuje da
se molekuli gasa mogu interkalirati izmedu slojeva u kristalnoj strukturi. Pored toga,
prosecna energija vezivanja vodonika je generalno visa za Na-kompleks, Sto je dodatni

pokazatelj njegove bolje apsoprcione moci.
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Slojevita struktura Na-kompleksa dozvoljava uvodenje ¢ak 4 mas. % H; u resetku pri
¢emu dolazi do njenog Sirenja za vise od 40 %. Ova koli¢ina vodonika uvedena u strukturu
dehidratisanog Na-kompleksa je viSa u poredenju sa MOF-om UiO66 (Zr(IV)-tereftalat)
[16] koji ima sli¢nu SASA povrSinu.

U strukturu dehidratisanog K-kompleksa bilo je moguce uvesti samo 2 mas. % H, §to je
dovelo do Sirenja reSetke manjeg od 3 %. Za dodavanje vecih koli¢ina vodonika resetka
dehidratisanog kompleksa se fizicki nije mogla prilagoditi ukazuju¢i na dostignut limit
njene fleksibilnosti. Rezultati simulacije uvodenja vodonika u strukture jasno oslikavaju
velike razlike u strukturnoj fleksibilnosti ova dva dehidratisana kompleksa.

Na osnovu izrac¢unatih apsorpcionih izotermi vidi se da dehidratisani K-kompleks moze
apsorbovati samo oko 1,7 mas. %, dok dehidratisan Na-kompleks apsorbuje do 3,5 mas. %

H; na 77 K 1 pritisku od 5000 kPa.
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Slika 42. IzraCunata apsoprciona izoterma na 77 K za:
a) H, (100-5000 kPa); b) N, (10-100 kPa).

Razlike u apsorpcionoj mo¢i dehidratisanih kompleksa su dodatno izrazene pri
apsorpciji azota, gde dehidratisani Na-kompleks pokazuje 15 puta vecu apsorpciju (slika
42).

Superiornost dehidratisanog Na-kompleksa nad dehidratisanim K-kompleksom
potvrdena je pri apsorpciji CO,, NO i CH4 na 298 K (slika 43), dok je za iste gasove u

slucaju K-kompleksa prora¢un pokazao zanemarljivu apsorpciju ovih gasova.
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Rigidnost strukture dehidratisanog K-kompleksa u odredenoj meri doprinose i 7-w
interakcije izmedu aromaticnih prstenova, koje dodatno zblizavaju lance redukujuéi
potencijalni prostor za apsorpciju. Njihov uticaj je ocit kada se osvrnemo na sakupljanje

jedini¢ne ¢elije duz b — ose (tabela 17).
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Slika 43. Apsorpciona izoterma za dehidratisani Na-kompleks izracunata za:
a) CO, 1 NO na 298 K (10-100 kPa); b) CH4 na 298 K (10-100 kPa).

4.2.2. Kinetika termicki aktivirane dehidratacije

Proces dehidratacije za Nay[Cu(pht),]-2H,O kompleks manifestuje se na DTG krivoj u
vidu jednog asimetri¢nog pika (slike 34 a 1 38 b), dok u slucaju K-kompleksa predstavlja
preklapanje dva pika (slika 34 b 1 39 b). Iz DTG pikova odreden je stepen konverzije za
razli¢ite brzine zagrevanja (slike 44 a i 45 a). Dobijene o(7) krive se pomeraju ka visim
temperaturama sa porastom brzine zagrevanja $to je dodatna potvrda da je proces termicki
aktiviran. Mehanizam dehidratacije za oba kompleksa analiziran je primenom KAS [134,
144] 1 Ortega [145] izokonverzionih metoda (slike 44 b 145 b).

E, (o) zavisnost za Nay[Cu(pht),]-2H,0 (slika 44 b) u celom opsegu stepena konverzije
ima opadaju¢i konveksno-konkavni karakter, Sto je posledica slozenih reakcija sa

promenom limitiraju¢eg stupnja od raskidanja vodoni¢nih veza na difuzivni korak izlaska
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molekula vode. Opadaju¢i konveksan karakter krive koji je prisutan od pocetka procesa

ukazuje na prisustvo reverzibilnog stupnja tokom procesa dehidratacije [137].
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Slika 44. a) o(7) krive za proces dehidratacije Nay[Cu(pht),]-2H,0; b) E, ,() za proces
dehidratacije izraCunate primenom razli¢itih izokonverzionih metoda.
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Slika 45. a) a(7) krive za proces dehidratacije K;[Cu(pht),]-2H,0; b) E, ,(a) za proces
dehidratacije izraCunate primenom razlicitih izokonverzionih metoda.

Opadaju¢i karakter E,,(a) zavisnosti dobijen je za proces dehidratacije kalijum-
-bis(oksalato)kuprata(Il)-dihidrata gde je opadajuci karakter zavisnosti pokazatelj porasta
brzine procesa, do kojeg dolazi usled uticaja pritiska vodene pare na uzorak nastao u toku
dehidratacije [193 a].

SloZenost procesa dehidratacije K[Cu(pht),]-2H,0 (slika 45 b) posebno je izrazen usled

prisustva Cak tri maksimuma na E,,(a) krivoj dobijenoj primenom Ortega metode. Ovi
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maksimumi prisutni su i kod rezultata dobijenih primenom KAS metode, ali su slabije
izrazeni. PocCetni rastudi trend kod obe E, () zavisnosti upucuje na proces koji obuhvata
paralelne reakcije, dok za o > 0,6 difuzija postaje dominantna, tj. mehanizam dehidratacije
u tom opsegu postaje kontrolisan procesom difuzije [137, 141].

S obzirom na to da efektivna energija aktivacije znacajno varira sa stepenom konverzije

(slike 44 b 1 45 b), proces dehidratacije za oba kompleksa je sloZen i sastoji se iz viSe

pojedinac¢nih stupnjeva [130].
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Slika 46. Dekonvolucija procesa dehidratacije na elementarne stupnjeve na
£=20°C min"' za: a) Nay[Cu(pht),]-2H,0; b) Ko[Cu(pht),]-2H,0.

Izolovanje pojedinacnih stupnjeva koji ucestvuju u dehidrataciji izvrSeno je postupkom
dekonvolucije primenom Frejzer-Suzuki funkcije za svaku brzinu zagrevanja [77, 204].
Slozeni proces dehidratacije Nay[Cu(pht),]-:2H,O razlozen je na dva, a u slucaju
K»[Cu(pht),]-2H,0 na tri stupnja (slika 46). Za razdvojene procese dehidratacije odreden je
stepen konverzije individualnih stupnjeva u funkciji temperature, na razliCitim brzinama
zagrevanja (slika 47).

Pikovi 1 1 2 (slika 46 a) i pikovi 2 i 3 (slika 46 b) dobijeni razlaganjem procesa
dehidratacije odgovaraju postepenom izlasku dva molekula vode iz strukture kompleksa.
Prvi pik koji je dobijen dekonvolucijom procesa dehidratacije K;[Cu(pht),]-2H,O (slika

46 b) moze se pripisati adsorbovanoj vlazi, koja se uocava kao izrazito dugacak rep levog
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kraja prvog DTG pika (slike 34 b i 38 b) 1 dodatno doprinosi njegovoj asimetriji. Stoga on

nije razmatran sa aspekta kinetike [77].
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Slika 47. o(T) zavisnosti za individualne stupnjeve dehidratacije:
a) Na[Cu(pht),]-2H,0; b) Ky[Cu(pht),]-2H,0.

Odnos povrsina izolovanih pikova je blizak, ukazuju¢i na to da dve komponente iste
mase napustaju sistem. Izolovani stupnjevi za oba kompleksa podvrgnuti su
izokonverzionim metodama [134, 144, 145] (slika 48), pri ¢emu je dobijeno da su u
intervalu od 0,15 < a < 0,85 vrednosti efektivne energije aktivacije prakticno nezavisne od
stepena konverzije (variraju < 1,5 %). Stoga se namece zakljucak da su izdvojeni stupnjevi
elementarni.

Vrednosti efektivnih energija aktivacije pojedina¢nih stupnjeva procesa dehidratacije za
Na-kompleks (slika 48 a) iznose: za prvi 75,1 + 2,0 kJ mol™' (KAS); 82,2 + 2,4 kJ mol™
(Ortega); a za drugi 77 = 1,7 kJ mol ™" (KAS); 84,2 + 2,0 kJ mol™ (Ortega). Bliske vrednosti
oba individualna stupnja dehidratacije Na-kompleksa su razlog postojanja jednog Sirokog

endotermnog pika na DSC krivoj (slike 34 a1 38 c).
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Slika 48. E, ,(a) zavisnosti elementarnih stupnjeva procesa dehidratacije odredene KAS
i Ortega izokonverzionim metodama za: a) Na,[Cu(pht),]-2H,0; b) Ky[Cu(pht),]-2H,0.

Tabela 19. Vrednosti £, i A za individualne stupnjeve dehidratacije kompleksa izraCunate
primenom KisindZerove [134] i Ozavine metode [135].

Kompleks Kisindzer Ozava
P E,(kImol) |In4 (min") | E, kI mol ") | In 4 (min ")
. Stupanj 1 | 762+28 |212+11,1 | 79,1+22 | 224+108
Nao[Cu(phr),]-2H;0 Stupanj 2 | 882+6,3 |240+10,5| 90,7+58 | 249+9,9
. Stupanj2 | 642+21 | 183+96 | 674+19 | 197+66
Ko[Culphi)] 2H;0 Stupanj3 | 792+3,7 | 22,0+102 | 819+3,5 | 23,1+88

Prosecna vrednost efektivne energije aktivacije dehidratacije K,[Cu(pht),]-2H,0

dobijene na osnovu izokonverzionih metoda (slika 48 b) za drugi

stupanj je

62,9 + 2.1 kI mol™" (KAS); 69,5 + 2.4 kJ mol”" (Ortega); a za tre¢i 77,9 + 1,8 kJ mol™
(KAS); 84,6 + 1,8 kJ mol™" (Ortega).
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Vrednosti efektivne energije aktivacije odredene izokonverzionim metodama pokazuju

odli¢cno slaganje

sa vrednostima prividne energije aktivacije odredene pomocu

Kisindzerove i Ozavine metode (tabela 19).
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Slika 49. Karakteristicne y(a) i z(a) funkcije individualnih stupnjeva dehidratacije:
a) Nay[Cu(pht),]-2H,0; b) K,[Cu(pht),]-2H,0.

Prividne vrednosti energije aktivacije pojedinacnih stupnjeva, pokazuju odli¢no slaganje

sa E,,(a) zavisnostima (slike 44 b i 45 b), gde je kod Na-kompleksa prisutno opadanje
efektivne energije aktivacije u celom opsegu stepena konverzije od 105 kJ mol™ do
78 kJ mol ™", dok je kod K-kompleksa zabeleZen porast od 60 kJ mol™ do 90 kJ mol .
Odredivanje konverzione funkcije pojedinacnih stupnjeva dehidratacije izvrSeno je
preko Malekovog kriterijuma [152, 153] koji je opisan u poglavlju 2.4.4. Karakteristi¢ne

v(a) 1 z(a) funkcije na posmatranim brzinama zagrevanja (slika 49) za individualne
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stupnjeve dehidratacije oba kompleksa imaju konkavan oblik. Polozaji maksimuma

karakteristi¢nih y(a) 1 z(a) funkcija predstavljene su u tabeli 20.

Tabela 20. Prosecne vrednosti polozaja maksimuma karakteristi¢nih y(a) i z(a) funkcija
za individualne stupnjeve dehidratacije kompleksa.

Kompleks | Nay[Cu(pht),;]-2H,0 | Ky[Cu(pht),]-2H,0
Dehidratacija | Stupanj 1 | Stupanj 2 | Stupanj 2 | Stupanj 3
a, ™ 0,27 0,50 0,27 0,48
a; " 0,52 0,68 0,60 0,66

Uzevsi u obzir oblik 1 vrednosti polozaja maksimuma karakteristicnih y(a) 1 z(a)

funkcija, konverziona funkcija odgovara Sestak-Bergrenovom modelu (tabela 1).

Odredivanje vrednosti kinetickih parametara m 1 n koji figuriSu u ovom modelu za sve

stupnjeve dehidratacije obavljeno je na nacin opisan u odeljku 2.4.4., a oblici konverzionih

funkcija individualnih stupnjeva dehidratacije za oba kompleksa predstavljeni su u tabeli

21. Sli¢nost odredenih konverzionih funkcija jasno oslikava slicnu kinetiku dehidratacije,

pri ¢emu su neSto viSe vrednosti kinetickih parametara (£, m i n) kao 1 viSa vrednost

entalpije za Na-kompleks posledica njegove vece termicke stabilnosti.

Tabela 21. Konverzione funkcije za pojedinacne stupnjeve degradacije oba kompleksa.

Naz[Cu(pht)z] -2H,0
fla) Stupanj 1 Stupanj 2
(1 —a) 1 — ) (1 — o)’
Ky[Cu(pht),]-2H,0
f(o) Stupanj 2 Stupanj 3
(1 —a) (1 — ) D51 = )"
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Slika 50. Master plot metoda za individualne stupnjeve dehidratacije kompleksa:
a) Nay[Cu(pht),]-2H,0; b) K,[Cu(pht),]-2H0.

Verfikacija odredenih kinetickih tripleta elementarnih stupnjeva dehidratacije izvrSena je
pomoc¢u Master plot metode [157], poredenjem teorijske krive dobijene na osnovu
jednacine 19 sa eksperimentalnim ,,master” krivama (slika 50). Tacnost kinetickog tripleta
potvrdena je i Perez-Makedinom metodom [158], gde je dobijena linearna zavisnost sa
visokim koeficijentima korelacije (R’ > 0,995) za individualne stupnjeve dehidratacije oba

kompleksa (slika 51).
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Slika 51. Perez-Makeda metoda za individualne stupnjeve dehidratacije:
a) Nay[Cu(pht),]-2H,0; b) K,[Cu(pht),]-2H,0.

4.2.3. Kinetika termicki aktivirane dekarboksilacije 1 degradacije

Drugi stupanj razlaganja K,[Cu(pht),]-2H,0 predstavlja proces dekarboksilacije, kada iz
sistema izlazi dva molekula CO, (tabela 14). DTG pikovi koji odgovaraju ovom procesu na
razli¢itim brzinama zagrevanja (8 = 5 — 20 °C min ') prevedeni su u stepen napredovanja
reakcije u funkciji temperature. Odredene o(7) krive su sigmoidnog oblika, karakteristicnog
za neizotermske procese i kontinualno se pomeraju ka viSim temperaturama sa porastom
brzine zagrevanja nagovestavajuci da je posmatrani proces termicki aktiviran (slika 52 a).
Mehanizam dekarboksilacije K-kompleksa ispitan je primenom KAS [134, 144] i Ortega
[145] izokonverzionih metoda (slika 45 b).
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Slika 52. a) a(7) krive za proces dekarboksilacije K,[Cu(pht),]-2H,0; b) E, ()
zavisnosti procesa dekarboksilacije izraCunate primenom razli€itih izokonverzionih metoda.

Na osnovu rezultata dobijenih primenom obe izokonverzione metode, u intervalu
0,15 < a < 0,85 vrednosti efektivne energije aktivacije se ne menjaju znacajno sa stepenom
napredovanja reakcije, stoga se moZe smatrati da se proces odigrava u jednom stupnju
[103]. Sa napredovanjem reakcije vrednosti efektivne energije aktivacije izraCunate
primenom obe metode prakticno su konstante u celom opsegu stepena konverzije
(slika 52 b) i iznose 207,4 + 9,7 kJ mol ™' (KAS); 190,2 + 6,7 kJ mol ! (Ortega).

Vrednosti efektivne energije aktivacije izraCunate preko izokonverzionih metoda
saglasne su sa vrednostima prividne energije aktivacije odredene pomocu Kisindzerove
[134] i Ozavine [135] metode (tabela 16). Dobijena vrednost je priblizna vrednosti
dekarboksilacije kalcijum-karbonata, koja u atmosferi azota iznosi oko 190 kJ mol™' [243],
dok se ¢ak 1 oblik E, ,(a) zavisnosti odreden primenom FWO [135, 146] metode podudara
sa oblikom E, , (o) krive za proces dekarboksilacije K-kompleksa (slika 52 b).

Prvi korak u odredivanju konverzione funkcije procesa dekarboksilacije jeste Malekov
kriterijum [152, 153] (slika 12), koji nam na osnovu oblika karakteristi¢nih y(a) 1 z(a)
funkcija kao i1 vrednosti polozaja njihovih maksimuma ukazuje na reakcioni model. Za
posmatrani proces, karakteristicne y(a) 1 z(a) funkcije imaju konkavan oblik sa istim
vrednostima maksimuma za sve brzine zagrevanja koji iznose: a, "= 0,351 a,"“* = 0,52.

Na osnovu oblika i polozaja y(a) 1 z(a) funkcija (slika 53 a), moze se zakljuciti da se

konverziona funkcija posmatranog procesa najbolje opisuje Sestak-Bergrenovim modelom
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(tabela 1). Odredivanje kinetickih parametara m 1 n vrsi se sli¢no prema postupku opisanom

u odeljku 2.4.4. Konverziona funkcija procesa dekarboksilacije predstavljena je u tabeli 22.
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Slika 53. Dekarboksilacija Ky[Cu(pht),]-2H,0: a) Karakteristi¢ne y(a) i z(a) funkcije;
b) Master plot metoda; ¢) Perez-Makeda metoda.

Tabela 22. Konverziona funkcija dekarboksilacije K,[Cu(pht),]-2H,0.

f(o) dekarboksilacija
(1 —a) (1 — )0

Provere kinetickog tripleta procesa dekarboksilacije izvrSene su primenom Master plot
[157] i Perez-Makeda [158] metoda, pri ¢emu je dobijeno potpuno slaganje ,,master” krivih
sa teorijskom, kao i1 visoka linearnost i visok koeficijent korelacije za drugu metodu
(slika 53). Na osnovu provere kinetickog tripleta pomoc¢u obe metode potvrdena je njegova
tacnost, odnosno dokazano je da odredeni kineticki triplet adekvatno opisuje proces

dekarboksilacije K-kompleksa.
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Slika 54. a) o(7) krive za proces degradacije I K;[Cu(pht),]-2H,0; b) E, () zavisnosti
procesa degradacije I izraCunate primenom razlicitih izokonverzionih metoda.

U tre¢em koraku razlaganja K,[Cu(pht),]-:2H,O dolazi do oksidacije i nastajanja
kalijum-karbonata u smesi (slika 35). DTG pikovi na razliitim brzinama zagrevanja
degradacije I su integracijom i1 naknadnim normiranjem prevedeni u a(7) krive (slika 54 a).
Dobijene a(7) krive su sigmoidnog oblika i pomeraju se sa porastom brzine zagrevanja ka
viS§im temperaturama usled termicki aktiviranog procesa. Uvid u mehanizam degradacije |
ispitan je izokonverzionim metodama i to KAS [134, 144] i Ortega [145] (slika 54 b). Kao i
u dosadaSnjim primerima, E,.(a) zavisnosti odredene primenom Ortega metode su
izrazenije nego S$to je to slucaj sa rezultatima na osnovu KAS metode, stoga ¢e mehanizam
biti diskutovan na osnovu oblika E, ,(a) Ortega zavisnosti.

Na samom pocetku procesa opaza se porast efektivne energije aktivacije od
226,4 £ 20,0 kJ mol™ za o = 0,1 da bi ve¢ na a = 0,16 dostigla maksimalnu vrednost od
238,6 + 15 kJ mol . Rastu¢i karakter E, ,(c) zavisnosti na po&etku procesa nagovestava da
proces degradacije I ukljucuje seriju paralelnih stupnjeva u kojima odlaze CO; i fragment
C4H,.

U daljem toku degradacije I, u intervalu od 0,16 < a < 0,7 dolazi do promene oblika
E,.(a) zavisnosti na opadaju¢i konkavni sa dostizanjem minimalne vrednosti efektivne
energije aktivacije od 165,6 + 10,0 kJ mol™' za a = 0,7 usled promene limitirajuéeg stupnja

koji je dodatno komplikovan zbog difuzije oslobodenih gasova kroz ¢vrsti ostatak [141]. Za
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a > 0,7 opaza se rastuci karakter E,, («) zavisnosti sve do kraja procesa sa vrednosc¢u od
216,6 + 12,3 kJ mol ™' za a = 0,9 (slika 54 b).

Porast efektivne energije aktivacije pri kraju procesa degradacije posledica je uticaja
gasovitih proizvoda koji podizu ukupan pritisak u reakcionom sistemu [244] 1 tako
favorizuju povratnu reakciju koja pomera ukupan proces degradacije ka viSim
temperaturama $to se manifestuje povecanjem efektivne energije aktivacije. Slican trend
prisutan je 1 kod KAS E, ,(a) zavisnosti sa neSto manjim varijacijama vrednosti efektivne

energije aktivacije sa stepenom napredovanja reakcije.

4.3. Termicka stabilnost i mehanizam termicke razgradnje [Zn(dipya)(ipht)],

Termicka stabilnost [Zn(dipya)(ipht)], ispitana je u atmosferi azota i vazduha (slika 55).
Kompleks [Zn(dipya)(ipht)], odlikuje visoka termicka stabilnost, jer njegova degradacija
pocinje tek na 376 °C u obe atmosfere, a odvija se u tri koraka u atmosferi azota i u Cetiri
koraka u atmosferi vazduha (tabela 23). Uprkos sli¢noj termickoj stabilnosti, tok

degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u razli¢itim atmosferama je razlicit (slika 55).
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Slika 55. TG-DSC-DTG krive na =20 °C min "' za [Zn(dipya)(ipht)].:
a) u atmosferi azota; b) u atmosferi vazduha.

Termicka degradacija kompleksa se u azotu odvija u tri jasno uocljiva stupnja od kojih

su prva dva slabo razdvojena i zavrSavaju se na oko 500 °C (slika 55 a). Dugacak plato u
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narednih 220 °C ukazuje na stabilnost nastalog proizvoda, ¢ija degradacija pocinje na

620 °C 1 kontinualno se odigrava sa daljim porastom temperature. TG kriva u azotu, za

razliku od TG krive u vazduhu, ne dostize konstantnu masu ¢ak ni na temperaturi od 970 °C

(slika 55 a).

Tabela 23. Termogravimetrijski podaci razlaganja [Zn(dipya)(ipht)], na f =20 °C min""

u razli¢itim atmosferama.

Oblast Maksimum Gubitak mase
Atmosfera | razgradnje | DSC pikova (%), Fragment AH (kJ mol™)
6 6 (izr.( %))
30413 409 30,8 (30,5) CO; + —CsHuN 146.2
N, 413483 460 23,0 (23,2) —CsHuN, ’
480-970 743 25,9 (26,2) —C¢Hs+ CO 39,0
30411 409 30,5 (30,5) CO; + —CsHuN 183,9
Vazduh 411486 30,1 (30,2) —CsH4N, + CO
510 —946,2
486-530 18,7 (19,2) —CeHs
a) b)
g z Zn0, 03-0888 i
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Slika 56. Difraktogram ostatka razlaganja [Zn(dipya)(ipht)], u atmosferi azota na:
a) 530 °C; b) 970 °C (umetak: EDS spektar ostatka). Na slici je prikazan broj PDF
kartice na osnovu koje je izvr§ena kvalitativna analiza.

XRPD analiza ostatka u azotu dobijena zagrevanjem (8 = 20 °C min ') do 530 i 970 °C

prikazana je na slici 56. Ostatak u azotu na 970 °C je bio u vidu crno-sivog filma
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ravnomerno rasporedenog po dnu i zidovima tigla od alumine, stoga je njegovo skidanje

bilo moguce samo grebanjem radi snimanja na FESEM-u (slika 57).

b)

Slika 57. FESEM slike [Zn(dipya)(ipht)], ostatka degradacije na 970 °C u atmosferi azota
pri razlic¢itom uvecanju. PovrSina koris¢ena za EDS analizu oznacena je krugom.

FESEM slika ostatka u azotu pri manjem uvecanju (slika 57 a) prikazuje mikrostrukturu
u obliku cveta. Pri ve¢em uvecanju ostatak izgleda kao aglomerisana homogena masa ili
polimerni kompozit (slika 57 b). Difraktogram ostatka na 530 °C ukazuje na prisustvo
kristalita ZnO distribuiranih u amorfnom matriksu (slika 56 a), dok ostatak dobijen daljim
zagrevanjem pokazuje samo prisustvo amorfne mase (slika 56 b). Napredovanje
kristalizacije je onemoguceno Sto moze da bude posledica oslobadanja gasovitih proizvoda
degradacije, ¢ijim izlaskom dolazi do urusavanja strukture. EDS analizom identifikovano je
prisustvo Zn, O kao 1 C u polimernom matriksu (slika 57 b).

U cilju detaljnije diskusije mehanizma termicke degradacije ovog kompleksa u atmosferi
azota primenjena je kombinovana TG-MS tehnika (slika 58). Najintezivniji signal uocen je
za fragment m/z = 44 koji odgovara izdvajanju CO,, Sto je karakteristicno za
dekarboksilaciju ipht-liganda [250]. Pored toga, identifikovani su fragment m/z = 52
(C4Hy") i fragmenti m/z = 78 (~CsH4N) i m/z = 91 (~CsH3N,) koji poti¢u od dipya. Inade,
reakcija stupnjevite dezaminacije karakteristicna je za ternarne komplekse sa dipya-
-ligandom [245, 246]. Takode su prisutni fragmenti m/z = 92, 93, slabijeg inteziteta u
poredenju sa fragmentom m/z = 91, pri ¢emu su oblici 1 maksimumi pikova za sve tri mase
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identic¢ni 1 jedino se razlikuju po intezitetu, stoga se namece zakljucak da je u pitanju isti
fragment. Na osnovu fragmentacije moze se smatrati da degradacija [Zn(dipya)(ipht)], u
atmosferi azota pocinje dekarboksilacijom, koja zapravo inicira dalju fragmentaciju
karboksilat-jona uz izdvajanje fragmenata m/z = 50, 51, 52 koji su takode istog oblika sa
razlikama u intenzitetu, pri éemu je fragment m/z = 52 (C4H4") medu njima najintenzivniji i

verovatno potic¢e od raspada fenilnog jezgra (slika 58).
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Slika 58. TG-MS spektri u atmosferi azota za [Zn(dipya)(ipht)], na = 10 °C min .

Prisustvo CO (fragment m/z = 28) u MS spektru nije uoceno. Ovo je verovatno posledica
brze reakcije oksidacije CO do CO,, usled prisustva tragova kiseonika u atmosferi azota,
Sto se moze uociti prisustvom slabog egzotermnog efekta na DSC krivoj sa maksimumom
na 495 °C (slika 55 a).

Ovakvo termic¢ko ponaSanje posledica je jacina veza u strukturi ovog kompleksa. Naime,
poznato je da termiCko razlaganje Zn-kompleksa sa benzenpolikarboksilat-jonima i

aminskim ligandima u najve¢em broju sluc¢ajeva pocinje raskidanjem Zn—N veze koja je po
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pravilu slabija od Zn—O veze [233, 245, 246]. Medutim, u [Zn(dipya)(ipht)],, prosecna
jacina veze Zn—O je slabija od Zn—N veze [79], usled ¢ega se ranije i raskida, tako da
degradacija ovog kompleksa zapocinje raskidanjem Zn—O veze. Slicna situacija prisutna je
kod degradacije Co(Il)-kompleksa sa dipya 1 2-hidroksifenonom kao i1 heterometalnog
Cu(II)-Mn(IT) kompleksa sa dipya i tpht ligandima [247].

Na osnovu napred iznetih razmatranja, zajedno sa gubicima mase prema
termogravimetrijskoj analizi, mehanizam degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u azotu moze biti
predstavljen:

[Zn(dipya)(pht)]s —222C 5 CO, + CsHyN + ZnC,HoN,Oy

413-483°C

ZHC12H9N204 — C5H4N2 + Zl’lC7H504

483-970°C

ZnC7HsO4 — > C¢Hs+ CO +ZnO

Pored navedenih stupnjeva, prisustvo CO, i1 C4Hs4 ukazuje na odvijanje reakcije
oksidacije CO+O — CO,; i sekundarne fragmentacije C¢Hs — C4Ha.

Termicka degradacija [Zn(dipya)(ipht)], u atmosferi vazduha usled prisustva znacajnih
kolic¢ina kiseonika, na osnovu DSC krive (slika 55 b), jeste stupnjevit proces koji ukljucuje
jedan Sirok 1 jedan jasno definisan egzoterman maksimum u temperaturskom opsegu
370-580 °C (tabela 23). IzraZzena asimetrija oba DSC pika ukazuje na slozenost
posmatranih procesa koji ukljucuju vise pojedinacnih stupnjeva, Sto se jasno vidi i na DTG
krivoj, prisustvom Cetiri preklopljena procesa (slika 55 b).

Termicka degradacija [Zn(dipya)(ipht)], se u vazduhu (oksidaciona atmosfera) odvija
znatno brze i zavrSava se na 530 °C, sa ZnO kao ostatkom (pronadeno: 21,3 %; izraCunato:
20,3 %). XRPD 1 FESEM analiza ostatka pokazala je da je dobijeni proizvod
nanostruktuiran ZnO ¢iji kristaliti veli¢ine oko 25 nm obrazuju sfericna zrna (slika 59). U
poredenju sa degradacijom tris(etilendiamin)cink-tetracijanocinkata koja za rezultat ima
veli¢inu ZnO kristalita od ¢ak 200 nm [250 b], proizvod degradacije [Zn(dipya)(ipht)], ima

oko osam puta manju veli¢inu Cestice.

99



Zn0, 03-0888

(002)
(101)

-~ (100)

Intenzitet (a.j.)

-- (110)

20 30 40 50 60 70
26(°)

Slika 59. a) Difraktogram ostatka razlaganja [Zn(dipya)(ipht)], u vazduhu 530 °C. Na
slici je prikazan broj PDF kartice na osnovu koje je izvrSena kvalitativna analiza;
b) FESEM slika ostatka u vazduhu na 530 °C.
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Slika 60. Uporedan prikaz TG 1 DSC (umetak) razlaganja [Zn(dipya)(ipht)]a
na /=20 °C min .

Uporedni prikaz termickih TG 1 DSC krivih (slika 60), pokazuje da je od sobne
temperature do 413 °C gubitak mase skoro identi¢an u obe atmosfere (tabela 23), kao 1

prisustvo endotermnog efekta sa minimumom na 409 °C na odgovaraju¢im DSC krivama
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(slika 60, umetak). Nakon 413 °C oksidacioni uticaj atmosfere postaje dominantan i
ubrzava termiCku degradaciju kompleksa rezultuju¢i formiranjem ZnO na 530 °C
(slika 59 a). Prvi stupanj degradacije u obe atmosfere, koji odgovara izlasku CO, i manjeg
dela dipya liganda (tabela 23), ne zavisi od prirode atmosfere, Sto znaci da je na nizim
temperaturama proces piroliti¢ki, a ne oksidacioni.

Drugi DSC pik u vazduhu je egzoterman usled sagorevanja organskog liganda sa
maksimumom na 510 °C (slika 55 b). Uloga oksidacionih uslova vazna je sa dva aspekta:
prvo, temperatura nastajanja Cistog ZnO se pomera ka nizim temperaturskim opsezima i
drugo, oksidacijom nastali gasoviti proizvodi lakse napustaju reakcioni sistem ubrzavajuci
nastajanje sfericnih zrma ZnO visokog stepena kristalini¢nosti (slika 59 b). Stoga,
mehanizam degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u vazduhu moze biti predstavljen na sledeci
nacin:

[Zn(dipya)(ipht)], —221E% 5 CO, + CsHyN + ZnC1oHoN,O4

ZnC,HoN,Oy4 — MIZ486C.0, CsH4N; + CO;, + ZnCgHs05

ZnCeHsO3 —22259% 5 ¢ Hs+ CO, + ZnO

Na slikama 61 1 62 predstavljene su TG, DTG 1 DSC krive za [Zn(dipya)(ipht)], na
razli¢itim brzinama zagrevanja. U azotu, sa porastom brzine zagrevanja svi karakteristi¢ni
pikovi do 600 °C pomeraju se ka viSim temperaturama usled termicki aktiviranog procesa
razlaganja kompleksa (slika 61), dok poslednji degradacioni stupanj ne pokazuje takav
trend. Ovo je verovatno posledica izdvajanja gasovitih proizvoda procesima koji nisu
podjednako termicki aktivirani i odvijaju se u Sirokom temperaturskom intervalu (tabela
23), stoga ovaj stupanj i nije razmatran sa aspekta kinetike 1 termodinamike. Medutim, u
vazduhu je evidentna termiCka aktivacija svih prisutnih stupnjeva (slika 62) usled
pomerenja karakteristi¢nih pikova u oblast viSih temperatura.

Za obe atmosfere, na osnovu pomeraja maksimuma pikova na DTG krivama, izracunate
su vrednosti ukupnih Arenijusovih parametara primenom metoda Kisindzera [134] i Ozave
[135], dok su termodinamicki parametri prelaznog stanja odredeni na osnovu Ejringove

jednacine [219, 220] (tabela 24).
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Slika 61. a) TG; b) DTG; ¢) DSC krive u atmosferi azota za [Zn(dipya)(ipht)]x.

Tabela 24. Termodinamicki i ukupni kinetic¢ki parametri (E, i 4) razlaganja
[Zn(dipya)(ipht)], na f = 20 °C min"' u razligitim atmosferama.

Atmosfera | Stupanj | ngvrizl—l) - (rivlrilrﬁl) 0 mfﬁ K (kJArg o
(Kisindzer; Ozava) | (Kisindzer; Ozava)
PR e
2 21 1’,7 + 9’, 1’ 35,,5 + 11,,2’ 11,6 202,6
TR e |
v | 2 | BP0 | wiaE T n |
A AR
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Slika 62. a) TG; b) DTG; ¢) DSC krive u atmosferi vazduha za [Zn(dipya)(ipht)],.

Odli¢no slaganje vrednosti Arenijusovih parametara dobijeno je za sve stupnjeve
degradacije [Zn(dipya)(ipht)], primenom obe metode (tabela 24), pri ¢emu su vrednosti
prividne energije aktivacije za prvi stupanj degradacije u obe atmosfere relativno bliske. U
obe atmosfere se sa napredovanjem procesa degradacije uocava trend opadanja ukupne
energije aktivacije usled najvece stabilnosti polaznog kompleksa u odnosu na formirane
proizvode.

U tre¢em stupnju degradacije u vazduhu dobijena je negativna vrednost promene
entropije prelaznog stanja (tabela 24), Sto znaci da je u aktiviranom stanju prisutna manja
neuredenost u poredenju sa pocetnim stanjem [237, 238] (diksutovano u 4.1). Pozitivne
vrednosti AG” odredene za sve degradacione stupnjeve ukazuju da posmatrani stupnjevi
degradacije nisu spontani [196-195, 202, 205], stoga se odvijaju na poviSenoj temperaturi,

kada vrednost AG” postaje negativna.
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4.3.1. Kinetika termicki aktivirane degradacije u azotu

Stepen napredovanja degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u funkciji temperature predstavljen
je na slici 63 a. Dobijene a(7) krive su sigmoidnog oblika i kontinualno se pomeraju sa
povecanjem brzine zagrevanja u oblast viSih temperatura. Visestruke promene nagiba na
o(T) krivama ukazuju na stupnjevitost posmatranog procesa, kao i rezultati izokonverzione

analize (slika 63 b) [134, 144, 145].

a) b)
450
1,0 = KAS
4004 +— Ortega
084 350 :
~~ 300 ! '
° Tro
0.6+ E 2504 1. L AR
3 = ITTTT S
3 TTTTTT
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0.2+ 1001
0,04 504
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Slika 63. a) o(7) krive degradacije [Zn(dipya)(ipht)], za eksperimentalne pikove 1 i 2 na
razli¢itim brzinama; b) E, ,(a) zavisnosti degradacije izracunate primenom razli¢itih
izokonverzionih metoda.

Znacajne promene vrednosti efektivnih energija aktivacije sa stepenom napredovanja
reakcije dobijene su za prva dva koraka degradacije [Zn(dipya)(ipht)],. U intervalu
0,1 < a < 0,7 opadaju¢i konveksan karakter £, () zavisnosti pokazuje promenu efektivne
energije aktivacije od 353,4 £ 21,4 kJ mol™ (KAS); 248,6 + 10,2 (Ortega) za o = 0,1 do
191,0 £ 19,2 kJ mol ™ (KAS) zaa=0,71126,5 = 13,4 (Ortega) za a = 0,64. Sli¢an karakter
E..(a) zavisnosti dobijen je pri razlaganju cink-tereftalata, Ciju degradaciju odlikuje
radikalski mehanizam, tac¢nije istovremeno odvijanje dekarboksilacije, dehidrogenizacije i
deoksidacije u atmosferi azota [251].

U cilju izolovanja individualnih stupnjeva degradacije primenjen je postupak
dekonvolucije eksperimentalnih DTG pikova na svim posmatranim brzinama zagrevanja
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(8 =15, 20, 25 1 30 C min") pomocu Frejzer-Suzuki funkcije [173]. U azotu, prva dva

degradaciona stupnja razdvojena su na tri pojedinacna stupnja (slika 64).

Povrsine izdvojenih pikova u azotu odgovaraju pretpostavljenoj fragmentaciji, tj.

povrsina stupnja 1 odgovara izlasku CO,, stupnja 2 izlasku manjeg fragmenta dipya

(—CsH4N), a stupanj 3 izlasku preostalog dela aminskog liganda (—CsH4N,) (tabela 23).

Izolovani pikovi su integracijom 1 naknadnim normiranjem prevedeni u stepen

napredovanja individualnih procesa u funkciji temperature, tj. o(7) krive. Odredene o(7)

krive su za sve procese sigmoidnog oblika uz prisutno kontinualno pomeranje ka viSim

temperaturama sa porastom brzine zagrevanja (slika 65).

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C™)

i —— Eksperimentalni pik
Zbirna kriva
i Pik 3
] \
T T T T T
350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Slika 64. Dekonvolucija degradacije [Zn(dipya)(ipht)], pomocu Frajzer-Suzuki funkcije

na =20 °C min ' u azotu.
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Slika 65. o(7) krive za izolovane stupnjeve degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u azotu.
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Izolovani stupnjevi analizirani su KAS [134, 144] i1 Ortega [145] izokonverzionim

metodama, pri ¢emu su odredene E, () zavisnosti (slika 66), u intervalu 0,15 < a < 0,85,

prakti¢no konstantne (variraju < 3 % vrednosti efektivne energije aktivacije). Izolovane

stupnjeve mozemo smatrati elementarnim [130]. Arenijusovi parametri odredeni pomocu

metoda Kisindzera i Ozave (tabela 25) pokazuju odlicno slaganje za sve pojedinacne

stupnjeve.
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Slika 66. £, ,(a) zavisnosti procesa individualnih stupnjeva degradacije [Zn(dipya)(ipht)].

Tabela 25. Vrednosti E, i A za individualne stupnjeve degradacije [Zn(dipya)(ipht)],

u azotu.

kompleksa izracunate primenom KisindZerove [134] i Ozavine metode [135].

Individualni stupanj Kfmdier — sz —
E,(kImol) [In4d(min") | E,(kJmol ") | InA4 (min")

Stupanj 1 276,4+19,1 | 50,0+ 13,8 | 273,4+ 18,2 | 59,5+ 10,2
Stupanj 2 2133+ 11,5 | 37,8+ 122 | 213,5+10,9 | 37,9+ 10,1
Stupanj 3 222,0+17,8 | 37,4+132 | 222.4+16,3 | 37,5+ 12,9
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Odredivanje konverzione funkcije izdvojenih pojedinacnih stupnjeva, kao i za prethodne
komplekse, bazirano je na primeni Malekovog algoritma [152, 153] (opisan u poglavlju
2.4.4.), koji se kao kriterijum za odabir adekvatnog modela konverzione funkcije oslanja na
oblik karakteristicnih y(a) 1 z(a) funkcija 1 polozaj njihovih maksimuma. Za sva tri
individualna stupnja karakteristicne Malekove funkcije, y(a) 1 z(a), imaju konkavni oblik na
svim posmatranim brzinama zagrevanja (slika 67), dok su vrednosti polozaja njihovih

maksimuma predstavljene u tabeli 26.
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Slika 67. Karakteristi¢ne y(a) i z(a) funkcije degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u azotu.

Tabela 26. Prosecne vrednosti polozaja maksimuma karakteristi¢nih y(a) 1 z(a) funkcija
za individualne stupnjeve degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u azotu.

Degradacija
Individualni stupanj 1 2 3
o, 0,300 | 0,460 | 0,200
a, " 0,500 | 0,632 | 0,460

U slucaju stupnja 1 1 3 vrednosti maksimuma Malekove funkcije z(a) na svim

posmatranim brzinama zagrevanja pomerene su ka niZzim oblastima stepena konverzije
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(a; ™ = 0,5), dok je za stupanj 2 polozaj maksimuma z(«) taéno na a = 0,632. Stoga se

stupanj 1 i 3 najbolje opisuju dvoparametarskim Sestak-Bergrenovim empirijskim

modelom [155], a stupanj 2 JMA modelom (slika 12, odeljak 2.4.4.).

Tabela 27. Konverzione funkcije za pojedinacne stupnjeve degradacije

[Zn(dipya)(ipht)], u azotu.
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Slika 68. Master plot krive za individualne stupnjeve degradacije [Zn(dipya)(ipht)],u

azotu.

Odredivanje vrednosti kinetickih m i n parametara Sestak-Bergrenove [155] metode

izvedeno je prema postupku opisanom u odeljku 2.4.4., dok je kineti¢ki parametar m koji
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figuriSe u JMA modelu izraunat prema jednacini 17. Konverzione funkcije odredene za
indivdualne stupnjeve degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u azotu predstavljene su u tabeli 27.

Ispitivanje ta¢nosti odredenih kinetickih tripleta za sve individualne stupnjeve izvedeno
je pomocu Master plot metode [157], gde se teorijska i eksperimentalna tzv. ,,master” kriva
porede na osnovu jednacine 19 (slika 68). Slaganje eksperimentalne i teorijskih krivih je
odli¢no, $to ukazuje na valjanost odredenih kinetickih tripleta.

Pored Master plot metode, primenjena je 1 Perez-Makeda metoda [158] koja se bazira na
jednacini 20, gde je za sve individualne stupnjeve dobijena linearna zavisnost, sa visokim
koeficijentom korelacije pri svim ispitivanim brzinama zagrevanja (slika 69). Ovako je

tacnost odredenih kinetickih tripleta dodatno potvrdena.
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0,00136 0,00140 0,00144
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Slika 69. Perez-Makeda metoda za individualne stupnjeve degradacije
[Zn(dipya)(ipht)],u azotu.
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4.3.2. Kinetika termicki aktivirane degradacije u vazduhu

Iz DTG krivih odreden je stepen konverzije pri razli¢itim brzinama zagrevanja i
prikazan je na slici 70. Oblici rezultujuc¢ih a(7) krivih su sigmoidni, §to je ofekivano za
neizotermske procese, 1 konutinualno se pomeraju u oblast visih temperatura sa povecanjem
brzine zagrevanja, ukazujuéi na termicku aktiviranost procesa i u ovoj atmosferi. Na
posmatranim a(7) krivama prisustvo viSestrukih promena nagiba posledica je preklopljenih
pikova na DTG krivama, tj. stupnjevitosti posmatranog procesa (slika 62).

Medutim, u cilju uporedne analize pocetka degradacije u vazduhu sa degradacijom u
azotu (slika 63 b) rezultati KAS [134, 144] i Ortega [145] izokonverzionih metoda

predstavljene su na slici 70 b.

a) b)
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Slika 70. a) o(7) krive za ukupnog procesa degradacije [Zn(dipya)(ipht)]n; b) Eq ()
zavisnosti degradacije izracunate primenom razli¢itih izokonverzionih metoda.

Vrednosti efektivne energije aktivacije variraju sa stepenom napredovanja procesa
degradacije i to od 387,0 + 25,0 kI mol™' za o = 0,1 do 116,4 + 12,1 kI mol™' za o = 0,9
(KAS); od 247,1 + 20,2 kI mol™ za a = 0,1 do 53,1 + 5,1 kI mol™ za a = 0,9 (Ortega)
(slika 70 b).

Pocetak degradacije prati isti trend E, ,(a) zavisnosti kao u azotu, $to se moglo ocekivati,
s obzirom na sliCan pocetni stupanj degradacije. Promena trenda E,,(a) zavisnosti sa

pojavom minimuma i maksimuma u intervalu 0,2 < a < 0,8 ukazuje na slozen proces sa
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promenom sporog stupnja, koji od raskidanja hemijskih veza na pocetku prelazi u difuziju
oslobodenih fragmenata pri kraju procesa [137, 141].

Dekonvolucijom eksperimentalnih DTG pikova u intervalu 370 — 530 °C, za svaku
posmatranu brzinu zagrevanja, pomocu Frejzer-Suzuki funkcije [173] (slika 71) izdvojeno
je pet stupnjeva.

Izolovani pikovi su prevedeni u stepen napredovanja individualnih procesa u funkciji
temperature, tj. a(7) krive. Dobijene a(7) krive su sigmoidnog oblika i kontinualno se
pomeraju ka viSim temperaturama sa porastom brzine zagrevanja (slika 72). Izdvojeni
stupnjevi podvrgnuti su izokonverzionim metodama i to KAS [134, 144] i Ortega [145], a

dobijeni rezultati predstavljeni su na slici 73.

i Eksperimentalni pik
Zbirna kriva

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

T T T T T T T T T
350 400 450 500 550
Temperatura (°C)

Slika 71. Dekonvolucija degradacije [Zn(dipya)(ipht)], pomocu Frajzer-Suzuki funkcije
na =20 °C min ' u vazduhu.

E, (o) zavisnosti izolovanih pikova degradacije u vazduhu za sve izdvojene stupnjeve
su prakti¢no konstante u celom opsegu stepena konverzije, odnosno vrednosti efektivne
energije aktivacije sa stepenom konverzije variraju manje od 10 % vrednosti efektivne

energije aktivacije. Stoga sve izolovane stupnjeve degradacije mozemo smatrati

elementarnim [130].
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Slika 72. a(7T) krive za izolovane stupnjeve degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u vazduhu.
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Slika 73. E, ,(a) zavisnosti procesa individualnih stupnjeva degradacije [Zn(dipya)(ipht)]a
u vazduhu izracunate primenom: a) KAS metode; b) Ortega metode.

U literaturi postoji svega dva primera dekonvolucije slozenih procesa koji se preklapaju
u celom opsegu degradacije [252, 253] i to za proces degradacije hlorogene kiseline (estar
koefinske i hininske kiseline) [252], gde je degradacija u azotu razdvojena na pet, a u
vazduhu na Sest stupnjeva, koriS¢enjem softvera koji se zasniva na kombinaciji Gausove i
Frejzer-Suzuki funkcije. Drugi primer je degradacija CaZn,(OH)s-2H,O [253] gde je
koriS¢ena takode Frejzer-Suzuki funkcija, a proces razdvojen na Cetiri stupnja. Izolovani

stupnjevi su podvrgnuti izokonverzionim metodama i u slucaju degradacije hlorogene
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kiseline u azotu dobijeno je da su tri od pet u stvari individualni stupnjevi, dok su kod
degradacije CaZny(OH)e2H,O sva cetiri stupnja proglasena individualnim iako su
varijacije dobijenih E, ,(a) zavisnosti bile znacajne.

Dekonvolucija procesa Cetiri preklopljena DTG pika degradacije [Zn(dipya)(ipht)],
predstavlja prvi primer u literaturi uspeSnog izolovanja viSe individualnih stupnjeva.
Vrednosti Arenijusovih parametara odredeni pomocu metoda Kisindzera i Ozave za

izdvojene stupnjeve, pokazuju odli¢no slaganje (tabela 28).

Tabela 28. Vrednosti E, i A za individualne stupnjeve degradacije [Zn(dipya)(ipht)],
kompleksa u vazduhu izra¢unate primenom Kisindzerove [134] i Ozavine metode [135].

Metoda Kisindzer Ozava
Individualni stupanj | E, (kI mol ') | In 4 (min") | E, (kI mol ") | In 4 (min ")
Stupanj 1 268,6+13,2 | 48,6 12,8 | 2659+ 12,6 | 48,2+ 10,7
Stupanj 2 216,1+8,38 | 384+11,7 | 2162+84 | 385+9,3
Stupanj 3 2447+212 | 41,4+ 14,4 | 243,9+20,1 | 41,3+ 12,3
Stupanj 4 136,2+ 11,8 | 20,8 £ 12,6 | 141,6 £ 10,6 | 22,0+9,8
Stupanj 5 101,6+7,8 | 14,7+10,6 | 104,4+75 | 152+ 10,5

Odredivanjem Arenijusovih parametara individualnih stupnjeva kineticki triplet nije
kompletiran. Stoga je za odredivanje poslednjeg ¢lana tripleta, konverzione funkcije,
primenjen Malekov algoritam [152, 153]. Malekove karakteristi¢ne funkcije, y(a) 1 z(a),

izraCunate su prema jednaCinama 14 i 15 (odeljak 2.4.4.) (slika 74).

Tabela 29. Prosecne vrednosti polozaja maksimuma karakteristi¢nih y(a) 1 z(a) funkcija
za individualne stupnjeve degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u vazduhu.

Degradacija
Individualni stupanj 1 2 3 4 5
a, ™™ 0,422 0,321 0,120 | 0,390 0,600
a, " 0,632 0,450 0,580 | 0,560 0,632

Za sve stupnjeve y(a) i z(a) funkcije imaju identiCan konkavni oblik na svim
posmatranim brzinama zagrevanja, dok su vrednosti polozaja njihovih maksimuma

predstavljene u tabeli 29. Polozaj maksimuma z(&) na = 0,632 dobijen za stupnjeve 1 1 5
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ukazuje da se oni najbolje opisuju JMA modelom [152], dok se konverzione funkcije ostala

tri stupnja mogu predstaviti Sestak-Bergrenovim modelom [155].
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Slika 74. Karakteristi¢ne y(a) i z(a) funkcije degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u vazduhu.

Odredivanje kineti¢kih parametara m i n dvoparametraskog Sestak-Bergrenovog modela
kao 1 kinetickog parametra m koji figuriSe u JMA modelu izvedeno je na nacin predstavljen
u odeljku 24.4. Konverzione funkcije individualnih stupnjeva degradacije

[Zn(dipya)(ipht)], u vazduhu predstavljene su u tabeli 30.
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Slika 75. Master plot metoda za individualne stupnjeve degradacije [Zn(dipya)(ipht)], u

vazduhu.

Ispravnost odredenih kineti¢kih tripleta indivdualnih stupnjeva degradacije kompleksa

analizirana je pomoc¢u Master plot metode [157], poredenjem teorijske i eksperimentalne

115



,master” krive (slika 75). Dobijeno je vrlo dobro slaganje izmedu teorijske 1

eksperimentalnih krivih §to je pokazatelj dobro odredenih kinetickih tripleta.

In((p(da/d T)(c))

In((p(da/d TY/f(w))

Slika 76. Perez-Makeda metoda za individualne stupnjeve procesa degradacije

Temperatura (K™")

[Zn(dipya)(ipht)], u vazduhu.
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Provera validnosti odredenih kinetickih tripleta individualnih stupnjeva, ispitana je i

pomocu Perez--Makedine metoda [158]. Za sve individualne stupnjeve dobijena je linearna

zavisnost sa visokim korelacionim koeficijentima za razliite brzine zagrevanja (slika 76),

¢ime je dokazana tacnost odredenih kinetickih tripleta.
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Tabela 30. Konverzione funkcije za pojedinacne stupnjeve degradacije
[Zn(dipya)(ipht)],u vazduhu.

Individualni stupan; Jf(o) konverziona funkcija
l m(1 —a)[-In(1 )] | 22(1-g)[-In(1 — )] "7
2 a"(1-a)" (1 — )"
3 od"(1 - a)" &1 - o)
4 a"(1-a)" (1~ )
S m(1 —o)[-In(1 —a)]""" | 7,6(1-0)[-In(1 — )]

4.4. Termicka stabilnost i mehanizam termicke razgradnje

[Niz(en),(H20)6(pyr)]-4H,O

Termicko razlaganje [Niy(en),(H2O)s(pyr)]-4H,O (slika 77) odvija se u tri stupnja.
Proces razlaganja [Niy(en),(H,0)s(pyr)]-4H,O u temperaturskom intervalu 30 — 450 °C

pracen je pojavom tri endotermna efekta na DSC krivo;.
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Slika 77. TG-DSC-DTG krive na =20 °C min"' u atmosferi azota za
[Niz(en)2(H20)6(pyr)]-4H,O.
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Proces dehidratacije zavrSava se do 180 °C, kada iz strukture izlazi deset molekula vode
(tabela 31). Dehidratisani kompleks odlikuje izuzetna stabilnost u intervalu 180 — 280 °C,
Sto se vidi po postojanju platoa na TG 1 DTG krivama (slika 77).

Izmedu drugog 1 tre¢eg koraka degradacije ne postoji lepo definisan plato na DTG
krivoj, stoga je bilo neophodno primeniti proces dekonvolucije u cilju odredivanja tacne
povrSine DTG pikova. To je izvrSeno primenom Pseudo-Fojkt funkcije (jednacina 22), i
tada je odredeno da povrSina drugog DTG pika u stvari odgovara izlasku dva molekula en
(tabela 31).

Tre¢i degradacioni stupanj odgovara procesu dekarboksilacije, kada dolazi do
oslobadanja CO;, i CO 1 raspadanja benzenskog prstena [251], §to je karakteristi¢no za
ovakve sisteme kao 1 karboksilate metala poput Ni(CH3COO),-4H,0 [174], Cu3;Cs(CO»)s
[236], kao 1 u slucaju ternarnih kompleksa Ni(II)-karboksilata (ftalat, sukcinat, maleat 1

salicilat) sa imidazolom [237].

Tabela 31. Termogravimetrijski podaci razlaganja [Niy(en)»(H20)s(pyr)]-4H,O
na =20 °C min .

Proces Dehidratacija Degradacija | Degradacija 11
Oblast razgradnje (°C) 32,7-180 180 — 350 350 — 450
MaksnnurnODSC pikova 122.2 317.8 4252
O
Gubitak mase (%),
(izr.( %)) 26,9 (26,9) 22,2 (17,9) 22,5 (25,9)
Fragment IOHQO 2C2H8N2 C6H2 + C02 +2CO
AH (kJ mol ") 667,6 133,2 20,8

Degradacija [Niy(en)2(H,0)s(pyr)]-4H,O pracena je pomoéu TG-MS spektroskopije
(slika 78) u atmosferi argona u cilju detaljnijeg ispitivanja mehanizma.

Najintenzivniji fragmenti m/z = 17, 18 koji poti¢u od molekula vode i OH grupa se
izdvajaju, a i stvaraju kao meduproizvod u toku degradacije zbog visokog sadrzaja
vodonika 1 kiseonika u sistemu. Etilendiamin u drugom stupnju degradacije
[Niy(en)2(H,0)e(pyr)]-4H,0, napusta sistem u dva fragmenta m/z = 30, 31 koji odgovaraju
delovima en (—CH3NH 1 —CH3;NH,), pri ¢emu je intenzitet fragmenta m/z = 30 znacajno

ve¢i  (slika  78). Izdvajanje em u  atmosferi argona pri  degradaciji
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[Cu(CH3COO0)(en),]-2H,0 poéinje izlaskom fragmenta m/z = 15 (pripisan NHy -jonu), i
odmah nakon toga pocinje fragmentacija acetat-jona, odnosno dezaminacija i degradacija
acetat-jona su u velikoj meri preklopljeni [254], $to je u znacajno manjoj meri prisutno u
[Niy(en)2(H,0)6(pyr)]-4H,0.

Proces dekarboksilacije pocinje izdvajanjem CO, (fragment m/z = 44) na oko 400 °C
kojim prakti¢no zapo€inje degradacija pyr-jona, gde su kao najintenzivniji fragmenti koji

poticu od degradacije pyr-jona uoceni m/z =51, 74 1 78 (slika 78).
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Slika 78. TG-MS spektar u atmosferi argona za [Niy(en),(H,O)s(pyr)]-4H,0
na =10 °C min"".

Ukupan gubitak mase na 450 °C iznosi 71,6 % $to upucuje da je u sistemu prisutna
nestehiometrijska smeSa NiO 1 NiCOs;. S obzirom na postojanje blagog nagiba TG krive,
¢ini se da degradacija u tom trenutku joS uvek nije poptuna. Ostatak dobijen razlaganjem
kompleksa zagrevanjem na 800 °C podvrgnut je XRPD analizi, po kojoj on sadrzi metalni

nikal (slika 79). Sli¢an ostatak dobijen je i degradacijom Ni(CH3;COO),-4H,0, gde je
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izdvajanje ugljen-monoksida tokom fragmentacije liganda imalo ulogu redukcionog agensa

u poslednjem stupnju termicke degradacije [174].

(111)

Ni, 87-0712

Intenzitet (a.j.)

— (200)

|
A i i o

10 20 30 40 50 60
26 (°)

Slika 78. Difraktogram ostatka degradacije [Nix(en)>(H,0)s(pyr)]-4H,0 na 800 °C u azotu.
Na slici je prikazan broj PDF kartice na osnovu koje je izvrSena kvalitativna analiza.

Na osnovu TG i TG-MS analize, pretpostavljen mehanizam degradacije

[Niy(en)2(H,0)6(pyr)]-4H,0O moze biti predstavljen:
[Nix(en)2(Ho0)o(pyr)]-4H,0 —20E 5 [Nin(CoHsN2)o(C1oH205)] + 10H,0
[Nip(CyHgN»)2(C1oH,0g)] —180-350°C o 2 C,HgN, + NipCioH,0s

NingHzOg Lm) COZ +2CO + C6H2 + NiO+ NICO3

Razlaganje kompleksa [Nix(en)2(H20)e(pyr)]-4H,O na razli¢itim brzinama zagrevanja,
predstavljeno je na slici 79. Sa porastom brzine zagrevanja, TG, DSC i DTG karakteristi¢ne
krive se pomeraju se ka viSim temperaturama, S$to jasno pokazuje da je proces razlaganja
posmatranog kompleksa termicki aktiviran. U tabeli 32 predstavljeni su kineticki i

termodinamicki podaci za sva tri stupnja razlaganja kompleksa.
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Tabela 32. Termodinamicki 1 ukupni kineticki parametri (£, i A) razlaganja
[Niy(en)>(H,0)s(pyr)]-4H,0 na =20 °C min .

Proces Dehidratacija Degradacija | Degradacija II

E, (kJ mol ") 73,8 £ 4.8; 233,3+3,1; 221,2+6,8;

(Kisindzer; Ozava) 76, 1+ 4,8 230,9 + 3,1 221,1+6,8

In A (min™") 23,1+9,2; 48,4+ 15,4; 38,3+ 11,1;

(KisindZer; Ozava) 24,1+ 8,9 47,9+ 14,8 38,2+ 11,0
AS" (Jmol K™ ~123,1 47,1 12,4
AG" (kJ mol™) 111,1 166,7 199,5

a) b)

0,012

0,008 +

= ——5°Cmin’’ ——5°Cmin’
2 ——10°C min” ——10°C min”’
g ol | ——15Cmin’ 00041 — 15C min”
= —— 20°C min —— 20°C min

0,000

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

T T T T T T
0 200 400 600 0 200 400 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

c)

‘o 0

=

w

E]

= &4 ——5°Cmin”

'.(_E) —— 10°C min”' " egeo
=5 ——15°C min”'
244 ——20°C min”!

6
0 200 400 600

Temperatura (°C)

Slika 79. a) TG; b) DTG; ¢) DSC krive u atmosferi azota za
[Niz(en)z(H20)6(pyr)] '4H20.

Ukupni kineticki parametri procesa dehidratacije kompleksa
[Nix(en)2(H,0)e(pyr)]-4H,0 izraCunati su pomocu Kisindzerove [134] i Ozavine metode
[135] (tabela 32). Vrednost molarne entalpije dehidratacije kompleksa je u opsegu
vrednosti dehidratacije sli¢nih nikal(Il)-karboksilata [70 d, 174]. Visoka vrednost entalpije
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dehidratacije je ocekivana s obzirom na veliki broj molekula vode koje ucestvuju u Sest
koordinacionih i dvadeset vodoni¢nih veza. UzevSi u obzir ranije odredenu srednju
vrednost entalpije jedne vodoni¢ne veze (= 16 kJ mol™) u sliGnim sistemima [67],
oduzimanjem od eksperimentalne AH vrednosti (tabela 31), uz postojanje Sest
koordiniranih molekula vode po dimernoj jedinici kompleksa, srednja vrednost entalpije
Ni—OH, veze u kompleksu iznosi oko 42 kJmol™”. Ova vrednost je znalajno niZa u
poredenju sa ranije proucavanim nikal(Il)-kompleksom sa acetilacetonatom [255] i vrlo
bliska vrednosti odredenoj u [Nix(dipya)(H,O)s(pyr)]-4H,0O [70 d]. Pored toga, negativna
vrednosti AS” ukazuje da je aktivirano stanje manje neuredeno u poredenju sa podetnim

(diskutovano u 4.1.).

4.4.1. Kinetika termicki aktivirane dehidratacije

Na slici 80 a predstavljene su krive napredovanja procesa dehidratacije u funkciji
temperature za razliite brzine zagrevanja. One su sigmoidnog oblika i pomeraju se ka
viS§im temperaturama sa porastom brzine zagrevanja usled termiCke aktiviranosti procesa
dehidratacije. E, () zavisnosti odredene primenom KAS [134, 144] i Ortega metoda [145]
predstavljene su na slici 80 b.

Vrednosti efektivne energije aktivacije variraju sa stepenom napredovanja procesa
dehidratacije i to od 74,0 + 4,0 kimol' do 51,9 + 4,0 kIimol' (KAS); od
75,3 + 4,6 kJ mol™' do 39,2 + 4,6 kJ mol™' (Ortega). Stoga se moze zakljuéiti da je proces
dehidratacije slozen, odnosno da se sastoji iz viSe pojedinacnih stupnjeva [130].

E. (o) zavisnosti (slika 80 b) na pocetku procesa su opadajué¢eg konveksnog oblika u
opsegu 0,2 < a < 0,4, dok sa daljim napredovanjem procesa oblik zavisnosti efektivne
energije aktivacije u funkciji stepena konverzije prelazi u konkavni. Ovo je posledica
promene limitiraju¢eg stupnja od raskidanja hemijskih i vodoni¢nih veza na difuziju
oslobodenih molekula. Opadajuéi konkavani oblik E, () zavisnosti ukazuje na prisustvo

reverzibilnog stupnja tokom procesa dehidratacije kompleksa [137].

122



a)

0,8 -

0,64

0,44

0,2 4

0,0 4

T
40 80 120 160 200

Temperatura (°C)

b)

100

E_ (kJ mol™)

0,0

0,2 04 06 08 1,0

Slika 80. a) a(7) za proces dehidratacije [Nix(en)2(H,0)6(pyr)]-4H,0; b) E, o(ar)
zavisnosti procesa dehidratacije izracunate primenom razli€itih izokonverzionih metoda.

a)

—— Eksperimentalni pik
Zbirna kriva

b)

—— Eksperimentalni pik
Zbirna kriva

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C™")
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Slika 81. Dekonvolucija procesa dehidratacije na elementarne stupnjeve na
S =20°C min': a) Frejzer-Suzuki funkcije; b) vektorskog proizvoda Gausove i
Lorencove funkcije.

Primenjena je dekonvolucija slozenog procesa dehidratacije, kao pogodan postupak za
analizu slozenih procesa posebno u slucaju koordinacionih jedinjenja (slika 81). Kao
funkecije koriS¢ene su Frejzer-Suzuki 1 vektorski proizvod Gausove i Lorencove funkcije, ali
bez veceg uspeha. Bez obzira na to Sto je mnogo bolje razdvajanje u smislu vrednosti
koeficijenta korelacije dobijeno primenom Frejzer-Suzuki funkcije, oba pokusaja nisu
rezultirala dobijanjem individualnih stupnjeva. Razlog za to verovatno lezi u njihovoj

medusobnoj kinetickoj zavisnosti. Naime, proces dehidratacije u takvim slucajevima
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odlikuje vrlo sloZzen mehanizam koji ukljucuje visSe medusobno zavisnih stupnjeva bliskih
energija aktivacije koji se odigravaju u relativno uskom temperaturskom intervalu.

U cilju boljeg razumevanja procesa 1 pruzanja uvida u prirodu individualnih stupnjeva,
izvrSene su DFT kalkulacije (detalji postupka izraCunavanja su predstavljeni
Eksperimentalnom delu u poglavlju 3.4.). Na osnovu termodinamickih i kinetickih rezultata
dobijenih pomoc¢u DFT izracunavanja, molekuli vode u [Niy(en),(H,O)s(pyr)]-4H,O mogu
biti podeljeni u dve grupe. Prva grupa obuhvata cetiri molekula vode koja su vezana samo
preko vodoni¢nih veza tzv. SW (engl. solvent waters) tj. molekuli kristalne vode. Drugu
grupu ¢ine molekuli vode koordinirani za atome nikla tzv. LW (engl. ligand waters)
odnosno molekuli vode koji imaju ulogu liganda. U modelovanom sistemu, svaki molekul
kristalne vode je angazovan sa dve vodoni¢ne veze i to: jedna sa susednim molekulom vode
iz iste grupe i druga sa karboksilat-grupom. Energetska barijera za raskidanje svake
vodoni¢ne veze koju ostvaruju molekuli kristalne vode iznosi od 25-30 kJ mol ' i moZe biti
smatrana aktivacionom energijom tog procesa. U isto vreme, izraCunata vrednost entalpije
za otpustanje nekoordiniranih molekula vode iznosi 32 kJ mol .

Ova vrednost je u saglasnosti sa prethodno pomenutom srednjom efektivnom
eksperimentalnom vredno$éu jedne vodonitne veze od (= 16 kJ mol™) [67], ¢ime je
opravdana pouzdanost modelovanog sistema. U kristalnoj strukturi kompleksne jedinke
leze duz kristalografske ravni (-1 0 2), dok nekoordinirani molekuli vode popunjavaju
prostor izmedu njih. Rastojanje izmedu tih ravni je oko 5 A na pocetku procesa
dehidratacije. Kada kristalna voda napusti kompleks, molekuli vode putuju kroz
intersticijski prostor prolaze¢i kroz seriju potencijalnih ,bunara”, koji su posledica
formiranja novih vodoni¢nih veza sa ostalim molekulima kompleksa. Ovo olakSava ukupan
proces izlaska vode snizavajuci njegovu entalpiju. Izlaskom kristalne vode iz intersticijskog
prostora, kristalna reSetka kompleksa se kontrahuje 1 rastojanje izmedu kristalografskih
ravni (—1 0 2) trebalo bi biti delimi¢no redukovano [256].

Slede¢i stupanj je izlazak koordinirane vode iz kompleksa. Na osnovu DFT kineti¢kih
izracunavanja (slike 82 c, d, e) izlazak svih koordiniranih molekula vode odigrava se kroz
nastajanje aktiviraju¢eg kompleksa. Oblici potencijalne krive na slici 82 ¢ i1 d su sli¢ni sa
maksimuma na 3,2 i 6 A, kao i jednim minimumom na 3,5 A. Na slici 82 e maksimum na
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oko 3,2 A je vrlo izraZen i odgovara energetskoj barijeri od oko 90 kJ mol™'. Stoga, energija

aktivacije ovih procesa odgovara raskidanju Ni—O koordinacione veze 1 odlasku

koordiniranih molekula vode u intersticijski prostor.
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Slika 82. a) IzraCunata centrosimetri¢na struktura [Niy(en)(H2O)s(pyr)]-4H,0 sa
oznakama atoma (atomi vodonika nisu oznaceni radi jasnijeg prikaza; SW-molekuli

kristalne vode; LW-molekuli koordinirane vode); b) Izra¢unate vrednosti energetskih

barijera izlaska bilo kog nekoordiniranog molekula vode i korak po korak izlaska
koordiniranih molekula (¢, d 1 e), f) Energetska barijera za izlazak poslednjeg molekula
koordinirane vode iz polimerizovanog sistema.

20 25 30 35 40 45 50
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Energetska barijera disocijacije Ni-O koordinacione veze se progresivno povecava od
30 do skoro 90 kJ mol™ u monomernom model sistemu odrazavajuéi tendenciju metalnog
centra da ojaca vezu sa preostalim ligandima vode usled nepotpune koordinacione sfere.

Deo potencijalne krive, nakon formiranja aktivirajueg kompleksa, treba biti posmatran
kao energija potrebna za difuziju koordiniranih molekula vode do povrSine. Energija
potrebna za sukcesivno stvaranje i raskidanje vodoni¢nih veza koje nastaju nakon S§to
molekuli koordinirane vode napuste metalni centar u stvari je energija potrebna za njihovu
difuziju (slika 82 d). Prisustvo nekoordiniranih molekula vode u intersticijskom prostoru
blokira ulaz koordiniranih molekula vode u taj prostor. U pravom sistemu difuzija ima
zna€ajnu ulogu u ovim procesima i njen glavni uticaj se ogleda u pomeranju ravnoteze u
pravcu reaktanta, tj. usporavanja procesa dehidratacije pri izlasku molekula koordinirane
vode. Razlike u eksperimentalno izraCunatoj vrednosti prividne energije aktivacije procesa
dehidratacije (tabela 31) i vrednosti od 90 kJ mol™ (slika 82 ¢) potrebnoj za izlazak
poslednjeg molekula koordinirane vode moze biti objasnjena model sistemom koji
ukljucuje polimerizaciju [232, 256]. Naime, kao Sto je prikazano na slici 82 f, energetska
barijera za izlazak koordiniranog molekula vode iz polimerizovanog sistema je niza.
Poslednji korak u procesu dehidratacije jeste nastajanje vakancija u koordinacionoj sferi
nikla, praceno poslednjom kontrakcijom reSetke, koje oba niklena centra zblizava sa
susednim karboksilat-grupama obezbedujuéi tako uslove za njihovu interakciju. Tokom
ovog koraka, u zavisnosti od brzine zagrevanja, sistem moze pretrpeti polimerizaciju u
ravni (na manjim brzinama zagrevanja), zadrzavajuci relativno uredenu kristalnu strukturu,
sa razli¢itim dimenzijama resetke ili pro¢i kroz nasumi¢nu polimerizaciju koja dovodi do

amorfizacije strukture (na ve¢im brzinama zagrevanja) [232].

4.4.2. Kinetika termicki aktivirane degradacije

Drugi stupanj razlaganja kompleksa nikla vezan je za izlazak dva molekula en iz sistema
(tabela 31), tako ovaj korak razlaganja mozemo zvati dezaminacija. Izracunate o(7) krive

(slika 83 a) koriS¢ene su za izracunavanje E, (o) zavisnosti pomoc¢u KAS metode [134,
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144], dok su za primenu Ortegine metode [145] krive morale biti prethodno diferencirane
(slika 83 b).

Slika 83. a) a(7) krive za proces dezaminacije [Niy(en)>(H,O)s(pyr)]-4H,0; b) E, ()
zavisnosti procesa dezaminacije izracunate primenom razlicitih izokonverzionih metoda.

| —— Eksperimentalni pik
Zbirna kriva

A

Prvi izvod mase po temperaturi (%°C")

T T T
300 320 340

Temperatura (°C)

T T
260 280

Slika 84. Dekonvolucija procesa dezaminacije [Niy(en)2(H,0)¢(pyr)]-4H,0 na
elementarne stupnjeve na #= 10 °C min ' primenom Frejzer-Suzuki funkcije [256].

U intervalu 0,2 < a < 0,8 posebno je izrazen konveksan karakter E,,(a) zavisnosti
izraCunate primenom Ortega metode. Konveksan oblik £, ,(a) zavisnosti karakteriSe slozen
proces sa promenom sporog stupnja [137], pri ¢emu drugi stupanj odlikuje viSa vrednost

aktivacione energije. Ako posmatramo E, ,(a) zavisnost (Ortega), videCemo da se vrednosti
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efektivnih energija aktivacije krecu od 248,6 = 12,2 kJ mol™! na pocetku, o = 0,1, do

220,3 + 4,1 kimol™ za a = 0,6. Promena vrednosti efektivne energije aktivacije sa
stepenom napredovanja reakcije u slucaju KAS metode je neSto manja, ali se uprkos tome
moze zakljuciti da je posmatrani stupanj degradacije slozen [130].

Izdvajanje individualnih stupnjeva procesa dezaminacije izvedeno je dekonvolucijom
eksperimentalnog pika pomocu Frejzer-Suzuki funkcije, na dva pika (slika 84). Odnos
povrsina razdvojenih pikova je ekvivalentan Sto znac¢i da su mase koje napustaju sistem
iste. Razdvajanje je uradeno za sve Cetiri posmatrane brzine zagrevanja, a izolovani pikovi

su integracijom i naknadnim normiranjem prevedeni u stepen napredovanja individualnih

procesa u funkciji temperature (slika 85).

——5Cmin”
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Slika 85. o(7) krive za individualne stupnjeve dezaminacije

[Niz(€ﬂ)2(H20)6(pyl")] '4H20.

Tabela 33. Vrednosti £, i A za individualne stupnjeve dezaminacije
[Niy(en),(H,O)s(pyr)]-4H,0 izracunate primenom KisindZerove i Ozavine metode.

Metoda Prvi stupanj Drugi stupanj
E,(kImol™") |In4 (min") | E, kI mol") | In 4 (min™")
Kisindzer | 213,3+5,6 | 44,1 11,3 | 250,622 | 52,1 + 10,8
Ozava | 211,9+53 | 43,9+112 | 2473+2,1 | 51,5+ 10,6

Razdvojeni stupnjevi su zatim podvrgnuti izokonverzionim metodama (slika 86).
E..(a) zavisnosti oba stupnja su prakticno konstantne u celom opsegu stepena
napredovanja procesa, §to znaci da su razdvojeni stupnjevi elementarni. Za oba elementarna

stupnja izraCunate su vrednosti Arenijusovih parametra primenom Kisindzerove [134] i
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Ozavine metode [135] (tabela 33). Vrednosti dobijene primenom izokonverzionih metoda u

saglasnosti su sa ukupnim kinetickim parametrima dobijenim za pojedinacne stupnjeve

dezaminacije.
320
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Slika 86. £, ,(a) zavisnosti za individualne stupnjeve dezaminacije
[Niy(en)(H20)s(pyr)]-4H,0 izraCunate primenom razlicitih izokonverzionih metoda.
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Slika 87. Karakteristi¢ne y(a) 1 z(a) funkcije dezaminacije [Nix(en)>(H,O)e(pyr)]-4H,0.

Tabela 34. Prosecne vrednosti polozaja maksimuma karakteristi¢nih y(a) 1 z(a) funkcija
za individualne stupnjeve dezaminacije [Nix(en),(H,O)s(pyr)]-4H,0.

Individualni stupanj | Stupanj 1 | Stupanj 2

a, ™™ 0,422 0,234
a; "™ 0,632 0,391
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Za odredivanje konverzione funkcije individualnih stupnjeva primenjen je Malekov
algoritam [152, 153], koji se bazira na odabiru pogodnog modela na osnovu oblika i
i z(a) funkcija (vidi odeljak 2.4.4.).

Karakteristicne y(a) 1 z(a) funkcije su identicne na posmatranim brzinama zagrevanja

vrednosti maksimuma karakteristicnih  y(a)

(slika 87) i imaju konkavan oblik, dok su vrednosti njihovih maksimuma predstavljene u
tabeli 34.

Tabela 35. Konverzione funkcije za pojedinacne stupnjeve dezaminacije
[Nia(en)o(Hy0)s(pyr)]-4H,0.

Individualni stupanj fla) dezaminacija
! m(1 — @)[- In(1 — )] "™ 2.21(1-a)[-In(1 — )] =D
2 aM(l _ a)l’l a0,43(1 _ a)1,42

Prvi stupanj dezaminacije na osnovu vrednosti maksimuma karakteristi¢nih funkcija
(tabela 34) ukazuje na to da bi ovaj indivdualni stupanj mogao biti opisan JMA modelom
(slika 12, odeljak 2.4.4.), dok za drugi stupanj konverzionu funkciju najbolje opisuje
Sestak-Bergrenov model (tabela 1). Postupak odredivanja SB modela je ve¢ objadnjen u

odeljku 2.4.4.
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Slika 88. Master plot metoda za individualne stupnjeve procesa dezaminacije
[Niz(en)2(H20)6(pyr)]-4H20.

Provera tacnosti odredenog kinetickog tripleta izvrSena je primenom Master plot [157]
(slika 88) 1 Perez-Makeda metoda [158] (slika 89). Rezultati dobijeni pomoc¢u obe metode

potvrdili su ta¢nost odredenih tripleta za pojedinacne stupnjeve dezaminacije. Potpuno
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poklapanje teorijske krive sa ,,master” krivama na svim posmatranim brzinama dobijeno je
za oba individualna stupnja. Visoka linearnost kao 1 visok korelacioni koeficijent ostvareni
su primenom jednacina 19 1 20 na eksperimentalne podatke ¢ime je tacnost odredenog
kinetickog  tripleta ~za  oba individualna  stupnja  procesa  dezaminacije

[Niy(en)2(H,0)s(pyr)]-4H,0 dodatno potvrdena.
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Slika 89. Perez-Makeda metoda za individualne stupnjeve procesa dezaminacije
[Niz(en)2(H20)6(pyr)]-4H20.
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Slika 90. a) o (7) krive za proces degradacije II [Niy(en)(H,0)s(pyr)]-4H,0; b) E, , (2)
zavisnosti procesa degradacije II izraCunate primenom razliCitih izokonverzionih metoda.

Proces  fragmentacije = liganda  predstavlja  drugi  degradacioni  stupanj

[Niy(en)2(H,0)6(pyr)]-4H,0 (tabela 31). Ukupni kineticki i termodinamicki parametri ovog
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procesa dati su u tabeli 32. PovrSine DTG pikova za sve Cetiri brzine prevedene su u a(7)
zavisnosti (slika 90 a), pri ¢emu se termicka aktiviranost jasno uocava.

Mehanizam degradacije Il analiziran je pomocu izokonverzionih metoda (slika 90 b).
Konkavno-konveksan karakter E, (o) zavisnosti u oba slucaja (KAS, Ortega) posledica je
procesa kod kojeg dolazi do promene sporog stupnja [137]. Za a > 0,5 difuzija postaje
dominantna, odnosno stupanj koji odreduje mehanizam procesa od tog momenta je
difuziono kontrolisan [137, 256]. Fragmentacija pyr-liganda podrazumeva izdvajanje
brojnih gasovitih proizvoda, pri cemu je nestehiometrijska smesa NiO i NiCOs verovatno
intermedijer. Ovo je jasan pokazatelj sloZenosti reakcionog mehanizma degradacije 11, jer
gasovi koji se izdvajaju naknadno ucestvuju u reakciji. S obzirom na nemoguénost

korelacije eksperimentalnih 1 kineti¢kih rezultata za ovaj stupanj, nije vrSena dalja analiza.

4.5. Sli¢nosti i razlike u mehanizmu i kinetici termicke razgradnje Cu(Il)-, Zn(II)- i

Ni(Il)-kompleksa

U disertaciji je prikazana obimna studija kristalnih struktura, termicki indukovanih
strukturnih transformacija kako sa termodinamickog, tako i sa kinetickog aspekta tri
ternarna i dva binarna kompleksa metala d-bloka (Cu, Zn i Ni) sa anjonima ftalne, izoftalne
i piromelitne kiseline. Cetiri od ispitivanih kompleksa sadrze razli¢ito vezanu vodu,
kristalnu  ([Cuy(bipy)2(pht),]-4H,0, Nap[Cu(pht):]-2H,O0 1 Ky[Cu(pht),]-2H,0) ili
koordiniranu i kristalnu ([Niy(en)2(H,0)s(pyr)]-4H,0), dok je kompleks [Zn(dipya)(ipht)],
bezvodan. Raznovrsnost polaznih struktura odabranih kompleksa napravljena je u cilju
uporedne analize mehanizma i kinetike njihove termicke degradacije.

Najvisu termicku stabilnost sa poCetkom degradacije na 370 °C pri brzini zagrevanja
20 °C min"' u obe atmosfere (azot i vazduh), ima [Zn(dipya)(ipht)], §to je ocekivano s
obzirom da je jedino ovaj kompleks bezvodan.

Sva tri ispitivana kompleksa bakra(Il) sadrze pht-jon, jedan kompleks sadrzi dodatni
aminski ligand (bipy), a druga dva sadrze dodatni katjon (Na" ili K"), usled ¢ega poseduju
razli¢itu kristalnu strukturu. Zanimljivo je da i pored iste koordinacije pht-jona (helatno i
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mostovno), razli¢ite konformacije karboksilat-grupa kod posmatranih kompleksa
uslovljavaju razli¢itu dimenzionalnost, tako da su konac¢ne strukture: 0D diskretne jedinke
([Cua(bipy)a(pht);]-4H,0), 1D lancaste  (Ky[Cu(pht);]-:2H,O) 1 2D  slojevite
(Nay[Cu(pht),]-2H,0). Termicka stabilnost zavisi od dimenzionalnosti kristalnih pakovanja
(0-2D). Takode je kod svih ispitivanih kompleksa bakra(Il) utvrdena reverzibilna termicka
dehidratacija koja se odvija stupnjevito i to u slede¢im temperaturskim intervalima:
37,4—100 °C za [Cux(bipy)(pht),]-4H,0, 132-186 °C za Nap[Cu(pht),]-2H,0 i
86,7 — 173 °C za Ky[Cu(pht),]-2H,0.

Najnizu termicku stabilnost ima [Cux(bipy).(pht)2]-4H,0, gde dehidratacija pocinje
prakti¢no na sobnoj temperaturi (37,4 °C) sa prosecnom energijom aktivacije 21 kJ mol .
Dehidratacija kompleksa K,[Cu(pht),]-2H,0 pocinje na oko 87 °C sa prosecnom energijom
aktivacije 41 kJmol”, dok se Na,[Cu(pht),]-2H,O odlikuje najviom termickom
stabilnoS¢u sa pocetkom dehidratacije na ¢ak 132 °C i prosecnom energijom aktivacije
48 kJ mol ™.

Odredivanje  kinetickog modela po  kojem se  odvija  dehidratacija
[Cuy(bipy)a(pht),]-4H,0 izvrSeno je primenom metode utanjavanja na osnovu liste
kinetickih modela reakcija u ¢vrstom stanju. Kriterijum za odabir adekvatnog modela po
kojem se proces odvija bilo je, pored visoke vrednosti koeficijenta korelacije, i slaganje
vrednosti efektivne energije aktivacije za odabran kineticki model (izracunat primenom
Koats-Redfernove jednacine) sa srednjom vrednoscu efektivne energije aktivacije odredene
na osnovu izokonverzionih metoda. UoCena slozenost procesa dehidratacije zahtevala je
razlaganje, odnosno dekonvoluciju DTG pikova u cilju izdvajanja pojedina¢nih koraka.
Primena dekonvolucije u slucaju dehidratacije [Cuy(bipy).(pht),]-4H,O rezultovala je
izdvajanjem tri stupnja dehidratacije, gde je prvi reverzibilan i odgovara izlasku prvog
molekula vode, 1 pracen je odlaskom preostala tri molekula u dva individualna stupnja.
Dominantni stupanj pri dehidrataciji [Cux(bipy)2(pht):]-4H,O jeste raskidanje veza, sa
rastu¢im uticajem difuzije vode sa napredovanjem procesa njenog oslobadanja. Ovaj
zakljucak takode se podudara sa postojanoS¢u jedinjenja u monokristalnom obliku, gde
njegova stabilnost i odsustvo defekata ukazuju da je sa aspekta mehanizma proces
dehidratacije kontrolisan desorpcijom.

133



Odlazak kristalne vode se kod oba diftalatokuprata(Il) (kako sa Na-, tako i sa K-jonima)
odvija postupno, pri ¢emu su postupkom dekonvolucije eksperimentalnih DTG pikova
izdvojena uspesno po dva individualna stupnja za oba kompleksa. Naknadnom kinetickom
analizom dobijene su konverzione funkcije koje se opisuju Sestak-Bergrenovim modelom
(f(a) = o"(1 — a)") sa medusobno vrlo bliskim vrednostima kineti¢kih parametara m i n za
oba stupnja dehidratacije (za Na,[Cu(pht),]-2H,O stupanj 1: m = 0,41 i n = 1,1; stupanj 2:
m = n = 0,63; za Ky[Cu(pht),]-2H,0 stupanj 1: m = 0,36 1 n = 0,97; stupanj 2: m= 0,65 i
n=0,71). Slicnost konverzionih funkcija individualnih stupnjeva dehidratacije
Nay[Cu(pht);]-2H,0 1 Ky[Cu(pht),]-2H,0 ukazuje na sli¢nu kinetiku dehidratacije. Nesto
viSe vrednosti kinetickih parametara m 1 n za Na-kompleks, kao i vrednosti prividne
energije aktivacije, posledica su njegove viSe termicke stabilnosti i slojevite strukture.

Za razliku od Cu(Il)-kompleksa koji sadrze samo molekule nekoordinirane vode,
[Niy(en)(H,0)s(pyr)]-4H,O  sadrzi  Sest molekula koordinirane 1 cetiri molekula
nekoordinirane tj. kristalne vode. Proces dehidratacije ovog kompleksa je slozeniji u
poredenju sa Cu(Il)-kompleksima usled prisustva velikog broja molekula vode. Primena
dekonvolucije eksperimentalnih DTG pikova dehidratacije bilo simetricnim, bilo
asimetricnim matematickim funkcijama nije dala zadovoljavajuée rezultate. Sa druge
strane, relativno niska vrednost prividne energije aktivacije dehidratacije od svega
74 kI mol™ (odredena KisindZerovom metodom) posledica je prisustva vise pojedinacnih
stupnjeva razli¢itih energija aktivacije koji se odvijaju u relativno uskom temperaturskom
opsegu (44,5—-180°C). S obzirom na veliki broj molekula vode, uvid u kinetiku i
termodinamiku procesa dehidratacije razmatran je pomoc¢u DFT proracuna.

Termicka stabilnost dehidratisanih kompleksa sledi isti trend ([Zn(dipya)(ipht)], >
> [Niy(en)2(pyr)] > Nay[Cu(pht),] > Ky[Cu(phit),] > [Cua(bipy).(pht),]) kao §to je to slucaj
sa pocetnim jedinjenjima. TermiCka degradacija Nay[Cu(pht),] pocinje na 252 °C,
Ky[Cu(pht);] na 235°C, dok je najniza temperatura pocetka degradacije odredena za
[Cua(bipy)2(pht),] na 209 °C. Od dehidratisanih kompleksa, najstabilniji je [Niy(en).(pyr)],
kod kojeg degradacija pocCinje na 285 °C. Visa termicka stabilnost ovog kompleksa

posledica je polimerizacije koja stabiliSe formiranu strukturu.
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Razmatranjem strukturnih parametara (duZine veza) i MS spektara moze se zakljuciti da
degradacija termicki najnestabilnijeg dehidratisanog kompleksa [Cua(bipy).(pht),] pocinje
raskidanjem veze izmedu Cu®’-jona i N iz bipy-liganda, jer je prosetna duzina
Cu—-N veze u posmatranom kompleksu neSto veca u poredenju sa proseCnom duzinom
Cu-O veze. Isti slu¢aj prisutan je i kod [Nix(en)(pyr)], gde prvo dolazi do dezaminacije, a
potom do fragmentacije pyr-jona, §to je potvrdeno i MS spektrima. Medutim, degradacija
[Zn(dipya)(ipht)], po&inje na 376 °C i to najverovatnije raskidanjem veze izmedu Zn**-jona
1 O iz monodentatno koordinirane karboksilat-grupe, s obzirom na to da je prosecna duzina
Zn—0 veze vecéa, a samim tim i slabija nego sto je Zn—N veza (N iz dipya).

U sva tri slucaja ternarnih kompleksa, mehanizam degradacije je slozen proces
manifestovan slabo razdvojenim i preklopljenim DSC 1 DTG pikovima, pa je utvrdivanje
mehanizama termicke degradacije zahtevalo dekonvoluciju slozenih pikova u cilju
odredivanja pojedinacnih stupnjeva. Pored ovoga, izokonverzione metode pokazale su da
su ovi procesi okarakterisani promenom sporog stupnja, kao posledica rastuceg uticaja
difuzije oslobodenih fragmenata sa napredovanjem procesa, Sto se i moze ocekivati kod
heterogenih reakcija u Cvrstom stanju. Pored potpune parametarizacije (odredivanje
Arenijusovih parametara, E, i1 A), pojedinacni stupnjevi degradacije dehidratisanih
kompleksa opisani su odgovarajuom konverzionom funkcijom kao tre¢im c¢lanom
kineti¢kog tripleta. Uz male izuzetke pokazano je da je to Sestak-Bergrenova jednacina
(fla) = &"'(1 — a)") sa razli¢itim vrednostima kineti¢kih parametara m i n (tabela 36).

Kao kona¢ni ostatak razlaganja kompleksa Ks[Cu(pht),]-2H,0 1
[Niy(en)2(H,0)s(pyr)]-4H,0 dobija se odgovarajuéi d-metal u atmosferi azota, tj. bakar i
nikal, redom. Medutim, u slucaju [Cuy(bipy)(pht),]-4H,0 1 Nay[Cu(pht),]-:2H,0O nakon
termicke degradacije nastaje smesa Cu i oksida, Cu,O i1 CuO.

U slucaju degradacije [Zn(dipya)(ipht)], mehanizam 1 morfologija ostatka zavise od
primenjene atmosfere u kojoj se degradacija odvija. Konac¢ni proizvod u atmosferi vazduha
na relativno niskoj temperaturi od 530 °C jeste nanostruktuirani ZnO visoke kristalini¢nosti,
dok se na istoj temperaturi u azotu uocava prisustvo kristalita ZnO u amorfnom matriksu,
da bi daljim zagrevanjem do 970 °C ostatak bio amorfan, sa prisutnim Zn, O 1 C u amorfnoj
masi. U inertnoj atmosferi proces degradacije [Zn(dipya)(ipht)], se ne zavrSava do 970 °C.

135



Tabela 36. Kineticki tripleti za pojednacne stupnjeve degradacije analiziranih kompleksa. Predstavljeni Arenijusovi parametri
izolovanih stupnjeva izracunati su preko Kisindzerove metode [134].

) E, In 4
Kompleks Proces Stupanj (kJ mol ™) (min™) flo)
dehidratacija 1 84,0+ 8,0 29,4 +£10,3 1
[Cux(bipy)2(pht),]-4H,0 1 127,6 + 11,2 | 31,3+ 13,1 (1 — a)"!
u azotu degradacija 2 111,1+4,6 | 26,4+10,6 a1 — )
3 87,9+ 6,8 | 20,2+10,9 (1 -a)'?
0,41 1,1
Naz[Cu(pht)z]ZHzo ) B 1 76,2 + 2,8 21,2 + 11,1 o (1 — (X)
dehidratacija 0.63 0.63
u azotu 2 88,2+6,3 | 24,0+10,5 a1 - a)
dehideataciia 1 64,2 +2,1 18,3+9,6 o*°(1 — )"’
Kz[Cu(pht)zt]ZHzo _] 2 79,2 4 3,7 22,0 + 10’2 a0,65(1 _ a)0,71
u azotu dekarboksilacija 1 2109+2,4 | 49,8+103 3 (1 — a)™®
. . 1 276,4+19,1 | 50,0+ 13,8 o7 (1 — )™
[Zn(dl’lpgvz‘gt(l’lp ")l degradacija 2 2133+11,5 | 378122 | 2,6(1-a)[—In(1— )] "9
3 2220+17,8 | 37,4+132 (1 — )"
1 268,6+132 | 48,6+128 | 2.2(1-a)[-In(1— )] "*?
_ _ 2 216,1+8,8 | 384+11,7 (1 —a)"!
[Z“(fg’;z ‘ggﬁf’”“ degradacija 3 [ 24475212 | 414144 (1)
4 1362+ 11,8 | 20,8 + 12,6 o (1 —a)??
5 101,6+7,8 | 147+10,6 | 7,6(1-0)[-In(1—a)]"""?
. _ . 1 2133456 | 441+113 | 2,21(1-a)[-In(1— o)]" ">
[Nix(en)2(H,0)6(pyr)]-4H,0 dezaminacija > 2506+ 2.2 521+ 10.8 REE (1- a)1’42
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5. Zakljucak

Kompleksi metala d-bloka sa razli¢itim ligandima su relativno novo polje inzenjerstva
materijala koje poslednje dve decenije karakteriSe nagli razvoj, posebno u pogledu njihove
velike funkcionalnosti, ali i prouc¢avanja novih kristalnih struktura. Sa tog aspekta narocito
su interesantni meSovito-ligandni kompleksi sa benzenpolikarboksilat-jonima koji nalaze
primenu u mnogim oblastima savremene tehnologije, farmaceutike, medicine 1 ekologije.
Primena ovih materijala kao prekursora za brzo 1 jednostavno dobijanje raznovrsnih
nanomaterijala zeljenih svojstava od posebnog je interesa u savremenim tehnologijima. Pri
ovome treba voditi racuna da su odgovarajuca funkcionalna svojstva kompleksa vezana
prvenstveno za strukturu ovih materijala, Sto zahteva njihovu detaljnu karakterizaciju sa
aspekta strukture, termicke stabilnosti, strukturnih transformacija i kinetike u uslovima
poviSene temperature, vlage i pritiska. S tim u vezi, u ovoj disertaciji je prvi put na
sistematski nacin izvrSena korelacija termiCke stabilnosti, mehanizma, termodinamike i
kinetike degradacije sa kristalnom strukturom pet kompleksa metala d-bloka koji sadrze
anjone benzenpolikarboksilnih kiselina u Sirokom temperaturskom intervalu 20 — 1000 °C.

e Razmatrani su kompleksi metala d-bloka (Cu, Ni i Zn) sa anjonima ftalne, izoftalne
1 piromelitne kiseline, dok su tri kompleksa sadrzavala i aminske ligande:
etilendiamin (en), bipiridin (bipy) i 2,2'-dipiridilamin (dipya). Odabrani kompleksi
imaju razli¢it sadrzaj 1 vrstu vode: bezvodni ([Zn(dipya)(ipht)],), sa
nekoordiniranom ([Cua(bipy)a(pht),]-4H,0, Nay[Cu(pht),]-2H,0 1
Ky[Cu(pht),]-2H,0), nekoordiniranom 1 koordiniranom
([Nix(en)2(H20)s(pyr)]-4H,0).

e U ovoj disertaciji uspesno su primenjene kako eksperimentalne (TG/DTA/DSC,
XRPD, TG-MS, FT-IR, FESEM i BET), tako i racunske metode (DFT, MD), kao i
dekonvolucione tehnike (primena Frejzer-Suzuki funkcije i vektorskog proizvoda
Gausove 1 Lorencove funkcije) u cilju detaljnog ispitivanja mehanizma 1 kinetike
termicke degradacije posmatranih kompleksa.

e Korelacijom termi¢kog ponasanja sa strukturnim karakteristikama uz primenu

savremenih tehnika karakterizacije materijala i postupaka dekonvolucije kao alata
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za razlaganje sloZenih procesa degradacije utvrden je detaljan mehanizam,
termodinamika i kinetika termicki indukovane razgradnje ovih kompleksa. Kod svih
razmatranih procesa degradacije zakljueno je da se TG, DTG 1 DSC krive sa
porastom brzine zagrevanja pomeraju ka viSim temperaturama Sto dokazuje da su
svi ispitivani procesi termicki aktivirani. U razmatranim intervalima brzina
zagrevanja nisu primecene promene mehanizma procesa degradacije kompleksa sa
promenom brzine zagrevanja.

Pokazano je da termicka stabilnost ispitivanih kompleksa zavisi od sadrzaja i nacina
vezivanja vode u ispitivanim materijalima gde molekuli vode, kao najslabije vezani
konstituenti, prvi napustaju sistem pri termickom tretmanu.

U svim ispitivanim slucajevima termicka degradacija zapocCinje izlaskom najslabije
vezane nekoordinirane vode, pri ¢emu je svaki stupanj dehidratacije opisan
temperaturom pocetka 1 zavrSetka, prividnom energijom aktivacije, kao i
odgovaraju¢im termodinamickim funkcijama prelaznog stanja.

Komplekse [Cux(bipy)a(pht),]-4H,0, Nay[Cu(pht):]-2H,0 1 Ky[Cu(pht),]-2H,0
karakteriSe fleksibilna struktura gde se kristalna voda reverzibilno gubi pri
zagrevanju 1 vraca pri hladenju u prisustvu vodene pare, bilo da se nalaze u
standardnim atmosferskim uslovima, bilo u atmosferi zasi¢enoj vodenom parom. Pri
ovome treba naglasiti da [Cuy(bipy).(pht),]-4H,O 1 Nay[Cu(pht);]-2H,0O pri
dehidrataciji zadrzavaju polaznu strukturu uz vrlo malu promenu parametara
jedini¢ne celije, dok Kj[Cu(pht);]-:2H,O prolazi kroz strukturnu transformaciju
usled Cega se znacajno sporije rehidratiSe. Stoga fleksibilne strukture
[Cux(bipy)a(pht),]-4H,0O 1 Nay[Cu(pht);]-2H,O predstavljaju izvanredna sita i
kandidate za skladiStenje razlicitih gasova.

U slucaju [Niy(en)2(H,0)s(pyr)]-4H,O gubitak nekoordinirane vode prati odlazak
koordinirane vode, koji se odvija u uskom temperaturskom intervalu. DFT
proratunom je pokazano da je aktivaciona barijera za izlazak nekoordiniranih
molekula vode u intervalu 25 — 30 kJ mol ™!, dok izlazak koordiniranih molekula
vode karakteriSe progresivan rast energetske barijere disocijacije Ni-O od 30 do

skoro 90 kJ mol .
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S obzirom na to da dehidratacija obuhvata gubitak viSe molekula vode po
formulskoj jedinici, svi procesi dehidratacije su stupnjeviti, tj. odvijaju se u vise
elementarnih stupnjeva. Kod [Cuy(bipy).(pht),]-4H,0O izlazak nekoordiniranih
molekula vode odvija se u tri stupnja, dok je dominantni proces koji odreduje
izlazak molekula vode iz sistema raskidanje vodonic¢nih veza. Kinetika dehidratacije
polimernih diftalatokuprata(Il) je vrlo slicna i za oba kompleksa se odvija u dva
stupnja, pri ¢emu su prividne energije aktivacije oba individualna stupnja
dehidratacije Na,[Cu(pht),]-2H,0 vrlo bliskih vrednosti.
Strukture dehidratisanih i bezvodnih kompleksa karakteriSe razlicita termicka
stabilnost, tako da njihova degradacija prati sledeci trend:
[Zn(dipya)(ipht)]n, > [Nia(en)2(pyr)] > Nay[Cu(pht),] > Ko[Cu(phit),] >
> [Cux(bipy)a(pht)a].

Degradacioni procesi pocinju procesima dekarboksilacije ili dezaminacije u
zavisnosti od jacine veze izmedu jona metala i liganda (O,0O ili N,N-donorskog), pa
tako degradacija dehidratisanih [Cuy(bipy).(pht)] 1 [Nix(en)(pyr)] pocinje
procesom dezaminacije, dok u sluCaju [Zn(dipya)(ipht)],, Nax[Cu(pht),] 1
K»[Cu(pht),] degradacija pocCinje procesom dekarboksilacije.
I pored slicne termicke stabilnosti, mehanizam i konac¢ni ostatak termicke
degradacije zavise od strukture kompleksa, kao i atmosfere u kojoj se degradacija
odvija. Ispitivanjem termicke stabilnosti [Zn(dipya)(ipht)], zakljuceno je da se ovaj
kompleks moze primeniti kao prekursor za dobijanje nanokristalnog ZnO ¢iji su
kristaliti veli¢ine oko 25 nm.
Elementarni stupanjevi kod svih ispitivanih materijala dobijeni dekonvolucijom
slozenih DTG pikova u predlozenom mehanizmu okarakterisani su kinetickim
tripletom (Arenijusovi parametri i konverziona funkcija).
Dobijeni Arenijusovi parametri individualnih stupnjeva povezani su sa strukturom
kompleksa, odnosno ja¢inom veza, dok kinetiku svih stupnjeva dehidratacije i
degradacije razmatranih kompleksa najbolje opisuje autokataliti¢ki model Sestak-
-Bergrena (f(a) = & (1 — a)") sa odgovaraju¢im vrednostima kineti¢kih parametara
min.
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IpuJor 1.

N3jaBa 0 ayTOpCTBY

TTornmcanu-a Jenena 3apaskosuh

opoj uraekca 4046/2010

HUzjaBmbyjem
JIa je TOKTOpCcKa AMCepTallnja Mo HAaCJIOBOM

»VIeXaHN3aM U KHHETHKAa TEPMHUYKU aKTUBUpPAHE pPas3rpajlbe€ KOMIUIEKCa IIPelIa3HHX MeTana ca
aHjOHHUMa apOMAaTHYHHUX OJIMKapOOKCHIHUX KHUCEeNnHa ~

®  pe3yaTaT CONCTBEHOT HCTPAXKUBAYKOT Paja,

e Ja TIPEIIOKCHA IUCEpTalMja y IEIMHH HU Yy JeJIOBMMa HHje Omia Tpemio’keHa 3a
no0ujame OMIIO KOje JUILIOME MpeMa CTYAWjCKHM MPOrpaMUMa APYTUX BHUCOKOIIKOJICKUX
YCTaHOBA,

® J1a Cy pe3yNTaTH KOPEKTHO HaBEJICHU U

® Jla HUCaM Kpmno/na AyTOPCKa IpaBa U KOPUCTHUO UHTCICKTYAJIHY CBOj HUHY JpYyrux Jimga.

IMoTnuc noxTopanaa

Y beorpany,
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Mpuutor 2.

M3jaBa 0 HICTOBETHOCTH IIITAMIIAHE M €JICKTPOHCKE BEP3Hje
JTOKTOPCKOT pajia

Hwme u ipesume ayTopa: JeneHa 3apaBkoBuh
Bpoj unnekca: 4046/2010
Crynujcku nporpam: MmxemepcTBo MaTepujana

HacnoB pana: ,,MexaHu3aMm 1 KHHETHKA TEPMUYKH aKTHBHpaHE pasrpame KOMIUIEKCa Mpela3HuX
MeTalla ca aHjOHHMa apOMaTHYHUX MOJUKAPOOKCHUITHUX KHCEeTuHa ~

Menrop: IIpo¢. ap Jenena Poran, Banpennu npodecop TexHOMOmKO-MeTamypikor (hakynTera,
YHusepsurera y beorpany

[ormucann/a _ Jenena 3npaBkoBuh

UzjaBibyjeM na je mrammaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajga MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO] BEP3HjH KOjy
caM Ipeznao/na 3a o0jaBJbuBame Ha MopTany JIMrHTAJHOI peno3uTOpHjyMa YHHBep3HTeTa y
Beorpany.

Jlo3BoJbaBaM J1a ce 00jaBe MOjU JIMYHHU TOJAIM BE3aHHW 3a JoOWjare aKkaJeMCKOT 3Bamba JOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UMe U MPEe3UMe, FOJIMHA ¥ MECTO poljerha U IaTyM ofi0paHe paja.

OBM JIMYHU TIOJalld MOTY ce O0jaBHUTH Ha MPEXKHUM CTpaHWIAMa JUTHTaIHE OuOIMoTeke, y
€JIGKTPOHCKOM KaTajlory 1y myonukanujama Y HuBep3urera y beorpany.

ITornuc noKkTOpanaa

V¥ beorpany,

157



puurtor 3.

N3jaBa o kopunthemwy

OpnamthyjeMm YHuBep3uTeTcky Ombmmoreky ,,CBero3ap Mapkosuh® nma y Jurwramnou
peno3utopujyM YHuBep3uTeTa y beorpaay yHece MOjy TOKTOPCKY JUCEPTAIH]y IO HACTIOBOM:

»VIeXaHW3aM U KHHETHKAa TEPMHUYKU aKTUBUPAHE DPas3rpaibe KOMIUIEKCa IPElIa3sHUX MeTana ca
aHjOHMUMa apOMAaTHYHHUX TOJIMKapOOKCHIIHUX KHUCEeNnHa ~

KOja je Moje ayTOpCKO Jeo.

Jucepranujy ca CBUM MPHIIO3UMa Mpeaao/iaa caM y €JICKTPOHCKOM (opMaTry MOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBUPALE.

Mojy JOKTOpCKY JAMCEpTalHjy TOXpameHy y JurutamHu peno3utopujym YHUBEpP3UTETa Y
Beorpagy mory ma kopucTe CBH KOjH TOIITYjy ojapeade calapikaHe y oJa0paHOM THITY JIUICHIIC
Kpeatusne 3ajennuie (Creative Commons) 3a K0jy cam ce oJTy4no/Ja.

1. AytopcTBO
2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIH] ATHO
@AyTOpCTBO — HEeKOMepIMjaliHo — Oe3 mpepaje
4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPIIHjaTHO — JISJIUTH 0] HCTHM YCIIOBUMA
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1. AytopcTtBo - Jl03BOJbaBaTE YMHOKABaE, AUCTPUOYIIM]Y U JABHO CAONILTABALE JIeNa, U IIpepae,
aKo ce HaBeJe MME ayTopa Ha HauyMH oapeleH of cTpaHe ayTopa WM AaBaolia JMICHIE, YaK U Y
komeprujaitae cepxe. OBo je HajcI000AHN]a O/ CBUX JIMIICHIIH.

2. AyrtopcTBO — HekoMmepiujanHo. Jlo3BoJbaBaTe YMHOXKaBame, JUCTPHOYIUjy H  jaBHO
CaoIITaBamke JIeNa, U Ipepajie, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH ojpeleH ox crpaHe ayropa
WM aBaona mienne. OBa JHIEHIa He T03BOJbaBa KOMEPIIHjalHy yIoTpeOy Jena.

3. AyTopcTBO - HeKoMeplHjaaHO — Oe3 mpepane. [lo3BosbaBare yMHOXKaBame, AUCTPUOYLH]Y H
JaBHO CaoMIITaBamke jaena, 0e3 IpoMeHa, MPeodINKOBaka WIH yIoTpede Jena y CBOM /ey, ako ce
HaBeJle UME ayTopa Ha HauuH oJpeleH o1 cTpaHe ayTopa wid JaBaoua juueHue. OBa JuleHIa He
JI03BOJbaBa KOMEpIHjalHy yrnoTpeOy jerna. Y OJHOCY Ha CBE OCTalle JIUIEHIIC, OBOM JIMIICHIIOM CE
orpanuuana Hajsehn oOnM npaBa kopuihema gena.

4. AyTOPCTBO - HEKOMEPIHjaTHO — JICJIUTH TI0J] UCTUM ycjoBuMa. J[03BoJbaBaTe yMHOXaBambe,
JTUCTPUOYIU]y W jaBHO CaollTaBame Jella, W Mpepaje, ako Ce HaBele MME ayTopa Ha Ha4YuH
onpehen ox cTpaHe ayTopa WM AaBaolla JUIICHIIC W aKO Ce Mpepaaa AUCTPHOyHpa TMoJl HCTOM WIIH
cnruHOM JtriieHIoM. OBa JIMIIEHIIA He 103B0JbaBa KOMEPIHjaJIHy yIIOTpeOy Jiesia U mpepaja.

5. AyropctBo — 0e3 npepaze. [lo3BospaBare yMHOXKaBambe, TUCTPUOYIIN]Y W jJaBHO CAOIIITABAHE
nena, 6e3 MpoMeHa, PeodIMKOBamka WIN YIOTpeOe /esa y CBOM ey, aKo ce HaBeJe MMe ayTopa
Ha HayuH ojapeheH ox cTpaHe ayTopa WiIM JaBaona JjuneHne. OBa JMLEHLIA J03BOJbaBa
KOMepLHjalIHy ynotpely aena.

6. AyTOpCTBO - JIeIUTH NOJ UCTUM yciioBuMa. J[03BoJbaBaTe yMHOXAaBawbe, AUCTPUOYLM]Y U jaBHO
caorTaBame Jefia, U mpepaje, ako ce HaBejle UMe ayTopa Ha HauuH ojapeheH o cTpane aytopa
WIN 1aBaola JIMLEHILIE ¥ aKo ce mpepaja JUCTpuOyupa MO MCTOM WM CIMYHOM JuneHioM. Oa
JHMLEHIA J103BOJbaBa KOMEpUHMjalHy ynorpedy Jena u npepana. CiouuHa je cOQTBEPCKUM
JUIIeHIIaMa, OJHOCHO JIMIIEHI[aMa OTBOPEHOT KO/1a.
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