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Sazetak

Ispitana je termicka stabilnost i mehanizam stupnjevitog razlaganja polinuklearnih kompleksa
[(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(Hz0)3(en)] 4H20 i [CA(N — Boc — gly)a(H20)2], u temperaturskom in-
tervalu od 320 do 760 K.

Utvrdeno je da su svi stupnjevi termicki aktivirani. Iz povr§ine endotermnih pikova odredene
su entalpije procesa, a primenom Kissinger-ove metode odredena je ukupna vrednost prividne
energije aktivacije svakog stupnja razlaganja. Analiza izotermalnih merenja kompleksa nikla
ukazala je na sve znaCajniji uticaj difuzije sa napredovanjem reakcije. Utvrdena je zavisnost
reakcionog puta od brzine zagrevanja kompleksa. Analizom promene oblika zavisnosti efektivne
energije aktivacije od stepena napredovanja utvrdeno je postojanje reverzibilnog stupnja u pro-
cesu dehidratacije kompleksa nikla i promena ogranic¢avajuceg stupnja uz sve znacajniji uticaj di-
fuzije. Porast, a zatim pad prividne enrgije aktivacije tokom dehidratacije kompleksa kadmijuma
i stupnja razgradnje kompleksa nikla ukazuje na promenu ogranic¢avajuéeg stupnja. Neprekidni
porast energije aktivacije razlaganja kompleksa kadmijuma ukazuje da se tokom razlaganjana
odvijaju dva paralelna procesa. Vibracione frekvencije izra¢unate za izokineticke temperature
odgovaraju vibracijama Ni — OHy, Cd — OH, i Cd — 0 veza, §to je kvantnohemijskim prora¢unima
i odredeno.

Korelacijom eksperimentalno odredenih i izra¢unatih termodinamickih i kineti¢kih parame-
tara definisani su mehanizami dehidratacionih i stupnjeva razlaganja oba kompleksa. Proracuni
su pokazali da se tokom dehidratacije kompleksa nikla odvija polimerizacija. Pri malim brzi-
nama, polimerizacija pospesuje izlazak vode iz sistema, dok se pri vi§im brzinama zagrevanja
ovaj proces odvija znatno sporije. Ovo uzrokuje postojanje dva reakciona puta na razli¢itim br-
zinama zagrevanja. Na osnovu proratuna izra¢unata je konstanta ravnoteZe povratnog stupnja
na razli¢itim temperaturama tokom dehidratacije polaznog kompleksa. Na ovaj nadin je poka-
zano da gubitak kristalne vode pospesuje odlazak koordinovane vode iz sistema. Pokazano je da
niza energija aktivacije razlaganja kompleksa kadmijuma na pocetku procesa odgovara preme-
Stanju (N — Boc — gly) liganda iz unutradnjosti sistema ka povrsini, dok visa odgovara njegovom
otkidanju sa same povrSine.

Kljuéne reéi: koordinacioni polimer, termalna analiza, DSC, TG, prividna energija aktiva-
cije, entalpija, reakcioni mehanizam, DFT prora¢un, vodoni¢na veza, polinuklearni kompleksi

Naucna oblast: fizicka hemija

UZa nauc¢na oblast: fizicka hemija ¢vrstih supstanci, te¢nosti i gasova; hemijska termodi-
namika; hemijska kinetika

UDK broj: 544.2; 544.3; 544.4



Abstract

Thermal stability and degradation mechanism of [(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(H20)3(en)] 4H,0
and [Cd(N — Boc — gly)2(H20)2], coordination polymers was investigated in 320-760 K tempera-
ture range.

It was determined that all of the individual steps are thermally activated. Overall enthalpies
of these processes were determined from the area of corresponding endothermic peaks, while the
overall average value of activation energies of individual degradation processes were determined
using the Kissinger method. The thermal degradation starts with multi-step dehydration process,
which exhibits increased influence of diffusion on the reaction mechanism during the progress of
the reaction, and its reaction path depends on the heating rate. Analysis of dependence of the
value of the effective apparent activation energy on the reaction conversion degree indicates the
existence of a reversible step in the dehydration process of Ni-coordination polymer and a change
of rate-limiting step of this reaction, probably due to diffusion. Increase and then decrease in
the value of the effective apparent activation energy for dehydration reaction of Cd-coordination
polymer and degradation reaction of Ni-coordination polymer indicates a change of rate-limiting
step, likely due to diffusion of released products. Continuous increase in the value of the effective
apparent activation energy for degradation reaction of Cd-coordination polymer indicates that
the reaction mechanism consists of two parallel processes. Vibrational frequencies corresponding
to the determined values of isokinetic temperatures correspond to Ni — 0Hy,Cd — OHy and Cd — O
bonds, respectively, and this was confirmed using quantum-chemical calculations.

Correlation of experimental and calculated thermodynamic and kinetic parameters has allo-
wed the formulation of the corresponding mechanisms of thermal dehydration and degradation
for both of these coordination polymers. DFT calculations indicate that Ni-coordination polymer
undergoes polymerization during the dehydration process. At low heating rates, polymerization
promotes release of water, while at higher heating rates the polymerization is much slower, re-
sulting in two distinct reaction paths at different heating rates. DFT calculations were used
to calculate the equilibrium constant of the reversible step of dehydration of Ni-coordination
polymer, indicating that the release of uncoordinated water molecules promotes subsequent re-
lease of coordinated water molecules. The lower value of activation energy of thermal degrada-
tion of Cd-coordination polymer at the beginning of the process corresponds to the transfer of
(N — Boc — gly) ligand from the bulk to the surface, while the higher value of activation energy
at the end of process corresponds to release of (N —Boc — gl) ligand from the surface.

Key words: coordination polymer, thermal analysis, DSC, TG, apperent activation energy,
enthalpy, reaction mechanism, DFT calculation, hydrogen bond, polynuclear complexes

Scientific Field: Physical Chemistry

Scientific Discipline: Physical chemistry of solids, liquids and gases; Chemical thermo-
dynamics; Chemical kinetics

UDK Number: 544.2; 544.3; 544.4
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Glava 1

OPSTI DEO

1.1 Uvod

Kompleksi prelaznih metala |1, 2, 3, 4, 5] ¢ine veliku grupu materijala koji nalaze
svoju primenu u raznim oblastima savremene tehnologije [6, 7, 8, 9, 10, 11, 12], medicine,
farmacije, kao bioloski aktivni materijali [13, 14] ili kao prekursori u sintezi brojnih vige-
funkcionalnih materijala [15, 16, 17|. Zbog svojih podesnih svojstava mogu da se koriste
u lecenju razlic¢itih oboljenja, ali i za ¢uvanje gasova, u anjonskoj izmeni, katalizi, provod-
nicima, kao luminiscentni materijali ili depoziti [18]. Medu njima, grupa koordinacionih
polimera, odnosno metalo-organskih struktura sac¢injenih od neorganskih klastera ili izolo-
vanih jona metala povezanih mosnim organskim ligandima zauzima posebno mesto. Njih
¢ine strukture razli¢itih dimenzionosti, 1D, 2D ili 3D [19, 20, 21]zavisno od koordinacije
metala. UopSteno govoredi, veé¢ina koordinacionih polimera sa znac¢ajnim funkcionalnim
svojstvima poseduje 3D skelet, dok su kod onih sa 2D skeletom i meduprostorom izrazenija
dinamicka svojstva. Materijali koji pokazuju reverzibilnu transformaciju 2D < 3D tokom
dehidratacije [22, 23| predstavljaju veoma interesantnu klasu materijala jer sem svojstava
karakteristi¢nih za 3D poseduju i svojstva koja odlikuju 2D strukture. Sem toga sloje-
viti koordinacioni polimeri koji pokazuju slabu interakciju izmedu 2D slojeva su narocito
interesantni zbog svoje raznovrsnosti i mogucénosti da se njihova svojstva fino modeluju
[24, 25]. Ligand 1,2,4,5 - benzentetrakarboksilat jon (BTCA) pokazao se kao pogodan za
koordinovanje sa katjonima prelaznih metala i obrazovanje visoko-dimenzionih koordinaci-
onih polimera zbog posedovanja ¢Cetiri karboksilat anjona raspoloziva za koordinaciju [26].
Slojeviti koordinacioni polimeri sa BTCA i dvovalentnim jonima Co, Ni i Zn sintetisani
su sporim reakcijama u vodenoj sredini [27]. Citav niz Ni-baziranih kompleksa sa 1,3,5-
benzentrikarboksilat i 1,2,4,5-benzentetrakarboksilat anjonima kao ligandima pokazao se

podesnim za adsorpciju razlicitih gasova dosezucéi kapacitet za skladistenje vodonika od
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3% [28]. Sva funkcionalna, biologka i tehnologki vazna svojstva ovih jedinjenja vezana
su za njihovu osnovnu strukturu ili strukture nastale kao proizvod njihovog delimi¢nog
razlaganja. Ovo zahteva, dobro poznavanje osnovne strukture i njene termicke stabilnosti,
dobro poznavanje termickim razlaganjem nastalih struktura, mehanizme razlaganja kao i
termodinamiku i kinetiku tih procesa.

Ova teza je deo Sire studije o termickoj stabilnosti i mehanizmu razlaganja koordi-
nacionih polimera prelaznih metala. Proucena su dva kompleksa. Heksaaqua-p-|1,2,4,5-
benzentetrakarboksilato|-bis(etilendiamin)dinikl(IT)-tetrahidrat, jedinjenje koje obrazuje
savitljivi koordinacioni polimer sa trodimenzionom mrezom vodoni¢nih veza koje grade
molekuli koordinovane i kristalne vode, dok BTCA deluje kao 1,4-benzenbikarboksilat li-
gand. S druge strane, koordinacioni polimeri kadmijuma(II) interesantni su zbog svoje
sposobnosti da grade veze istovremeno sa razli¢itim donorima [29, 30, 31, 32|, §to za
posledicu ima gradenje materijala posebnih funkcionalnih svojstava. Molekuli vode su
koordinirani za metalni centar kod kompleksa [Cd(N — Boc — gly)2(H0)2],, 1 nalaze se u nje-
govoj unutragnjoj koordinativnoj sferi . Kod ovog kompleksa koordinacijom jednog od
(N — Boc — gly) liganada za tri razli¢ita metalna centra gradi se polimerna struktura.

Uzimajudi u obzir strukturne razlike izmedu kompleksa izvrSena je detaljna termohe-
mijska analiza radi ispitivanja njihove termicke stabilnosti, mehanizma i kinetike razlaga-
nja u oblasti od 320 do 760 K. Korelacijom ovih rezultata sa DF'T prora¢unima osnovne i
nastalih struktura, koliko je poznato, po prvi put se daju detaljni mehanizmi ispitivanih
procesa. Ovo je omogucilo definisanje svih stupnjeva razlaganja sa termodinamickog i

kinetickog aspekta.

1.2 Termohemijska analiza

1.2.1 Kinetika reakcija u ¢vrstom stanju

Kinetika se bavi merenjem i izra¢unavanjem brzine procesa. Termohemijska analiza|33,
34, 35| se bavi termicki izazvanim procesima, tj. procesima koji se mogu pokrenuti (ini-
cirati) delovanjem toplotne energije. Najbolji pristup kinetici reakcija u ¢vrstom stanju
moze da se nade u radu Vyazovkin-a [36]. Prema ovom autoru, brzina procesa se izrazava
preko tri glavne promenljive: temperature, T, stepena konverzije ili napredovanja reakcije,

«, i pritiska, P na sledeé¢i nacin:

= K(T) f (@) 1 (P) (12.1)
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Posto se ispitivanja uglavnom vrse na atmosferskom pritisku, zavisnost brzine procesa
od pritiska, h(P), zanemaruje se u vec¢ini kinetickih izrara¢unavanja koja se koriste u ter-
mohemijskoj analizi. Medutim, pritisak moze da ima znacajan uticaj na kinetiku procesa
¢iji su reaktanti ili proizvodi u gasovitom stanju. Njegov uticaj moze da se predstavi ra-
zli¢itim matematickim funkcijama [37, 38, 39]. Kinetika oksidacije i redukcije u ¢vrstom
stanju zavisi od parcijalnog pritiska gasovitog oksidanta ili reduktanta. Gasoviti proi-
zvodi razgradnje mogu reagovati sa supstancom koja se raspada dovodeéi do autokatalize
koja se Cesto i deSava tokom raspada, npr. nitro energetskih materijala. U tom slucaju,
lokalna koncentracija reaktivnog proizvoda jako zavisi od ukupnog pritiska u sistemu i

ima stepenu zavisnost [40]:

h(P) = P" (1.2.2)

Najvec¢i broj kinetickih metoda koje se koriste u oblasti termohemijske analize razma-

traju zavisnost brzine reakcija samo od T'i a:

= = KD)f () (1.2.3)

Zavisnost brzine procesa od temperature obuhvacena je konstantom brzine, k(7'), dok
je zavisnost od stepena napredovanja predstavljena preko kinetickog modela f(a). Jed-
nacina 1.2.3 opisuje brzinu procesa koji se desava u jednom koraku. Stepen konverzije, a,
odreden je eksperimentalno kao promena fizickog svojstva koje prati reakciju. U svakom
slucaju, «, raste od 0 do 1 kako proces napreduje od njegovog zapocinjanja do zavr-
Setka. Vrednost za o pokazuje tok celokupne transformacije od reaktanata do produkata.
Ukupna promena moze da ima vise od jedne reakcije, ili viSestruke korake od kojih svaki
ima svoj specifican stepen konverzije. Na primer, ukupna brzina procesa koji ukljucuje

dve paralelne reakcije moze da se opiSe slede¢om reakcijom:

= = WD) i) + ki(an) folew) (1.2.4)
U jednacini 1.2.4, oy 1 ag su specifiéni stepeni konverzije koji su povezani sa dve zasebne
reakcije (koraka), i njihova suma daje ukupan stepen konverzije: oo = v + .
Stanoviste je da je pouzdana ona kineticka metoda koja je moze da otkrije i obradi
slozenu kinetiku procesa. Treba imati na umu da, iako se utvrdi da proces prati jednacinu
1.2.3, jednog koraka, mehanizam jo$ uvek moze da ukljucuje vise koraka, ali samo jedan

od njih odreduje ukupnu kinetiku. Na primer, to bi bio slu¢aj sa mehanizmom koji ima

dve uzastopne reakcije od kojih je prva reakcija znacajno sporija od druge. Tada ¢e prvi
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proces odrediti ukupnu kinetiku koja se pokorava jednacini 1.2.3 iako sam mehanizam
ukljucuje dve reakcije, odnosno koraka.
Temperaturska zavisnost brzine procesa u ¢vrstom stanju obi¢no se izrazava Arrhenius-

ovom jednacinom:

kE(T) = A exp (;;;a) (1.2.5)
gde su A i F, kineticki parametri, predeksponencijalni koeficijent i prividna energija
aktivacije, a R je univerzalna gasna konstantna. Eksperimentalno odredene kineticke pa-
rametre je prikladno nazvati "prividnim", "empirijskim" ili "opstim" da bi se naglasilo
da oni mogu da odstupaju od parametara za neki odredeni pojedinacni korak. Buduéi da
termohemijska analiza nije specificna za neku vrstu, nije jednostavno da se dode do kine-
tickih parametara pojedina¢nih koraka. Na primer, energija aktivacije je najverovatnije
slozena vrednost odredena aktivacionim energetskim barijerama pojedinac¢nih koraka. Na
primer, energija aktivacije moze da ima jako izrazenu zavisnost od temperature i stepena
konverzije [41, 42] ili ¢ak da ima negativne vrednosti [43].

Temperatura uzorka se kontrolise instrumentima koji se koriste za termohemijsku ana-
lizu a u skladu s programom koji je zadao operater. Temperaturski program moze da bude
izotermalni, kad je T konstantna, ili neizotermalni, kad je T funkcija vremena T = T(t).
Najces¢i neizotermni program je onaj kod kojeg se temperatura menja linearno s vreme-
nom, tako da je:

dT
B = i const (1.2.6)

gde je (8 brzina zagrevanja.

Zavisnost brzine procesa u ¢vrstom stanju od stepena konverzije moze da se izrazi
pomocu razli¢itih [44] reakcionih modela, f («), od kojih su neki prikazani u Tabeli 1.1.

Iako postoji veliki broj reakcionih modela, svi oni u izotermalnim mogu da se svedu
na osnovu zavisnosti stepena konverzije od vremena na tri glavna tipa: ubrzavajuéi (1),
usporavajuéi (2) i sigmoidalni (3) (ponekad se naziva i autokataliticki).

Svaki od ta tri tipa ima karakteristican "reakcioni profil" ili "kineti¢ku krivu", izraz
koji se ¢esto koristi da se opise zavisnost « ili da/dt od t ili T. Takvi profili se lako
uoCavaju u izotermalnim rezultatima, kada je k (T) = const, jednacina 1.2.3, tako da je
oblik kineticke krive odreden jedino kinetickim modelom. Medutim, pod ne-izotermnim
uslovima i k (T') i f («) se menjaju istovremeno dovodeéi do sigmoidalnog oblika zavisnost
a od T pa je tada jako tesko prepoznati tip kinetickog modela.

Ubrzavaju¢i model predstavlja procese ¢ija brzina raste neprekidno sa porastom ste-
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Tabela 1.1. Konverzione funkcije za reakcije u ¢vrstom stanju.

Reakcioni model Oznaka Diferencijalni oblik Integralni oblik
Eksponencijalna zavisnost P2 2a1/2) all/2)
Eksponencijalna zavisnost P3 3a(2/3) a(l/3)
Eksponencijalna zavisnost P4 406/ al/4)
Eksponencijalna zavisnost P2/3 (2/3) a—(1/2) a(3/2)
Avrami-Erofeyev (n=3/2) A3/2 3/2(1 — @) [—in (1 — a)]'/3 [—ln(1—a)]?/3
Avrami-Erofeyev (n—=2) A2 2(1 — @) [—In (1 — «)]}/2 [—In (1 — a)]t/2
Avrami-Erofeyev (n=3) A3 3(1 —a) [—In (1 — «)]?/3 [—In (1 — a)]t/3
Avrami-Erofeyev (n=4) A4 4(1 — a) [-In (1 — a)]3/* [—in(1—a))'/4
Prout-Tompkins B1 a(l—a) Infa/(1—a)
SaZimajucéa povr§ina R2 2(1—a)1/2 [1—(1—a)1/2)]
Sa%imajuéa zapremin R3 3(1—a)/3) [1—(1—a)/3)]
1-D Difuzija D1 1/(2a) a?

2-D Difuzija D2 [~in(1—-a)]?! (1-a)in(l—a)]+a
3-D Difuzija (Jander) D3 [3(1 — a)?/3]/[2(1 = (1 — @)/3] 11— —a)t/3)?
3-D Difuzija (Ginstling-Brounshtein) D4 3/[2((1 —)~1/3 — 1] 1—(20/3) — (1 — )2/3
Nulti red (Polany-Wigner) F0/R1 1 e

Prvi red (Mampel) F1 1-a) —In(l — o)
Red 3/2 F3/2 (1—a)3/2 2[(1 — a)
Drugi red F2 (1—a)? 1-—a)"1-1
Treci red F3 (1—-a)? (1/2)[(1 — a)~2 — 1]

moze biti stepeni model:

gde je n konstanta.

8]

f (@) =na™

Slika 1.2.1. Karakteristican “reakcioni profil” za zavisnost stepena konverzije od vremena
(1) ubrzavajuéi, (2) usporavajuéii (3) sigmoidalni|36].

pena konverzije i dostize svoj maksimum na kraju procesa. Primer za model ovog tipa

(1.2.7)

Usporavajuéi model predstavlja procese koji svoj maksimum brzine imaju na pocetku
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procesa i gde se brzina neprestano smanjuje kako stepen konverzije raste. Najc¢es¢i primer

je model reda reakcije:

fla)=(1-a)" (1.2.8)

gde je n red reakcije. Difuzioni modeli (tabela 1.1) su jo§ jedan primer usporavaju¢ih
modela.

Sigmoidalni modeli predstavljaju procese kod kojih pocetni i zavrsni stupnjevi poka-
zuju ubrzavajuée odnosno usporavajuce ponaSanje, tako da brzina procesa dostize svoj
maksimum za vrednost stepena konverzije koja se nalazi u nekoj tacci izmedu ova dva

ekstrema, tokom napredovanja procesa. Avrami-Erofeev modeli:

fl@)=n(1—a)[~ln1—a)" " (1.2.9)

su tipi¢an primer za sigmoidalnu kinetiku.

Sestak i Berggren [45], uveli su empirijski model:

fla@)=a™(1—a)"[-In(1—a)) (1.2.10)

¢ija zavisnost od kombinacije m, n, i p moze da predstavi veliki broj razli¢itih kinetickih
modela. On se obi¢no koristi u skracenom obliku (p = 0 u jednaéini 1.2.10) i ponekad se
naziva i progiren Prout-Tompkinsov model (regularan Prout-Tompkinsov model je kada
je f(a) = a(l—a)). Skraceni Sestak-Berggrenov model je primer za auto-kataliticki
model.

Kombinacijom jednacina 1.2.3 i 1.2.5, izraz za brzinu reakcije postaje:

da —F,
o A exp ( BT ) f (@) (1.2.11)

koji ¢ini osnovu diferencijalnih kinetickih metoda. U ovom obliku, jednacina je primenljiva
na bilo koji temperaturski program, izotermalni ili neizotermalni. Za neizotermalne uslove

sa konstantnom brzinom zagrevanja, preuredena jednacina 1.2.11 je:

da -E,

Integracijom jednacine 1.2.11 dobija se:

* da t -F,
g(a) = /0 i A /0 exp ( BT ) dt (1.2.13)

gde je g (o) integralni oblik reakcionog modela (tabela 1.1). Jednacdina 1.2.13 postavlja
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osnov za veliki broj razli¢itih integralnih metoda. U tom obliku, jednacina 1.2.13 je
primenljiva na bilo koji temperaturski program koji moze da se uvede zamenom 7T sa
T (t). Za uslove stalne brzine zagrevanja, integral u odnosu na vreme se obi¢no zamenjuje

integralom u odnosu na temperaturu:

g(a) = % exp (;;;a) daT (1.2.14)

Sa stanovista izra¢unavanja, svrha kineticke analize termicki izazvanih procesa je u us-
postavljanju matematickih relacija izmedu brzine procesa, stepena napredovanja ili kon-
verzije 1 temperature. To se moze da se postgne na viSe nac¢ina. Najneposredniji nacin je
odredivanjem kinetickog tripleta, Sto je pojam koji se cesto koristi za opisivanje skupa tri
vrednosti: A, E'i f (a)ili g (). Za procese koji se odvijaju u jednom koraku, odredivanje
kinetickog tripleta i njegova zamena u jednacinu 1.2.11 ili 1.2.13 trebalo bi da bude do-
voljna da se predvidi kinetika procesa za bilo koji temperaturski program, 7' (¢). Kinetika
slozenih procesa manifestuje se pojavom veceg broja kineti¢kih tripleta (po jedan za svaki
korak, odnosno stupanj) 1.2.14.

Kineticka analiza moze da ima prakti¢nu ili teorijsku svrhu. Glavni prakti¢ni cilj je
predvidanje brzine procesa i vremena zivota materijala. Predvidanje je pouzdano samo
kada se koristi odgovarajuca kineticka metoda. Teorijska svrha kineticke analize je u tu-
macenju eksperimentalno odredenog kinetickog tripleta. Svaka od komponenti kinetickog
tripleta povezana je sa nekim temeljnim teorijskim konceptom. Energija aktivacije, F,, je
povezana sa energetskom barijerom, A sa frekvencijom vibriranja aktiviranog kompleksa

[43], a f (@) ili g () sa reakcionim mehanizmom [44].

1.2.2 Izokonverzione metode
1.2.2.1 Opsti pristup

Sve izokonverzione metode imaju svoje polaziste u izokonverzionom principu koji kaze
da brzine reakcija pri istom stepenu konverzije jedino zavise od temperature. To moze
lako da se pokaze ako se uradi izvod logaritma brzine reakcije iz jednacine 1.2.3 u odnosu

na o = const.:

(1.2.15)

or-t or-t or-t

{8111 (do‘/dt):| B [8lnk(T)] N {alnf(a)}
gde se indeks a odnosi na izokonverzionu vrednost, tj. vrednosti koje se odnose na po-
stignuti stepen konverzije. PoSto je u nekom trenutku o = const., i f(«) je takode

konstantno, tako da drugi ¢lan sa desne strane jednacine 1.2.15 postaje tada jednak nuli.
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Sledi:

[%} _ _% (1.2.16)

Iz jednacine 1.2.16 proizilazi da se temperaturska zavisnost izokonverzione brzine moze
iskoristiti za izracunavanje efektivnu energiju aktivacije, E,, bez pretpostavke oblika
kinetickog modela. Zbog toga, izokonverziona metoda se Cesto naziva i bezmodelna metoda.
Iako je metodi nepotrebna informacija o reakcionom modelu ona pretpostavlja da stepen
konverzije zavisi, odnosno da se pokorava, nekom modelu f («).

Da bi eksperimentalno ustanovili temperatursku zavisnost od izokonverzione brzine,
treba uraditi seriju eksperimenata sa razli¢itim temperaturskim programima. To se obi¢no
svede na niz snimanja, 3 do 5 sa razli¢itim brzinama zagrevanja. Preporucuje se da se
vrednost za F,, utvrdi u Sirokom rasponu od a = 0,05 — 0,95 sa korakom ne ve¢im od
0,05 i da se na osnovu takvih podataka dode do zavisnosti I, od a. Zavisnost E,,
je od velike vaznosti za utvrdivanje mehanizma sloZene, stupnjevite, kinetike. Znacajna
promena vrednosti za E,, od a ukazuje da je proces kineticki slozen[46], te da ne moze

da se primeni na jednacine koje se odvijaju u jednom stupnju.

1.2.2.2 Diferencijalne izokonverzione metode

Najcesce koris¢ena izokonverziona diferencijalna metoda je Friedman-ova [47]. Metoda

se zasniva na sledec¢oj jednacini:

Ea,a

— 1.2.17
RT, ; ( )

da

In (dt)al =In[f (a) A,
koja se moze lako da se izvede primenom izokonverzionog principa na jednacinu 1.2.11.
Kao i kod jednacine 1.2.11, i jednacina 1.2.17 mozZe da se primeni na bilo koji tempera-
turski program. Za svako dato a vrednost za E, , se odreduje iz nagiba grafika zavisnosti
In (dav/dt),, ; u odnosu na 1/7,, ;. Index i se uvodi da bi se oznacili razliciti temperaturski
programi. T}, je temperatura na kojoj je stepen konverzije o postignut temperaturskim
programom ¢. Kod izotermalnog temperaturskog programa, i se odnosi na pojedinac¢nu
temperaturu. Za linearne ne-izotermalne programe (jednac¢ina 1.2.6) [48, 49|, i identifi-

kuje pojedina¢nu brzinu zagrevanja. U tom slucaju jednacina 1.2.17 se ¢esto koristi u

slede¢em obliku:

—In[f (@) Aa] — =22 (1.2.18)
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Bududi da diferencijalne izokonverzione metode ne koriste nikakve aproksimacije, one su

potencijalno tacnije od integralnih metoda.

1.2.2.3 Integralne izokonverzione metode

Integralne izokonverzine metode su one koje primenjuju izokonverzioni princip na inte-
gralnu jednacinu 1.2.13. Integral u jednacini 1.2.13 nema analiticko reSenje za proizvoljan
temperaturski program. Medutim, za izotermalan temperaturski program moze da se do

njega dode:

g(a) = A exp (;z_?) " (1.2.19)

Posle jednostavnog preuredenja i primene izokonverzionog principa jednacina 1.2.20 je:

9@ | Eaa
Int,;, =1In { o ] + RT, (1.2.20)

gde je t,; vreme potrebno da se postigne odredeni stepen konverzije na razli¢itim tempe-
raturama 7;. Vrednosti za £, , su definisane nagibom grafika zavisnosti In ¢, ; u funkciji
od 1/T .

Za uobic¢ajene programe zagrevanja koji koriste stalnu brzinu zagrevanja jednacina
1.2.13 pretvara se u jednacinu 1.2.14 koja nema analiticko reSenje. Zbog toga postoje
razlic¢ite integralne izokonverzione metode koje se razlikuju u nivou aproksimacije tempe-
raturskog integrala u jednacini 1.2.14. Mnoge od aproksimacija daju linearnu jednacinu

opSteg oblika:

i o Ea,a
In (TB) = Const — C (RTQ) (1.2.21)

gde su parametri B i C uslovljeni tipom aproksimacije za temperaturski integral. Na
primer, vrlo gruba aproksimacija Doylea[50] daje za vrednost B = 01 C' = 1.052, tako da
jednacina 1.2.21 dobija oblik poznat kao Ozawa [51], Flynn i Wall [52] jedna¢ina (FWO):

Eaa
1 i) = — 1.052 : 1.2.22
n(B;) = Const 05 (RTQ> ( )

Tacnija aproksimacija Murray-a i White-a [53|daje za B =21 C =1 §to je jo§ jedna od

¢esc¢e koris¢enih jednacina poznata kao Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) jednacina [54]:

; E
In (Tﬂz ) = Const — RLTZ (1.2.23)

ot

Kao §to je Starink [49] pokazao, nesto ta¢nije odredivanje E, postiZe se uzimanjem da je
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B =1.92 a C = 1.0008 tako da se jednac¢ina 1.2.21 prelazi u:

7 Eaa
In (%) = Const — 1.0008 (R_T> (1.2.24)

Dalje povecanje ta¢nosti moze da se postgne upotrebom numericke integracije. Primer
takvog pristupa je izokonverziona metoda koju je razvio Vyazovkin |55, 56, 57|. Za seriju
snimanja izvedenih na razli¢itim brzinama zagrevanja, vrednost za F, , moze da se odredi

minimalizacijom funkcije [55]:

I Ea o Tai ]
D (B, o) = z_; ; 7 EEQ Tajigj (1.2.25)
gde je temperaturski integral:
Ta —FE,
I(Euo,T,) = /0 exp <R—;fy) ar (1.2.26)

reSen numeric¢ki. Minimizacija se ponavlja za svaku vrednost v da bi se stiglo do zavisnosti
E, od a.

Integralne izokonverzione metode mogu da se ucine primenljivima za bilo koji program
zagrevanja. To se postize numerickom integracijom tokom primenjenog temperaturskog
programa. Za niz snimanja izvedenih sa razli¢itim temperaturskim programima, T;(t),

vrednosti za E, se odreduju minimalizovanjem sledec¢e funkcije[56]:

"~ J [Ean, T (ta
CD(EW):;; J[[Ea:a,TjEta;]] (1.2.27)

gde se integral u odnosu na vreme:

J[Eua, T (ta)] = /Ota exp Ef(;} at (1.2.28)

reSava numericki. Minimizovanje se ponavlja za svaku vrednost o da bi se dobila zavisnost
E, od a.

Sve do sada razmatrane izokonverzione jednacine (jednacine 1.2.20 - 1.2.28) temelje
se na reSavanju temperaturskog integrala pod pretpostavkom da vrednost za £, , ostaje
nepromenjiva u celom intervalu integracije, tj. da £, , ne zavisi od .. U praksi, medutim
E.o se Cesto menja sa « [37, 46]. KrSenje pretpostavke da je E,, konstantno uvodi
sistematsku gresku u vrednost za E,,. Greska moze da bude reda veli¢ine 20-30 % u
sluc¢aju velikih promena E,, od « [57]. Ta se vrsta greske ne pojavljuje u diferencijalnoj
metodi Friedman-a i moze da se eliminiSe u integralnim metodama obavljanjem integracije

na malim segmentima bilo temperature bilo vremena. Ova vrsta integracije se lako uvodi

10
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u jednacinu 1.2.25 racunanjem temperaturskog integrala kao:

T _E
I (Eo0, 1) =/ exp< R;“) dT (1.2.29)

To—A

ili u jednacinu 1.2.27 izracunavanjem vremenskog integrala kao:

TEor T (t2)] = /t C e [};f(tﬂ at (1.2.30)

a—Aa
U oba slu¢aja, nepromenljivost E, , se pretpostavlja samo na malim intervalima kon-
verzije, Ac. Upotreba integracije po segmentima daje vrednosti za E, , koje su prakti¢no

identi¢ne sa onim izrac¢unatim diferencijalnom Friedman-ovom metodom [48, 57, 58|.

1.2.2.4 Tumacenje zavisnosti F,, od «

Ako je E, , skoro konstantno tokom cele oblasti konverzije i ako nema primetnog “ra-
mena’ na krivoj za brzinu reakcije, verovatno je da u procesu preovladava jedan reakcioni
korak, i da moze da se na odgovarajuéi nacin opise elementarnim reakcionim modelom,
iz jednog koraka. Medutim, u praksi je ¢eSée obrnuto, da se parametri reakcije znac¢ajno
menjaju napredovanjem konverzije. Karakteristi¢ni oblici zavisnosti F, od a za nekoliko

slozenih reakcija u ¢vrstom stanju [37, 46| prikazani su na slici 1.2.2.

o

Slika 1.2.2. Karakteristi¢ne zavisnosti F, od « :(1) uporedne, (2) reakcija sa povratnim
stupnjem i (3) reakcije sa znacajnim uticajem difuzije[59].

Kod procesa koji imaju povratni korak, kao Sto je dehidratacija, zavisnost £, , od «

je opadajuca i odrazava odstupanje od pocetne ravnoteze. Kristalizacija rastopa tokom

11
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hladenja obi¢no daje opadajuce vrednosti od E, , koje po¢nu da rastu na viSim vredno-
stima stepena konverzije a. Tokom staklastog prelaza, E, , moze da pokaze znacajan pad
sa «, kako se materijal prevodi iz staklastog u te¢no stanje. Kod fosilnih goriva, polimera
i drugh slozenih organskih materijala In A i E, , rastu sa povecanjem stepena konverzije.
Karakteristicna F, ,od o zavisnost moze takode da se primeti kod procesa denaturacije
proteina [60], Zeliranja [61], topljenja gelova [62], i fizi¢kog starenja ili strukturnih relak-

sacija [63].

1.2.3 Metod nepromenjivih kinetickih parametara

Metoda nepromenljivih kineti¢kih parametara [64] koristi takozvani “kompenzacioni
efekat” koji je primecen kod model-fitting metoda kad se primeni na eksperiment sa samo
jednom brzinom zagrevanja. Zamena razli¢itih kinetickih modela, f; (a) (tabeli 1.1) u
jednacini za brzinu (npr., jednac¢ina 1.2.12) i njeno fitovanje na eksperimentalne podatke
daje razliCite parove Arrhenius-ovih parametara, In A; i E,,. lako se parametri jako

menjaju sa f; (o), svi pokazuju korelaciju poznatu kao kompenzacioni efekat:

In A, =aFE, +b (1.2.31)

Parametri a i b zavise od brzine zagrevanja. Nepromenljivi kineticki parametri, In A;,,

1 Eain'v I

izracunavaju se iz vec¢eg broja skupova b; i a; izracunatih na razli¢itim brzinama
zagrevanja [3;, kao Sto sledi:

bj =1In Ainv + a; E

Ginv

(1.2.32)

Ukoliko se Arrhenius-ovske krive (Ink = f(1/T')) nacrtane za sve primenjene model-
fitting metode presecaju u jednoj tacci ili relativno maloj temperaturskoj oblasti|65, 66,
67, 68], mogu da se odreduju nepromenjivi kineticki parametri koji se dovode u vezu sa
vibracionom frekvencijom veze koja se reakcijom raskida [59]. Metoda se koristi relativno
retko jer zahteva veliki broj razli¢itih proracuna od vecine izokonverzionih metoda. Jedna
od prednosti koju metoda nudi je istovremeno izrac¢unavanje obe vrednosti, In A i E,, ali

ne i kinetickog modela.

12



N. Begovié

1.3 Kvantnohemijska izracunavanja

1.3.1 DFT metoda

Schrodinger — ova jednadina [69] je osnov kvantnohemijskih prora¢una. Osnovni cilj
kvantnohemijskih proracuna je nalazenje reSenja za vremenski nezavisnu i ne-relativisticku

Schrodinger — ovu jednacinu:
H\Iji(fl, e ,.fN, él, e ,é]y[) == EZ‘PZ<£E:1, e ,fN, él, ceey E]V[) (131)

gde je H hamiltonijan za sistem koji se sastoji od N elektrona i M jezgara. Koordinate

elektrona su oznacene sa ; a jezgara sa R;. U atomskim jedinicama hamiltonijan ima

oblik:

. 1 N 1 M 1 N M
g - _§ng_§z ZZ (1.3.2)
A=1

=1 A zlAl RA|
N N M M

ZAlp
DRI o

Prva dva c¢lana u jednacini 1.3.2 opisuju kineticku energiju elektrona i jezgara, re-
dom. Ostala tri ¢lana predstavljaju privla¢nu elektrostaticku interakciju izmedu jezgara
i elektrona, odbijajuc¢u interakciju izmedu elektrona i odbijaju¢u interakciju izmedu je-
zgara, redom. Zbog svoje mase jezgra se kre¢u znatno sporije od elektrona, a red veli¢ine
interakcije je isti, tako da se moze smatra da se elektroni kreé¢u u polju sa “fiksiranim” po-
lozajima jezgara, odnosno da vazi Born-Oppenhheimer-ova (BO)[70] aproksimacija. Zbog
toga je kineticka energija jezgara jednaka nuli, dok je njihova potencijalna energija kon-
stantna, kada razmatramo samo ekeltronsku Schrodinger — ovu jednacinu. Na taj nacin

se hamiltonijan sistema svodi na elektronski hamilton-ijan:

N M
E‘leC:__Zv2 ZZﬁ‘f’ZZ% T+‘/;N+‘/;fe (133)
=1

ri—rT
i=1 A=1 T4 R i=1 j>l’ ? J

Resenjem Schrodinger — ove jednadine za Hepee dobija se elektronska talasna funkcija
W, 1 elektronska energija sistema E.., za fiksirani polozaj svih jezgara. Ukupna energija

sistema, F,, je tada zbir Ege. 1 Enue, gde je E,.. posledica stalne odbijajuce nuklearne
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interakcije za dati raspored jezgara, nuklearni odbijajuci ¢lan:

f{elec\pelec = Eelec‘yelec (134)
M M 7.7
Etot = Eelec + Enuc; gde je Enuc = Z Z %_ (135)
A=1B>A |RA - RB|

Indeksi sa malim slovima ¢, j se odnose na elektrone, dok se indeksi sa velikim slovima

A, B odnose na jezgra. Clan —(1/2)V? je kvantno-mehanicki operator za kineticku ener-

giju i — tog elektrona. Jednacina 1.3.4 je viSedimenziona diferencijalna jednacina koja u

principu moze da se reSiti za bilo koji raspored jezgara ﬁ = ﬁi, e ,@. Kada je sistem
u stanju ¥, ocekivana srednja vrednost za energiju je data kao:

(UAIT) vas

V] = gy ede e <\I/|H|\If> - /xp HUdz (1.3.6)

Varijacioni princip kaze da je energija izracunata iz pretpostavijene (tz. probne) tala-

sne funkcije U gornja granica za pravu vrednost energije osnovnog stanja Eg. Potpuna

minimizacija funkcionala E [¥] u odnosu na sve dozvoljene N-elektronske funkcije bi dala

pravo osnovno stanje ¥ i energiju E [Wy] = Ey tako da:
EO = mln\y_)NE [\If} = min\y_w <\I/|T + ‘A/eN + ‘A/ee|\11> (137)

Za sistem od N elektrona i sa nuklearnom potencijalom energijom V,,;, varijacioni
princip definiSe proceduru za odredivanje aproksimativnog oblika talasne funkcije osnov-
nog stanja, Wy, energije osnovnog stanja Fo [N, V..] 1 vrednosti ostalih svojstava sistema
koja su od interesa. Energija osnovnog stanja je funkcional broja elektrona i nuklearnog
potencijala V_:

Ey=FE[N, Veu]

Pretpostavimo da je talasna funkcija sistema u osnovnom stanju aproksimirana kao an-
tisimetrizovan proizvod od N ortonormiranih spin-orbitala ;(Z), a da je svaka od njih
proizvod prostorne orbitale ¢ (7) i spinske funkcije o(s) = a(s) ili S(s), Slater-ova deter-

minanta |71] je tada:

4
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Hartree-Fock-ova aproksimacija [72| je metoda kojom se nalaze ortogonalne orbitaley);

koje minimizuju energiju od Wy:

Ocekivana vrednost elektronskog hamiltonijana u stanju Uy je tada:

N N
R 1
EHF - <\IJHF|Helec|\IJHF> — Zlhl + 5 21<Jl] — KZ) (1310)
1= 1,]=
gde je h;:
1
h=[ui@) hv? - vm(f)} bi(7)az (1.3.11)

Oba integrala, J;; ¢ K;; su realna i J;; > K;; > 0. J;; se zove Coulomb-ov integral,
dok se Kj; zove integral izmene i imaju svojstvo da je J; = K;;. Varijaciona sloboda u

izrazu za energiju, 1.3.10 je u izboru orbitala. Minimizacija:

= * (= 1 * [ = — — —
Jij = //wi(xl)wi (x1>awj(x2)wj($2)d$1d$2 (1.3.12)
Kij ://l/)f(fl)wj(fl)é¢¢(52)¢;(x3)df1dx3 (1.3.13)

energetskog funkcionala sa normalizacionim uslovom [ ¥ (Z)y;(Z)dZ = d,; vodi do Hartree-

Fock-ovih diferencijalnih jednacina:

N

fi=eii=1,2,...,N (1.3.14)

Ovih N jednacina imaju izgled “jednacine svojstvenih vrednosti”, gde su Lagrangian-
ovi multiplikatori, mnozitelji, €;, svojstvene vrednosti operatora f . Fock-ov operator [73]

je efektivni jedno-elektronski operator definisan kao:
A 1 Za
=—-VZ— ) ==+ Vyp(i 1.3.15
f =Y .+ Var() ( )

1.3.1.1 Hartree-Fock-ova aproksimacija i metoda DFT

Prva dva ¢lana su kineticka energija i potencijalna energija koja potic¢e od privlacne in-
terakcije izmedu elektrona i jezgra. Vyp(i) je Hartree-Fock-ov (HF) potencijal, usrednjen

potencijal odbijanja koji uti¢e na ¢ — ti elektron usled interakcije sa preostalih (N — 1)
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elektrona i izrazen je kao:

N
Virr(#1) = Y (J;(#) — K;(#1)) (1.3.16)

J
Coulomb-ov operator, j, predstavlja potencijal koji uti¢e na jedan elektron u polozaju 7
usled srednje raspodele naelektrisanja drugog elektrona u spinskoj orbitali ;. Prvi ¢lan

u jednacini 1.3.16 je:

B = [ ol e (1.3.17)

Drugi ¢lan je doprinos HF potencijalu usled izmene. On nema klasi¢an analoga i definise

se preko efekta koji ima na spin-orbitalu:
— — * — ]' — — —
Ki(@)on(a) = [ 5(08) -y ()i 4) (13.15)

HF potencijal nije lokalan i zavisi od izbora spin-orbitala. HF jednacine moraju da se
reSe samo-usaglaSeno. Koopman-ova teorema (1934.) obezbeduje fizicku interpretaciju za
orbitalne energije: ona turdi da je orbitalna energija €; aproksimacija negativne vrednosti
jonizacione energije potrebne za uklanjanje elektrona iz orbitale 1; odnosno ¢; ~ En —
EY = —IFE(i).

Elektronska gustina je centralna, klju¢na veli¢ina u DFT (teorija funkcionala elektron-
ske gustine)|74, 75| prora¢unima. Ona se definiSe kao integral po spinskim koordinatama,

svih elektrona i po svim, sem jedne, prostornim promenljivim (¥ = r;’s):

p(F):N/.../]\If(fl,fg,...,x?v)|2d31dx3...dx7v (1.3.19)

Slika 1.3.1. Predstavljanje elektronske gustine molekula vode: (a) reljefna mapa poka-
zuje vrednosti p(r) projektovane na ravan; (b) trodimenzioni oblik molekula predstavljen
je ljuskom konstantne vrednosti elektronske gustine (0.001 a.u.).
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gde p(7) odreduje verovatno¢u nalazenja bilo kog od N elektrona u elementu zapremine
ar.

Elektronska gustina poseduje slede¢a svojstva:

e p(7) je nenegativna funkcija samo tri prostorne koordinate i istezava u beskona¢nosti,

dok je njen zapreminski integral jednak ukupnom broju elektrona:

(7" — 00) =0 /p(F)dF: N (1.3.20)

e p(7) je opservabilna, merljiva, i moze da se eksperimentalno izmeri na osnovu rend-
genskih difraktograma;

e u polozaju bilo kog atoma, gradijent od p(7) ima diskontinuitet i cusp rezultat:

limp, a0 [V + 224 p(7) =0 (1.3.21)

gde je Znaelektrisanje jezgra, dok je p(7) sferno usrednjena vrednost za p(7);

e asimptotski eksponencijalno opada sa povecanjem rastojanja u odnosu na sva jezgra:
p(F) ~ exp [—2\/21‘ |fﬂ (1.3.22)

gde je I jonizaciona energija.

Konvencionalni pristup koristi talasnu funkciju ¥ kao glavnu, centralnu, veli¢inu jer
talasna funkcija nosi potpunu informaciju o sistemu. Medutim, talasna funkcija, ¥, je
slozena velicina koja ne moze eksperimentalno da se ispita i zavisi od 4N promenjivih, gde
je N broj elektrona. Thomas-Fermi-jev model [76][77, 78| je ustvari prva teorija funkcio-
nala gustine. Na osnovu uniformnog elektronskog gasa predlozili su slede¢i funkcional za
kineticku energiju:

3

memzmwﬂM/W%%f (1.3.23)

Energija jednog atoma se izracuna upotrebom klasi¢nog izraza za jezgro-jezgro i elektron-

elektron potencijal:

3

Errlpf)] = 153w [ o (mar - (1.3.24)

i 1 - -
_Z/ p(T) dT—,»_l_ _// p<r1)p(r2)dr—idr—2»
r 2 12

Energija je u jednacini 1.3.24 potpuno izrazena preko elektronske gustine. Da bi
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odredili odgovarajuc¢u gustinu koju je potrebno uneti u jednacinu 1.3.24 iskoristili su
varijacioni princip. Prepostavili su da je osnovno stanje u vezi sa elektronskom gustinom
p(7) za koju su minimalizovali energiju uz primenu ogranifenja [ p(F)d¥ = N. Prva
Hohenberg-Kohn teorema (H-K) pokazuje da elektronska gustina jedinstveno odreduje
hamiltonijan operator a na taj nacin i sva svojstva sistema. Prva H-K teorema glasi:
eksterni potencijal V.. (T) je do nivoa konstante jedinstven funkcional od p(7), kako sa
druge strane Vey(r) odreduje H to pokazuje da je osnovno stanje visecesticnog sistema
jedinstven funkcional od p(7). Dokaz: pretpostavimo da postoje dva eksterna potencijala
Vewt (7) @ VI, (T) koji se razlikuju za viSe nego za konstantu i da oba daju isti p(7) za svoje
osnovno stanje, kao posledicu imaéemo dva hamiltonijan HiH cije su gustine 0snovnog
stanja iste iako ée imati razlicite normirane talasne funkcije W i V'. Uzimajuéi V' kao
probnu talasnu funkeiju za H:

H-H

E, < <\1ﬂ 2l

H’ w) = (v || w) + (v

:%+/mmmmm—wamw

\1ﬂ> - (1.3.25)

Gde su Ej i E| energije osnovnog stanja za H i H'. Na sli¢an nacin, uzimajuéi ¥ kao

probnu funkciju za H':

B, < <\I/’H’

v = <\I/‘H)\I/>+<\I/’H—H‘\II> — (1.3.26)
= Eot [ o0Vl — Vil a7

sabirajuéi jednacine 1.3.25 i 1.3.26 dobija se Ey + E{ < Ej + Ej $to je kontradiktornost
te ne mogu postojati dve razli¢ite V() koje daju istu p(r) za osnovno stanje. Znadi,
p(7) odreduje N i Vi.(7) kao i sva svojstva osnovnog stanja, kineticku energiju 7[p],
potencijalnu energiju V[p| i ukupnu energiju E[p]. Na osnovu ovoga ukupna energija

moze da se izrazi kao:

Elp] = Enelp] + T[p] + Eeelp] = / P(7)Vie(F)AT + Frr—rc[p] (1.3.27)
FH*K[p] = T[,O] + Eee (1328)

Funkcional Fi_k[p] je temeljna nepoznanica teorije funkcionala gustine. Kada bi nam
bio poznat mogli bismo da ta¢no resimo Schrodinger — ovu jednac¢inu. Kako je on univer-
zalan funkcional potpuno nezavisan od ispitivanog sistema primenljiv je jednako dobro i

na atom vodonika i na velike molekule kao §to su DNA. Funkcional Fy_k|[p] je sa¢injen od
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funkcionala za kineti¢ku energiju, T'[p] i elektron-elektron interakciju, E..[p]. Ta¢an oblik
oba funkcionala je potpuno nepoznat. Medutim iz elektron-elektron funkcionala moze da

se izdvoji bar klasi¢ni deo Jp]:
1 r)p(ra) .
Eeelp) = 5//%&'1&"2 + Ena = Jp] + Enalp] (1.3.29)
12

gde je E, . ne-klasi¢ni doprinos elektron-elektron interakciji: korekcija za samointerakciju,
Coulomb-ovska 1 korelacija izmene. Eksplicitni oblici izraza za T'[p] i E,q[p] funkcionale
su glavna pitanja DFT-a. Na osnovu cega mozemo da budemo sigurni da je odredena
gustina u stvari gustina osnovnog stanja koje trazimo.

Druga K-H teorema tvrdi da Fyk|p], funkcional koji daje energiju osnovnog stanja
sistema daje najnizu energiju samo ako je ulazna gustina prava gustina osnovnog stanja

Sto nije nista drugo nego varijacioni princip:
EO S E [ﬁ] =T [ﬁ] + ENe [ﬁ] + Eee [ﬁ] (1330)

Drugadije re¢eno, ovo znaci da za bilo koju probnu gustinu p(7), koja zadovoljava neop-
hodne grani¢ne uslove kao §to su p(7) > 0, [ p(F)d” = N , i koja je u vezi sa spoljasnjim
potencijalom Vi, energija izrac¢unata iz funkcionala 1.3.27 predstavlja gornju granicu za
pravu energiju osnovnog stanja Ey. FEj je rezultat samo ukoliko je u jednacini 1.3.23 tacna,
“prava” gustina osnovnog stanja. Jednacina 1.3.30, koristi varijacioni princip uspostavljen
za talasne funkcije. Bilo koja probna gustina p definiSe svoj hamiltonijan IE] a tako i svoju
talasnu funkeiju W. Ta talasna funkcija moze sada da se uzme kao probna talasna funkcija

za hamiltonijan generisan iz prvog spoljasnjeg potencijala V,,;. Znaci da je:

<®WW>=1W+&MH/MWQM= (1.3.31)

:Emz%m:@%ﬁWO

Energija osnovnog stanja sistema moze biti izrazena kao:

&:nm%w(ﬂﬂ+/mamﬁ@ (1.3.32)

gde univerzalni funkcional F'[p] sadrzi doprinos kineti¢ke energije, klasi¢ne Columb-ovske

interakcije, kao i ne-klasi¢ni deo:

Flp] = T[p] + Jp] + Enalp] (1.3.33)
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od kojih je samo J[p|] poznat. Glavni problem je pronalazenje izraza za T'[p|] i E,q|p|.
Thomas-Fermi-jev model je jedan primer za teoriju funkcionala gustine ¢ije su “perfor-
manse” jako loSe usled lose aproksimacije kineticke energije. Da bi razre§ili problem Kohn
i Sham su 1965. godine predlozili sledeé¢i pristup. Oni su predlozili izra¢unavanje tacne

kineticke energije ne-interagujuceg referentnog sistema koji ima istu gustinu kao i realan:

N

N
Ts = =33 (] P2lus)  ps() = 3 Y il s) = o) (1.3.34)

gde su v; orbitale ne-interagujuceg sistema. Naravno, T nije jednak pravoj kinetickoj
energiji sistema. Kohn i Sham to uzimaju u obzir uvodedi sledece razdvajanje funkcionala

Flpl:

Flp] = Tslp] + JIp] + Exclp] (1.3.35)

gde je Exc tzv. energija izmene-korelacije definisana kroz:

Exclp] = (Tp] — Tslpl) + (Eeelpl — Jp]) (1.3.36)

Energija izmene i korelacije Fx¢ je funkcional koji sadrzi sve $to je nepoznato. Ener-

gija interagujuceg sistema u odnosu na razdvajanje opisano jednac¢inom 1.3.35 je:

Elp] = Tslp] + Jp] + Exclp] + Enelp] (1.3.37)

Elp] = // prip drldr2+EXC[ ]+/VN€(F)dF:

——Z%WM ZZ//WZ AP - o) aridrs + Bxclp] -
—Z/Z | (1) [* o (1.3.38)

Jedini ¢lan za koji eksplicitni izraz ne moze da bude dat je Exc. Ako se na 1.3.38
primeni varijacioni princip i uslov koji orbitale {¢; } treba da ispune da bi se minimalizovao
izraz za energiju pod uobi¢ajenim ograniCenjima (i;]v;) = d;;, dolazi se do druge Kohn-

Sham jednacine:
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M

1 p(73) . ZA
——v2+/ Vo) = 3024 ) v =
( 2 r12 x(ri) o T2 >¢
1
_ (—§V2 4 Vs(ﬁ)> i = e (1.3.39)
M
" Z
Vs(ri) = / p(rg)d@ + Vxe(ri) — - (1.3.40)
712 2 12

Potrebno je osvrnuti se, naglasiti odredene ¢injenice:

e u trenutku kada su poznati razli¢iti doprinosi koji se pojavljuju u jednac¢inama 1.3.39
i 1.3.40 postaje dostupan potencijal Vs koji je potrebno zameniti u jednocesti¢nu jednacinu
koja tada odreduje orbitalnu i gustinu osnovnog stanja a posle toga i energiju osnovnog
stanja preko izraza 1.3.38. Jos jednom treba uociti da Vg zavisi od gustine, Sto je razlog
zaSto se Kohn-Sham-ove jednacine jedino mogu resiti iterativno;

e potencijal izmene-korelacije, Vx¢ je definisan kao funkcionalni diferencijal od Ex¢
u odnosu na p, Vxc = dExc/0p;

e neophodno je da se naglasi da ukoliko su poznati tacni oblici za Exci Vyc, strategija
Kohn-Sham izracunavanja dovodi do tacne energije;

e striktno govore¢i Kohn-Sham orbitale nemaju fizickog smisla sem najvise zauzete

orbitale, €4, Cija je negativna vrednost energije jednaka tacnoj jonizacionoj energiji.

1.3.1.2 Lokalna aproksimacija gustine (LDA)

Lokalna aproksimacija gustine (LDA)|79] je osnova svih aproksimativnih izmena-korelacija
funkcionala. U osnovi ove metode je ideja jednoli¢nog, uniformnog elektronskog gasa. To
je sistem kod kojeg se negativno naelektrisani elektroni kre¢u po pozitivno naelektrisanoj
pozadini tako da je ¢itav skup, sistem neutralan. Centralna ideja LDA je pretpostavka

da Exc moze da se da u slede¢em obliku:

B4R = [ pliexc(p(i)ar (1.3.41)

gde je exc(p(7)) energija izmene-korelacije po Cestici u jednolicnom, uniformnom elektron-
skom gasu gustine p(7). Ta energija se mnozi verovatno¢om p(7) za nalazenje elektrona
u tom polozaju. Vrednost exc(p(7)) moze da se razdvoji na deo koji potice od izmene i

onaj od korelacije:
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exc(p(F) = ex(p(F)) + ec(p(F)) (1.3.42)

Deo za izmenu, €y, predstavlja energiju izmene elektrona u jednoli¢nom, uniformnom
elektronskom gasu odredene gustine i izveden je od strane Blocha i Diraca|80| kasnih

dvadesetih godina prosloga veka:

3 (3p(?)\"*
X =7 (%)) (1.3.43)

Za korelacioni deo €¢ nije poznat eksplicitni izraz kao $to je poznat za izmenu. Me-
dutim, na osnovu numerickih izracunavanja visoke tac¢nosti upotrebom kvantnih Monte-
Carlo simulacija jednolicog, homogenog elektronskog gasa dolazi se do vrednosti i za
korelacioni deo (Ceperly-Alder [79]). Potrebno je da se naglasi da se ta¢nost izra¢una-
vanja energije izmene upotrebom LDA aproksimacije nalazi u okviru 10%, dok greska za
male vrednosti korelacione energije moze da destgne i faktor dva i obi¢no se deSava da
se dve greske medusobno potiru. Iskustvo je pokazalo da LDA aproksimacija pokazuje,
ima, tafnost od 10-20% u izra¢unavanjima jonizacione i disocijacione energije molekula.
Ova “umerena” tacnost koju daje LDA aproksimacija je u najve¢em broju slucajeva nedo-
voljna za njenu primenljivost na hemijske probleme. LDA aproksimacija nije se pokazala
uspesnom ni u tretiranju sistema sa teskim fermionima, kod kojih preovladava, dominira

elektron-elektron interakcija i svi efekti koji iz nje proisticu.

1.3.1.3 Opsta gradijentna aproksimacija (GGA)

Prvi slededi logi¢an korak posle LDA aproksimacije je da se upotrebi ne samo informa-
cija o gustini p(7) u odredenoj tacci 7" nego da se pridoda i informacija o gradijentu gustine
naelektrisanja, Vp(r), kako bi se urac¢unala i nehomogenost prave elektronske gustine. U

slucaju GGA[81, 82| aproksimacije energija izmene-korelacije ima sledeci oblik:

ES¢ pas ps] = /f(pa, P,V Pa, Vpg)di’ (1.3.44)

Mnogo napora je uloZeno u razvijanje GGA aproksimacije. U drugom pristupu Becke|[83]

je uspesno uveo hibridni funkcional:

EWY = aBXS + (1 — o) ESGA (1.3.45)

gde je EX% energija izmene racunata sa tatnom K-H talasnom funkcijom, E$%4 energija
iz GGA aproksimacije, dok je a parametar fitovanja. Ispostavilo se da GGA i hibridna

aproksimacija daju smanjenje greske za tri do pet puta kad se uporede sa LDA tac¢noséu.
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To ¢ini da DFT proracuni postanu znac¢ajna komponenta kvantnohemijskih izracunavanja.
Svi nabrojani funkcionali nisu odgovatrajuéi, da se njima opisu situacije kad se promena
gustine ne opisuje dobro sporo promenljivom funkcijom. Medutim DFT sa odgovaraju¢om

aproksimacijom moze da se upotrebi i u ovakvim slucajevima.

1.3.1.4 LDA Sema u Kohn-Sham jednacdinama

Glavni deo Kohn-Sham pristupa teoriji funkcionala gustine je jedno-elektronska KS

jednacina:

1 2
(1o

gde se deo u uglastim zagradama odnosi, definiSe, Kohn-Sham jedno-elektronski operator

M

N -
> [ e vietr -3
J

r
A 12

i u pojednostavljenom obliku jednacina 1.3.46 moze da se napiSe:

FES; = ey (1.3.47)

Uglavnom se primena Kohn-Sham teorija funkcionala gustine u hemijske svrhe svodi
na LCAO (linearna kombinacija atomskih orbitala) razvoj Kohn-Sham orbitala. Uvodi
se skup, L, prethodno definisanih bazisnih funkcija {n,} i K-S orbitale se razvijaju u red

po ovim bazisnim funkcijama:

L

Vi =Y Cuitly (1.3.48)

pn=1
Kad se izvrsi zamena u jednacini 1.3.47 prethodnom jednacinom 1.3.48 dobija se nesto

Sto jako li¢i na Hartree-Fock-ov sistem, slucaj:

L L
FESD)Y  cwmu(7i) = € > coimn () (1.3.49)
v=1 v=1

Ako se ova jednacina pomnoZi sa leve strane proizvoljnom baznom funkcijom 7, i integrali

po prostoru dobija se L jednacina:

L L
chi/m(ﬁ)fKS(ﬁ)m(ﬁ)dﬁ :eizcyi/m(ﬂ)m(ﬁ)dﬁ za 1<i<L
v=1 v=1

(1.3.50)

Integrali sa obe strane jednacine 1.3.50 defini§u matrice:
FS = [DFSmiar Sw= [t (e (1351)
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koje su elementi Kohn-Sham matrica i martica preklapanja. Obe matrice su dimenzija

L x L. Jednac¢ina 1.3.50 moze da se napise u kompaktnom obliku kao:

FESC = §C¢ (1.3.52)

pa se kroz LCAO razvoj od ne-linearnog optimizacionog problema stize do linearnog koji
se moze izraziti algebarski.

Razvojem fKS po komponentama, elementi KS matrica postaju:

r

M
g 1 Za /r_‘ — — — —
Fpb = /m(rl) <—§V2 -y — 4+ / PU2) 4 ch(r1)> n(r)dr;  (1.3.53)
A 12 12

Prva dva ¢lana opisuju kineticku energiju i elektron-jezgro interakciju i daju kombinovan

jednoelektronski integral:

hyw = /W(ﬁ) (—%VQ — Z é) n,(r1)dr] (1.3.54)

T
A 12

Za treéi ¢lan je neophodno da se izvrsi LCAO razvoj posle kojeg je:

p(r) = Z (P = Z DO cuicoinu (P (7) (1.3.55)

gde se koeficijenti razvoja obi¢no grupiSu u takozvanu marticu gustine P sa elementima:

N

Pu = Cuicui (1.3.56)

i

tako da Columb-ovski doprinos u jednacini 1.3.53 moze da se izrazi kao:

L L
— — 1 — — — —
J = E E PAU//W(Tl)nu(ﬁ)r—mm(ﬁ)%(ﬁ)d?“ldﬁ (1.3.57)
A

Sve do ovog trenutka ista formula je bila primenjena i u sluc¢aju Hartree-Fockove metode.
Razlika je samo u izmena-korelacionom delu. U Kohn-Sham Semi on je predstavljen

integralom:

VA= [ntiVaetim i (13.59)
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dok je u Hartree-Fockovoj aproksimaciji integral izmene dat kao:

L L
- L1 S I
K, = E E P)\J//nu(:vl)n,\(:tg)—rmny(xg)na(xz)dxldxz (1.3.59)
A 4

Potreba za ra¢unanjem (L?/2) jedno-elektronskih integrala koji su sadrzani u h,, lako
se ispunjava jer se integrali lako izracunavaju. Usko grlo u izracunavanju je racunanje

~ L* dvo-elektronskih integrala u Columb-ovskom ¢lanu.

1.3.1.5 Bazisni setovi

Cinilo se da je Slate-rov tip orbitala prirodan izbor za bazisne funkcije. To su ekspo-

nencijalne funkcije koje imaju oblik svojstvenih funkcija atoma vodonika:
TC = N texp [= 1] Yim (6, ) (1.3.60)

gde n odgovara glavnom kvantnom broju, 5 odgovara orbitalnom ¢lanu, dok su Y}, sferni
harmonici. Na zalost, inetegrali kod viSecesti¢nih sistema se tesko izracunavaju pomocu
STO|84] bazisnih funkeija, tako da se ovaj tip bazisnih funkcija retko koristi u kvantnohe-
mijskim izra¢unavanjima. Gaussian-ski [85, 86| tip orbitala je uobi¢ajeni izbor u kvantnoj

hemiji. Ovaj tip orbitala ima sledeé¢i oblik:
nTO = Naly™z" exp [—ar]? (1.3.61)

gde je N normalizacioni ¢lan koji obezbeduje da je (1,|nm.) = 1, o predstavlja orbitalni
eksponent. Vrednost za L = [+ m +n se koristi da bi se GTO klasifikovale kao s-funkcije
(L = 0), p-funkcije (L = 1) i tako redom. U upotrebi su i bazisni setovi kontrahova-
nih Gaussovskih funkcija (CGF), kod kojih se nekoliko osnovnih Gaussovskih funkcija

kombinuje u odgovarajuc¢u linearnu kombinaciju:

A
N (1.3.62)

Izracunavanja DFT metodom daju tac¢nost za duzine veza u molekulu tako da njihova
greske ne prelaze 1-2% eksperimentalnih vrednosti. Isto tako, vibracione frekvencije[87]
izracunate DFT metodom ne premasuju gresku od 10%. Prihvaceni nacin za testiranje
performansi novih funkcionala je uporedivanje rezultata za energije atomizacije sa ek-

sperimentalnim za dobro istrazeni skup odabranih malih molekula. Uporedivanjem je
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uspostavljen sledeé¢i redosled funkcionala prema ta¢nosti:
LDA < GGA < hibridni

Hibridni funkcionali se priblizavaju zeljenoj ta¢nosti za atomizacione energije i u najveéem
broju slucajeva daju rezultate koji su uporedljivi sa sofisticiranim post-HF metodama.

Srednja greska hibridnih metoda je reda veli¢ine 0.05 eV (4-5 kJ/mol).

1.4 Prethodna istrazivanja

Poslednjih godina kompleksi, poznati i pod nazivom metalo-organski skeleti (M OF)
pobuduju sve viSe paznje istrazivaca. Ova jedinjenja se sastoje od “Cvorista”, u kojima
mogu biti metalni centri ili klasteri i “veznika”, koji povezuju celu strukturu, a ¢ine ih
organski molekuli tako da se obrazuje jedno-, dvo- ili trodimenziona porozna struktura.
Mnogo formalnija definicija metalo-organskog kostura, MOF-a, bila bi da je to koordina-
ciona mreza organskih liganada koji su mono-, di-, tri- ili tetrakoordinirani. MOF' se kao
pojam Cesto vezuje za pionirski rada Hoskins-a i Robson-a|88] u kojem oni predvidaju
novu klasu jedinjenja sa potencijalnim do tada nepoznatim svojstvima. Na slici 1.4.1
prikazan je skoro eksponencijalan porast broja objavljenih struktura u Cambridge Struc-
tural Database u proteklom periodu [89]. Razlog tolikog interesovanja za MOF-ove lezi
jednim delom i u ¢injenici da su to jedinjenja ¢ija se svojstava mogu “fino” podeSavati a
koja po svojim kapacitetima prevazilaze ona koja imaju zeoliti [90]. MOF-ovi nalaze svoju
veliku primenu kao adsorbenti [91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99|, u katalizi [100, 101, 102],
kao biologki aktivne supstance [103] kao kontejneri za gasove [104]. Pokazalo se da takva
jedinjenja mogu biti stabilna sve do temperatura od 370 °C, dok neka nisu rastvorna ni u
koncentrovanim kislinama ili bazama [105].

Odabir metalnog centra i organskih liganada odreduje strukturu i svojstava MOF-a.
To je razlog za veliko bogatstvo razlic¢itih struktura i funkcionalnih svojstava koje ova
jedinjenja mogu da imaju. Koordinacija metala utic¢e na veli¢inu i oblik pora diktirajuéi
koliko liganada moze da se veze za metalni centar i sa kojom orjentacijom. Kao ligand ce-
sto se koristi anjoni malonske, oksalne, izoftalne, limunske ili ftalne kiseline. Primenjivost
MOF-ova u medicini je uslovljena toksi¢noséu metalnog centra [103].

Jedno od krucijalnih svojstava MOF-ova je njihova “reakcija” na gubitak rastvaraca.
Samo oni sa dovoljno robusnim skeletom, takvim da ostanu stabilni i zadrze stalnu poro-
znost posle gubitka rastvaraca mogu nac¢i primenu kao kontejneri za gasove ili kao katali-

zatori. Ulozen je veliki napor da bi se ti materijali okarakterisali na osnovu promena do
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Slika 1.4.1. Porast broja novih MOF struktura u Cambridge Structural Database za
prikazani period [89].

kojih dovodi gubitak rastvaraca. Pokazalo se da mogu biti podeljeni na dve klase: one kod
kojih dolazi i one kod kojih ne dolazi do obrazovanja koordinacionih Supljina oko metalnog
centra ili klastera nakon odlaska rastvaraca. Kod onih MOF-ova kod kojih je rastvarac
koordiniran za metalni centar ili klaster, njegovim gubljenjm moze do¢i do znacajnih
strukturnih promena koje u nekim slu¢ajevima nisu pozeljne [105, 106][107, 108].

Sinteza i struktura kompleksa [(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(Hp0)3(en)] - 4Ho0 prvi put je ob-
javljena u radu Poletija i dr. [109]. U literaturi ne postoji mnogo radova koji na ovaj nagin
kombinuju termohemijska merenja i kvantnohemijske prorac¢une [110][111] u analizi procesa koji
se odvijaju u ¢vrstom stanju. Kvantno hemijski proracuni, pre svega DFT proracuni, uglavnom
se koriste za optimizaciju polaznih struktura ili analizu nekog pojedina¢nog stupnja tokom ad-
sorpcije gasova [112, 113, 114, 115, 116]. U svom revijalnom radu Cramer i dr. [117] daje “presek”
mogucénosti DF'T metode i njenu primenjivost u kvantnohemijskim proracunima jedinjenja koja
u svom sastavu imaju prelazne metale.

Sinteza i struktura kompleksa [Cd(N — Boc — gly)2(H20)2], prvi put je objavljena u radu
Miodragovi¢ i dr [118]|. U istom radu je prvi put ispitana i bioloska aktivnost kompleksa. Is-
pitivanje je pokazalo da kompleks pokazuje inhibitorsku aktivnost prema gljivicama: Candida
albicans, Aspergillus niger, Escherichia coli i Micrococcus lysodeicticus [118]. U radu Sumar-
Ristovi¢ idr. [119] prvi put je ispitana termic¢ka stabilnost kompleksa, dok su u radu istih autora

[120] po prvi put prezentovani kineti¢ki parametri za sve stupnjeve razlaganja.
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Glava 2

EKSPERIMENTALNI DEO

2.1 Materijal

2.1.1 Kompleks [(en)(H;0)sNi — (pyr) — Ni(H,0)3(en)] 4H,0

Kompleks je pripremljen taloZenjem iz razblazenog vodenog rastvora [Ni(en)]?* i an-
jona piromelitinske kiseline (pyr). Rekristalizacijom iz vodenog rastvora nastaju bledo

plavi kristali, kao $to je navedeno u radu[109].

2.1.2 Kompleks [cd(N — Boc — gly)2(H20)2],

Kompleks je gradi metodom direktne sinteze [118]:

CdCl, + 2 (N — Boc — gly — H) + 2NaOH —
[CA(N — Boc — gly)o(Ho0),] 4+ 2NaCl
(2.1.1)

Kompleks je rastvoran u dimetilsulfoksidu (DMSO-u), a nerastvoran u vodi, metanolu,
etanolu i hloroformu. Rezultat elementalne analize ukazuje na kompleks stehiometrijskog
sastava:

[Cd(N — Boc — gly)Q(HQO)Q]n, bruto formule CdCooHo4N5010 Mr:564,87

2.2 Termohemijska merenja

Termicka stabilnost [(en)(H20)sNi — (pyr) — Ni(H20)s(en)] - 4H,0 kompleksa ispitana je

TG i DSC metodama termalne analize, dok je TG i DTA metodama ispitana termicka
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stabilnost kompleksa [Cd(N — Boc — gly)2(H20)s]y.-

2.2.1 Kompleks [(en)(H;0)sNi — (pyr) — Ni(H,0)3(en)] - 4H,0

Na instrumentu Q500 TGA (TA Instruments, USA) uradena su neizotermalna termo-
gravimetrijska ispitivanja [(en)(H,0)3Ni — (pyr) — Ni(H;0)3(en)] - 4H,0 kompleksa. Ispitivani
uzorci imali su obi¢no mase 10,0 &+ 0,5 mg. Snimanja su obavljena sa brzinama zagrevanja
od 1,0 do 20,0 K/min u atmosferi azota sa protokom od 50,0 cm®min~*.

Neizotermalna DSC merenja su uradena na instrument DSC Q1000 (TA Instruments,
USA). Tipi¢ne mase ispitivanih uzoraka bile su 2,0 £+ 0,2 mg. Snimanja su obavljena pri br-
zinama zagrevanja od 1,0 do 20,0 K/min u atmosferi azota pri protoku od 50,0 cm® min™?.
Snimanja su obavljena u temperaturskom intervalu od sobne temperature do 760 X.

[zotermalna merenja su uradena na odabranim temperaturama u oblasti od 328 do

353 K tokom 80 min na istom instrumentu na kojem su uradena i ne-izotermalna DSC

merenja.

2.2.2 Kompleks [cd(N — Boc — gly)2(Hz0)2],

Termogrami, DTA i TG kompleksa [Cd(N — Boc — gly)2(H20)s2],, preuzeti su iz prethod-
nih iztrazivanja profesorke Mini¢ i saradnika [120]. Merenja su izvrSena na instrumentu
SDT Q600 V7.0 Build 84 (TA Instruments, USA) za simultanu TG/DTA/DSC analizu,
u intervalu od 293 K do 1150 K, u posudicama od alumine (aluminijum trioksid) i u dina-

mickoj atmosferi azota sa protokom od 100 cm® min~*.

2.3 PXRD difraktometrija

Rendgenska difrakcija praha (PXRD) polaznog kompleksa nikla snimljeni su na PW-
170 (Philips, Holandija) automatskom difraktometu. Snimanje je uradeno na talasnoj
duzini K, linije bakra dobijenoj na 40 kV i 30 mA sa Bragg-Brentano geometrijom.
Instrument je opremljen grafitnim monohromatorom i Xe proporcionalnim brojacem. Di-
fraktogrami su sakupljeni u opsegu 26 uglova 4 — 35° sa vremenom prikupljanja podataka
od 5 s, za rutinska snimanja i 12,5 s, u opsegu 20 8 — 80° za strukturnu analizu sa fiksnim
korakom od 0,02°. Indeksiranje PXRD refleksija je uradeno programom N-TREOR90
[121] iz programskog paketa EXP02013 [122, 123], dok je isti programski paket upo-
trebljen za odredivanje prostorne grupe. Strukturna analiza je uradena programom Fox
[124, 125] a Rietveldova [126] analiza programskim paketom GSAS-II [127]. PXRD di-

fraktogrami praha su simulirani programom Rietan [128].
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2.4 Kvantnohemijski proracuni

Za optimizaciju struktura i odredivanje njihovih termodinamickih funkcija upotrebljen
je programski paket Gaussian 09 [129]. Za odredivanje kineti¢kih parametara koriséen je
paket Orca [130]. Jedan od delova programskog paketa Gaussian 09 (Gaussian), omogu-
¢ava da se izracunaju termodinamicke funkcije stanja.

Svi prorac¢uni su obavljeni upotrebom hibridne, BSLYP |83, 131], kao i pomoc¢u dve
DFT metode, BP86 |33, 132| i PBEPBE [82].

Za optimizaciju struktura kompleksa Ni(II) upotrebljena su dva skupa bazisnih fun-
cija: jedan skup je ¢inio 6-811G* [133] bazis za nikl zajedno sa 6-31G* [134] bazisom za
sve ostale elemente koji je kori§¢en u prora¢unima sa Gaussian [129] paketom. U drugom
skupu upotrebljen je TZVP [135] bazis za nikl, dok je SVP [136] upotrebljen za ostale
elemente u prora¢unima sa paketom Orca [130].

Za optimizaciju i rad sa kompleksom Cd(II) upotrebljena su dva seta bazisnih funcija:
jedan set je ¢inio lanl2dz [137, 138] bazis zajedno sa lanl2 pseudo potencijalom [139] za
kadmijum zajedno sa 6-31G*[134] bazisom na ostalim elementima koji je upotrebljavan
u prora¢unima sa Gaussian|129] paketom. Posto ne postoji bazisni set 6-311G*[133] za
atom kadmijuma koristen je bazisni set lanl2dz |138] zajedno sa pseudo potencijalom lani2
[139] za unutrasnje elektrone. U prorac¢unima sa paketom Orca|130] upotrebljen je TZVP
[135] bazisni set za kadmijum i SVP [134] za ostale elemente.

Svi proracuni, termodinamicki i kineticki, uradeni su za solvatisani model sistem. Za
to postoje dva razloga. Proracuni su pokazali da su kompleksni sistemi u gasu (vakumu)
toliko fleksibilni da optimizovane strukture imaju nesaglasne, nestvarne, duzine veza,
uglove i diedarske uglove u odnosu na eksperimentalne vrednosti (XRD). Solvatisano
stanje je po svojim svojstvima mnogo blize ¢vrstom stanju nego $to je to gasovito, a posto
radeni za solvatisani sistem. Upotrebljen je samo COSMO [140] solvatacioni model sa
Klamt |141] vrednostima za radijuse Supljina.

U kvantnohemijskim izracunavanjima kompleksa nikla koriSéena je “neogranicena”,
otvorena (unrestricted) i zatvorena, ograniCena (restricted) talasna funkcija koja odgo-
vara stanju u kojem se sistem nalazio u datom momentu. U kvantnohemijskim izra-
¢unavanjima kompleksa kadmijuma koris¢ena je samo zatvorena, ogranifena (restricted)
talasna funkcija.

Gaussian 09 je u izvesnom smislu standard za skoro sva kvantnohemijska izra¢unava-
nja zbog svoje tac¢nosti, pouzdanosti i sigurnosti koju pruza istrazivacu. To je jedan od

najpotpunijih i najkomplekskijih paketa tog tipa po pitanju teorijskih nivoa na kojima
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proracuni mogu da se urade. To je relativno novi paket u ovoj oblasti izracunavanja ali
se poslednjih godina nametnuo brzinom i izborom teorijskih nivoa koji su u radu sa njim
dostupni. Posebna fleksibilnost je pokazana u radu na ispitivanju energetskih povrsi si-
stema. Sem vece brzine koju poseduje u odnosu na druge pakete, poseduje i veliki broj
razli¢itih moguénosti u radu sa bazisnim funkcijama u sistemu kao i podelu sistema na
delove (fragmente). Fleksibilnost u radu sa bazisnim funkcijama se ogleda u tome da
lako moze da se menja bazisni set. Program omogucava da se funkcije lako menjaju na
nivou pojedina¢nih atoma, a ne da su isklju¢ivo vezane za tip atoma, kao kod drugih
paketa. Podela sistema na delove (fragmente) znacajno ubrzava i pojednostavljuje rad
sa energetskim povrSima jer omogucava da se sistem podeli na bitni i manje bitni deo i
saglasno tome da se upotrebi odgovarajuéi bazisni set. Paket Orca [130] ima moguénost
da se optimizacija sistema uradi samo na jednom delu sitema a da se drugi deo, drzi ne-
promenjenim. PoSto su sistemi ispitivani u ovom radu veli¢ine vise desetina atoma DFT
(Density Functional Theory) je jedini teorijski nivo koji je mogao da obezbedi pouzdane
rezultate u razumnom vremenskom periodu. Ne retko desavalo se da samo optimizacija
neke strukture, bez vibracione analize[87], traje i po nekoliko dana.

B3LYP je hibridna metoda jer njen efektivni funkcional ukljucije mesavinu DFT (LDA
i GGA izmenu-korelaciju) i HF (Hartree-Fock izmenu) sa empirijski odredenim udelima.
U odnosu na druge dve pomenute DFT metode, BSLYP je stabilnija i daje pouzdanije
rezultate. To je glavni razlog zaSto je ceSée koriS¢ena tokom optimizacije i ra¢unanja
termodinamickih funkcija stanja. Druge dve DFT metode su uglavnom koriS¢ene u kine-

tickim izracunavanjima.
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Glava 3

REZULTATI I DISKUSIJA

3.1 Kristalne strukture

Predmet ove teze su dva kompleksa prelaznih metala, jedan sa niklom a drugi sa
kadmijumom kao metalnim centrom. Kompleks sa niklom kao organski deo ima anjon
piromelitne kiseline, piromelitat jon (pyr), slika 3.1.1 pod a), dok kompleks sa kadmi-

jumom ima anjon N-benziloksikarbonil-glicinske kiseline (N — Boc — gly), slika 3.1.1 pod

a)

0 0
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Slika 3.1.1. Anjoni piromelitinske kiseline, a), i (N — Boc — gly), b).

b). Oba kompleksa imaju vodu u svom sastavu. Kompleks sa niklom ima koordinovanu

i kristalno vezanu vodu, dok drugi ima samo koordinovanu vodu.
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3.1.1 Kompleks [(en)(H;0)sNi — (pyr) — Ni(Hy0)3(en)] - 4H,0

Kristalna struktura kompleksa [(en)(H;0)3Ni — (pyr) — Ni(Hy0)s3(en)] - 4Ho0 odredena je
na osnovu XRD podataka prikupljenih na monokristalu [109] na difraktometru Enraf-
Nonius CAD-4 i prikazana je na slici 3.1.2. Izra¢unati parametri kristalne resetke kom-

pleksa prikazani su u tabeli 3.1 [109].

Slika 3.1.2. Molekul [(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(H20)3(en)] - 4Ho0 kompleksa.

PXRD polaznog kompleksa nikla prikazan je na slici 3.1.3. Utvrdeno je da strukturu
¢ine kristalne vode i binuklearne centrosimetri¢ne jedinice [(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(Hy0)3(en)],
isto kao i u radu u kojem je prvi put objavljena siteza i struktura kompleksa [109], slika
3.1.2. Centrosimetri¢ne jedinice su orjentisane paralelno sa kristalografskim pravcem (-1
0 2) kao §to je prikazano na slici 3.1.7 pod a) i b). Na slici 3.1.7 pod b), prikazane su i
oznacene dve ravni; horizontalna odgovara kristalografskoj ravni (1 0 0), dok vertikalna
odgovara ravni (-1 0 2). Na pakovanje molekula presudan uticaj ima trodimenziona
mreza vodoni¢nih veza [109].

Atom Ni(II) je oktaedarski koordiniran, slika 3.1.2, dok piromelitat anjon (pyr) ima
ulogu bis-monodentatnog liganda. Koordinacioni poliedar oko Ni(II) je delimi¢no defor-
misan oktaedar kod kojeg su sva tri molekula vode medusobno u facijalnoj ( fac) orjen-
taciji, slika 3.1.7 pod a). Preostala tri oktaedarska mesta zaposednuta su od strane
dva atoma azota sa etilendiaminskog liganda i kiseonika sa monodentno koordiniranog
karboksilat anjona. Piromelitat anjon ima ulogu mosnog liganda i koordiniran je na bis-
monodentni nacin, dve donorske CO0~ grupe su u para polozaju.

U radu na PXRD-u strukturi osnov je bila struktura uradena na monokristalu [109].

Ve¢ posle uradenog indeksiranja PXRD-a znalo se ta¢no kojim kristalografskim ravnima
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Tabela 3.1. Kristalografski podaci za [(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(Hp0)3(en)]-4H20 kompleks,
parametri kristalne resetke [109].

Empirijska formula Niy018C14NgHag
Molekulska masa 667,89
Veli¢ina kristala (mm®) 0,15 x 0,10 x 0,08
Kristalni sistem monoklini¢an
Prostorna grupa P2,/c
a(A) 9,192
b(A) 13,919
c(A) 10,754
B0 107,70
V(A®) 1311,0
Z 2
D;.r(mgm™3) 1,69
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Slika 3.1.3. Difraktogram praha polaznog kompleksa nikla i rezultat Rietveld-ove ana-
lize. Na slici su oznacene vazne refleksije u sistemu. U poslednjem redu su uspravnim
crticama prikazani polozaji Bragg-ovih refleksija .

odgovara svaka refleksija u difraktogramu. I pored toga, uradena je strukturna analiza
polaznog uzorka u cilju provere metodologije koja je dalje koris¢ena u ovom radu. To je
podrazumevalo, da se posle indeksiranja odredi prostorna grupa kristala. Sa tim informa-
cijama kao i strukturom asimerti¢ne jedinice u podesnom formatu pokrenut je program
Foz. On je metodom‘simuliranog aneliranja”, a na osnovu eksperimentalnog difrakto-
grama “proizveo” kristalnu strukturu uzorka, odnosno cif fajl. Na taj nacin proizveden cif
fajl upotrebljen je za izracunavanje simuliranog difraktograma, pomocéu programa Rietan.
Dobro slaganje simuliranog PXRD-a i eksperimentalnog difraktograma bila je potvrda da
je izracunata dobra struktura. Parametri elementarne ¢elije kompleksa Ni(II) pokazuju
jako malu razliku kada se uporede sa vrednostima dobijenim na monokristalu, pa stoga
nisu prikazani u tabeli 3.1.

Sem polaznog kompleksa, snimljen je PXRD dehidratisanog uzorka prikazan na slici
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3.1.4 pod a). Difraktogram dehidratisanog uzorka ima dve refleksije. Jedna je relativno
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Slika 3.1.4. Poredenje eksperimentalnog, a), i simuliranog, b), difraktograma dehidrati-
sanog uzorka kompleksa nikla.

dobro definisana Siroka refleksija na malom uglu, dok je ona na vecem loSe definisana
i jako Siroka, za koju se nije znalo od Cega poti¢e. Na osnovu difraktograma za sli¢ne
sisteme [142] (slican raspored refleksija i njihovih intenziteta), i indicija do kojih se stiglo
proracunima, difraktogram ovoga tipa ukazivao je da je doslo do amorfizacije i polimeriza-
cije uzorka tokom dehidratacije. Zato je uradena optimizacija strukture u ¢vrstom stanju
polaznog i dehidratisanog uzorka programom GULP [143, 144]. Proratun je pokazao da
postoji mala razlika izmedu polaznih struktura na osnovu XRD-a i proracuna. Isto tako,
ispostavilo se, da ra¢un predvida da posle dehidratacije u sistemu dode do polimerizacije.
Optimizovana struktura kristalografske ravni (-1 0 2) polaznog i dehidratisanog kom-
pleksa prikazana na slici 3.1.5 pod a) i b). Optimizovane strukture iskoriséene su da bi
se pomocu programa Rietan izracunao simulirani difraktogram polaznog i dehidratisanog
uzorka. Na slici 3.1.4 pod a) prikazan je difraktogramom dehidratisanog uzorka, dok je
pod b) prikazan simuliran difraktogram.

Sa slike 3.1.4 pod a) i b) se vidi da se dve refleksije iz difraktograma praha poja-
vljuju kao najintezivnije refleksije i u simuliranom difraktogramu. Budué¢i da simulirani
difraktogram pokazuje veoma malo odstupanje u polozaju refleksija u odnosu na ekspe-
rimentalni moze da se kaze da parametri kristalne ¢elije izracunati za simulirani uzorak,
tabela 3.2, odgovaraju eksperimentalno odredenim. Na osnovu vrednosti datih u tabeli

3.2 vidi se da je doslo do sazimanja elementarne Celije jer je njena zapremina smanjena
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Slika 3.1.5. Struktura kristalografske ravni (-1 0 2) pre, a); i posle, b); stupnja dehidra-
tacije - polimerizacije. Oznacena rastojanja su u A

sa 1311 A na 950 A, odnosno za 27,5 %. Na osnovu vrednosti datih u tabeli 3.1 i 3.2

vidi se da dehidratacija i sazimanje sistema nije dovelo do promene u njegovij gustini. Na

Tabela 3.2. Kristalografski podaci za [(en)Ni — (pyr) — Ni(en)] kompleks, parametri kri-
stalne reSetke dehidratisanog uzorka.

Empirijska formula Niy0gC14N4Hyg
Molekulska masa, 487,89
Kristalni sistem monoklinican
Prostorna grupa P2;/c

a(A) 9,66

b(A) 10,83

c(A) 10,10

B() 117,1
V(A% 950
D;.r(mgm™3) 1,71

osnovu vrednosti u tabeli 3.2 uocava se da je doslo do skracenja u duzini po dve ose, b i
¢, elementarne ¢elije, dok je duz ose a dosSlo do njenog produzenja. Najvece smanjenje se
desilo po osi b koja se skratila za oko 3,0 A. Molekuli kompleksa su u kristalu postavljeni
upravno na ovu osu, sto znaci da je dehidratacija dovela do njihovog priblizavanja po osi
b. Naslici 3.1.5 pod a) i b) prikazana je struktura ravni (-1 0 2) pre i posle dehidratacije.
Oznacena rastojanja prikazuju do kakvih je promena u sistemu doslo posle dehidratacije.
Na slici 3.1.6 pod a) i b) prikazano je do kakvih promena u okruzenju jednog metalnog

centra dovodi dehidratacija.
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Slika 3.1.6. Struktura oko jednog atoma Ni pre, a); i posle, b); polimerizacije.

Na osnovu struktura osnovnog i dehidratisanog kompleksa ispostavilo se da dehidra-
tacija ne dovodi do smanjenja rastojanja izmedu (-1 0 2) ravni. Rastojanje i u polaznom
i u dehidratisanom sistemu iznosi 5 A. U tom prostoru se nalazi etilendiamin. On svo-
jom veli¢inom sprecava da dode do smanjenja rastojanja izmedu (-1 0 2) ravni kad taj
prostor napusti voda. Sazimanja se odvijaju u samom sloju (-1 0 2), slike 3.1.5 i 3.1.6.
Refleksija koja potice od te ravni u difraktogramu dehidratisanog uzorka je pretrpela naj-
vece promene odlaskom vode iz sistema. Na osnovu njegove velike Sirine moze da se kaze
da je dehidratacija dovela do gubitka uredenosti na daljinu, i nekog vida amorfizacije.
Medutim, neki vid uredenosti na kratkom rastojanju je zadrzan.

Na slici 3.1.7 pod ¢) prikazano je do kakve promene u strukturi moze da dovede

Slika 3.1.7. Struktute polaznog, a); dehidratisanog, b); i razlozenog, c); kompleksa nikla.
Oznacen je polozaj (1 0 0) i (-1 0 2) kristalografskih ravni .

izlazak etilendiamina iz sistema, odnosno, prikazana je struktura posle stupnja razgradnje.
Njegovim odlaskom prostor izmedu kristalografskih ravni (-1 0 2) ostaje prazan i podlozan
kako daljem sazimanju tako i klizanju. Dok je u prostoru izmedu dve (-1 0 2) ravni bio
etilendiamin te dve ravni nisu mogle da “klizaju” jedna u odnosu na drugu. Odlaskom
etilediamina iz sistema nema nicega $to moze da spreci “klizanje”, a samim tim i gubitak
uredenosti na bliznu. Usled “klizanja” susednih ravni gubi se i uredenost na blizinu i
difraktrogram degradiranog uzorka ne pokazuje nikakvu strukturu.

Posto se tokom kvantnohemijskih prorac¢una pokazala potreba, kako za povecanjem
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mnogostrukosti sistema, kako bi on §to bolje predstavljao realan sistem, tako i za njego-
vim istovremenim smanjenjem, kako bi se duzina prorac¢una svela na prihvatljivu duzinu
trajanja, bilo je neohodno $to detaljnije poznavati strukturu kompleksa. To se posebno
odnosilo na kristalografsku ravan (-1 0 2) u kojoj se odvijaju najznacajnije promene
komleksa. Na slici 3.1.8 je konceptualno prikazana struktura ravni (-1 0 2). Sa A-B
predstavljen je jedan molekul kompleksa. A se odnosi na prvo okruzenje oko nikla, dok
se B odnosi na isto takvo invertovano okruzenje. Vertikalne crte na slici 3.1.8 se odnose
na aromati¢ni deo kompleksa, zajedno sa karboksilat anjonima. Iako molekul kompleksa
ima tacku inverzije, okruzenja oko metalnih centara, se nikakvim operacijama simetrije
ne mogu svesti jedano na drugo. Prakti¢no, sloj (-1 0 2) se stvara, “redanjem” molekula

kompleksa kao $to je prikazano na slici 3.1.8.

vy}
vy}
vy}

@
vy}
vy}

Slika 3.1.8. Struktura kristalografske ravni (-1 0 2).

Razlika u okruzenju metalnih centara A i B je u polozaju voda koje grade intramo-
lekulske vodoni¢ne veze. Kod A taj molekul vode se nalazi sa leve strane u odnosu na
etilendiamin, dok kod B ta voda se nalazi sa desne strane. Karakteristika ovakvog na-
¢ina pakovanja je da dolazi do prividnog grupisanja delova sa simetrijom A u jedan red i
prividnog grupisanja delova sa simetrijom B u drugi red Sto ¢e biti iskoris¢eno da se na

odgovarajuci na¢in pojednostavi sistem u kvantnohemijskim prorac¢unima.

3.1.2 Kompleks [cd(N — Boc — gly)2(H20)2],

Kristalna struktura [Cd(N — Boc — gly)2(H20)2],, kompleksa odredena je rendgenskom
strukturnom analizom monokristala kao $to je opisano u radu [118]. Koriste¢i podatake
iz pomenutog rada uraden je prikaz strukture ispitivanog kompleksa na slikama 3.1.9 do
3.1.14

Sa slika 3.1.9 i1 3.1.10 mogu da se uoce dva razli¢ita nac¢ina koordinacije N — Boc — gly

liganda za Cd(II) atome (na slici nose oznake A i B). Ligand B je koordiniran za samo
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jedan atom kadmijuma i sa njim obrazuje ¢etvoro¢lani prsten (Cd — 01B — C1B — 02B)[118].

Slika 3.1.9. Asimetri¢na jedinica kompleksa [Cd(N — Boc — gly)2(H0)a)s, -

DuZine veza Cd — 01B i Cd — 02B se razlikuju za 0,45 A $to nije neuobi¢ajeno za helatnu
koordinaciju karboksilat anjona. Ta grupa ima moguc¢nost gradenja vodoni¢nih veza. U
slu¢aju de se u njenoj blizini nade molekul vode, formiranje vodoni¢nih veza moze da
dovede do razlike u duzini veza kiseonikovih atoma karboksilat anjona. Na osnovu velike
razlike u duzini ove dve veze ne moze sa sigurnoS¢u da se kaze da je ligand helatno
koordiniran za metalni centar, iako u literaturi mogu da se nadu i drugacija tumacenja
[118].

Drugi ligand, A, je koordiniran za tri atoma kadmijuma i ima ulogu dvostrukog mosnog
liganda (slika 3.1.10). Atom 01A je direktno koordiniran sa dva atoma kadmijuma, Cd1 i
cd2, sa duzinama veza 2,286 i 2,422 A i obrazuje most Cd1 — 01A — Cd2. Atom 024, slika
3.1.10, koordiniran je sa atomom Cd3 sa kojim obrazuje drugi most, duzina veze 2,292 A.

U stvari, A ligand “drzi” celu dvodimenzionu strukturu koju €ini zajedno sa katjonima
kadmijuma, slika 3.1.12. Prilikom razmatranja kristalne strukture [Cd(N — Boc — gly)2(H0)2),,
kompleksa treba posebno voditi racuna o nekoliko stvari. Prvo, ligand ovoga kompleksa
ima u svom sastavu peptidnu vezu. Ona mu omogucava da gradi vodoni¢ne veze sa su-
sednim ligandima, slika 3.1.10, i na taj nacin olakS8ava gusto pakovanje tako velikog i
fleksibilnog liganda kao Sto je [Cd(N — Boc — gly)a(H20)2]. Drugo, ligand na svom kraju
ima benzenski prsten. Benzenski prsten hidrofobno interaguje savodom i zbog toga struk-

tura nema kristalnu vodu, slika 3.1.13. Na slici 3.1.13 su prikazana dva sloja u strukturi
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Slika 3.1.10. Nacin povezivanja liganda tipa A i B sa metalnim centrima u kompleksu
cd(II) .

Tabela 3.3. Kristalografski podaci za [Cd(N — Boc — gly)2(H30)2], kompleks, parametri
kristalne resetke[118].

Empirijska formula CooHoqCdAN504g
Molekulska masa 564,87
Veli¢ina kristala (mm?) 0,42 x 0,36 x 0,24
Kristalni sistem monoklinic¢an
Prostorna grupa P2;/a
a(A) 9,549
b(A) 9,998
c(A) 23,201
B0 96,01
V(A3) 2202,8
Z 4
D (mgm™3) 1,703

kompleksa. Hidrofobni krajevi na ligandima su istisnuli svu vodu i nje nema u medusloju.
Interakciju izmedu slojeva obezbeduju samo slabe disperzione sile. Na osnovu kristalne
strukture ne moze da se uoci postojanje neke druge interakcije koja bi “drzala” slojeve,
jadan naspram drugog. To za posledicu moze da ima da lako dolazi do smicanja celih
slojeva. Nema govora o postojanju m — 7 interakcije izmedu slojeva [118]. Ova vrsta

interakcije postoji samo u sloju jer se benzenski prstenovi postavljaju jedan u odnosu na
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Slika 3.1.11. Struktura Cd(II) kompleksa. Prikazano je na koji nacin su povezane dve
asimetri¢ne jedinice, pod a). Na slici pod b) je poliedrima predstavljeno oktaedarsko
okruzenje atoma Cd

Slika 3.1.12. Projekcija na ab ravan 2D sloja u kompleksu [Cd(N — Boc — gly)a(Ho0)2]y-
Na slici su prikazani karboksilat anjoni sa liganda tipa A koji povezuju jone kadmijuma
u 2D strukturu .

drugi tako da je energija njihove medusobne interakcije na minimumu. Susedni benzenski
prstenovi se postavljaju u takvu orjentaciju koja minimalizuje i elektrostaticku interakciju
izmedu 7 elektrona. Trec¢e, u delu liganda iznad peptidne veze nalazi se etarska grupa.

Njena pokretljivost, omoguc¢ava susednim ligandima da mnogo lakse i bolje “upakuju”
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Slika 3.1.13. Projekcija na ac ravan dva polimerna sloja koji grade kompleks Cd(II), a).
Na slici b) data je ista projekcija strukture, ali su prikazani poliedri koji predstavljaju
okruzenje oko metalnog centra .

Slika 3.1.14. Polozaji vode u kompleksu Cd(II). Slovom K oznacen je onaj prostor u
strukturi koji je slobodan za prolaz vode tokom strupnja dehidratacije .

svoje aromaticne delove.
DuZine C — 0 veza u C00 grupama se razlikuju (tabela 3.4) zbog razli¢ite koordina-
cije za atome kadmijuma. Katjon Cd(II) je koordinovan sa Cetiri (N — Boc — gly) liganda,

tri su tipa A a jedan tipa B, i dva molekula vode i gradi slozenu polimernu strukturu.
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Tabela 3.4. Duzine karakteristi¢nih veza u kompleksu [Cd(N — Boc — gly)a(H0)2]y,, izZra-
ene u A.

Veza Duzina

Cd1-05 2,370
Cd1-06 2,276
Cd1-02A 2,292
Cd1-O1A 2,286
Cd1-01B 2,300
Cd1-Cd2 3,740

Jedan deo dvodimenzione polimerne mreze, obrazovane samo od Cd(II) katjona i karbok-
silat anjona liganda tipa A prikazan je na slici 3.1.12. Kristalnu strukturu kompleksa
[CA(N — Boc — gly)a(Ho0)s],, Cine slojevi koji medusobno interaguju preko slabih disperzio-
nih sila, odnosno slabe disperzione sile drze ravni na okupu.

Sa slike 3.1.13 vidi se da se molekuli vode nalaze u sredini sloja. Po$to ligandi grade
vodonicne veze preko amino i karboksilat anjona sa peptidnih veza, voda je prakti¢no
“zatvorena” u prostoru (kanalima) prikazanim na slici 3.1.14. Voda se nalazi u sredini
slojeva koje obrazuju ligandi zajedno sa Cd(II) katjonima. Voda iz sistema moze da izade
samo tim putem. To veé¢ samo po sebi kazuje dosta o mehanizmu kojim voda moze da
napusti sistem. To je nagovestaj da je za izlazak vode iz sistema potrebno uloziti znatnu
koli¢inu energije kao i da u takvom sistemu difuzija mora da ima znacajnu ulogu. Na
osnovu duzina veza datih u tabeli 3.4 vidi se da postoji znacajna razlika u duzini veza
koje ostvaruju dve koordinovane vode u kompleksu kadmijuma. Tolika razlika u duzini
(ja¢ini) mozda bi mogla da u termohemijskim merenjima dovede do pojave dva pika
ukoliko difuzija ne dovede do uravnotezenja, odnosno ne ponisti ovu razliku. Na osnovu
duzina veza koje ostvaruje voda u ovom kompleksu moglo bi da se zakljuci da je voda
znatno slabije vezana nego u kompleksu Ni(II), kod koga su te veze krace za 0,2 do 0,3 A
Duzine veza metalnog centra kadmijuma sa kiseonicima iz koordinovanih voda iznose 2,3
odnosno 2,4 A i na neki na¢in odgovaraju granici preko koje se sve manje moze govoriti
o kovalentnom karakteru neke veze, a sve vise preovladuje elektrostaticka interakcija. Na
osnovu vrednosti datih u tabeli 3.4 vidi se da ligand tipa A ne samo $to gradi veéi broj
koordinativnih veza sa metalnim centrom nego su te veze i po duzini krace, a samim time

i jace od onih koje gradi ligand tipa B.
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3.2 Termicka stabilnost i mehanizam razlaganja

3.2.1 Kompleks [(en)(H;0)3Ni — (pyr) — Ni(Hz0)3(en)] - 4H,0
3.2.1.1 Neizotermalna merenja

Za ispitivanje termicke stabilnosti kompleksa [(en)(H20)sNi — (pyr) — Ni(H20)s(en)]-4H20
koriS¢eni su DSC i TG termogrami prikazani na slikama 3.2.1 1 3.2.2. Kao $to sa termo-
grama moze da se uo¢i kompleks [(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(Ha0)s(en)] - 4Ho0 je stabilan od
sobne temperature do oko 320 K kada pocinje njegovo stupnjevito razlaganje. Na osnovu
DSC merenja, u ispitivanoj temperaturskoj oblasti, mogu da se uoce oblasti u kojima
Tabela 3.5. Temperaturski opsezi uocCenih procesa tokom termicke razgradnje kom-

pleksa [(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(Hz0)3(en)] - 4H20 a na osnovu DSC i TG merenja, kao i
eksperimentalni i izra¢unati gubici u masi, za brzine zagrevanja od 1 - 20 K/min.

Stupanj Opseg Gubitak (mas. %)
temperatura (K)
DSC TG Eksperiment Izradunat
Dehidratacij
CUAATACHR 990460 320-450 97.03 26,95
—10H,0
Razlaganje 540-620  540-650 19,04 17,97
—2N,CoHg

dolazi do razlaganja kompleksa navedene u tabeli 3.5. DSC termogrami prikazani su na
slici 3.2.1. Svi prikazani termogrami pokazuju znacajnu zavisnost od brzine zagrevanja
Sto je karakteristika termicki aktiviranih procesa. U tabeli 3.5 date su vrednosti za sve
brzine zagrevanja.

Sa DSC krivih kompleksa [(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(Hz0)3(en)] - 4H,0 moze da se uoci
da pri malim brzinama zagrevanja postoji stalni pad u toplotnom kapacitetu, dok se to
na veéim brzinama ne uocava. Na osnovu slike 3.2.1 a), moze da se utvri da je gra-
nica za promenu ponaSanja na brzini zagrevanja 2,0 K/min. Na istoj slici moze da se
uoci da DSC krive na brzinama zagrevanja 1,0 K/min i 1,5 K/min pokazuju pad u toplot-
nom kapacitetu, dok DSC krive snimljene na brzinama zagrevanja ve¢im od 2,0 K/min
i ve¢im pokazuju ravnu baznu liniju bez znacajnog otklona. Otklon osnovne linije DSC
termograma koji se javlja tokom merenja na malim brzinama zagrevanja povezan je sa
povec¢anjem stepena slobode sistema i moze da se poveze sa raskidanjem i ponovnim uspo-
stavljanjem vodonic¢nih veza tokom prvog stupnja termickog razlaganja. Sem ove razlike,
sa DSC krivih moze da se uoci izrazena simetri¢nost prvoga pika na malim brzinama
zagrevanja, koja se gubi sa pove¢anjem brzine. Kod prvog pika, u DSC merenjima na

ve¢im brzinama zagrevanja, moze da se uoc¢i porast asimertije i slozenosti. Drugi pik u
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Slika 3.2.1. DSC termogrami kompleksa, snimljeni na nizim, a); i vi§im, b); brzinama
zagrevanja.

DSC termogramima ima sasvim suprotno ponasSanje. Ono $to moze da se uoc¢i na malim
brzinama je njegova slozenost. Ne moze sa sigurnosc¢u da se tvrdi gde pik pocinje a gde se
zavrSava, kao i da li mu ne prethodi neki egzotermni proces. Na ve¢im brzinama zagreva-
nja, slika 3.2.1 b), drugi pik potpuno gubi svoju sloZenost i kao da se svi procesi stapaju
samo u jedan na najveéim brzinama zagrevanja. Vece brzine zagrevanja “prate” periode u
kojima dolazi do energetskih promena i periode kada skoro da ih i nema, toplotni kapacitet
je skoro konstantan.

Stupnjevito razlaganje uoc¢eno na DSC krivama prac¢eno je i gubicima u masi, slika
3.2.1. Na osnovu gubitaka mase, tabela 3.5, moze da se pretpostavi dehidratacioni me-
hanizam kao §to je prikazano u prvoj koloni tabele 3.5.

Zbog jednostavnosti i bolje definisanosti za odredivanje kineti¢kih parametara korig¢eni

su samo TG krive prikazane na slikama 3.2.2 ¢ija je transformacija prikazana na slikama
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Slika 3.2.2. Uporedni prikaz TG krivih za sve brzine zagrevanja, a); i DTG kriva za
brzinu zagrevanja od 10 K/min, b).

Tabela 3.6. Eksperimentalno odredene entalpije za stupanj dehidratacije i stupanj ra-
zlaganja na razli¢itim brzinama zagrevanja.

B (brzina zagrevanja) Dehidratacija Razlaganje

(K/min) (kJmol™?) (kJmol™?)
1,2 436,6 161,6
1,5 4425 1824
1,8 4379 /

2,0 502,0 165,4
3,0 501,6 161,8
5,0 506,2 157,8
10,0 005,1 1297
20,0 505,7 72,8

3.2.313.24.

Vrednosti ukupnih prividnih energija aktivacije i predeksponencijalnog faktora odre-
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Slika 3.2.3. Uporedni prikaz DTG pika, a); i krivih stepena napredovanja o = f(T'), b);
za stupanj dehidratacije kompleksa na razli¢itim brzinama zagrevanja.

dene su iz promene polozaja maksimuma pika sa brzinom zagrevanja, odnosno primenom
Kissinger-ove [145] i Ozaw-ine [51] metode, tabela 3.7. Efektivne vrednosti kinetickih
parametara odredene su primenom diferencijalnih (Friedman) i integralnih (Ortega, KAS
i FWO) izokonverzionih metoda, slike 3.2.5 i 3.2.6. Sve primenjene metode za stupan]
dehidratacije pokazuju isti oblik zavisnosti efektivne energije aktivacije, slika 3.2.5. Opa-
zena je mala razlika u vrednostima izmedu diferencijalne i integralnih metoda koja je
posledica slozenosti procesa koji obuhvata vise od jednog stupnja. Energija aktivacije
nije potpuno nezavisna od stepena konverzije sto je jedna od pretpostavki u primeni inte-
gralnih izokonverzionih metoda. Neprekidni pad vrednosti efektivne energije aktivacije sa
stepenom napredovanja procesa |59] ukazuje na prisustvo povratnog stupnja, slika 3.2.5.
Porast vrednosti energije aktivacije, pri viSim vrednostima « odgovara sve znacajnijem

uticaju difuzije gasovitog proizvoda. Sve tri integralne metode (Ortega, FWO i KAS)
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Slika 3.2.4. Uporedni prikaz DTG pika, a); i krivih stepena napredovanja o = f(T'), b);
za stupanj razlaganja kompleksa na razli¢itim brzinama zagrevanja.

Tabela 3.7. Ukupne prividne energije aktivacije i pred-eksponencijalni faktori izracunati
za oba procesa temickog razlaganja kompleka na osnovu rezultata termo-gravimetrijskih
merenja.

Stupanj Kissinger Ozawa
Eq(kJmol™t) (59 £+ 3) (62 £3)
Dehidratacija A (min™?) (7,0£0,7) x 107 (2,840,1) x 108
R? 0.9897 0.9917
E,(kJmol™?) (176 £ 8) (177 £38)
Razgradnje A (min™!) (1,840,1) x 10> (2,1340,09) x 10
R? 0.9917 0.9927

pokazuju da za stepen napredovanja 0,8 dolazi do porasta u efektivnoj energiji aktivacije.
U tom trenutku bi sva preostala voda trebalo da se nalazi u meduprostoru izmedu krista-
lografskih ravni (-1 0 2), tako da je takav rezultat saglasan i ofekivan. Usled saZimanja

reSetke dolazi do porasta pritiska u toj oblasti $to dovodi do otezanog gubljenja preostale
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Slika 3.2.5. Uporedni prikaz rezultata Friedman-Ortega, a); i FWO-KAS, b); metode za
stupanj dehidratacije kompleksa. Izracunate greske su uklju¢ene u diagrame prikazane u
insertima.

vode i usporenja procesa dehidratacije, odnosno njenog otezanog fizickog napustanja si-
stema.

Orteg-ina 1 Friedman-ova metoda pokazuju saglasne vrednosti za efektivnu energiju
aktivacije poetka procesa dehidratacije od oko 80 kJmol™?!, dok FWO i KAS pokazuju
znatno visu vrednost, oko 110 kJmol~!. Sve ¢etiri metode pokazuju slicnu vrednost za
efektivnu energiju aktivacije samoga kraja procesa dehidratacije od 60 do 70 kJmol™*.
Na osnovu zavisnosti koju pokazuju sve cetiri izokonverzione krive moze da se kaze da se
reakcija sve brze odvija sa njenim napredovanjem sve dok je pri samom kraju difuzija ne
uspori.

Oblik zavisnosti, porast — pad — porast, izracunat primenom Cetiri izokonverzione
metode za zavisnost efektivne energije aktivacije od stepena napredovanja, za stupanj

razlaganja kompleksa ukazuje na promenu ogranic¢avajuceg stupnja sa mogucim uticajem
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Slika 3.2.6. Uporedni prikaz rezultata Friedman-Ortega, a); i FWO-KAS, b); metode
za stupanj razlaganja kompleksa. Izra¢unate greske su ukljucene u diagrame prikazane u
insertima.

difuzije nastalih proizvoda [59], slika 3.2.6. Tokom ovog stupnja iz sistema izlazi etilendi-
amin. Sve Cetiri izokonverzione krive pokazuju postojanje maksimuma. Za Friedman-ovu,
FWO i KAS metodu, maksimum se nalazi na stepenu konvezije od oko 0,4, dok Orteg-ina
metoda pokazuje pojavu maksimuma za o = 0,25. Tri metode (Friedman, FWO i KAS)
pokazuju relativno malu promenu ove vrednosti posle njenog dosezanja pa sve do samoga
kraja. Na samom kraju sve tri metode pokazuju porast koji je posledica znacajnijeg uti-
caja difuzije. Difuzija ima veliki uticaj na izlazak etilendiamina, koji je inicijalno bio u
unutrasnjosti sistema.

Poznato je, na osnovu razli¢itih merenja [146, 147, 148], da zapremina povrsinskog sloja
u kristaloj Cestici, koja zavisi od veli¢ine same Cestice, iznosi oko 40 % ukupne zapremine
same Cestice. Smatra se da je u tom, povSinskom sloju, zbog blizine grani¢ne povrSine,

nacin vezivanja drugaciji nego u unutrasnjosti cestice. Shodno tome, trebalo bi ocekivati
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Slika 3.2.7. Kompenzacione krive stupnja dehidratacije. Isprekidanom linijom je ozna-
¢ena oblast u kojoj dolazi do presecanaja svih krivih - invarijantna tacka.

da etilendiamin koji se nalazi u povrsinskom sloju ima nizu vrednost energije aktivacije
za stupanj u kojem on izlazi iz sistema. Sa njegovim odlaskom iz sistema metalni centri
ostaju sa manjkom elektrona koje nadomeste pojacavanjem postojec¢ih veza.

Da bi se uspostavila veza izmedu termohemijskih merenja i spektroskopskih kvantno-
hemijskim proracuna, frekvencije izraGunate na osnovu izokineticke temperature upore-
dene su sa onim iz kvantnohemijskih prorac¢una. Ovo je uradeno primenom model-fitting
principa, po kome, fitovanjem eksperimentalnih podataka za sve konverzione funkcije,
prikazane u tabeli 1.1, uz primenu Coats-Redfern-ove [149] jednéine, omogué¢ava nam da,
odredimo invarijantne kineticke parametre bez poznavanja stvarnog kinetickog modela.
Prikazana linearna zavisnosti n A u funkciji E, za sve brzine, slika 3.2.7, pokazuje na
postojanje kompenzacionog efekta kod procesa dehidratacije.

Crtanjem Arhenius-ovskih zavisnosti, na osnovu izrac¢unatih kineti¢kih parametara,
slika 3.2.8, gde se prave za sve ispitane modele seku u jednoj tacci, omogucava da se
utvrdi vazenje izokinetickog kompenzacionog principa, slika 3.2.7, i odredi izokinetica
temperatura za dehidraciju. Na istoj slici 3.2.7, koja se odnosi na stupanj razlaganja,
kako se prave seku u veéem broju tacaka koje se nalaze unutar jedne Sire temperaturske
oblasti, izvodi se zakljucak da ne postoji izokineticka temperatura. Na osnovu toga moze
da se kaze da kompenzacioni efekat postoji za stupanj dehidratacije, dok on ne postoji za
stupanj razlaganja.

Odredena izokineticka temperatura “pada’ u oblast temperatura u kojima se nalazi
ne-izotermalni pik stupnja dehidratacije, tabela 3.5, §to potvrduje smisao njenog odre-
divanja i povezivanja sa vibracionom frekvencijom. Na taj nacin izracunata je za proces

dehidratacije izokinetic¢ka temperatura od T = 335 K koja odgovara vibracionoj frekven-
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Tise=335 K

0.002 0.0025 0.003 0.0035

In k (min™")

0.0014 0.0016 0.0018 0.002
T (K1)

Slika 3.2.8. Arheniuss-ove krive i izokineticka temperatura stupnja dehidratacije, a); i
stupnja razlaganja, b); kompleksa Ni(II) .

Tabela 3.8. Invarijantni kineticki parametri stupnja dehidratacije izracunati izokinetic-
kom metodom za kompleks nikla.

Eis°(kJmol™1) (63 + 3)
A0 (min~?) (1,124 0,06) x 10%

ciji [59] od 255 cm™?, odnosno odgovara na osnovu kvantnohemijskih proracuna vibraciji
Ni — OH, veze u kompleksu Ni(II).

U tabeli 3.8 prikazane su vrednosti invarijantnih kinetickih parametara procesa de-
hidratacije izracunate iz kompenzacionih krivih stupnja dehidratacije, za razli¢ite brzine
zagrevanaja, slika 3.2.7. Vrednosti pokazuju jako dobro slaganje sa vrednostima datim u

tabeli 3.7.
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3.2.1.2 Izotermalna merenja

Izotermalna DSC merenja su obavljena na temperaturama neposredno pre i u oblasti
odvijanja dehidratacionog procesa. Izgled netransformisanih izotermalnih krivih prikazan
je na slici 3.2.9. Stepen konverzije je ra¢unat iz diferencijalne izotermalne DSC krive za

svaku temperaturu.

0.5 -
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S 1A -
4 1 L
=] - -
=) . L
5 i C
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R _
[_1 - -

_2 — —
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Slika 3.2.9. Izgled izotermalnih DSC krivih snimljenih na datim temperaturama.

Transformisane izotermalne krive prikazane su na slici 3.2.10. Slika 3.2.10 prikazuje
zavisnost stepena napredovanja od vremena i zavisnost brzine od stepena napredovanja
na datim temperaturama. Ono $to odmah moze da se uoci je da postoji razlika u obliku
izotermalnih krivih snimljenih na nizim i vi§im temperaturama. Kriva koja predstavlja
zavisnost stepena napredovanja od vremena snimljena na najnizoj temperaturi, T = 328 K,
ima sigmoidalni oblik. Isti oblik se zapaza i na temperaturi od 333 K. Krive istog tipa za
tri viSe temperature (343, 348, 353 K) imaju usporavaju¢i oblik zavisnosti. Izmedu pet
krivih snimljenih na razli¢itim temperaturama dve su sigmoidalne, kod kojih je pocetni
oblik krive ubrzavajuci, a krajnji oblik usporavajuci i tri krive koje su od pocetka do kraja
snimanja usporavajuceg oblika. Sli¢na podela moze da se uodi i na krivama za brzinu u
funkciji od stepena napredovanja. Dve krive snimljene na najvisim temperaturama imaju
linearan oblik, dok dve krive snimljene na najnizim brzinama imaju oblik parabole. Na
osnovu oblika ove dve zavisnosti, moze da se tvrdi da postoje dva razli¢ita kineticka
modela koji se smenjuju u dominaciji u zavisnosti od temperature na kojoj se odvija
snimanje. Kriva snimljena na 343 K se nalazi negde izmedu, na prelazu iz jednog modela
u drugi. Da bi se potkrepio ovaj zakljucak na slici 3.2.11 prikazana je zavisnost stepena
konverzije od redukovanog vremena. Redukovano vreme je izmereno vreme podeljeno sa

vremenom koje je potrebno da se postigne stepen konverzije o = 0.5. Ukoliko ne dolazi do
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Slika 3.2.10. Promena stepena napredovanja o od vremena, a); i brzine da/dt od stepena
napredovanja «, b); na razli¢itim temperaturama.
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promene kinetickog modela krive zavisnosti stepena konverzije od redukovanog vremena
bi trebalo da imaju isti tok, sve tacke bi trebalo da se nadu na jednoj liniji. Sa slike 3.2.11
moze da se uoci poklapanje po dve krive na najvi§im i najnizim temperaturama, dok je
kriva za temperaturu od 343 K negde izmedu. Sve ovo ukazuje na promenu mehanizma
dehidratacije kompleksa.

Detaljnija analiza izotermalnih krivih zavisnosti brzine dehidratacije od vremena, na
slici 3.2.12, pokazuju tri jasno razdvojene [146| oblasti i omogucavaju da se proces de-
hidratacije razdvoji na nekoliko oblasti. Na slici 3.2.12 je sa a) ozna¢ena oblast u kojoj
dolazi do oslobadanja tragova fizi¢ki adsorbovanih vrsta (posebno vidljivih na krivoj za
temperaturu T = 328 K) tj. fizicki adsorbovane vode i drugih rastvaraca koji su ostali za-
robljeni u reSetci tokom rasta kristala. Na krivama snimljenimm na viSim temperaturama
ta oblast ne moze da se uoci jer se preklapa sa oblas¢u b). Sa b) je ozna¢ena oblast u
kojoj se desava oslobadanje hemijski vezane vode koja posle toga difunduje kroz sistem.

Kona¢no, sa ¢) je oznacena oblast u kojoj se desava samo difuzija oslobodene vode.
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Slika 3.2.12. Brzina napredovanja reakcije u zavisnosti od vremena za razli¢ite tempe-
rature.

Matematicka teorija ne-stacionarne difuzije, primenljiva na difuzivnu dehidrataciju ra-
zvijena je od strane Okhotnikov-a i drugih [147, 148, 150]. Izvedena je kineticka zavisnost

data u obliku jednacine 3.2.1 :

o(T) = A(T) -t — B(T) - t*/* (3.2.1)

za stepen napredovanja procesa, a(7'), tokom procesa dehidratacije, gde su A i B kon-
stante na datoj temperaturi. Na slici 3.2.13 prikazan je izgled zavisnosti stepena napredo-

vanja i brzine procesa od v/t. Diferencijalni oblik jednacine 3.2.1 dat je jednac¢inom 3.2.2.
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Ona povezuje brzinu stepena konverzije a sa konstantom brzine k£ za proces tokom koga
molekuli vode iz hemijski vezanog stanja prelaze u slobodno stanje i koeficijent difuzije,

Dy, vode u kristalnoj strukturi. Jednacina ima oblik:

(dev/dt) = A(T) — 3B(T)t'/? =
= pSk(T) — (2pSK2(T)/xY/2Dy/?) t1/2 (3.2.2)
A(T) = pSk(T);  B(T) = (4pSk*(T) /37/2Dy?)
gde je p gustina vode u kristalu (izra¢unata upotrebom Baderove analize [151] pocetnog

kompleksa), S je povrina reakcione oblasti[147, 148], ¢ je vreme, (da/dt) je brzina procesa,

dok su A i B konstante izra¢unate iz odsecka i koeficijenta pravca.
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Slika 3.2.13. Krive zavisnosti stepena napredovanja o od /%, a); i da/dt od v/, b); na
razli¢itim temperaturama.

Iz prikazane zavisnosti na slici 3.2.14 uocava se linearna oblast koja je upotrebljena

da se izra¢unaju koeficijenti A i B dati u tabeli 3.9. Za tu oblast se, slike 3.2.14, graficki
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ili ra¢unski odreduju koeficijenti pravca i odsecci za svaku snimljenu temperaturu. Re-

zultat takve analize za kompleks nikla je prikazan u tabeli 3.9. Na osnovu vrednosti za

Tabela 3.9. Vrednosti konstanti A i B zavisnosti da/dt = £(1/t), prema jednacini
3.2.2

Temperatura A B R?
(K) (min~?) (min—3/?)
333 0,141 £+ 0,002 (—0,0341 £ 0,0003) 0,9983

( )
338 (0,163 4+0,002)  (—0,0393 & 0,0003) 0,9988
343 (0,2854+0,002)  (—0,099 +0,001)  0,9992
348 (0,399 4£0,003)  (—0,167+£0,002)  0,9981
353 (0,0816 & 0,0005) (—0,0136 +0,0001) 0,9992

R?, poslednja kolona u tabeli 3.9 moZe da se zaklju¢i i koliko je analiza dobra a i koliko
su podaci koji se koriste u njoj odgovaraju¢i. U ovom slucaju postoji jaka korelacija i
izracunati koeficijenti imaju malu gresku. U slede¢em koraku potrebno je izra¢unati kon-
stante brzina i koeficijente difuzije date u tabeli 3.10. Za njihovo izrac¢unavanje potrebna
je vrednost za veli¢inu aktivne povrsine i gustinu vode u kristalu. Vrednost za veli¢inu

Tabela 3.10. Konstanta brzine i difuzije za proces dehidratacije na razli¢itim tempera-
turama.

Temperatura k Dy
(K) (1079 mms™!) (107! cm?s™?)
333 (2,6 £0,2) (4,2+0,3)
338 (4,6 +£0,3) (4,6 +0,3)
343 (5,3£0,3) (5,0£0,3)
348 (9,2+£0,6) (5,4+0,3)
353 (12,9+0,7) (5,9+0,4)

aktivne povrSine kod sistema sli¢nog tipa od 28 mm?, pronadena je u literaturi [147] i ko-
riS¢ena je u daljim proracunima. Da bi se izracunala gustina vode u sistemu koriste se
rezultati kristalografske i Bader-ove analize. Na osnovu kristalografskih rezultata odre-
dena je veli¢ina elementarne ¢elije, dok se na osnovu rezultata Bader-ove analize izra¢unta
zapremina vode u sistemu.

Bader-ova analiza se koristi za analizu talasne funkcije izra¢unate kvantnohemijskim
proracunima. Ona u ovom slu¢aju omogucava da se izvrsi razdvajanje ukupne zapremine
molekula na zapremine njegovih pojedinac¢nih jedinica i na taj nacin izra¢una procentualni
udeo u ukupnoj zapremini svih molekula vode u kompleksu. Jedan od rezultata Bader-ove
analize talasne funkcije, je i separacija elektronske gustine na entitete koje jedan sistem

poseduje a time i izracunavanje njihovih zapremina, kao §to je prikazano na slici 3.2.15.
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Slika 3.2.14. Zavisnost da/dt od v/ na T =333 K, a); i T =353 K, b); i oblast u kojima
se odreduje linearna zavisnost.

Analiza je pokazala da iako voda ¢ini oko 27 % ukupne mase sistema njena zapremina
iznosi 51.3 % ukupne zapremine.

Sa ovim vrednostima izracunata je konstanta brzine za sve radne temperature i izra-
¢unate vrednosti date su u tabeli 3.10. Na kraju je ostalo da se na osnovu izra¢unatih
konstanti brzine izrac¢una i konstanta difuzije ¢ije su vrednosti prikazane u istoj tabeli.

23—1

Izracunata konstanta difuzije za vodu je u oblasti 4,2 - 107 — 5,9 - 107" cm
$to odgovara vrednostima za konstantu difuzije koju imaju hidrofilni polimeri. Crtanjem
Arrhenius-ovskih krivih za k i Dq iz nagiba je izrac¢unata vrednost prividne energije ak-
tivacije za proces gubljenja vode i njene naknadne difuzije kao $to je prikazano na slici
3.2.16. Izracunata je vrednost za prividnu energije aktivacije za proces dehidratacije od
(76£7) kImol™?, dok je (16,640,4) kJmol ™! izrac¢unato za difuziju. Poslednja vrednost

nam govori da difuzija moze da ima znac¢ajnu ulogu u mehanizmu dehidratacije kompleksa.
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Slika 3.2.15. Prikaz zapremina molekula vode na osnovu Baderov-e analize.

Dodatne informacije o mehanizmu dehidratacije obezbedene su primenom izokonver-
zionog principa na izotermalne krive, odnosno upotrebom Friedman-ove metode, slika
3.2.17. Oblik izra¢unate zavisnosti efektivnih energija aktivacije od stepena napredova-
nja, «a, u oblast 0,1 < a < 0,9, govori da je ceo proces slozen i da moze da se svede
na preovladavanje jednog procesa pri malim i preovladavanje drugog pri visokim vredno-
stima za a.. Oblik krive u oblasti @« = 0,1—0, 5 je karakteristican za postojanje povratnog,
reverzibilnog procesa u sistemu, konkavan oblik. Oblik krive u oblasti « = 0,5 — 0,9 je
sa druge strane, karakteristiCan za postojanje procesa koji su komplikovani difuzijom.
Moze da se uo@i i skoro stalno opadajuéi tok u celoj oblasti za « (stepen konverzije).
Pojava prevoja, za o oko 0,5, pokazuje da u tom trenutku dolazi do izmene mehanizma
i promene preovladujuc¢eg procesa. Opadanje vrednosti za efektivnu energiju aktivacije
sa porastom vrednosti a i produzetkom termickog tretmana u izotermalnom uslovima,
pokazuje da odlazak vode iz sistema stvara uslove za sve laksu i brzu dehidrataciju na

datoj temperaturi.

3.2.1.3 Izracunavanje indukcionog vremena

Na slici 3.2.18 prikazana je zavisnost stepena napredovanja procesa dehidratacije u
funkciji logaritma vremena, a = f(Int). Kriva pokazuje da na svim temperaturama
postoji izvesno indukciono vreme. Prevashodno se, crtanjem ovakve zavisnosti pokusalo

da se dobije na ta¢nosti odredivanja indukcionog vremena. Crtanjem uobic¢ajene zavisnosti
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Equation
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Pearson's r
Adj. R-Square

y=a+b*x
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0.03366
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0.97117
Value
Intercept 42.15952
Slope -9182.60343

Standard Error
2.29823
788.15742

0.00285 0.00290 0.00295 0.00300

T

Equation y=a+b*x

Weight No Weighting

Residual Sum 1.00195E-4

of Squares

Pearson's r -0.99931

Adj. R-Square 0.99816

Value

Standard Error

J1

Intercept
Slope

7.34136
-2002.38105

0.1254
43.00396

-
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Slika 3.2.16. Arrhenius-ove krivie za k, a); i Dy, b).

od t, indukcioni period je suviSe kratak i izracunate vrednosti su nedovoljne tac¢nosti.

Kao $to je na slici 3.2.18 prikazano, indukciono vreme je odredivano iz preseka ek-
strapolisanog linearnog dela zavisnosti i apcise. Na slici 3.2.19 prikazana je zavisnost
indukcionog vremena od temperature. Moze da se uoci da indukciono vreme ima opada-
jucu eksponencijalnu zavisnost i njeni parametri dati su u tabeli 3.11.

Kod sistema u ¢vrstom stanju tokom indukcionog perioda glavni proces koji se odvija
je obrazovanje aktivnih centara. Bez aktivnih centara nema daljeg napredovanja reakcije
i obrazovanja nove faze, ma kakva ona bila. Da bi se reakcija u ¢vrstom uopsSte odvila

neophodno je da se proces aktivacije zavrsio bar u jednom delu sistema. Ukoliko ne postoje
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Slika 3.2.18. Odredivanje indukcionog vremena za proces dehidratacije .

Tabela 3.11. Koeficijenti zavisnosti indukcionog vremena od temperature.

Jednacdina 7,0 = Aq * exp(—yll) + Yo

Ay (2,35 +0,08) e
Y1 4,1+0,3

Yo 0, 7T+ 0, 2

R? 0,995

centri za novu fazu, nova faza se nece ni obrazovati ma kakva da je ona. Indukcioni period
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Slika 3.2.19. Zavisnost indukcionog vremena, 7,4, od temperature, T, pod izotermalnim
uslovima.

“meri” vreme koje je potrebno da se uspostave centri nove faze.

T = An : exp(—%)

In(1) = In(A,) — Bzt (3.2.3)

RT

Arrhenius-ovska zavisnost za indukciono vreme je linearna, jednacina 3.2.3. 1z Arrhenius-
ovske krive, nagib bi odgovarao energiji aktivacije za proces obrazovanja aktivacionih

centara, F,., dok bi A, bio predeksponencijalni ¢lan procesa, slika 3.2.20.

-] oor
6 o -
. -
E5 N
4 -
] o i
i o -

3 T | T | T | T | T |
0.00285 0.0029 0.00295 0.003 0.00305

1/T (K

Slika 3.2.20. Arrhenius-ovska kriva za indukcioni period.

I[zracunate su vrednosti (144 +10) kJmol™* za energiju aktivacije i (7,8+0,2) ¢! s7*
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za predeksponencijalni ¢lan. One sasvim odgovaraju rezultatima Friedman-ove analize
prikazane na slici 3.2.17. Iz izokonverzione analize Friedman-ovom metodom vidi se
da energija aktivacije na pocetku reakcije ima vrednost od 118 kJmol™*, kad je stepen
konverzije oko 0,1. Za sam pocetak reakcije, kada je stepen konverzije blizak nuli, ona
verovatno imala vrednost izracunatu za proces obrazovanja aktivacionih centara. To je
saglasno sa pretpostavkom da je obrazovanje aktivacionih centara pocetni proces koji ima
najvisu energiju aktivacije i bez kojeg ne moze da nastupi rast nove faze niti da nastupi

“ubrzavaju¢a’ faza reakcije dehidratacije.

3.2.2 Kompleks cd(N — Boc — gly),(Hs0),
3.2.2.1 Analiza neizotermalnih merenja

Za ispitivanje termicke stabilnosti kompleksa [Cd(N — Boc — gly)a(H20)2),, koriSceni su
DTA i TG termogrami opisani u radu M. Sumar i ostali [120]. Kao $to su autori poka-
zali, kompleks [Cd(N — Boc — gly),(Ha0)2], je stabilan od sobne temperature do oko 340 K,
kad pocinje njegova dehidratacija pracena razlaganjem. Na osnovu preuzetih DTA i TG

Tabela 3.12. Temperaturski opsezi procesa uocenih tokom termickog razlaganja kom-
pleksa na osnovu DTA i TG merenja kao i eksperimentalni i izra¢unati gubici u masi[119].

Stupanj Opseg Gubitak (masa %) Entalpija
temperatura (K)
DTA TG Eksperiment Izradunat (kJmol™!)
Dehidratacija 340-440  330-400 5,6 6,4 96,4
—92H,0
o
Razlaganje 420-540  400-540 39.3 36,9 46,0

—(N — Boc — gly)

podataka u tabeli 3.12 dat je pretpostavljeni mehanizam termicke razgradnje kompleksa.
Zbog jednostavnosti i bolje definisanosti za kineticke proracune koriS¢eni su rezultati TG
merenja. Diferencijalni oblici TG krivih (DTG krive) za prva dva stupnja termicke de-
gradacije kompleksa koriséeni u tu svrhu prikazani su na slikama 3.2.21 i 3.2.22. Na
istim slikama prikazane su konverzione krive koje pokazuju stepen napredovanja reakcije
na razli¢itim brzinama zagrevanja.

TG kriva u oblasti temperatura ve¢ih od 620 K, koja odgovara tre¢em stupnju razla-
ganja kompleksa, zbog lose definisanosti, preciznije nekompletnosti, nije bila podesna za
detaljnu kineticku analizu.

Vrednosti ukupnih prividnih energija aktivacije i predeksponencijalnog faktora odre-

deni su iz promene polozaja maksimuma pika sa brzinom zagrevanja, odnosno primenom
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Slika 3.2.21. Uporedni prikaz DTG pika, a); i stepena napredovanja o = f(T), b); za
stupanj dehidratacije kompleksa [Cd(N — Boc — gly)s(H0)s],, na razli¢itim brzinama zagre-
vanja.

Kissinger-ove [145] i Ozaw-ine [51] metode, tabela 3.13 i saglasne su, u okviru greske

Tabela 3.13. Ukupna prividna energija aktivacije i predeksponencijalni faktor izracunati
za termicko razlaganje kompleksa [Cd(N — Boc — gly)o(H20)a)s, -

Stupanj Kissinger Ozawa
E,(kJmol~1) (164 £ 6) (162 £ 6)

Dehidratacija A (min~—?!) (1,55 £0,07) x 1023 (8,6 £0,3) x 10%
R? 0,9960 0,9962
E,(kJmol~?) (118 £38) (119 +7)

Razlaganje A (min™1) (1,440,1) x 101 (2,34£0,1) x 10
R? 0,9877 0,9891

ra¢unanja, sa vrednostima datim u literaturi [119].

Efektivne vrednosti kinetic¢kih parametara odredene su primenom diferencijalnih ( Fri-
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Slika 3.2.22. Uporedni prikaz DTG pika, a); i stepena napredovanja « = f(T), b); za
stupanj razlaganja kompleksa [Cd(N — Boc — gly)a(H20)s2], na razli¢itim brzinama zagreva-
nja .

edman) i integralnih (Ortega, KAS i FWO) izokonverzionih metoda, slike 3.2.23 i 3.2.24.
Sve primenjene metode na stupanj dehidratacije kao rezultat imaju sli¢can oblik zavisnosti
efektivne energije aktivacije, slika 3.2.23, od stepena napredovanja. Opazene razlike u
vrednostima izmedu diferencijalne i integralnih metodama su posledica slozenosti procesa
koji obuhvata vise od jednog stupnja, kao Sto je uoc¢eno i kod kompleksa nikla. Energija
aktivacije nije potpuno nezavisna od stepena konverzije $to je jedna od pretpostavki u
primeni integralnih izokonverzionih metoda. Porast pa pad vrednosti efektivne energije
aktivacije sa stepenom napredovanja procesa ukazuje na proces komplikovan difuzijom
u sistemu ve¢ na samom pocetku (o = 0,3). Postepeno smanjenje vrednosti energije
aktivacije, pri visim vrednostima o odgovara sve manjem usporavaju¢em uticaju koji na
stupanj dehidratacije ima difuzija gasovitog proizvoda. Sve tri integralne metode (Ortega,

FWO i KAS) daju sliénu maksimalnu vrednost za efektivnu energiju aktivacije, 170 do
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Slika 3.2.23. Rezultati primene Friedman-ove i Orteg-ine, a); i KAS-FWO, b); metode
na stupanj dehidratacije .

180 kJmol~!. Efektivna energija aktivacije pokazuje slicnost sa vredno$éu izrac¢unatom
za ukupnu prividnu energiju aktivacije, tabela 3.13. Sam “tok” izokonverzione krive je
saglasan sa onim $to se zna o strukturi kompleksa kadmijuma, Poglavlje 3.1.2. Voda je
“zarobljena” unutar strukture, usled ¢ega bi maksimum u energiji aktivacije i trebalo oce-
kivati na pocetku procesa dehirtadacije, kada oslobodena voda po¢ne da ispunjava prostor
i povecava pritisak u njemu. Sa napredovanjem procesa za ocekivati je da pritisak opada
Sto za posledicu ima brzi proces dehidratacije.

Oblik zavisnosti, eksponencijalnog porasta za stupanj razlaganja kompleksa, izra¢unat
za sve primenjene izokonverzione metode, slika 3.2.24, govori o odigravanju dva paralelna
procesa sa sve izrazenijom dominacijom procesa sa visSom energijom aktivacije. Metode
pokazuju stalan pad u efektivnoj energiji aktivacije sve do vrednosti a = 0,4. Na osnovu

pocetne i krajnje vrednosti za efektivnu energiju aktivacije vidi se da razlaganje pocinje
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Slika 3.2.24. Rezultati primene Friedman-ove i Orteg-ine, a); i KAS-FWO, b); metode
na stupanj razlaganja.

procesom kome odgovara energija aktivacije u oblasti od 110 do 130 kJmol~?*, dok na viSim
vrednostima stepena napredovanja odgovara procesu sa energijom aktivacije u oblasti 155
do 175kJmol~t. To ukazuje na promenu mehanizma sa napredovanjem reakcije razlaganja
i na njegovo sve sporije odvijanje.

Tabela 3.14. Invarijantni kineticki parametri za stupanj dehidratacije i stupan] razla-
ganja izracunati izokinetickom metodom za kompleks kadmijuma.

Stupanj dehidratacije Stupanj razlaganja

E,(kJmol™t) (170 + 10) (126 + 6)
A (min~1) (6,5+0,1) x 10% (2,9+0,6) x 103

Fitovanjem eksperimentalnih podataka za koverzione funkcije prikazane u tabeli 1.1
izrac¢unate su vrednosti kinetickih parametara za svaki od modela. Crtanjem zavisnosti

In A= f(F4a), za sve brzine zagrevanja, slika 3.2.25, kao $to je ve¢ objasnjeno za kom-
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Slika 3.2.25. Kompenzacione krive stupnja dehidratacije, a); i stupnja razlaganja, b);
kompleksa kadmijuma. Isprekidanom linijom je oznacena oblast u kojoj dolazi do prese-
canaja svih krivih - invarijantna tacka

pleks nikla, pokazano je postojanje kompenzacionog efekta. 1z tacke preseka Arrhenius-
ovskih zavisnosti, slika 3.2.26, odreduju se izokineti¢e temperature oba stupnja koje su
u korelaciji sa vibracionim frekvencijama veza koje se raskidaju. Na taj nacin izracunate
su izokineticke temperature od Tj,,, = 355 K i T}, = 435 K koje odgovaraju stupnju
dehidratacije i stupanju razlaganja. Obe izokineticke temperature padaju u oblasti nei-
zotermalnih pikova za stupanj dehidratacije i stupanj razlaganja, tabela 3.12, kompleksa
C4(II). Na osnovu izokinetickih temperatura izra¢unate su vibracione frekvencije od 261
1 321 cm™! [59] i na osnovu kvantnohemijskih proracuna utvrdeno je da one odgovaraju
raskidanju Cd — OH, i Cd — 0 veza u kompleksu.

Izracunati invarijantni kineticki parametri za oba stupnja, tabela 3.14, pokazuju izu-
zetno dobru saglasnost sa izracunatim prividnim kinetickim parametrima datim u tabeli

3.13.
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Slika 3.2.26. Arheniuss-ove krive i izokineticka temperatura stupnja dehidratacije, a); i
stupnja razlaganja, b); kompleksa kadmijuma.

3.3 Kvantnohemijska izracunavanja

Kvantnohemijski proracuni u ovom radu treba da ispune nekoliko zahteva. Prvi i
osnovni je da su izracunate geometrije model sistema saglasne sa geometrijama izracuna-
tim na osnovu XRD i PXRD merenja. Ukoliko odabrani model sistem nema duZine veza,
uglove i diedarske uglove koji su saglasni sa XRD odnosno PXRD rezultatima ne moze
da se ocekuje ni da termodinamicke veli¢ine za takav sistem budu odgovarajuce. Kad se
kaze model sistem tada se to odnosi na odabrani teorijski nivo prorac¢una, na odabrani
skup bazisnih funkcija i na odabranu mnogostrukost sistema. Sve to zajedno ¢ini jedan
model sistem. Mnogostrukost se odnosi na to da li je za opis stvarnog sistema potrebno
posegnuti za monomernom, dimernom ili polimernom strukturom. Na osnovu toga su
uradene podele model struktura u ovom radu. Tako se i upotrebljene oznake odnose na

monomerni, dimerni, trimerni, tetramermerni i polimerni sistem.
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Sem ispunjenja pomenutog osnovnog zahteva prorac¢uni treba da daju i odgovarajuce
vrednosti za entalpije[152] 1 energije aktivacije koje su izrac¢unate na osnovu eksperimen-
talnih rezultata termohemijskih merenja. Samo onaj model koji je u stanju da obezbedi
odgovarajuce vrednosti za ova tri kriterijuma smatra se dobrim modelom. Na osnovu
ovoga kvantnohemijski prorac¢uni bi trebalo da daju mnogo dublja saznanja o procesima
koji se odvijaju u stvarnom sistemu. Na osnovu saglasnosti vrednosti za geometriju,
entalpiju i energiju aktivacije iz kvantnohemijskih izracunavanja model sistema sa ekspe-
rimentalnim moze da se tvrdi da se ono §to se deSava u model sistemu deSava i u stvarnom
sistemu. Sve ovo daje verovatni mehanizam u stvarnom sistemu, odnosno daje vecéu ili

manju saglasnost sa procesima u model sistemu.

3.3.1 Struktura osnovnog stanja sistema

Osnov svakog rada na ispitivanju novog sistema ¢ini odredivanje njegovog osnovnog
stanja odnosno optimizacija njegove strukture. Odabir teorijskog nivoa (multi-referentni,
varijacioni, DFT, semi-empirijski, ...) na kojem ¢e se proracuni uraditi kao i izbor seta
bazisnih funkcija ¢ine taj prvi korak u radu na novoj strukturi. U kvantnohemijskim
izracunavanjima kompleksnih sistema ustaljena je praksa da se za atome metalnog centra
upotrebljavaju bazisne funkcije koje su po svojim svojstvima na nesto viSem nivou nego
bazisne funkcije koje se koriste za druge atome u sistemu. Time se obezbeduje da je sistem
na odgovarajuci nac¢in opisan u okolini najvaznijeg mesta, a to je metalni centar i njegovo
okruzenje.

U cilju lakseg razumevanja terminologije i metodologije upotrebljene u prora¢unima

na slici 3.3.1 je prikazana potencijalna kriva U, za reakciju
R=T#27Pp (3.3.1)

gde je oznakom R oznaen reaktant, T7 aktivirani kompleks prelaznog stanja, dok se
P odnosi na proizvode. Reakcija 3.3.1 predstavlja uobi¢ajenu monomolekulsku reakciju
(unimolecular reaction) promene reaktanta u proizvod. Slicna shema moze da se da i
za dvomolekulsku reakciju (bimolecular reaction) s tom razlikom §to bi umesto P uzeli
[A + B], dok bi se za proizvode uzelo [C'+ D]. Energija sistema deli se na elektronsku i
vibracionu. Parabole koje se nalaze na potencijalnoj krivi Uy u tatkama R, T% i P odnose
se na vibracione energetske nivoe struktura u tim tatkama. Tako se oznaka EI odnosi
na zbir osnovne elektronske energije i energije nultog vibracionog nivoa koju ima optimi-

zovana struktura reaktanta (R). Samo elektronska energija koju ima struktura reaktanta
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imala bi oznaku Up(R). Po analogiji oznaka Uy(T#) bi se odnosila na elektronsku energiju
strukture prelaznog stanja (aktiviranog kompleksa), dok se Uy(P) odnosi na elektronsku
energiju proizvoda. Oznaka El *odnosi se na zbir osnovne elektronske energije i nultog vi-
bracionog nivoa koju ima struktura prelaznog stanja, dok je ona za proizvod El’. Oznaka
EI odnosi se na zbir osnovne elektronske energije i energije prvog pobudenog vibracionog
nivoa reaktanta. Oznaka E odnosi se na disocijacionu energiju reaktanta, ET #prelaznog
stanja (aktiviranog kompleksa) a EX proizvoda. Da bi se izra¢unali vibracioni nivoi bilo
koje od pomenutih struktura, neophodan uslov je da se uradi potpuna optimizacija te
strukture. Neophodno da se utvrdi geometrija strukture koja odgovara tacci R na poten-
cijalnoj krivoj. Do te strukture mora da se dode bez bilo kakvog ogranic¢enja po pitanju
duzine veza, uglova i diedarskih uglova. Ukoliko se postavi bilo kakvo ogranicenje, bilo
ono vezano za duzinu veze, ugao ili diedarski ugao u strukturi, tada nije uradena potpuna

optimizacija ve¢ samo ogranic¢ena optimizacija.

A*HO
A*G°

U E.f
0 " AHO
AG®

ER

Slika 3.3.1. Izgled hipoteticke potencijalne krive monomolekulske reakcije.

U svim prora¢unima u kojima su rac¢unate termodinamicke funkcije stanja, strukture
su potpuno optimizovane. Za te strukture je posle toga uradena vibraciona analiza[87].
Na slici 3.3.1 oznake A, H® ¢ A.G° odnose se na entalpiju[152] i slobodnu energiju re-
akcije, ukljucene su strukture reaktanta i proizvoda. Na osnovu izrac¢unatih elektronskih
energija osnovnog stanja reaktanta i proizvoda kao i njihovih nultih vibracionih nivoa
uz popravke (korekcije) za temperaturu i entropije optimizovanih struktura mogu da se
izrac¢unaju A, H° i A,G°. Temperaturska popravka (korekcija) se odnosi na to da se stan-
dardna vrednosti za entalpije i slobodne energije reakcija daju za reakcije koje se odvijaju

na 298 K. Vrednosti A* H° i A* G sa slike 3.3.1 odnose se na moguénost izra¢unavanja
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energije aktivacije reakcije odnosno njene konstante brzine. A*G° je ono §to se obi¢no
navodi kao energija aktivacije za reakciju (F,). Da bi se izrac¢unala energija aktivacije
reakcije neophodno je da se nade struktura 7% uz pretpostavku da je ve¢ poznata struk-
tura rekatanta R, odnosno polazna struktura. U velikim sistemima, koji imaju veliki broj
stepena slobode to je jako tesko ili ¢ak nemogucée uraditi. Prelazno stanje 7%, odnosno
struktura prelaznog stanja se karakteristiSe jednom i samo jednom imaginarnom vred-
no$c¢u za vibracione svojstvene vrednosti. Sve vibracione svojstvene vrednosti bilo koje
potpuno optimizovane strukture mogu da budu samo realne vrednosti. Da bi se odredila
energija aktivacije za datu reakciju mora da se posle odredivanja (lociranja) strukture
T# uradi i vibraciona analiza za tu strukturu. Kod jako velikih sistema pronalaZenje
strukture 7% je neizvesno i u nekim slu¢ajevima nemogude, te se obi¢no pribegava dru-
gim aproksimativnim reSenjima. Jedno od njih je i ogranic¢ena pretraga (relazed scan) po
jednoj ili viSe koordinata u sistemu. Ukoliko se radi pretraga po jednoj koordinati, bila
ona duzina ili ugao izracunava se potencija kriva duz promene te koordinate. Ukoliko
se uradi pretraga po ve¢em broju dimenzija izracunava se potencijalna energetska povrs.
Izracunata potencijalna kriva tokom pretrage je jako slicna krivoj U,. Ustaljena proce-
dura kod nalazenja prelaznog stanja na relativno malim i podesnim sistemima je ta da
se posle nalazenja (lociranja) tatke T# uradi vibraciona analiza na osnovu koje se tatno
zna broj imaginarnih vibracionih svojstvenih vrednosti i utvrduje da li je re¢ o prelaznom
stanju, tacki infleksije ili minimumu na potencijalnoj krivi. Ukoliko je nadeno (locirano)
pravo prelazno stanje tada se iz te tacke radi unutragnja reakciona koordinata (intrinsic
reaction coordinate, IRC) koja minimalnim energetskim putem vodi iz prelaznog stanja
ka proizvodu, krec¢uéi se unapred i na drugu stranu ka reaktantu krec¢uci se unazad. Treba
utvrdi da prelazno stanje svojim svojstvenim pravcem povezuje odgovarajuci reaktant sa
odgovarajuc¢im proizvodom. Odnosno, mora da se uradi verifikacija tog prelaznog stanja.
Ukoliko se to ne desava, nadeno prelazno stanje nije prelazno stanje za reakciju koja se
ispituje. PoSto je kod velikih sistema, kod onih kod kojih je broj stepena slobode jako
veliki, jako tesko ili ¢ak i nemoguée da se odredi prelazno stanje, pribegava se razli¢itim
aproksimacijama. Jedna od aproksimacija je i ograni¢ena pretraga (relaxzed scan) kod
koje se odabere odredena koordinata, obi¢no je to neka veza u sistemu, i njena vrednost
sistematski menja uz potpunu optimizaciju sistema. Pocetna struktura duz pretrage bila
bi optimizovana struktura R (reaktant) iz koje bi se sistematskom promenom duzine oda-
brane veze obrazovala kriva koja se skoro podudara sa krivom U, do tacke T#. Tako
izracunata potencijalna kriva U omogucava da se izracuna vrednost za A, E°, koja je kod
jako velikih sistema u najve¢em broju slucajeva dobra aproksimacija za E, . Vrednost

A,E° je energetska barijera u elektronskoj energiji koju sistem treba da poseduje da bi
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sebe doveo u prelazno stanje T#. To je energija koju je neophodno uloZiti da bi sistem
zapoceo raskidanje date veze. Kretanjem duz izracunate potencijalne krive U, od njenog
pocetka koji odgovara tac¢ci R, promena duZzine odabrane veze u sistemu ne dovodi do
tacke P kao Sto se to deSava kod potencijalne krive Uy. Potencijalna kriva U “vodi” u
neku tacku P’ koja se nalazi u blizini tacke P. To u ograni¢enoj pretrazi i nije toliko bitno
jer je glavni cilj analize da se izrac¢una A, E°, odnosno, da ta vrednost bude §to pribliznija
vrednosti za F,. Strukture koje se stvaraju tokom ogranic¢ene pretrage omogucavaju da
se bolje razume mehanizam toga stupnja u celokupnom procesu. Desava se da izracunata
kriva pokaZe veéi broj minimuma koji, ukoliko se nalaze pre tacke T# odgovaraju pred-
reakcionim kompleksima, dok ako se nalaze posle tacke T# odgovaraju post-reakcionim
kompleksima ili intermedijerima. Njihovo postojanje duz reakcionog puta znaci da ce
ispitivani sistem prolaziti kroz niz medustanja koja uti¢u na vrednost za energiju akti-
vacije ukupnog procesa. Ukoliko je energija pred-reakcionog kompleksa visa od energije
strukture R tada se smanjuje energija aktivacije ukupnog procesa i pove¢ava se njegova
brzina. Obrnuto, ukoliko se desi da je energija pred-reakcionog kompleksa niza od ener-
gije strukture R, tada dolazi do povecanja energije aktivacije i smanjenja njegove brzine.
Postojanje pred-reakcionih i post-reakcionih kompleksa govori da reakcija prolazi kroz niz
ravnoteznih stanja koja mehanizam ¢ine sloZenijim.

Uobicajeni nacin da se izra¢una entalpija reakcije je da se na osnovu entalpija formi-

ranja reaktanata i proizvoda izracuna:

AHO(298K) = > ApHO(28K)— Y ApH(298 K) (3.3.2)

proizvodi reaktanti

dok se Gibbs-ova slobodna reakcije izracunava iz:

AGO(298K) = > AGRBK)— > AGO(298K) (3.3.3)

proizvodi reaktanti

Kvantnohemijskim prora¢unima mogu da se, uz odgovarajuc¢u proceduru, direktno ra-
¢unaju entalpije i Gibbs-ove slobodne energije formiranja. Za to su potrebne atomske
vrednosti entalpije formiranja, temperaturske korekcije i entropije. Medutim, da bi se
izracunala entalpija ili Gibbsova slobodna energija reakcije na osnovu kvantnohemijskog
proracuna nije potrebno racunati entalpije i slobodne energije formiranja. U reakcijama
isti atomski sastav imamo za reaktante i proizvode tako da se, jednostavno, atomski deo
proracuna poniStava, a ostaje samo molokulski deo. To je onaj deo koji ve¢ina kvant-
nohemijskih programa, upotrebom aparata statisticke termodinamike, izra¢unava, elek-

tronsku energiju i termalnu entalpiju. Iz razlike vrednosti kvantnohemijskih prora¢una na
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molekulskom nivou izra¢unava se entalpija reakcije, odnosno Gibbsova slobodna energija
reakcije - direktno. Samo razlika vrednosti kvantnohemijskih prorac¢una, jednacina 3.3.2
ili 3.3.3, ima fizicki smisao. To je relativna veli¢ina jer je proizasla iz razlike. Obrnuto
ne vazi, odnosno, kvantnohemijskim prora¢unima na molekulskom nivou ne izracunava se

direktno entalpija formiranja.

3.3.2 Kompleks [(en)(H;0)3Ni — (pyr) — Ni(H,0)3(en)] - 4H,0
3.3.2.1 Optimizacija struktura

Kao osnov, polazna tacka, u procesu optimizacije strukture ovog kompleksa posluzili
su rezultati XRD prorac¢una za monokristal [109] i prah, slika 3.1.3. Proracuni su poka-
zali da je osnovno stanje polaznog monomernog model sistema neutralni kompleks sa po
dva nesparena elektrona na svakom od atoma nikla. U svim prorac¢unima je upotrebljena
neogranicena (unrestricted) talasna funkcija bez obzira na multiplicitet sistema. Osnovni
monomerni model sistem ima ukupno ¢etiri nesparena elektrona. Samo su proracuni na
sistemu sa Cetiri nesparena elektrona i neograni¢enom (unrestricted) talasnom funkcijom
dovodili do optimizacije osnovnog stanja sistema, strukture sa minimalnom energijom.
Elektronska konfiguracija sa dva nesparena elektrona na svakom od metalnih centara
moze rezultovati ukupnim spinom sistema od nula ili ¢etiri. Spin nula bi imao sistem
ukoliko bi po dva nesparena elektrona sa metalnih centara imala antiparalelnu orjentaciju
i takvi slucajevi se u literaturi navode kao bi-radikalski. U tom sli¢aju bi sistem imao
prividno ukupno sparene sve elektrone, dok bi postojale cetiri polupopunjene orbitale. Za
model sistem sa takvom elektronskom konfiguracijom nista nije izracunato jer se model
raspadao. Na osnovu toga, elektronska konfiguracija osnovnog stanja je tgg ef], odsnosno
da imamo visoko-spinski kompleks u oktaedarskom okruzenju. Molekuli vode su slabi
ligandi, koji zajedno sa kiseonikom sa karboksilat anjona i etilen-diaminom dovode do ce-
panja energetskih nivoa d-orbitalnog sistema metalnog centra. Metalni centar je Ni(II),
jon u oksidacionom stanju +2 sa osam elektrona u svojoj d orbitali. Istu elektronsku
konfiguraciju imao bi i nisko-spinski kompleks sa istim brojem nesparenih elektrona. Pro-
mena elektronske konfiguracije sistema moze da se oc¢ekuje tek sa promenom okruzenja i
prelaskom iz oktaedarskog u tetraedarsko ili kvadratno-planarno. U tom sluc¢aju bi sistem
bio u elektronskoj konfiguraciji sa svim sparenim elektronima.

Tokom procesa dehidratacije svi model sistemi, bez obzira na mnogostrukost (mono-
merni, dimerni, kvazi-trimerni ili kvazi-tetramerni) su ra¢unati sa paralelnim spinovima na,
svim metalnim centrima. To je radeno iz dva razloga. Prvo, saglasno kvantno-mehanic¢kim

principima, sistem tokom jednog elementarnog stupnja ne bi trebalo da menja spinsku
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multiplenost. Ukoliko je reaktant R imao Cetiri nesparena spina i ukupnu multipletnost
pet (S=4-1/2=2; Mg =2-S+1 =15) isti broj nesparenih spinova i multipletnost
trebalo bi da ima i proizvod P . Kvantna mehanika ne zabranjuje reakcije kod kojih se
narusava ovaj princip i menja multipletnost reaktanata i proozvoda. Medutim, takve re-
akcije imaju mnogo visu vrednost za energiju aktivacije jer se jedan deo potrebne energije
troSi na narusavanje principa te su stoga takve reakcije mnogo nepovoljnije od onih koje ne
naruSavaju princip. Drugo, voda kao ligand daje (donira) jedan elektronski par, odnosno
paran broj elektrona u sistem. Njen izlazak iz sistema stoga ne bi trebalo da dovede do
znacajne promene elektronske konfiguracije sve do trenutka kad u sistemu ne preostanu
samo dva molekula vode i to dovede do promene okruzenja iz oktaedarskog, preko tetra-
edarskog u kvadratno-planarno. Sve dok ima vode u sistemu moze se smatrati da postoji
oktaedarsko okruzenje. Svi elementarni procesi tokom odlaska vode iz sistema izrac¢una-
vani su na sistemu sa Mg = 5, dok je “dozvoljeno” da se spinska konverzija deSava na kraju
procesa. Pod spinskom konverzijom podrazumeva se promena multipletnosti sistema koja
se deSava a da se ne odvija joS neka promena u sistemu. Promena multipletnosti sistema,
recimo iz Mg = 5;(S = 2) u Mg = 1; (S = 0), tretirana je kao proces nezavisan od bilo
kog drugog.

Samo su sistemi koji su se javljali na kraju procesa dehidratacije i tokom drugog stup-
nja razlaganja tretirani i kao bi-radikalski odnosno upotrebljavani su modeli sa prividno
sparenim svim elektronima.

Prvo slovo u oznakama za strukture koje su koriS¢ene u radu odnosi se na mnogostru-
kost. Tako, ukoliko je prvo slovo M, struktura je monomerna. Ukoliko je prvo slovo D,
struktura je dimerna. Za polimerne strukture prvo slovo u oznaci je P. Strukture koje su
izracunavane tokom drugog stupnja razlaganja imaju u oznaci dst. Isto tako, strukture
na kojima su vrSeni prorac¢uni imaju na kraju oznake nastavak q ili s u zavisnosti od
multipletnosti sistema (q za kvintuplet, s za singlet). Tokom prvog stupnja, dehidrata-
cije, nije bilo s struktura bilo da su one bile bi-radikali bilo da su pravi singleti (kad je
Mg =1).

Optimizovana struktura kompleksa prikazana je na slici 3.3.2, a duzine veza u tabeli
3.15. Dobro slaganje (mala relativna greska) izra¢unatih duzina veza kvantnohemijski u
odnosu na eksperimentalne vrednosti, XRD-a monokristala [109], pokazuje da je dobro
odabran teorijski nivo (B3LYP[83, 131] metoda) i bazisni set (6-311G*/6-31G*, gde se
prva oznaka odnosi na bazisni set primenjen na metalnom centru a druga na ostalim
atomima).

U vrednostima datim u tabeli 3.15, vidi se bliskost duzina za Nil-O3 i Nil-O12

veze. Izracunata vrednost za Nil-O3 je nesto krac¢a od eksperimentalne, dok je Ni1l-O12
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Slika 3.3.2. Osnovna optimizovana monomerna struktura, M0q, kompleksa nikla, izra-
¢unata optimizacijom polazne strukture izrac¢unate na osnovu XRD-a monokristala.

nesto duza. To je posledica model sistema. lako su svi proracuni radeni za solvatisani
vodeni sistem nedostaju lokalne interakcije na pojedinim mestima u model sistemu. Po-
jedina mesta u monomernom model sistemu su u odgovaraju¢em okruzenju, dok pojedina
nisu. Na onim mestima koja nisu u odgovarajuc¢em lokalnom okruzenju i izra¢unata geo-
metrija nije saglasna sa eksperimentalnom. Vode u polozjima W5 i W7 su otvorene,
izloZzene, §to sigurno nisu u stvarnom sistemu. U stvarnom sistemu su one u drugacijem
lokalnom okruzenju, imaju dodatne lokalne interakcije koje uti¢u na njihovu udaljenost
od metalnog centra. Sa druge strane postoje mesta u model sistemu koja imaju realnije
lokalno okruzenje na osnovu izracunatih geometrija. Ceo benzenski prsten je u stvarnom
(dobro reprezentovanom) lokalnom okruzenju, pa stoga i ne iznenaduje dobro slaganje
geometrija. Sem prstena i jedan deo karboksilat anjona, onih u ¢ijoj blizini se nalaze
molekuli kristalne vode, je u odgovaraju¢em lokalnom okruzenju.

Postoji veliko neslaganje u duzini O8-H30 i O7-H34 rastojanja, dok rastojanja O15-
071 017-08 pokazuju mnogo bolje slaganje. To je posledica toga sto se polozaji protona
u XRD proracunima procenjuju te je stoga bolje koristiti O-O rastojanja. Ukoliko se iz
tabele 3.15 iskljuce vrednosti O8-H30 i O7-H34 srednja vrednost za relativnu gresku
pada sa 1,7 na 1,0.

U tabeli 3.15 naglasene su vrednosti za duzine veza Nil-O11 i Ni-O12. Eksperimen-
talno odredene duzina pokazuju da je Nil-O12 veza krac¢a od Nil-O11 veze, odnosno da
molekul vode iz polozaja W7 ostvaruje jacu intreakciju sa metalnim centrom od vode W9,

slika 3.3.3. Vodonik H10, iz molekula vode W9, obrazuje u kompleksu intra-molekulsku
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Tabela 3.15. Odabrana rastojanja u kompleksu nikla izra¢unata na osnovu XRD-a
monokristala i njihovo poredivanje sa rastojanjima iz kvantnohemijskih prorac¢una za mo-
nomerni model sistem, u A.

Veza DuZina veze DuZina veze iz Relativna
iz XRD-a kvantnohemijskih  greska (%)
proracuna

Nil—03 2,140 2,122 0,8
Nil—N1 2,080 2,081 0,0
Nil—N2 2,090 2,067 1,1
N1-C11 1,490 1,487 0,2
N2—C12 1,480 1,484 0,3
C11-C12 1,520 1,528 0,5
Ni1l—O011 2,070 2,086 0,8
Nil— 012 2,060 2,123 3,1
Ni1l—02 2,080 2,043 1,8
02—-C8 1,270 1,268 0,2
07-C8 1,250 1,270 1,6
C4—C8 1,500 1,508 0,5
C4-Ch 1,400 1,407 0,5
C5—-C6 1,390 1,398 0,6
08—H30 1,980 1,847 6,7
017-08 2,745 2,824 2,9
O7—H34 1,850 1,777 3,9
015-07 2,789 2,761 1,0
Srednja

vrednost 1,7

vodoni¢nu vezu sa kiseonikom susednog karboksilat anjona, O7. Svi kvantnohemijski
proracuni na monomernom sistemu pokazali su da je veza koju gradi voda iz polozaja
W9 sa metalnim centrom kraca od veze koju gradi voda iz polozaja W7. U slucaju voda
iz polozaja W9 i W7 rezultati XRD-a monokristala i kvantnohemijski proracuni nisu
saglasni. Obrazovanje interakcije vodoni¢ne veze 011 — H10---07 ogleda se u tome da
kiseonik 07 donira elektrone iz svog slobodnog elektronskog para u antivezivnu orbitalu
veze 011 — H10. “Ubacivanje” tih elekrona dovodi do slabljenja veze 011 — H10, odnosno
njenog produzenja. Kao posledica toga, na kiseoniku 011 ostalo je vise elektrona nego sto
bi on imao da ne postoji interakcija vodoni¢ne veze koje on moze da iskoristi (donira) za
“pojacanje” veze koju gradi sa metalnim centrom. Ukupni efekat obrazovanja vodoni¢ne
veza 011 — H10 - - - 07 bio bi produZenje 011 — H10 i skracenje Nil — 011 rastojanja. Vode
u polozajima W5 i W7 su na neki nacin “isturene”, kad se uporede sa polozajem vode
W9 kojoj karboksilat anjon sa kojim je u interakciji pravi zastitu. Zato je i rezultat XRD
proracuna malo nelogican.

Na osnovu optimizovane strukture monomera, slika 3.3.2, molekuli vode mogu da se
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uslovno klasifikuju u tri razli¢ite grupe, na osnovu broja i vrste veza koje grade u strukturi.

U prvoj grupi su vode W1-W4 (kiseonici O15, 016, O17 i O18) odnosno one koje u

Slika 3.3.3. Polozaji molekula vode, a); i odgovarajuc¢ih atoma kiseonika, b); u osnovnoj
strukturi MOq.

sistemu obrazuju samo vodoni¢ne veze. Drugu grupu ¢ine vode W5-W8 (kiseonici O3,
06, 012 i 03), odnosno one vode koje su koordinirane za metalni centar. Treéu grupu
¢ine vode W9 i W10 (kiseonici O11 i O12) koje sem koordinacije sa metalnim centrom
obrazuju i intramolekulsku vodoni¢nu vezu. Prethodna podela ucinjena je na osnovu
strukture monomernog sistema. U stvarnom sistemu, mozda bi bila bolja podela molekula
vode na dve grupe. U prvoj grupi bile bi vode koje u sistemu obrazuju samo vodoni¢ne
veze, kristalna meduslojna voda, i vode koja sem vodoni¢nih obrazuje i koordinativne

veze, koordinativna voda.

3.3.2.2 Termodinamicki prorac¢uni stupnja dehidratacije

Posle optimizacije osnovnog sistema i izra¢unavanja njegove geometrije, naredni cilj
istrazivanja je da se izracuna entalpija stupnja dehidratacije i razlaganja, i uporedi sa

eksperimentalnom. Proces dehidratacije moze da se prikaze opstom jednacinom:

[(en)(H,0)sNi — (pyr) — Ni(HzC)))a(en)] - 4H20 (3.3.4)

< [(en)Ni — (pyr) — Ni(en)] + 10H,0

To je slozen proces u kojem polazni sistem gubi deset molekula vode. Sest molekula
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vode je u koordinativhom okruzenju metalnog centra, dok se cetiri molekula nalaze u
prostoru izmedu ravni koje obrazuje ostatak kompleksnog sistema. Baderova analiza je
pokazala da deset molekula vode ¢ine 53 % ukupne zapremine molekula. Njenim odla-
skom pojavljuje se isto toliko praznog prostora koji se do izvesne mere popuni njegovim
sazimanjem.

Eksperimentalni rezultati za entalpiju stupnja dehidratacije, tabela 3.6, pokazuju da
njena vrednost zavisi od brzine zagrevanja sistema. Izracunate vrednosti se grupisSu oko
dve vrednosti u zavisnosti od brzine zagrevanja. Na malim brzinama zagrevanja entalpija
stupnja dehidratacije je za 60 kJ/mol niza od one na ve¢im brzinama zagrevanja. Sistem
ima dva reakciona puta, zavisno od brzine zagrevanja. Tokom stupnja dehidratacije, osim
gubitka vode, desavaju se i drugi procesi koji uslovljavaju nacin na koji ¢e se proces

odvijati.

Monomerni sistem

Radi utvrdivanja samog mehanizma radeni su prorac¢uni tako $to su uklanjana po
dva molekula vode iz simetri¢nih poloZja a zatim vrdena optimizacija takvih struktura.
Izvodenjem ovog postupka trebalo je doc¢i do Sto je moguce tac¢nijeg redosleda izlaska
vode iz sistema. Izbacivanjem molekula vode iz odabranih mesta polazne strukture M0Oq
doslo se do mesta na kojem se nalaze dve najslabije vezane vode. U tabeli 3.16 se sem
reakcija uklanjanja kristalnih voda nalazi i reakcija uklanjanja voda iz W7 i W8 polozaja.

Na slici 3.3.4 prikazane su optimizovane strukture nastale posle uklanjanja vode prema

Tabela 3.16. Ispitane reakcije uklanjanje dva molekula vode iz sistema.

MOq - W1 —-W3 — M21q
MOq - W7 —- W8 — M22q
MOq — W2 - W4 — M23q

reakcijama iz tabele 3.16. Vode W7 i W8 (kiseonici 012 i O14) imaju kooordinativne
veze sa metalnim centrom, slika 3.3.3. To bi trebalo da su jace vezane vode u sistemu.
Izlazak voda iz tih polozaja je ukljucen u ovoj fazi ispitivanja da bi se stekao uvid u
jacinu veza ovih voda. U tabeli 3.17 prikazane su izrac¢unate vrednosti termodinamickih
funkcija stanja za tri ispitane reakcije. Na osnovu vrednosti entalpija ispitanih reakcija,
najslabije su vezane vode u polozaju W1 i W3, odnosno kristalne vode. Model sistem
pravi razliku izmedu voda u polozaju W1-W3 i W2-W4. Razlika u entalpiji reakcija u
kojima ucestvuju ove dve vode je 14,4 kJmol~t. Na slici 3.3.3 vidi se da u ispitivanom
modelu W2 i W4 vode obrazuju vodoni¢nu vezu sa vodom iz polozaja W1 i W3, odnosno

obrazuju vise od jedne vodonicne veze. To je glavni razlog za razliku u entalpijama te dve
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Slika 3.3.4. Optimizovane strukture M21q, a); M22q, b); M23q, c); nastale posle
uklanjanja dva molekula vode iz sistema.

reakcije, W1-W3 prema W2-W4. Prorac¢un pokazuje i da su vode iz polozaja W7 i W8
za 57,7 kJmol™?! jade vezana nego vode u polozaju W1 i W3. Da bi vode iz polozaja W7
i W8 mogle da napuste sistem moraju u prvom koraku da se odvoje od metalnog centra

Tabela 3.17. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakcije u kojima nastaju
strukture posle gubitka dva molekula vode i entropije nagradenih struktura.

Reakcija obrazovanja
M21q M22q M23q

A,E°(0K) (kJmol™?) 53,63 112,57 66,08
A,H°(298K) (kJmol™1) 57,09 11479 71,49
A,G°(298K) (kJmol™?) -48,83 -0,56  -47,22

S°(M, 298K) (kJK 'mol™t) 1474 1,498 1,506

i udu u meduslojni prostor, odnosno da na neki nacin “postanu” kristalne vode. Posle
toga one iz sistema izlaze isto kao i stvarna kristalna voda. Razlika u ja¢ini vezivanja od
57,7 kJmol~! poti¢e samo od koordinativne interakcije ovih voda sa metalnim centrom.

Na osnovu vrednosti za entalpije reakcija prikazanih u tabeli 3.17 moze da se kaze da
¢e proces dehidratacije zapoceti reakcijom u kojoj dolazi do obrazovanja strukture M21q
tokom koje ¢e se energija potrositi na raskidanje vodoni¢nih veza koje obrazuju molekuli
vode u polozajima W1 i W3.

U tabeli 3.18 je data reakcija izlaska tre¢eg i Cetvrtog molekula vode iz sistema.
Jedino je to reakcija koju ima smisla racunati jer su koordinativne vode znatno jace vezane.
Reaktant je struktura M21q nastala posle izlaska prva dva molekula vode. Optimizovana
struktura, nastala posle izlaska treceg i cetvrtog molekula vode, iz polozaja W2 i W4,

prikazana je na slici 3.3.5.
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Tabela 3.18. Reakcija tokom koje se gubi teéi i €etvrti molekul vode iz sistema.

M21q - W2 - W4 — MA4lq

Izlaskom cetvrtog molekula vode model sistem je ostao potpuno bez kristalne vode.
Struktura M41q pokazuje da odlaskom kristalnih voda dolazi do stabilizacije intramole-

kulskih vodoni¢nih veza u model sistemu. U sistemu dolazi do jacanja intramolekulskih

s

1616 - Nit

"X

1.883

Slika 3.3.5. Optimizovana struktura M41q nastala posle uklanjanja €etiri molekula
vode iz sistema.

vodonicnih veza tako da je duzina O7-H10 veze skrac¢ena sa 1,658 A na 1,616 A. Struk-
tura M41q pokazuje da je doslo i do znacajne stabilizacije u oblasti oko etilendiamina.
Uspostavljena je mnogo jac¢a interakcija izmedu atoma vodonika sa amino grupe i kiseo-
nika sa njemu prostorno bliskih karboksilat anjona. To rezultuje smanjenjem rastojanja
08-H14 sa 1,927 A koliko je u strukturi MOq na 1,883 A koliko je u strukturi M41q.

Tabela 3.19. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakciju tokom koje nastaje
struktura M41q posle gubitka ¢etiri molekula vode i entropija nagradene strukture.

Reakcija obrazovanja

M4lq
A,E°(0K) (kJmol™?) 121,20
A, H°(298K) (kJmol~1) 127,38
A,G°(298K) (kJmol~1) -85,69
S°(M, 298K) (kJ K 'mol™?) 1,334

Na osnovu vrednosti termodinamickih funkcija stanja za reakciju u kojoj nastaje struk-
tura M41q prikazanih u tabeli 3.19 proizilazi da je za izlazak trec¢eg i cetvrtog molekula
vode iz sistema potrebno uloziti 70,29 kJmol~?* §to je viSe nego za izlazak prva dva mole-

kula vode (57,09 kJmol~'). Model sistem pokazuje da izlaskom kristalnih voda ne dolazi
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do promene u jacini interakcije preostalih voda u sistemu. Promena slobodne energije
(A.G°) za obe reakcije u kojima sistem gubi kristalnu vodu je negativna, §to znadi da se
one spontano odvijaju.

Dve ispitane reakcije izlaska petog i Sestog molekula vode iz sistema prikazane su u

tabeli 3.20. Time je zapoceto istrazivanje izlaska koordinativno vezanih voda.

Tabela 3.20. Reakcije tokom kojih se gubi peti i Sesti molekul vode iz sistema.

M4lq — W5 — W6 — M61q
M4lq — W7 — W8 — M62q

U reakcijama je reaktant sruktura M41q, nastala posle izlaska prva cetiri molekula
vode. Na slici 3.3.6 prikazane su strukture obrazovane posle izlaska petog i Sestog mole-
kula vode. Na osnovu vrednosti u tabeli 3.15 trebalo bi da, posle gubitka kristalnih voda,
iz sistema izlaze prvo koordinativno vezane vode koje se nalaze na najveéem rastojanju
od metalnog centra, odnosno vode W5 i W6. Na slikama 3.3.6 pod a) i b) prikazane su
duzine odabranih veza.

Na osnovu male razlike u duzini Ni1-O2 i Ni2-05 veza kod struktura M61q (na slici
3.3.6 pod a)) i M62q (na slici 3.3.6 pod b)) moze da se kaze da izlazak voda W5,W6,W7
i W8 iz sistema dovodi do sli¢nog efekta. Monomerni model sistem ne pravi veliku razliku

izmedu voda u polozajima W5, W6, W7 i W8 sto nam daje potvrdu za predozenu podelu

na tri razli¢ite vrste voda u model sistemu.

a)

Slika 3.3.6. Optimizovane strukture M61q, a); M62q, b); nastale posle uklanjanja Sest
molekula vode iz sistema.
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Izracunate termodinamicke funkcije stanja prikazane su u tabeli 3.21. Vidi se bliska
vrednost za entalpije reakcija u kojima nastaju strukture M61q i M62q. Pa ipak, reakcija
u kojoj nastaje struktura M61q ima manju vrednost za entalpiju. Taj rezultat je saglasan
sa eksperimentalnim vrednostima za duzine veza i na osnovu njega bi trebalo ocekivati da
prvo dode do raskidanja najslabije odnosno najduze veze u sistemu. Na osnovu vrednosti
datih u tabeli 3.21 energija koju je potrebno uloziti za izlazak petog i Sestog molekula
vode iz sistema iznosi 107,22 kJmol 1.

Tabela 3.21. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakcije tokom kojih na-

staju strukture M61q i M62q posle gubitka Sest molekula vode i entropije nagradenih
struktura.

Reakcija obrazovanja
M61q M62q

A, E°(0K) (kJmol™?) 226,89 231,15
A,H°(298K) (kJmol™1) 234,60 238,57
A,G°(298K) (kIJmol 1) -87,34 -80,56
S°(M, 298K) (kJK 'mol™?) 1,199 1,192

Ispitana reakcija izlaska sedmog i osmog molekula vode iz sistema data je u tabeli
3.22. To je reakcija u kojoj je reaktant M61q struktura. Ispitana je samo jedna reakcija,
jer su vode u polozajima W9 i W10 mnogo jace vezane za metalni centar i sa malim

verovatnoc¢ama izlaska iz sistema pre voda iz polozaja W7 i W8.

Tabela 3.22. Reakcija tokom koje se gubi sedmi i osmi molekul vode iz sistema .

M61q — W7 — W8 — M81q

Izlaskom voda iz polozaja W7 i W8 nastaje struktura M81q, prikazana na slici 3.3.7.
Na slici 3.3.7 su prikazana i rastojanja O7-H10, Ni1l-O2 i O13-Ni2. Uocava se da je
doglo do daljeg jacanja i skracenja vodonicnih veza izmedu O7 i H10 (1,602 A). I druga
dva navedena rastojanja, slika 3.3.7, pokazuju manje vrednosti od onih pre gubitka voda
iz polozaja W7 i W8.

Tako je gubitkom vode doslo do znaajne promene u okruzenju metalnih centara (dva
koordinativna mesta su slobodna) to nije dovelo do zna¢ajne promene u geometriji. Si-
stem je zadrzao sva svojstva oktaedarskog okruzenja. To je posledica intra-molekulskih
vodonicnih veza koje stabilisu strukturu i sprecavaju sistem da prede u geometriju nekog
drugog okruzenja.

Na osnovu vrednosti za entalpiju reakcije obrazovanja strukture M81q energija koju je

potrebno uloZiti da bi sistem napustio sedmi i osmi molekul vode iznosi 122,11 kJmol 1.
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Slika 3.3.7. Optimizovana struktura M81q nastala posle uklanjanja osmog molekula
vode iz sistema.

Tabela 3.23. Izrac¢unate termodinamicke funkcije stanja za reakciju tokom koje nastaje
struktura M81q posle gubitka osam molekula vode i entropija nagradene strukture.

Reakcija obrazovanja

MS81q
A,E°(0K) (kJmol™?) 361,27
A,H°(298K) (kJmol™1) 371,40
A,G°(298K) (kJmol 1) -65,63
S°(M, 298K) (kJK 'mol™?) 1,079

Ta je vrednost za 14,89 kJmol™?! veca od vrednosti izra¢unate za izlazak pete i Seste vode
iz sistema.

Reakcija tokom kooje se gubi deveti i deseti molekul vode iz model sistema prikazana
je u tabeli 3.24. Posle gubitka devete i desete vode, nikl manjak elektrona nadomesti
obrazovanjem interakcija sa kiseonicima susednih karboksilatnih anjon, O10 i O8 i skra-
¢enjem postoje¢ih veza sa O2 i O5, slika 3.3.8. Duzina novonastalih veza Nil-O8 i
010-Ni2, je bliska duzinama O2-Nil i O5-Ni2 veza. Uocava se da je doslo do znacaj-
nog povecavanja rastojanja izmedu atoma vodonika iz amino grupe i drugog od kiseonika
iz karboksilat anjona, O1 i O4. Po uglu koji zaklapaju ove interakcija (N — H ---O)
i njihovom rastojanu 2,435 A slabe vodonitne veze koje stabilizuju strukturu, jos uvek
postoje na tim mestima.

Tabela 3.24. Reakcije tokom koje dolazi do gubitka devetog i desetog molekula vode
iz sistema .

M81q — W9 — W10 — M10q

Na osnovu slike 3.3.8 vidi se da oko metalnih centara ne postoji viSe geometrija

84



N. Begovié

oktaedarskog okruzenja. Novonastalo okruzenje je deformisano tetraedarsko, sa po dve

koordinativne veze metal-kiseonik i metal-azot.

Slika 3.3.8. Optimizovana struktura M10q nastala posle uklanjanja deset molekula
vode iz osnovne strukture MO.

U tabeli 3.25 prikazane su izracunate vrednosti termodinamickih funkcija stanja za
reakciju u kojoj nastaje struktura M10q. Na osnovu datih vrednosti za izlazak devetog
i desetog molekula vode iz sistema treba uloziti 49,63 kJmol™?.

Tabela 3.25. Izrac¢unate termodinamicke funkcije stanja za reakciju tokom koje nastaje
struktura M10q posle gubitka deset molekula vode i entropija nagradene strukture.

Reakcija obrazovanja

M10q
A,E°(0K) (kJmol™?) 402,17
A,H°(298K) (kJmol™1) 421,03
A,G°(298K) (kJmol~?) -142,09
S°(M, 298K) (kJK 'mol™?) 0,987

Uspostavljanje novih koordinativnih veza Nil-O8 i O10-Ni2 dovodi do egzotermne
promene, $to sve rezultuje prividom slabih veza voda iz polozaja W9 i W10 sa metalnim
centrom. Vrednost za entalpiju reakcije obrazovanja strukture M10q je entalpija procesa
gubitka deset molekula vode, odnosno potpune dehidratacije. U tabeli 3.6 su prikazane
eksperimentalno izmerene entalpije za proces dehidratacije za razlicite brzine zagrevanja.
Vrednost od 421,03 kJmol~* je bliska vrednosti koja je izmerena za male brzine zagreva-
nja. Potpuni prikaz ovoga rezultata i njegovo objasnjenje bi¢e dato na kraju dela u kojem

¢e se razmatrati rezultati kinetickih izracunavanja.
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Polimerizovan dimerni sistem

Sema sa izvlacenjem molekula vode u paru nije dala objaSnjenje za uocenu zavi-
snost entalpije reakcije od brzine zagrevanja. Imajuéi u vidu PXRD dehidratisanog
uzorka, slika 3.1.4 pretpostavljeno je da dehidratisan uzorak ima polimernu strukturu
[142, 153, 154]. Shodno tome i prorac¢un je krenuo u pravcu ispitivanja moguénosti odvi-
janja polimerizacije i reakcija tokom kojih se gubi voda iz polimerizovanog sistema.

Istrazene reakcije prikazane su u tabeli 3.26. Prva u tabeli 3.26 je reakcija polime-
rizacija koja se odvija izmedu dve M81q strukture. Tokom procesa dehidratacije dolazi
do narusavanja oktaedarskog okruzenja oko metalnih centara i oslobadanja mesta pogod-
nih za obrazovanje novih koordinativnih veza. U okruzenju metalnoga centra pojavljuju
se koordinativne Supljine (coordination vacances) koje slobodni elektronski parovi kise-
onika iz susednih karboksilat anjona mogu da nadomeste. Pretpostavljeno je da je tek
sa strukturom M81q doslo do oslobadanja dovoljno mesta oko metalnog centra da bi
ceo proces polimerizacije sa stanovista geometrije reakcije mogao da se nesmetano odvija.
Kod sistema sa manje koordinativnih Supljina (M61q), polimerizaciju bi ometali sterni
efekti. Zato je polimerizacija ispitana na sistemu od dve M81q jedinice, kod kojeg koor-
dinativne Supljine postoje u aksijalnoj i ekvatorijalnoj oblasti. Za razliku od njega, kod
M61q koordinativna Supljina postoji samo u aksijalnoj oblasti. Prorac¢un je pokazao da
u model sistemu sa dve M81q jedinice do uspostavljanja nove koordinativne veze dolazi

u ekvatorijalnoj oblasti.

Tabela 3.26. Reakcije polimerizacije dve M81q strukture u strukturu P16q i obrazo-
vanje P17q gubitkom jednog molekula vode novonastale polimerne strukture P16q.

2MS81q — P16q
P16q - W9B — P17q

Na slici 3.3.9, pod a), prikazana je novonastala polimerna struktura. Slovo A na kraju
oznaka odnosi se na prvu monomernu jedinicu, dok se B odnosi na drugu monomernu
jedinicu. Do polimerizacije je doslo obrazovanjem koordinativne veze izmedu O4A kise-
onika sa prve monomerne jedinice i NilB sa druge jedinice. Sa slike 3.3.9 moze da se
vidi u kom medusobnom polozaju se nalaze dve monomerne jedinice.

Na slici 3.3.9 pod b), prikazana je struktura nastala posle izlaska vode iz polozaja
WO9B (kiseonik O11B). Poredenjem slike 3.3.9, pod a) i b) vidi se da to nije dovelo do
znacajnije promene u konformaciji polimernog sistema. Medutim, NilB metalni centar je
bidentno koordiniran za karboksilat anjon. Pre dehidratacije, slika 3.3.9 pod a), metalni
centari NilA i Ni1lB monodentno su koordinirani, dok je posle dehidratacije NilB
koordiniran i sa O2B i sa O7B, slika 3.3.9 pod b). Obrazovanje bidentne koordinacije
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Ni2B

Slika 3.3.9. Optimizovana struktura P16q, a), nastala polimerizacijom strukture M81q
i struktura P17q, b), nastala posle uklanjanja W11B molekula vode iz strukture P16q.

sa metalnim centrom nije uocena ni kod jedne monomerne strukture. Stoga, moze da se
kaze da je to karakteristika polimernog dehidratisanog sistema. Struktura i broj intra-
molekulskih vodoni¢nih veza je ostao isti, ni polimerizacija ni dehidratacija nisu doveli do
njihove promene.

U tabeli 3.27 prikazane su izrac¢unate termodinamicke funkcije stanja za reakcije u
kojima nastaju strukture P16q i P17q. Ako se pogleda slika 3.3.9 pod a), uocava se
da svaka od monomernih jedinica, M81q, ima cetiri mesta na kojima moze da dode
do polimerizacije. Dva mesta su na karboksilatnim anjonima, dok su dva na metalnim
centrima. Kad se broj mesta prerac¢una u odnosu na ceo sistem (isklju¢i duplo brojanje,
ukljuci efekat krajeva sistema - kad neka mesta ostaju nevezana) broj novo-obrazovanih
koordinativnih veza po jednom molekulu je oko dva. U tabeli 3.28 prikazana je reakcija
u kojoj struktura P17q gubi molekul vode iz polozaja W9A. Entalpija ove reakcije
je ista kao entalpija za strukturu P17q, 52,16 kJmol~!. U stvarnom sistemu, posle
polimerizacije izgubila bi se razlika u okruzenju izmedu metalnih centara Nil i Ni2. Ta
dva mesta bi bila ista tako da bi i energija potrebna za izlazak koordinativno vezanih
molekula vode iz njihovih okruzenja bila ista

Na slici 3.3.10 prikazana je monomerno-polimerna reakciona Sema. Ona je nastala
kombinovanjem rezultata termodinamickih izracunavanja procesa dehidratacije na mono-
mernom i polimernom model sistemu. Do tacke koju reprezentuje struktura M81q oba

reakciona puta su ista. Posle te tacke, reakciona Sema se deli na gornju - monomernu i
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Tabela 3.27. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakciju polimerizacije - obra-
zovanja strukture P16q i reakciju obrazovanja strukture P17q odnosno gubitak W11B
molekula vode iz P16q strukture.

Reakcija obrazovanja

Pl6q Pl7q
A,E°(0K) (kJmol™?) -59,04* 50,97
A, H°(298K) (kJmol™1) -57,10¢ 52,16
A,G°(298K) (kJmol™1) -15,26*  -0,36
S°(M, 298K) (kJK 'mol™?) 0,974* 1,875

* vrednosti se odnose na jednu interakciju po molu

donju - polimernu reakcionu Semu. Monomerni reakcioni put “prati” rezultate termodi-
namickih izra¢unavanja procesa dehidratacije u monomernom model sistemu. Polimerni
reakcioni put od tacke predstavljene strukturom M81q “prati’ rezultate termodinamickih
izra¢inavanja u polimerizovanom model sistemu.

Tabela 3.28. Reakcija obrazovanja strukture P18q gubitkom W9A (O11A) molekula
vode polimerne strukture P17q.

P17q — W94 — P18q

Slika 3.3.10 pokazuje da struktura M81q predstavlja tacku u kojoj dolazi do ra¢vanja.
Od te tacke sistem moze da “prede” na polimerni put. Ovom reakcionom $emom moze da

se objasni uocena razlika u entalpijama sa promenom brzine zagrevanja, ali su izracunate

A M10q
AH°(kJ mol™1

421.03

P18q

P17q 361.52
P16q / 309.36

257.20

0.00

Slika 3.3.10. Reakciona Sema stupnja dehiratacije prikazuje dva reakcina puta na osnovu
proracuna uradenih za monomerni i monomerno-polimerni sistem .

vrednosti za oba reakciona puta manje od eksperimentalno odredenih. Razlika u entalpiji
koju pokazije ova Sema za dva reakciona puta, od oko 60 kJmol~* odgovara onoj koja je

eksperimentalno utvrdena. Na osnovu svega proizilazi da je polimerizacija glavni uzrok
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uocene razlike u eksperimentalnim vrednostima za entalpije na malim i velikim brinama

zagrevanja.

Dimerni sistem

U monomernom model sistemu nedostaje veliki broj intrakcija koje postoje u stvarnom
sistemu. To je posledica pojednostavljenja, smanjenja model sistema na veli¢inu koja
moze da obezbedi rezultate koji zadovoljavaju minimalne kriterijume. Takvi problemi se
obi¢no prevazilaze pove¢avanjem veli¢ine model sistema, tako da su uradeni proracuni na

dimernom sistemu.

Tabela 3.29. Reakcija gubitka kristalnih voda iz polozaja W1A i W2A dimerne struk-
ture DOq i nagradena struktura, D1q, bez kristalne vode.

DO0q — W1A - W2A — Dl1q

Glavna razlog za uvodenje dimernog sistema je u boljm lokalnom predstavljanju kri-
stalne vode. Kristalna voda se u stvarnom sistemu nalazi izmedu kristalografskih ravni
(-1 0 2). U tim ravnima “leze” atomi nikla i benzenski prsteni. Dimerni model sistem
se sastoji od dve M41q strukture izmedu kojih se nalaze dva molekula vode, kao $to
je prikazano na slici 3.3.11. Dva M41q molekula imaju “ulogu” dve (-1 0 2) ravni,
predstavljaju “sendvi¢” unutar koga su dva molekula kristalne vode. Sa stanovista broja
vodoni¢nih veza koje obrazuju ta dva molekula vode kao i simetrije, slika 3.3.11, to se po-
kazalo dovoljnim. Na slici 3.3.11 pod a) prikazana je dimerna struktura sa dva molekula

kristalne vode. Obe kristalne voda u ovakvom sistemu obrazuje po tri vodonicne veze.

i e { ‘
] 1.5(.1'5;"'5 4 4)
' a7 ‘? Ni2A

Q &

Ni2B

Slika 3.3.11. Optimizovane dimerne strukture D0Oq, a); D1q, b).

Na osnovu dizine veze, prva kristalna voda (O17A) ima jaku vodoni¢nu vezu (1,582
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A). Jacina ostalih vodoni¢nih veza koje obrazuju kristalne vode u sistemu je sli¢na i nalazi
se u oblasti duzina od 1,7 do 1,8 A. Geometrija dimernog model sistema posle izlaska dve
kristalne vode iz sistema prikazana je na slici 3.3.11 pod b).

Tabela 3.30. Uporedni prikaz duzina eksperimentalno izra¢unatih veza na osnovu XRD-
a 1 duzina veza iz kvantnohemijskih izra¢unavanja na dimernom model sistemu, u A.

Veza DuZina veze DuZina veze iz Srednja  Relativna
iz XRD-a kvantnohemijskog proraéuna  vrednost greska (%)

prva druga treéa ¢Cetvrta

Ni1l—03 2,14 2,115 2,134 2,147 2,126 2,131 0,4
Nil—N1 2,08 2,060 2,065 2,048 2,058 2,055 1,2
Nil—N2 2,09 2,046 2,056 2,048 2,043 2,048 2,0
N1-C11 1,49 1,488 1,491 1,489 1,489 1,489 0,1
N2—-C12 1,48 1,489 1,488 1,488 1,489 1,489 0,6
C11-C12 1,52 1,532 1,531 1,532 1,531 1,532 0,8
Ni1l—011 2,07 2,091 2,087 2,092 2,077 2,087 0,8
Ni1l—012 2,06 2,122 2,106 2,144 2,132 2,126 3,2
Ni1l—02 2,08 2,031 2,044 2,060 2,032 2,042 1,8
02—-C8 1,27 1,279 1,29 1,292 1,279 1,285 1,2
07-C8 1,25 1,284 1,271 1,271 1,284 1,278 2,2
C4—-C8 1,50 1,508 1,514 1,514 1,509 1,511 0,8
C4—C5 1,40 1419 1418 1,418 1,418 1,418 1,3
C5—-C6 1,39 1,406 1,407 1,409 1,406 1,407 1,2
08-017 2,74 2,759 2,759 0,5
07-015 2,79 2,751 2,751 1,4
0O8—H30 1,98 1,782 1,782 10,0
O7—H34 1,85 1,759 1,759 4,9
Srednja

vrednost 2,1

U tabeli 3.30 dat je uporedni prikaz duzina veza izra¢unatih na osnovu XRD-a i iz
kvantnohemijskih prora¢una uradenih za dimerni sistem. Kad se, isto kao u tabeli 3.15
za monomerni sistem, iskljuce vrednosti za O8-H30 i O7-H34 relativna greska pada na
1,2. Vrednost za srednju gresku od 1,2 znaci da se geometrija sistema u proseku razlikuje
za oko 1% od eksperimentalno odredenih geometrija. U tabeli 3.30 pojavljuju se cetiri
kolone koje poticu od cetiri ekvivalentna mesta u dimernom model sistemu. Na osnovu
vrednosti u tabeli 3.30 vidi se da je u dimernom model sistemu definitivno Nil-O3 veza
duza od veze Nil-O12. [ kod dimernog, kao i kod monomernog, model sistema ostaje
nelogi¢nost vezana za duzine Nil-O11 i Ni1-O12 veza. I sa pove¢anjem mnogostrukosti
sistema kvantnohemijski prora¢uni pokazuje da bi veza Nil-O11 trebala da bude kraca
od Nil-O12 veze.

U tabeli 3.31 prikazane su izracunate vrednosti termodinamickih funcija stanja za

90



N. Begovié

Slika 3.3.12. Strukture DOq, a); i D1q, b); sa vodoni¢nim vezama koje su prikazane
isprekidanim linijama. Strelicama su naznaceni polozaji dve vode.

reakciju u kojoj nastaje struktura D1q. Entalpija reakcije tokom koje bi doslo do gu-
bitka ¢etiri molekula kristalne vode bila bi 213,66 kJmol™*. Prerac¢unato na jedan mol
kristalne vode, energija potrebna da se odstarani jedan mol bilo koje kristalne vode bila
bi 53,42 kJmol~!. IzraGunavanja na monomernom sistemu su pokazala da bi za gubitak
svih molekula kristalne vode trebalo uloziti 127,38 kJmol™*, odnosno 31,84 kJmol™?! za
jedan, sto je skoro duplo manje nego za dimerni sistem.

Tabela 3.31. Izracunate vrednosti termodinamickih funkcija stanja za reakciju tokom

koje dolazi do gubitka dva molekula kristalne vode i obrazovanja strukture D1q, i entro-
pija obrazovane strukture.

Reakcija obrazovanja

Diq
A,E°(0K) (kJmol™?) 120,66
A, H°(298K) (kJmol™1) 106,83
A,G°(298K) (kJmol™1) -5,46
S°(M, 298K) (kJK 'mol™?) 1,988

Ako pogledamo Semu monomerno-polimernog sistema, slika 3.3.10, vidi se da je izlazak
kristalne vode isti i za monomerni i polimerni “put”. Njega treba zameniti vrednostima iz-
racunatim na dimernom sistemu. Korisno je izrac¢unati entalpiju koja poti¢e samo od koor-
dinativno vezanih voda a na osnovu Seme monomerno-polimernog sistema. Ona za mono-
merni sistem iznosi 293,65 kJmol~*, dok je za polimerni sistem 234, 14 kJmol™*. Ako se
ovim vrednostima doda izrac¢unata vrednost za entalpiju izlaska kristalnih voda iz dimer-
nog sistema, 213,66 kJmol !, stize se do vrednosti od 507,31 kJmol ! 1 447,80 kJmol 1.

One predstavljaju entalpije procesa dehidratacije u sistemu u kojem nije doslo i u sistemu
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u kojem je doslo do polimerizacije. Pove¢anjem mnogostrukosti sistema izracunata vred-
nost entalpije za stupanj dehidratacije je bliza eksperimentalno odredenoj jer je model

sistem obuhvatio one interakcije koje su nedostajale u prethodnom modelu.

Kvazi-tetramerni sistem

U cilju daljeg priblizavanja stvarnom sistemu, pove¢ana je njegova mnogostrukost
tako da su proracuni radeni na kvazi-tetramernom i kvazi-trimernom model sistemu. Na
osnovu svega $to se zna o kristalnoj strukturi kompleksa Ni(II), napravljeni su takavi
model sistemi koji su omogucili da se $to je moguce detaljnije istrazi izlazak koordinativno
vezanih voda iz polimernog sistema. Sistem je istovremeno poveca i “smisleno” smanjen, a
sve u cilju dobijanja $to je moguce vec¢eg broja podataka o sudbini koordinativno vezanih

voda.

Slika 3.3.13. Prikaz nastajanja kvazi-tetramernog, a); i kvazi-trimernog, b); model
sistema koji su posluzili u istrazivanju mehanizma razlaganja kompleksa nikla.

Slika 3.3.13, pod a) i b) prikazuje kako je to ostvareno. Isprekidanim linijama su
prikazana mesta na kojima dolazi do polimerizacije i koja su bitna za simulaciju. PoSto
delovi sistema van onih koji su zaokruzeni predstavlju replike oni su iskljuceni iz modela.

Minimalni broj jedinica potrebnih da bi se obrazovala planarna polimerna struktura
je Cetiri. Sistem sa tri jerinice nije planaran. Imenima struktura je dodat prefiks kvazi
jer model sistemi nisu pravi trimer i tetramer. Za rad je odabran kvazi-tetramerni sistem
prikazan na slici 3.3.14 pod a). Metalni centri NilA i Nil1B, slika 3.3.14, bi odgovarali
A okruzenju sa slike 3.1.8, dok bi metalni centri NilC i Nil odgovarali okruzenju B.

U tabeli 3.32 dat je uporedni prikaz eksperimentalnih duzina veza polaznog kom-
pleksa i odgovaraju¢ih duzina veza u kvazi-tetramernom model sistemu. Povec¢anjem
mnogostrukosti sistema doslo je do jo§ boljeg slaganja eksperimentalno odredenih geo-
metrija oko metalnih centara sa izracunatom geometrijom u kvazi-tetramernom model
sistemu. Protivureénost vezana za duzinu veza Nil-O11 i Ni1l-O12 i dalje postoji sa

tom razlikom da je u kvazi-tetramernom model sistemu ta razlika znacajno manja.
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Tabela 3.32. Prikaz eksperimentalno odredenih duzina veza kompleksa na osnovu XRD-
a monokristala i istih veza izra¢unatih iz kvantnohemijskih prorac¢una za kvazi-tetramernu
strukturu. Rastojanja su data u A.

Veza DuzZina veze DuZina veze iz Srednja  Relativna
iz XRD-a kvantnohemijskog proraéuna vrednost greska (%)
prva druga
Ni1—03 2,14 2,127 2,127 2,127 0,6
Nil—N1 2,08 2,054 2,056 2,055 1,2
Nil—N2 2,09 2,074 2,075 2,074 0,7
N1-C11 1,49 1,486 1,487 1,486 0,2
N2-C12 1,48 1,492 1,492 1,492 0,8
C11-C12 1,52 1,531 1,532 1,5315 0,8
Nil— 011 2,07 2,068 2,073 2,070 0,0
Nil—012 2,06 2,111 2,10 2,106 2,2
Ni1—02 2,08 2,034 2,035 2,034 2,2
02-C8 1,27 1,284 1,286 1,285 1,2
07—-C8 1,25 1,274 1,276 1,275 2,0
C4—-C8 1,50 1,516 1,517 1,5165 1,1
C4-Ch 1,40 1,422 1,418 1,420 1,4
C5—C6 1,39 1,408 1,409 1,4085 1,3
Srednja
vrednost 1,0

Ispitane reakcije u kvazi-tetramernom model sistemu prikazane su u tabeli 3.33. Sem
tri reakcije tokom kojih se gube molekuli vode iz odgovarajué¢ih polozaja u Semi se nalazi i
reakcija koja predstavlja proces polimerizacije, K1q — K2q. Kod dimernog polimer-
nog sistema ustanovljeno je da do polimerizacije dolazi kad sistem izgubi cetiri koordina-
tivno vezane vode, dve po jednoj jedinici. Trebalo je ispitati da li do polimerizacije moze
doéi i u ranijoj fazi, odnosno, ¢im se oslobodi prva koordinovana voda.
Tabela 3.33. Reakcije gubitka koordinovanih voda iz kvazi-tetramerne strukture KOq

tokom procesa dehidratacije i obrazovanje intermedijernih struktura Kl1q, K2q i K3q i
krajnje strukture K4q, tokom stupnja dehidratacije .

KO0q — WHA - W5B —W5C —W5D — Klq
Kl1lq — K2q

K2q -W7A-W7B -W7C — W7D — K3q
K3q - W9A - W9B — W9IC' — W9D — K4q

Na slici 3.3.14 pod b) prikazana je srtuktura nastala posle izlaska ¢etiri molekula
vode iz kvazi-tetramernog model sistema. U kvazi-tetramernom sistemu spinsko stanje
nije vise kvintuplet, iako je zadrzana oznaka . Sistem ima po dva nesparena elektrona na
svakom metalnom centru i ukupni spin od S = 4. Na slici 3.3.14 su isprekidanim linijama

prikazana mesta na kojima se uspostavlja vodonicna veza u sistemu. Koordinativno vezani
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molekuli vode sa jednog metalnog centra obrazuju interakciju sa kiseonicima susednih
karboksilatnih anjona. Sem na ovim mestima vodoni¢na veza se uspostavlja i izmedu
atoma vodonika sa amino grupe i kiseonika sa njima bliskih karboksilat anjona. Ove
interakcije prakti¢no “drze” ravan obrazovanu od monomernih jedinica. Poredenjem slike
3.3.14 pod a) i b) uocava se postojanje znacajne razlike u duzini vodoni¢nih veza koje se
obrazuju u strukturi KOq i K1q. Duzina vodoni¢ne veze koju obrazuje O4B kiseonik
se skrati sa 1,828 A (struktura pod a)) na 1,651 A (struktura pod b)). U tabeli 3.34

prikazane su izra¢unate vrednosti termodinamickih funkcija stanja za sve Cetiri reakcije.

Slika 3.3.14. Optimizovane kvazi-tetramerne strukture KOq, a); i K1q, b). Struktura
K1q je nastala uklanjanjem W5A (O3A), W5B (03B), W5C (03C) i W5D (03D)
molekula vode iz strukture K0q.

Reakcija u kojoj nastaje struktura K1q ima najve¢u vrednost za entalpiju. Reakcija
u kojoj nastaje ta struktura ¢e biti najsporija, dominantna na tom reakcionom putu i
uslovljavati ukupnu kinetiku procesa. Kod reakcija u ¢vrstom stanju entalpije reakcije su
bliske ili neSto nize od vrednosti za energiju aktivacije. Jedino ova reakcija ima pozitivhu
vrednost za slobodnu energiju. Samo ta reakcija nece se odvijati spontano i biti termodi-
namicki povoljna i na sobnoj temperaturi. Reakcija u kojoj nastaje struktura K1q mora
da se termicki izazove. Podizanjem temperature reakcija ¢e se odvijati u zeljenom smeru.
Na osnovu vrednosti za A,.G°(298) ¢ A, H°(298) datih u tabeli 3.34 moze da se izra¢una
na kojoj ¢e temperaturi reakcija imati negativnu vrednost za slobodnu energiju. Grub
proracun pokazuje da ¢e se to desiti na temperaturi od 430 K. Na svim temeperaturama
koje su vecée od te reakcija ¢e se odvijati u zeljenom smeru.

Posle izlaska koordinativno vezanih voda iz polozaja W5A, W5B, W5C i W5D ma-
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njak elektrona metalni centar nadoknadi jacanjem postojec¢ih veza, te se tako monodentna

koordinacija sa karboksilat anjonom skrati sa 2,034 A na 1,985 A.

11D g 012D
o11D

Slika 3.3.15. Optimizovane kvazi-tetramerne strukture K1q, a); i K2q, b). Struktura
K2q je nastala koordinacionom polimerizacijom.

Na slici 3.3.15 prikazane su optimizovane strukture iz druge reakcije date u tabeli
3.33. Njom je proverena mogucénost odvijanja polimerizacije posle gubitka prve koordina-
tivno vezane vode. Proracun je pokazao da je takav proces mogu¢, ali da ne ide direktno.
Odnosno, ne desava se direktno reakcija KOq — K2q, ve¢ se obrazuje strukture K1lq
koju treba shvatiti kao pred-reakcioni kompleks. To je proces pripreme, “namestanja’, po-
sle kog dolazi do polimerizacije. Tac¢nije, reakcija polimerizacija nije elementarni stupanj,
vec je to slozena reakcija koja se odvija preko uspostavljanja ravnoteze koja joj prethodi.
Ravnoteza u ovom sluc¢aju olaksava proces polimerizacije, snizava energetsku barijeru za
njegovo odvijanje. Sam proces polimerizacije bi stoga bio koordinativna polimerizacija.
Tokom njega dolazi do “povezivanja” prethodno nepovezanih jedinica na molekulskom ni-
vou u povezanu 2D strukturu. Tokom njega, kvazi-tetramerni sistem prelazi u energetski
stabilnije stanje, K2q, kod kojeg je svaki metalni centar koordinativno povezan sa dva
karboksilatna anjona. Sa slike 3.3.15 pod b) se vidi da je doslo do zna¢ajne promene u
strukturi i da je ceo sistem “povezan”. Ista slika prikazuje da su obe interakcije karbok-
silatnih anjona i metalnog centra slicne duzine, 2,047 odnosno 2,072 A. Tokom procesa
koordinativne polimerizacije dolazi do monodentne koordinacije metalnog centra sa njemu
susednim karboksilat anjonom.

Vode u polozajima W9A, WIB, WIC i WID (kiseonici O11A, O11B, O11C i
011D) u strukturi K1q obrazuju po dve vodoni¢ne veze (slika 3.3.15 pod a)). Posle po-

95



N. Begovié
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Slika 3.3.16. Optimizovane kvazi-tetramerne strukture K2q, a); K3q, b); i K4q, ¢).
Strukture K3q i K4q nastale su stupnjevitim uklanjanjem koordinativnih voda.

limerizacije, njihovi polozaji i interakicje ekvivalentne su sa vodama u polozajima WT7A,
W7B, W7C i W7D (grade po jednu vodoni¢nu vezu).Slika 3.3.15 pod b) pokazuje da
polimerizacija ima za posledicu gubitak razlike izmedu voda u polozajima W7 i W9.

Na slici 3.3.16 prikazane su strukture koje nastaju tokom preostale dve reakcije, izla-
ska preostalih voda iz sistema. Tokom njih dolazi do promene u interakci izmedu metalnog
centra i karboksilat anjona. Sa gubitkom vode, koordinativna sfera oko metalnog centra
ostaje siromasnija elektronima koje metal nadoknaduje pojacanjem interakcije sa kiseo-
nicima karboksilatnih anjona.

To se najbolje vidi kad se uporede slike 3.3.16 pod a) i ¢). Dok je na slici 3.3.16 pod
a) metalni centar u monodentnoj koordinaciji na slici 3.3.16 pod c¢) on je definitivno u bi-

dentnoj koordinaciji. Metalni centri manjak elektrona nadoknaduju ne samo pojac¢anjem
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Tabela 3.34. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakcije tokom kojih nastaju
strukture K1q, K2q, K3q i K4q posle gubitka vode i entropije obrazovanih struktura.
Vrednosti u tabeli su date u odnosu na jedan mol.

Reakcija obrazovanja
Klq K2q K3q Kd4q

A,E°(0K) (kJmol™?) 131,53  -68,15 85,69 110,15
A, H°(298K) (kJmol~) 108,40 -58,99 74,49 97,04
A,G°(298K) (kJmol ™) 31,35 -74,62 -0,32 -10,88

S°(M, 208K) (kJK'mol™t) 2,368 2472 2195 2,139

postojec¢ih interakcije ve¢ i povecanjem njihovog broja. Progresivno jac¢anje monodent-
nih interakcija u nekom trenutku priblizi koordinativnoj sferi metala i drugi kiseonik sa
karboksilat anjona i na taj nacin olaksa uspostavljanje interakcije. Na osnovu vrednosti
za promenu slobodne energije datih u tabeli 3.34 za reakcije nastanka struktura K3q
i K4q obe reakcije su spontane ve¢ na sobnoj temperaturi. Uocava se i porast vredno-
sti za entalpiju reakcije izlaska voda iz W9 polozaja u odnosu na W7 polozaje (visa za
22,55 kJmol™?). Posto je polimerizacija ponistila razlike izmedu ova dva polozaja, razlika
potice od teznje metalnog centra da jacCe interaguje sa preostalim ligandima.

M10q
507.30

A
M81q

AH°(k) molly

457.67 Kaq

434.59
K3q

M61q Klq 337.55
322.05
K2q

263.06

0.00

Slika 3.3.17. Reakciona Sema stupnja dehidratacije prikazuje dva reakciona puta na
osnovu proracuna uradenih na dimerno-monomernom i dimerno-kvazi-kvartomernom mo-
del sistemu.

Na slici 3.3.17 prikazana je reakciona Sema sa dva reakciona puta nastala kombino-
vanjem rezultata iz razli¢itih model sistema. Zajednicki pocetak za oba reakciona puta
nalazi se u dimernom sistemu. On je predstavljen sa 2D1q $to odgovara izlasku cetiri
molekula kristalne vode. “Gornji” reakcioni put, M61q — M81q — M10q, je preuzet iz
monomernog, dok je “donji”, Klq - K2q — K3q — K4q, preuzet iz kvazi-tetramernog

model sistema. Na osnovu ova dva reakciona puta entalpija gubitka deset molekula vode
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je 507,31 odnosno 434,59 kJmol ™! u zavisnost od uslova u sistemu. Postojanje dva reak-

ciona puta ¢e detaljno biti razmotreno u poglavlju posveé¢enom kinetickim proracunima.

3.3.2.3 Termodinamicki prorac¢uni stupnja razlaganja

Termogravimetrijska merenja su pokazala da posle gubitka vode sledi period od oko
100 K tokom kojeg se u sistemu ne deSavaju nikakve promene. Na kraju tog stabilnog
perioda pocinje drugi stupanj razlaganja kompleksa [(en)(Hp0)3Ni — (pyr) — Ni(Hp0)3(en)] -
4H,0 tokom kojeg sistem gubi etilendiamin (en). Etilendiamin helatno koordiniran za
metalni centar, odnosno svaka od amino grupa interaguje sa atomom Ni(II). Hemijska

jednacina, u skra¢enom obliku, kojom se opisuje ovaj proces je:

[(en)Ni — (pyr) — Ni(en)] = [Ni — (pyr) — Ni] + 2 (en) (3.3.5)

gde je (en) etilendiamin, dok se (pyr) odnosi na anjon piromelitinske kiseline (C1o0gHy)?~.

Tokom gubitka vode razmatran je samo sistem sa ukupnim spinom S = 2. Posto si-
stem izgubi vodu u njemu moze da dode do promene koja dovodi do obrazovanja strukture
sa ukupnim spinom S = 0. Ta promena je uslovljena promenom okruzenja oko metal-
nog centra koje iz oktaedarskog (MLg) prelazi u tetraedarsko (ML4) i kvadratno-planarno
(MLy). U monomernom sistemu bez vode postoje dva moguca okruZenja, tetraedarsko
i kvadratno-planarno. Ona se medusobno razlikuju u spinskoj multipletnosti. U te-
traedarskom okruzenju sistem ima dve orbitale e simetrije i tri orbitale ¢, simetrije i
elektronsku konfiguraciju e*ti. U toj elektronskoj konfiguraciji sistem ima dve polupo-
punjene orbitale t, simetrije i ukupni spin S = 2, sistem je visokospinski kompleks. U
kvadratno-planarnom okruzenju raspored i simetrija orbitala je nesto drugacija. Orbitale
imaju cCetiri razlicite simetrije sa energetskim rasporedom, bag,e2,a141 b14 1 elektronskom
konfiguracijom b3 e5a3,b1y. U toj elektronskoj konfiguraciji nema nesparenih elektrona,

ukupni spin je S = 0, i to je nisko spinski kompleks, odnosno singletni sistem.

Monomerni sistem

U tabeli 3.35 prikazane su ispitane reakcije tokom kojih sistem gubi etilendiamin
ispitane u monomernom sistemu. Istrazene su po dve reakcije za obe spinske multiplet-
nosti. Poslednje slovo u oznakama odnosi se na multipletnost. Tokom procesa dolazi
do obrazovanja intermedijernih struktura M-DST-bq i M-DST-bs. Krajnje strukture
tokom monomernog procesa razlaganja su M-DST-cq i M-DST-cs. Njima je proverena
i mogucnost prenoSenja poremec¢aja u molekulu. Gubitkom etilenamina na jednom kraju

molekula, na njegovom drugom kraju dolazi do promene koja se manifestuje promenom
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Tabela 3.35. Reakcije tokom kojih monomerne struktura M-DST-aq i M-DST-as
gube etilendiamin (en) tokom stupnja razlaganja.

(M-DST-aq) — en — (M-DST-bq) — en — (M-DST-cq)
(M-DST-as) — en — (M-DST-bs) — en — (M-DST-cs)

geometrije metalnog centra. Gubitkom etilendiamina na jednom kraju molekula, metalni
centar iz tog dela ostaje sa manjkom elektrona. Kod sistema ove veli¢ine poremecaj se
moze preneti na drugi kraj, Sto se ocituje promenom u geomertiji oko drugog metalnog

centra.

b) c)

Slika 3.3.18. Strukture nastale posle gubitka etilendiamina iz monomernog quintuplet-
nog i singletnog sistema. M-DST-aq, a); i M-DST-as, d); su kvintupletna i singletna
struktura na pocetku stupnja razlaganja. Strukture M-DST-bq, b); i M-DST-bs, e);
nastaju posle gubitka jednog etilendiamina, dok strukture M-DST-cq, c); i M-DST-cs,
f); nastaju posle gubitka drugog molekula etilendiamina.

Na slici 3.3.18 prikazane su pocetne i strukture nastale posle gubitka etilendiamina.

Uocava se znacajna razlika u duzini veza izmedu metalnog centra i kiseonika sa karboksilat
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anjona kod poCetnih struktura. U strukturi M-DST-aq ona je 1,909 A (slika 3.3.18 pod
a), Ni1-02), dok je u M-DST-as ona 1,853 A (slika pod d)). Posle gubitka etilendiamina
dolazi do skracenja ovih veza na 1,792 (slika 3.3.18 pod b), Ni2-010), odnosno 1,749 A
(ista slika pod f)) uz zadrzavanje razlike od 0,05 A. To zan¢i da je metalni centar znatno
jace koordinovan u strukturama sa singletnom elektronskom konfiguracijom.

U tabeli 3.36 date su izracunate vrednosti termodinamickih funkcija stanja za reakcije
u kojima nastaju sve razmatrane strukture. Na osnovu razlike u vrednostima za entalpije
reakcija nastanka struktura M-DST-bq i M-DST-cq, odnosno M-DST-bs i M-DST-
cs moze da se stekne predstava o jacini poremecaja koji se prenosi u sistemu. Vidi
se da ta razlika iznosi —7,46 kJmol~! kod kvintupletnih i 5,73 kJmol~?! kod singletnih
struktura. Za gubitak drugog molekula etilendiamina treba uloziti 7,46 kJmol~! manje
kod kvintupletnog, a 5,73 kJmol™ ! vie kod singletnog sistema. Slika 3.3.18 pod a) i
b) pokazuje da je doslo do produzavanja veze Nil-O2 sa 1,909 na 1,910 A posle gubitka
prvog etilendiamina. Na istoj slici pod d) i e) vidi se da i kod singletne strukture dolazi
do produzavanja veze, ali treba uloziti viSe energije za gubitak drugog etilendiamina nego
prvog. Slobodna energija kod svih reakcija datih u tabeli 3.36 je znatno vec¢a od nule,
nijedna se na sobnoj temperaturi neé¢e odvijati spontano i tek na temperaturama visim
od 600 K treba ocekivati da se reakcije odvijaju u Zeljenom smeru. Entropija za strukture
iz tabele 3.36 opada usled smanjenja veli¢ine sistema a samim tim i smanjenja stepena
slobode.
Tabela 3.36. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakcije tokom kojih nastaju

strukture M-DST-bq, M-DST-cq, M-DST-bs i M-DST-cs posle gubitka jednog i
dva molekula etilendiamina i entropije obrazovanih struktura.

Reakcije obrazovanja
M-DST-bq M-DST-cq M-DST-bs M-DST-cs

A,E°(0K) (kJmol~?) 328,51 322,18 430,70 436,31
A, H°(298K) (kJmol~?) 316,08 308,62 415,41 421,14
A,G°(298K) (kJmol ™) 259,85 306,62 355,76 419,87
S°(M, 298K) (kJ K~ tmol~1) 0,728 0,626 0,683 0,587

Na osnovu vrednosti termodinamickih funkcija stanja obrazovana je reakciona Sema,
slika 3.3.19, koja prikazuje mehanizam gubitka etilendiamina iz monomernog model si-
stema. Entalpija je prikazana u odnosu entalpiju strukture M-DST-aq koja je relativna
nula u ovom mehanizmu. Objasnjenje reakcione Seme gubitka etilendiamina moze biti
sledeca. Kao sto je veé¢ receno, ostavljena je moguénost za odvijanje spinske promene
samo na pocetku i na kraju reakcionog puta. Slika 3.3.19 pokazuje da u sistemu postoje

dva reakciona puta.
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M-DST-cs

AH°(k) mol™l) e
M-DST-cq

624.70

M-DST-aq

-95.46

Slika 3.3.19. Reakciona Sema za mehanizam stupnja razlaganja prikazuje dva reakcina
puta na osnovu prorac¢una uradenih na monomernom sistemu za dva spinska stanja.

Entalpija reakcije iznosi 624,70 kJmol . U sluc¢aju male brzine zagrevanja, sistem bi
relativno dugo bio u pocetnom stanju M-DST-aq, $to bi povecalo verovatnoc¢u za proces
spinske promene iz S = 2 u S = 0 i prelazak sistema u stanje koje je 95,46 kJmol™!
stabilnije od pocetnog. Posle ovoga, sistem bi se kretao po singletnom putu kod kojeg su
promene entalpije znacajno vece. Spinsku transformaciju bi trebalo sa kinetickog gledista
shvatiti kao obrazovanje pred-reakcionog kompleksa koji u ovom sluc¢aju dovodi do uspo-
renja tog reakcionog puta. Svaka “stabilizacija” sistema u ovakvoj reakcionoj Semi ima
za posledicu povecanje energije aktivacije za naredni stupanj. Svaki od dva stupnja duz
singletnog puta ima entalpiju od oko 400 kJmol~*. Usled toga bi se reakcije na tom putu
odvijale znacajno sporije nego duz kvintupletnog puta. Na kraju ovoga puta desio bi se
jo$ jedan egzotermni proces slican kao na njegovom pocetku. Sistem bi sada presao u
stanje sa S = 2, koje je na kraju reakcionog puta stabilnije za 115,35 kJmol~* od stanja
sa S = 0. Kvintupletni reakcioni put bi se ostvario pri ve¢im brzinama zagrevanja pri
kojima sistem ne bi bio dovoljno dugo u stanju M-DST-aq da bi se odigrala spinska
promena. Usled vece brzine zagrevanja odmah bi se stekli uslovi za gubitak prvog etilen-
diamina, a posle toga i za drugi. Za razliku od singletnog, duz ovog reakcionog puta ne
bi se ocekivalo odigravanje nikakvih egzotermnih procesa ve¢ samo endotermnih.

Na osnovu rezultata datih u reakcionoj Semi vidi se da je entalpija reakcija izlaska eti-
lendiamina iz monomernog model sistema jako velika. Posto su eksperimentalne entalpije
za proces razlaganja znacajno nize, bilo je jasno da se moraju ispitati i polimerni sistemi.
Ispitana su dva polimerna sistema. Odabrani su kvazi-trimerni i kvazi-tetramerni, kako
bi se stekao uvid i u to kakav uticaj na mehanizam ima mnogostrukost sistema. Sem u

veli¢ini, ova dva sistema se razlikuju i u uredenosti.
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Kvazi-trimerni sistem

Kvazi-trimerni sistem bi mogao da se o¢ekuje na veéim brzinama zagrevanja, pri kojima
bi sistem uopSte uzev bio neuredeniji. Kvazi-tetramerni planarni sistem trebalo bi da
se o¢ekuje pri manjim brzinama zagrevanja, pri kojima bi se procesi odvijali sporije i
regularnije uz zadrzavanje planarne strukture u sistemu.

U tabeli 3.37 prikazane su ispitane reakcije na kvazi-trimernom sistemu. Usled poli-
merizcije nema vise razlike izmedu prvog i drugog etilendiamina. U polimernom sistemu
moze da se govori samo o jednoj reakciji za singletni sistem, S = 0, kao i za sistem sa po

Tabela 3.37. Reakcije gubitka en iz kvazi-trimernog polimernog sistema u “kvintuplet-
nom” (S = 3) i singletnom (S = 0) spinskom stanju.

(P-DST-aq) — 2en — (P-DST-bq)
(P-DST-as) — 2en — (P-DST-bs)

dva nesparena spina na svakom metalnom centru, S = 3.

Na slici 3.3.20 su prikazane optimizovane strukture u kvazi-trimernom model sistemu.
Kod svih struktura gubi se etilendiamin sa metalnog centra iz sredine, B. Kod pocetnih
struktura, kako sa S = 0 tako i sa S = 3, oba kraja (ferminusa) kvazi-trimernog model
sistema su slobodna. Kod kvazi-trimerne strukture sa S = 0, posle gubitka etilendiamina
jedan kraj koordinira sa metalnim centrom iz sredine, slika 3.3.20 pod d). Kod S = 3
sistema, slika pod a) i b) metalni centar iz sredine je bidentno koordiniran sa karboksilat
anjonom i pre i posle izlaska etilendiamina iz sistema. U sistemu sa S = 0 sem jednog kraja
na pocetku ostala dva metalna centra obrazuju monodentnu koordinaciju sa metalnim
centrom. Na slici 3.3.20 pod d) vidi se da jedan karboksilat anjon koordinira dva metalna
centra. U sistemu sa ukupnim spinom S = 3 karboksilat anjoni koordinirani su za metalne
centre samo bidentno, dok kod sistema sa S = 0 dolazi do obrazovanja i bidentne i

monodentne koordinacije.

Tabela 3.38. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakcije tokom kojih nastaju
strukture P-DST-bq i P-DST-bs i entropije nagradenih struktura. Vrednosti u tabeli
su obracunate na gubitak dva mola etilendiamina.

Reakcija obrazovanja
P-DST-bq P-DST-bs

A,E°(0K) (kJmol™?) 478,91 368,91
A, H°(298K) (kJmol™1) 456,24 343,50
A,G°(298K) (kJmol™?) 329,70 339,87
S°(M, 298K) (kJK 'mol™?) 1,236 0,957

U tabeli 3.38 prikazane su izracunate vrednosti termodinamickih funkcija stanja za
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Slika 3.3.20. Polimerne kvazi-trimerne strukture P-DST-aq, a); i P-DST-as, ¢); na
pocetku procesa razlaganja. Strukture P-DST-bq, b); i P-DST-bs, d); nastale su posle
gubitka jednog molekula etilendiamina.

reakcije u kojima sistem gubi dva mola etilendiamina. Uocava se da je entalpija reakcija
koje se odvijaju u polimerizovanom sistemu znacajno manja od entalpija u monomernim
sistemu. Reakcija za S = 0 ima manju vrednost za entalpiju reakcije, medutim svi rezul-
tati moraju da se prikazu reakcionom Semom. I u polimernom sistemu slobodna energija
reakcija ima vrednosti znatno vece od nule ali i duplo manje nego u monomernom sistemu,
stoga obe reakcije mogu da se odvijaju u Zeljenom smeru na visokim temparaturama.
Na slici 3.3.21 prikazana je reakciona Sema za kvazi-trimerni model sistem. Za nultu

vrednost je uzeta entalpija strukture P-DST-aq. Vidi se da je struktura sa S = 0 na
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ArHO(kJ mol'l) P-DST-bq
456.24
-69.58
P-DST-bs
386.66
+343.50
P-DST-as
43.16
P-DST-aq
0.00

Slika 3.3.21. Reakciona $ema za mehanizam stupnja razlaganja prikazuje dva reakciona
puta na osnovu prorac¢una uradenih za polimerizovan kvazi-trimerni sistem u dva spinska
stanja.

pocetku u visem energetskom stanju od strulture sa S = 3. To znaci da je singletni
put nemogué. Sistem nece preéi u stanje sa viSom energijom spinskom promenom. Na
osnovu ove reakcione Seme u sistemu bi se prvo odigrao endotermni proces sa entalpijom
od 456,24 kJmol™ !, tokom kojeg se gubi etilendiamin. Posle toga, dolazi do spinske
promene iz stanja S = 3 u S = 0, tokom koje se oslobada 69,58 kJmol™!, egzotermni
proces. Ukupna entalpija gubitka dva mola etilendiamina iz sistema je 386,66 kJmol ™!,

Sto je znaCajno manje nego u monomernom model sistemu.

Kvazi-tetramerni sistem

Gubitak etilendiamina ispitan je i na planarnom kvazi-tetramernom sistemu. Ispitane
reakcije u ovom sistemu prikazane su u tabeli 3.39. I u ovom sistemu ispitan je sistem
sa spinom S =01 S =4, sa po dva nesparena elektrona na svakom metalnom centru.

Tabela 3.39. Reakcije gubitka en iz kvazi-tetramernog polimernog sistema. Strukture
P-aq i P-as su reaktanti u ovom sistemu, dok su strukture P-bq i P-bs proizvodi.

(P-aq) — 2en — (P-bq)
(P-as) —2en — (P-bs)

Na slici 3.3.22 prikazane su optimizovane ispitane strukture za obe reakcije. Polazna
struktura za reakciju koja se odvija u sistemu sa spinom S = 4 prikazana je na slici
pod a). Vidi se da je metalni centar na pocetku procesa razlaganja kod ovog sistema
u delimi¢no deformisanom oktaedarskom okruzenju. Metalni centar ima Sest liganada,
po dva kiseonika sa svakog od karboksilatnih anjona i dva azota iz etilendiamina. Posle
gubitka etilendiamina okruzenje oko metalnog centra se menja u tetraedarsko ML,, slika

3.3.22 pod b). Naistoj slici dva karboksilatna anjona koje koordiniraju isti metalni centar
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su u dva slu¢aja upravni jedan u odnosu na drugu (perpendikularn), Ni1lB i Ni1D, dok
su u dva sluc¢aja, NilA i NilB, nalaze u istoj ravni, planarni su. U sistemu sa ukupnim
spinom S = 4 polovina metalnih centara ima tetraedarsko, a druga polovina kvadratno-
planarno okruzenje. Na slici 3.3.22 pod c¢) prikazana je pocetna struktura za reakciju sa
ukupnim spinom S = 0. Metalni centri imaju samo kvadratno-planarno okruzenje. Svaki
od njih obrazuje samo monodentne koordinacije sa kiseonicama iz susednih karboksilatnih
anjona. Ovakva struktura viSe nije planarna jer je to nemoguée ostvariti u kvadratno-
planarnim okruzenjem, dolazi do “preklapanja” u strukturi, Ni1B i Ni1D. Na slici 3.3.22
pod d) prikazana je struktura posle gubitka etilendiamina.

Slika 3.3.22 pod d) pokazuje da je posle gubitka etilendiamina struktura planarna.
Okruzenje oko svih metalnih centara je isto, kvadratno-planarno, za razliku od sistema sa
S = 4 kod koga postoje dve vrste okruzenja. Metalni centri su bidentno koordinirani za
kiseonike iz karboksilatnih anjona, za razliku od strukture pod ¢) kad koje su svi mono-
dentno koordinovani. Duzine veza izmedu metalnog centra i kiseonika iz karboksilatnih
anjona su znacajno krace u sistemu sa S = 0 (1,887, 1,875, 1,880 1 1,881 A) nego u sistemu
sa S = 4 (1,946, 2,017, 1,999 i 1,975 A) §to nam odmah govori da je sistem sa S = 0
stabilniji od sistema sa S = 4 posle gubitka etilendiamina.

Tabela 3.40. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakcije tokom kojih nastaju
strukture M-DST-bq, M-DST-cq, M-DST-bs i M-DST-cs posle gubitka etilendia-

min i entropije nagradenih struktura. Vrednosti u tabeli date su za gubitak dva mola
etilendiamina.

Reakcija obrazovanja

P-bq P-bs
A,E°(0K) (kJmol™?) 433,55 366,04
A, H°(298K) (kJmol~1) 410,45 341,21
A,G°(298K) (kJmol™?) 280,70 214,40
S°(M, 298K) (kJK 'mol™t) 1,797 1,693

U tabeli 3.40 prikazane su izracunate vrednosti termodinamickih funkcija stanja za
ispitane reakcije u kvazi-kvartomernom model sistemu. Vrednosti za entalpije reakcija
su bliske vrednostima koje su izra¢unate u kvazi-trimernom sistemu ali su zato slobodne
energije zanac¢ajno nize. U odnosu na monomerni i kvazi-trimerni sistem P-bs struktura
pokazuje znatno manju promenu u slobodnoj energiji. Na osnovu toga reakcija ce se
odvijati u Zeljenom smeru samo na temperaturama visim od 500 °C’. Na osnovu vrednosti
iz tabele 3.40 napravljena je reakciona Sema prikazana na slici 3.3.23.

Kao i u prethodnim reakcionim Semama i ovde su sve prikazane energetske promene

relativne, ra¢unate u odnosu na nultu strukture koja je u ovom sistemu P-aq. Objasnjenje
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Slika 3.3.22. Kvazi-tetramerne strukture sa ukupnim spinom S =41 S = 0, P-aq, a);
i P-as, ¢); na pocetku procesa razlaganja kompleksa. Strukture P-bq, b); i P-bs, d);
nastale su posle gubitka etilendiamina.

za reakcionu Semu u ovom model sistemu je sledece. Sistem se na pocetku stupnja razla-
ganja nalazi u stanju predstavljenom strukturom P-aq. Sto je brzina zagrevanja manja
raste verovatnoca za njegov prelazak u stanje P-as, odnosno za spinsku promenu. Ova
promena je egzotermna. Posle nje dolazi do endotermong gubitka etilendiamina. Ukoliko
bi brzina zagrevanja sistema bila ve¢a doslo bi odmah do gubitka etilendiamina. Na vecim

brzinama zagrevanja sistem bi se kretao “kvintupletnim” reakcionim putem; ukupan spin
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Slika 3.3.23. Reakciona Sema mehanizma stupnja razlaganja prikazuje dva reakciona
puta na osnovu prorac¢una uradenih za polimerizovani kvazi-tetramerni sistem u dva spin-
ska stanja.

S = 4. Posle gubitka etilendiamina, tokom ovog reakcionog puta, desila bi se spinska
promena kojom bi se iz stanja sa ukupnim spinom S = 4 preslo u stanje sa ukupnim
spinom S = 0, u egzotermnom procesu. Ukupna promena entalpije u kvazi-tetramernom
model sistemu bilo da se kreée jednim ili drugim reakcionim putem bila bi ista i znosi
309,46kJmol 1. Sa pretpostavljenog kinetickog stanovista na ovom nivou singletni put
bi bio znatno povoljniji usled nizih energija aktivacije. Ovakva reakciona Sema morala
bi da ima svoju potvrdu u DSC snimcima. Sa promenom brzine zagrevanja moralo bi
da dode do uocljive promene u obliku DSC pikova. Kod malih brzina zagrevanja proces
bi zapocinjao egzotermnim stupnjem koji bi se izgubio sa pove¢anjem brzine zagrevanja.
Taj deo bi morao da se vidi u DSC pikovima, slika 3.2.1. Na veéim brzinama zagrevanja
trebalo bi da se oc¢ekuje egzotermni proces na samom kraju, posle gubitka etilendiamia.
Pitanje je, da li bi taj proces bio uo¢ljiv. Mozda bi bio na izvestan nacin zaklonjen (ma-
skiran) drugim procesima u sistemu. Mnogo je lakse uoditi razlike koje bi se pojavila na

malim brzinama zagrevanja.

Tabela 3.41. Poredenje entalpija procesa razlaganja kompleksa za razlicite sisteme.

Model sistem (kJmol™1)
Monomerni 624,70
Polimerizovani kvazi-trimerni 386,66
Polimerizovani kvazi-tetramerni 309,46

Nijedan od ispitanih sistema ne daje odgovarajuce vrednosti za entalpiju gubitka eti-
lendiamina iz sistema kad se uporedi sa eksperimentalnim. Razlog za to ¢e bar delimi¢no
objasniti vrednosti date u tabeli 3.41. Tek posle predstavljanja rezultata kinetickih pro-

racuna mehanizam izlaska etilendiamina iz sistema bic¢e jasniji i potpuniji. Na osnovu
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vrednosti datih u tabeli 3.41 oc¢igledno je da reakcija moze da se deSava samo u poli-
merizovanom sistemu, odnosno da je sistem i pre pocetka ovoga stupnja morao da bude
polimerizovan. Drugo, na osnovu datih vrednosti jasno je da entalpija opada sa poveca-
njem mnogostrukosti sistema. Daljim povec¢anjem mnogostrukosti sistema moglo bi da
se dode do izmerene vrednosti za entalpiju na malim brzinama zagrevanja. Medutim,
pove¢anje mnogosrtukosti ne bi dalo odgovor za izmerenu entalpiju na veéim brzinama
zagrevanja. Ono §to je najve¢i problem kod ovog sistema je nepoznavanje njegovog kraj-
njeg stanja. Na ispitani proces razlaganja se nadovezuju naredni procesi u kojima dolazi
do dalje potpune razgradnje sistema i ne postoji jasna granica kad jedan prestaje a drugi
pocinje. Drugo, entalpija sistema opada sa brzinom zagrevanja. Vece brzine zagrevanja
dovode do naruSavanja unutrasnje uredenosti sistema. Sa veéim brzinama zagrevanja
verovatno dolazi do nekontrolisane naknadne polimerizacije tokom koje sistem prelazi u
nova stanja sa minimalnim energijama. Kao $to je i uo¢eno kod kvazi-trimernog sistema,
jedan karboksilat anjon moze da koordinira dva metalna centra na taj nacin dovede do
obrazovanja neuredenih, amorfnih struktura. Glavni problem je ba$ u tome. U obrazova-
nju amorfnih struktura za ¢ije pravo predstavljanje je potreban znatno veéi model sistem
koji izlazi iz okvira kvantnohemijskih proracuna na ovom nivou. Za odgovarajuce obja-
Snjenje amorfnog stanja mora se preéi na “teren” molekulske dinamike $to nije predmet

ovoga rada.

3.3.2.4 Kineticki prorac¢uni stupnja dehidratacije

Na osnovu prethodnih rezultata, kako eksperimentalnih tako i izra¢unatih, oc¢igledno je
da se proces dehidratacije odvija u jednom slozenom stupnju koji obuhvata vise uzastopnih
i paralelnih elementarnih koraka. Kinetickim proracunima trebalo je izracunati energije
aktivacije Sto veéeg broja pojedinacnih stupnjeva i na osnovu njih odrediti onaj koji
dominira i odreduje ukupnu brzinu dehidratacije.

Da bi se izbegla zamka zaklju¢ivanja samo na osnovu entalpije pojedinih stupnjeva
trebalo je uraditi kineticke proracune za veliki broj reakcija. U slozenim (kompleksnim)
sistemima princip da se prvo odvija proces sa najnizom entalpijom moze da dovede do
pogresnog zakljucka. Proces izlaska bilo koje vode iz sistema moze da se odvije uz obra-
zovanje pred-reakcionog ili post-rekcionog kompleksa koji potpuno menjaju tok reakcije.
Kinetickim proracunima ispitano je kakav uticaj ima gubitak skoro svakog od molekula
vode na strukturu i mehanizam ispitivanog stupnja.

Samo na osnovu optimizovanja pocetnih i krajnjih struktura neke reakcije i izracu-

navanja termodinamickih funkcija stanja za te strukture ne moze da se stekne potpuna
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slika o toku same reakcije. Rade¢i na taj nacin ostajemo uskrac¢eni u dve stvari. Prvo,
ne dobija se stvarna vrednost za energiju aktivacije te reakcije i drugo, Sto je jo§ vaznije,
ne zna se Sta se sa njim deSava izmedu pocetnog i krajnjeg stanja. Optimizovanjem samo
pocetne i krajnje strukture u nekoj reakciji nemamo informaciju $ta se sa sistemom deSava
u trenucima izmedu. U istrazivanom sistemu radena je ograni¢ena pretraga (relazed scan)
za svaki pretpostavljeni korak tokom stupnja dehidratacije i razlaganja, gubitka etilendi-
amina. Na osnovu ogranic¢enih pretraga izracunavane su energije aktivacije i konstruisane
energetske krive za te korake.

Kineticka izracunavanja stupnja dehidratacije zapoceta su detaljnom analizom toka
reakcije izlaska kristalne vode iz polozaja W2. lako je na osnovu izra¢unatih vrednosti
termodinamickih funkcija stanja utvrdeno da najnizu entalpiju ima reakcija u kojoj iz
sistema izlazi voda iz polozaja W1 to, a priori, ne znaci da ¢e ta voda i prva izaéi iz
sistema. Mogu¢ je scenario u kojem voda iz nekog drugog polozaja ima nizu vrednost
za energiju aktivacije i da ta voda iako ima visu vrednost za entalpiju reakcije ipak prva
napusta sistem. Zato je detaljnije ispitana mogucnost da iz sistema prvo ne izlazi voda iz

polozaja W1 ve¢ iz polozaja W2.

Monomerni sistem

Na slici 3.3.24 prikazana je potencijalna kriva za izlazak vode iz polozaja W2. Na
apcisi grafika nalazi se promena rastojanja izmedu O8-H30 atoma, dok se na ordinati

nalazi energija sistema. Na slici 3.3.25 pod a), prikazana je struktura potpuno optimi-
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Slika 3.3.24. Potencijalna kriva za izlazak kristalne vode iz polozaja W2.

zovanog polaznog kompleksa. Da bi se nagradila potencijalna kriva kao Sto je prikazana

na slici 3.3.24 odabere se Zeljeni stepen slobode (Zeljeno rastojanje, ugao ili diedarksi
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ugao) i za zadatu vrednost tog stepena slobode izvr§i optimizacija sistema. Sistematskom
promenom tog stepena slobode obrazuje se njegova potencijalna kriva. U istrazivanju
stupnja dehidratacije od interesa je da se utvrdi Sta se deSava sa sistemom tokom ras-
kidanja odredenih veza (u ispitivanju nekih drugih procesa moze da bude vazno da se
izra¢una potencijalna kriva za rotaciju oko nekog diedarskog ugla). Na slici 3.3.25 pod
a), naglagenom isprekidanom linijom prikazana je promenljiva koja je u sistemu ispiti-
vana. Sistematskim menjanjem rastojanja O8-H30 obrazovana je potencijalna kriva za
raskidanje te veze. PoSto ta dva atoma u sistemu obrazuju vodoni¢nu vezu na taj nacin je
izraCunata potencijalna kriva za raskidanje te vodoni¢ne veze. Razlika u energiji izmedu
maksimuma na krivoj i njenog minimuma odgovara energetskoj barijeri za raskidanje
date veze odnosno energiji aktivacije. Ova i ovakva analiza, kao $to je ve¢ objasnjeno,
daje vrednosti za energetsku barijeru koja moze da se smatra energijom aktivacije. Prava
vrednost za energiju aktivacije je obi¢no nesto veca od vrednosti energetske barijere, slika

3.3.1.

b)

Slika 3.3.25. Obrazovane strukture tokom reakcije u kojoj sistem gubi vodu iz W2
polozaja.

Na slici 3.3.25 pod a) prikazana je optimizovana poc¢etna struktura a pod b) struktura
nastala tokom reakcije u kojoj sistem gubi kristalnu vodu iz polozaja W2. Struktura
prikazana na slici 3.3.25 pod b) odgovarala bi strukturi prelaznog stanja, trenutku u kojem
dolazi do raskidanja vodonicne veze izmedu vode W2 i kiseonika O8. To je struktura
koja odgovara maksimumu na potencijalnoj krivi, kad se smatra da dolazi do raskidanja
date veze u sistemu. Na grafiku potencijalne energije prikazane su tri krive. Sve tri krive

odgovaraju istom procesu, jedino $to su izracunate na razli¢itim teorijskim nivoima. Za
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odredene vazne procese, proracun je obavljan na veé¢em broju teorijskih nivoa kako bi
se proverila pouzdanost rezultata. Srednja vrednost sva tri proracuna, odnosno energija
aktivacije za ovu reakciju je E, = 28.40 kJmol~!. Izracunata vrednost je manja od
entalpije izlaska vode iz polozaja W1 (tabela 3.17), 28.55 kJmol~*. Sa slike 3.3.25 pod
b) vidi se da se voda W2 u prelaznom stanju (rastojanje na apcisi 4,0 A) nalazi u blizini
drugog molekula kristalne vode W1 i da se njihovo rastojanje smanjuje kad se uporedi
sa istim rasojanjem na slici 3.3.25 pod a). Vazno je obratiti paznju na kom rastojanju
dolazi do raskidanja odredene veze u sistemu. Posto je ovde re¢ o kristalnoj vodi koja
se nalazi izmedu ravni (-1 0 2) koje su na medusobnom rastojanju od 5,5 A, rastojanje
od 4,0 A za prelazno stanje bi onda moglo da se odnosi samo na kretanje vode u samom
sloju. Tada je izracunato rastojanje ono rastojanje na kojem prestaje uticaj kiseonika sa
karboksilat anjona sa kojim je voda gradila vodoni¢nu vezu.

Termodinamicki proracuni (tabela 3.19) su pokazali da izmedu voda u polozaju W1 i
W2 postoji razlika u entalpiji od oko 6,5 kJmol~*. Ta razlika je iznad granice za gresku
u DFT prorac¢unima koja je na nivou 4 kJmol™*. Na osnovu same strukture kompleksa
za ocekivati je da postoji razlika izmedu dve kristalne vode, odnosno da postoji razlika u
jacini vodonicnih veza koje one obrazuju sa karboksilat anjonom. Karboksilat anjon sa
kojom voda iz polozaja W1 gradi vodoni¢nu vezu koordiniran je za metalni centar. Za
ocekivati je da metalni centar “povuce” elektrone sa karboksilat anjona vise ka sebi i na taj
nacin ostavi manje elektrona raspolozivih za gradenje vodoni¢ne veze. Na osnovu toga je
i logi¢no da je voda W2 jace vezana jer karboksilat anjon sa kojom ona gradi vodoni¢nu
vezu ne koordinira sa metalnim centrom te ima vise elektrona raspolozivih za gradenje
vodonicne veze. Medutim, na osnovu male vrednosti za energiju aktivacije izlaska vode iz
polozaja W2 ne moze sa sigurnoséu da se kaze koja ¢e od njih prva izaéi iz sistema.

Ukoliko pretpostavimo da iz sistema prvo izlazi voda iz polozaja W1, pitanje koje se
postavlja je kako to uti¢e na energiju aktivacije vode W2. Posle izlaska vode iz polozaja
W1, voda iz polozaja W2 bi u monomernom model sistemu trebalo da uspostavi dve
vodonicne veze sa kiseonicima iz dva razli¢ita karboksilat anjon, slika 3.3.27. Izracunata
je potencijalna kriva za reakciju raskidanje H32-O8 veze u monomernom model sistemu.
Ona bi odgovarala procesu izlaska iz sistema druge kristalne vode.

Kao i u prethodnoj analizi, i za raskidanje H32-O8 veze izracunata je potencijalna
kriva, slika 3.3.26 za tri razli¢ita teorijska nivoa. Srednja vrednost sva tri proracuna,
odnosno energija aktivacije za ovu reakciju je E, = 24,90 kJmol~!. Slika 3.3.27 pod
b) odnosi se na strukturu koju sistem ima neposredno posle prelaznog stanja. Sa slike
3.3.27 pod b) se vidi da je posle dostizanja prelaznog stanja i raskidanja veze H32-O8

isti molekul vode ostaje u blizini drugog karboksilat anjona sa kojom obrazuje vodoni¢nu
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Slika 3.3.26. Potencijalna kriva izlaska kristalne vode iz polozaja W2 posle §to je iz
sitema izasla voda W1.

a) b)

Slika 3.3.27. Struktre nastale tokom izlaska kristalne vode iz polozaja W2 posto je iz
sitema izasla voda W1 .

vezu.

I kod ovoga sistema mora da se vodi racuna o rastojanju na kojem dolazi do raskidanja
veze. U ovom sistemu ono je oko 4,0 A i moze da se smatra da se radi o procesu koji bi se
desavao na putu molekula vode kroz sam sloj. Izracunata vrednost za energiju aktivacije
je mala, manja od vrednosti kada su svi molekuli vode prisutni u sistemu, i kao da se
proces izlaska kristalnih voda ubrzava sa njegovim napredovanjem. Na osnovu kinetickih
proraCuna ne moze se rec¢i da postoji razlika u redosledu izlaska kristalnih voda iz sistema.
Energiju aktivacije treba shvatiti kao minimalnu vrednost energije koja je potrebna da bi

se sistem izveo iz ravnoteze i uveo u stanje koje ¢e nizom promena dovesti do krajnjeg
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stanja.
Sledeca reakcija koja je analizirana je izlazak vode iz polozaja W8. Na slici 3.3.28
prikazana je potencijalna kriva za izlazak vode iz tog polozaja. Na apcisi slike 3.3.28

prikazano je rastojanje Ni2-O14 ¢ijim povec¢anjem, prakti¢no, dolazi do raskidanja ko-
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Slika 3.3.28. Potencijalna kriva za izlazak vode iz polozaja WS8.

ordinativne veze koju ¢ini voda iz polozaja W8 sa metalnim centrom. Za razliku od
potencijalnih krivih za dve prethodne reakcije, ova ima mnogo slozeniji oblik. Uocavaju
se dva maksimuma koja odgovaraju rastojanjima 3,19 A i 6,0 A kao i postojanje minimuma
na rastojanju 3,5 A. Pojava minimuma na potencijalnoj krivi “deli” energiju aktivacije na
dva dela i prakti¢no smanjuje energetsku barijeru za odvijanje reakcije. Da ne postoji
minimum, energija aktivacije za proces bi bila E, = 67,85 kJmol™!. Pojavom minimuma

javljaju se dve energije aktivacije E, = 27,22 kJmol™' i E,; = 40,63 kJmol™*.
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Slika 3.3.29. Strukture koje su nastale tokom reakcije izlaska koordinovane vode iz
polozaja WS8.

Na taj nacin snizava se visina energetske barijere za pocetak reakcije. Na slici 3.3.29
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prikazane su strukture nastale tokom reakcije u kojoj sistem gubi vodu iz polozaja WS8.
Na slici 3.3.29 pod b) i ¢) vidi se da tokom reakcije voda W8 obrazuje vodoni¢nu vezu
sa vodom iz polozaja W10. Uspostavljanje te interakcije dovodi do pojave minimuma
na potencijalnoj krivi i zadrzavanja vode W8 u blizini metalnog centra. Ta interakcija
olakSava odvijanje povratne reakcije. Mala vrednost za prvu energiju aktivacije, govori
o realnoj moguénosti njegovog odigravanja, dok je u sistemu prisutna kristalna voda.
Posto koordinovana voda fizicki ne moze da napusti sistem pre kristalne vode, ceo proces
treba shvatiti kao pritisak na kristalnu vodu. Voda jedino kroz medusloj moze da izade iz
sistema. Posto se u medusloju ve¢ nalazi kristalna voda, jedino $to se postize odvajanjem
vode od metalnog centra i ulaskom u medusloj je povecanje pritiska na kristalnu vodu sto
dovodi do toga da ona brze napusta sistem.

Na slici 3.3.30 prikazana je potencijalna kriva za izlazak koordinovane vode iz polozaja
W6. I ova potencijalna kriva ima dva maksimuma i jedan minimum. U ovom sluc¢aju
minimum snizava energiju aktivacije sa F, = 78,80 kJmol™! na E,; = 54,48 kJmol™*.

Vrednost druge enrgije aktivacije je Ego = 27,34 kJmol™?.
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Slika 3.3.30. Potencijalna kriva za izlazak vode iz polozaja W6.

Na osnovu prve energije aktivacije, E,;, odvijanje ove reakcije je malo verovatno dok
je u sistemu prisutna kristalna voda . Na slici 3.3.31 su prikazane strukture nastale tokom
reakcije u kojoj sistem gubi W6 vodu. U ovom slucaju voda obrazuje vodoni¢nu vezu
sa vodonikom iz amino grupe. Ta interakcija “zadrzava” vodu u blizini metalnog centra i
olakSava odvijanje povratne reakcije, slicno rekciji u kojoj se gubi voda iz W8 polozaja.

Potencijalna kriva za reakciju kojom sistem gubi koordinovanu vodu iz polozaja W10
prikazana je na slici 3.3.32. Na apcisi grafika se nalazi Ni2-O13 rastojanje ¢ijim pove-
¢anjem dolazi do raskidanja veze koju voda iz W10 polozaja gradi sa metalnim centrom.

Sa slike 3.3.33 pod a), b) i ¢) moZe da se isprati tok reakcije. Struktura prikazana
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Slika 3.3.31. Strukture koje su
polozaja W6.
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Slika 3.3.32. Potencijalna kriva za izlazak vode iz polozaja W10.

Slika 3.3.33. Nastale strukture tokom izlaska iz sistema vode iz polozaja W10 .
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na slici 3.3.33 pod b) predstavlja prelazno stanje za reakciju jer se nalazi na maksimumu
potencijalne krive. Sa povecanjem Ni2-0O13 rastojanja kiseonik sa susednog karboksilat
anjona se sve vise priblizava metalnom centru. Posto sistem prode tacku prelaznog stanja
dolazi do interakcije obrazovanja veze izmedu Ni2 i kiseonika O10. Proces je egzoter-
man i dovodi do naglog pada u energiji sistema. I posle prolaska kroz tacku prelaznog
stanja voda W10 ostaje u blizini metalnog centra tako sto nagradi vodoni¢nu vezu sa
kiseonikom 09. Kao i u analizama prethodnih reakcija, i za raskidanje Ni2-O13 veze
izra¢unate su potencijalne krive na tri teorijska nivoa. Srednja vrednost sva tri proracuna,
odnosno energija aktivacije za ovu reakciju je E, = 90,76 kJmol™*. Slika 3.3.32 pokazuje
da se krive za sva tri teorijska nivoa skoro poklapaju. Ova vrednost je znacajno visa od
eksperimentalne vrednosti za energiju aktivacije. Saglasna je samo sa rezultatima izokon-
verzionih metoda za male stepene napredovanja reakcije, odnosno, sa energijom aktivacije
na pocetku stupnja dehidratacije. Detaljnije tumacenje ¢e biti dato na kraju poglavlja o

kinetici.

Polimerizovan dimerni sistem

Na slici 3.3.34 prikazana je izracunata potencijalna kriva za reakciju u kojoj se gubi
voda iz polozaja W9A polimerne strukture. Kako analiza reakcije kojom se gubi koordi-
novana voda iz polozaja W10, koji je ekvivalentan polozaju W9, nije dala zadovoljavajuc¢i
rezulat neminovno je sledila reakcije tokom koje vodu gubi polimerna struktura. Reakci-
jom u kojoj se gubi voda W10 iscrpljene su sve monomerne mogucénosti, ispitani su svi

monomerni “slucajevi”.
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Slika 3.3.34. Potencijalna kriva za izlazak vode iz polozaja W9A.

Na apcisi slike 3.3.34 data je promena rastojanja NilA-O11A u polimernom sistemu

116



N. Begovié

Sto odgovara raskidanju koordinativne interakcije izmedu metalnog centra i vode iz polo-
zaja W9A. Slika 3.3.35 pod a) pokazuje medusobnu orjentaciju dve monomerne jedinice
u koordinativnom polimeru. Kao i u prethodnim analizama, i za raskidanje NilA-O11A
veze izra¢unate su potencijalne krive za tri razli¢ita teorijska nivoa. Srednja vrednost sva
tri prorac¢una, odnosno energija aktivacije za ovu reakciju je E, = 63,72 kJmol~!. To je

vrednost koja je bliska eksperimentalno odredenim vrednostima. Samo gubitkom vode iz

a) b)

OB gy ... Om 90115

Slika 3.3.35. Strukture koje su nastale tokom reakcije izlaska koordinovane vode iz
polozaja W9A u polimernoj strukturi.

polimerizovanog sistema moze da se objasni mala vrednost za energiju aktivacije. Naj-
sporiji korak tokom stupnja dehidratacije je onaj u kojem vodu gubi polimerna struktura.
Eksperimentalnu vrednost za energiju aktivacije moze da ima samo korak tokom kojeg

se gubi voda iz ve¢ polimerizovane strukture. Procesom polimerizacije gubi se potpuno
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razlika izmedu voda iz polozaja W9 i W10, moze se govori samo o jednoj vrsti vode u
polimerizovanoj strukturi.

Na slici 3.3.35 prikazane su strukture nastale tokom reakcije. Struktura prikazana na
slici 3.3.35 pod ¢) je struktura prelaznog stanja koje se nalazi na Ni1A-O11A rastoja-
nju od 3,680 A. Sa slike 3.3.35 pod d) vidi se da voda W9A gradi vodoni¢nu vezu sa
kiseonikom OTA. Na istoj slici, posle raskidanja veze NilA-O11A metalni centar ma-
njak elektrona nadoknaduje koordinacijom sa drugim kiseonikom iz karboksilat anjona,
OTA. Slika 3.3.35 pod d) pokazuje da u polimernoj strukturi posle dehidratacije dolazi

do obrazovanja bidentne koordinacije metalnog centra sa susednim karboksilat anjonom.

Konstanta ravnoteze

U slede¢em koraku ispitana je moguénost odvijanja reakcije tokom koje se gubi voda
iz polozaja W8, dok je u sistemu prisutna sva kristalna voda. Trebalo je utvrditi da
li prorac¢uni mogu da pokazu bilo kakvu razliku izmedu izlaska iste vode u dva razli¢ita
trenutka tokom stupnja dehidratacije. Na slici 3.3.36 prikazana je potencijalna kriva za
reakciju tokom koje se gubi voda iz polozaja W8 kad je u sistemu prisutna sva kristalna
voda. Kao i u prethodnim slu¢ajevima na apscisi slike 3.3.36 prikazano je rastojanje
Ni2-014 c¢ijim sistematskim povecanjem dolazi do raskidanja koordinativne veze vode iz
polozaja W8 sa metalnim centrom. U obliku potencijalnih krivih izra¢unatih za sistem
sa i bez kristalne vode nema velikih razlika. Obe krive pokazuju dva maksimuma i jedan
minimum usled obrazovanja posle-reakcionog kompleksa. Jedina uocljiva razlika je u “du-
bini” posle-reakcionog minimuma koji je nesto “izrazeniji” kad je kristalna voda prisutna
u sistemu. Drugi maksimum za krivu u prisustvu kristalnih voda je na nesto vec¢oj vred-
nosti nego kod sistema bez vode i iznosi 70,15 kJmol™!. Vrednosti energija aktivacije u
sistemu sa kristalnom vodom su E,; = 27,41 kJmol ! i E,» = 43,35 kJmol ™! i samo su
neznatno veée nego kod sistema bez kristalnih voda.

Sve to govori u prilog tome da na osnovu te vrste proracuna nije mogla da se iskljuci
moguc¢nost da sistem izgubi vodu iz polozaja W8 kad je u sistemu jos uvek prisutna sva
kristalna voda. Na slici 3.3.37 prikazane su strukture nastale tokom izlaska vode iz W8
polozaja, dok je u sistemu prisutna sva kristalna voda. Nastale strukture u prisustvu i
bez prisustva kristalne vode pokazuju male razlike.

Posto na osnovu energija aktivacije ne moze da se utvrdi razlog zbog kojeg voda iz
polozaja W8 a u prisustvu svih kristalnih voda ne bi prva napustila sistem, pokusano je
proracunima da se utvrditi postojanje bilo kakve razlike izmedu sistema. U oba sistema,

sa 1 bez kristalne vode, dolazi do obrazovanja posle-reakcionog kompleksa pa je detaljno
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Slika 3.3.36. Potencijalna kriva za izlazak vode iz polozaja W8 kada su u sistemu jo$
uvek prisutne sve kristalne vode.

Slika 3.3.37. Strukture koje su nastale tokom reakcije u kojoj se gubi koordinovana voda
iz polozaja W8, dok su jo§ uvek u sitemu prisutne sve kristalne vode.

istrazeno kako to uti¢e na ravnotezu i da li postoji bilo kakva razlika u posle-reakcionim

kompleksima. Analiza se svela na ispitivane ravnoteze dve reakcije date u tabeli 3.42.

Tabela 3.42. Reakcije ¢ije su ravnoteze ispitane

MO0Oq — W8 = posle — reakcioni kompleks — 1
M41lq — W8 < posle — reakcioni kompleks — 2

Da bi se izracunala konstanta ravnoteze i njena zavisnost od temperature neophodno je
da se sve strukture u reakciji potpuno optimizuju. Obe strukture, posle—reakcioni kompleks—

1 1 posle — reakciont kompleks — 2, nastaju tokom reakcija u kojima se gubi voda iz
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polozaja W8. One su prikazane na slikama 3.3.29 i 3.3.37 pod b), sa tom razlikom
da su to optimizovane strukture za zadato rastojanje W8 vode od metalnog centra.
Potpunom optimizacijom dve strukture optimizovana su i ta rastojanja. Optimizacio-
jom ustanovljeni minimumi odgovaraju obrazovanju posle — reakcioni kompleks — 1 i
posle — reakcioni kompleks — 2. Posle optimizacije struktura preostalo je da se izracuna
konstanta ravnoteze. Na slici 3.3.38 je prikazan grafik zavisnosti izracunate konstante
ravnoteze od temperature za sistem bez kristalne i sa kristalnom vodom. Na osnovu
njega, u sistemu koji nema kristalnu vodu ravnoteza ¢e biti vise pomerena ka proizvo-
dima nego u sistemu koji ima kristalnu vodu. To je razlog zaSto voda iz polozaja W8

lakse napustati sistem poSto je iz njega veé izasla kristalna voda.
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Slika 3.3.38. Promena vrednosti za konstantu revnoteze sa temperaturom u sistemu bez
i sa kristalnom vodom.

Kad je u sistemu prisutna kristalna voda povratna reakcija se lakse odigrava nego
kad nema vode u sitemu. Na neki nac¢in se kristalna voda suprotstavlja pritisku koji ¢ini

koordinativno vezana voda svojim ulaskom u meduprostor.

Mehanizam stupnja dehidratacije - zakljuc¢ak

Na slici 3.3.39 pod a), prikazana je kristalna struktura na pocetku procesa dehidrata-
cije, dok se na slici pod b), prikazana struktura na kraju procesa. Na slici 3.3.39 pod b),
obelezen je polozaj kristalografskih ravani (1 0 0) i (-1 0 2). Poliedrima (oktaedrima) je
predstavljeno okruzenje oko metalnog centra. Na slici 3.3.39 pod a), u sloju izmedu dve
ravni (-1 0 2), vide se molekuli kristalne vode. Voda, bila ona kristalna ili koordinirana,
moze da izade iz sistema samo kroz prostor izmedu dve ravni (-1 0 2), medu-prostor.
Ostalih Sest molekula vode je koordinirano za metalni centar. Dve od Sest koordiniranih

voda leze u ravni (-1 0 2). Na slici 3.3.40 pod a), prikazana je jedna ravan (-1 0 2). Na
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(-102)

Slika 3.3.39. Pocetna struktura kompleksa, a); i dehidratisana b); sa obelezenim krista-
lografskim ravnima. OkruZenje oko metalnih centara je predstavljeno poliedrima kako bi
se uocila promena koordinacije.

slici 3.3.40 pod b), prikazana je ista ravan zajedno sa kristalnim vodama koje se nalaze
u medu-prostoru iznad i ispod nje. U prostoru koji je na slici 3.3.40 zaokruZen nalazi se
Sest molekula vode. Molekuli kristalne vode nisu ravnomerno rasporedeni u medu-sloju
ve¢ su grupisani u prostoru izmedu dva metalna centra.

DSC snimci su pokazali da entalpija procesa dehidratacije zavisi od brzine zagrevanja
sistema, slika 3.3.41. Pri brzinama zagrevanja manjim od 2 K/min izmerene vrednosti za
entalpiju stupnja dehidratacije grupisu se oko vrednosti od 440 kJmol~!. Pri brzinama,
zagrevanja ve¢im od 2 K/min vrednosti za entalpiju reakcije grupisu se oko vrednosti od
500 kJmol™!. Na osnovu termogravimetrijskih merenja srednja prividna energija aktiva-
cije je 61 kIJmol~!. Izokonverzione metode analize su pokazale da u prvoj fazi dehidra-
tacije procesom preovladava povratni stupanj, dok u njegovoj krajnjoj fazi preovladava
difuzija. Na osnovu izokonverzione analize energija aktivacije procesa opada od njegovog
pocetka pa sve do tacke kad difuzija ne postane znacajna, kad ponovo po¢ne da raste. Na
osnovu izokonverzione analize moze da se kaze da je difuzija preovladujuci proces od tre-
nutka kad je dehidratisano 80% vode, odnosno pred sam kraj procesa. Energija aktivacije
na pocetku procesa dehidratacije ima vrednost u opsegu od 78 — 106 kJmol~*, dok je ona
u oblasti od trenutka kad je polovina vode dehidratisala pa do potpune dehidratacije oko
55 — 68 kJmol™1.

Kvantnohemijski proracuni daju zadovoljavaju¢e objasnjenje za dva reakciona puta,
dva mehanizma procesa dehidratacije. Na osnovu proracuna monomerni reakcioni put
dobro objasnjava visoke vrednosti za entalpiju dehidratacije, dok polimerni reakcioni put
dobro objasnjava male vrednosti za entalpiju. Zasto monomerni mehanizam daje prihva-

tljive vrednosti za entalpiju procesa i dobro objasnjenje procesa? Zato Sto se proces sli¢an
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Slika 3.3.40. Kristalografska ravan (-1 0 2), a); i ista ta ravan zajedno sa kristalnim
vodama iz susednih meduslojeva (iznad nje i ispod nje) ¢iji su polozaji na slici zaokruzeni,
b).

N
(=]
o

—510

O
mE
mE

-
=)
S
T
[ ]
O
1
9
=3
S

° 4490
Stupanj razlaganja E
O  Stupanj dehidratacije | 3

-
o)
=)

T
[ ]
[ ]

[ ]

[ ]

IS
5]
S

e

N

S
T

—_
N
o

T
1

I

D

S

—
o
S

T
1

N

4]

S

=}
S
T
O
IS
B
S

Entalpija stupnja razlaganja (kJ mol™)
[ J
L 1
~
3
(=}
Entalpija stupnja dehidratacije (kJ mol™)

10 15 20
f (K/min)

D
(=}

o

9
I
w
S

Slika 3.3.41. Zavisnost entalpije stupnja dehidratacije i razlaganja od brzine zagrevanja
sistema .

monomernom mehanizmu i deSava u sistemu. Pri velikim brzinama zagrevanja oslobo-
dena voda ne moze dovoljno brzo da napusti sistem, ve¢ se nagomilava u oblastima oko
metalnih centara. Oslobodena voda obrazuje koordinacionu sferu oko metalnih centara.
To za posledicu ima blokiranje polimerizacionih mesta u sistemu. Usled blokiranja poli-
merizacionih mesta u sistemu, promena okruzZenja oko metalnih centara se odvija kao u
monomernom model sistemu. U monomernom sistemu metalni centar se oslobodio vode
i koordinirao sa kiseonicima susednog karboksilat anjona.

U sluc¢aju da se reakcija odvija pri malim brzinama zagrevanja, kristalna voda ima

dovoljno vremena da neometano izade iz sistema. U tom sli¢aju ona ne blokira polimeri-
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zaciona mesta i polimerizacija moze da se desi. Polimerizacija je egzotermni proces koji
dovodi do smanjenja entalpije procesa. Kod procesa koji se odvijaju pri malim brzinama
zagrevanja do polimerizacije moze da dode ve¢ u njegovoj ranoj fazi. Tada polimerizacija
dovodi do smanjenja entalpije procesa. Na osnovu eksperimentalnih vrednosti za energiju
aktivacije ukupnog procesa, polimerizacija mora da se desi u sistemu. Jedino je pitanje,
kad se ona deSava. Ukoliko se deSava u kasnijoj fazi procesa, posto se okruzenje oko
metalnog centra ve¢ promenilo, ne dovodi do znacajnih energetskih promena. Ukoliko se
polimerizacija desi u ranoj fazi procesa ona dovodi do energetskih promena jer se koordi-
nirana voda odvaja od metalnog centra znatno lakse. Polimerizacija smanjuje entalpiju
procesa zato $to je entalpija raskidanja veze koordiniranih molekula vode sa metalnim
centrom znacajno niza. Ukoliko se proces zagrevanja deSava brze, sva voda se u nekom
trenutku ve¢ odvojila od metalnog centra tako da polimerizacija ne dovodi do velikih ener-
getskih promena. Izokonverzioni prorac¢uni su pokazali da se tokom velikog dela procesa
dehidratacije odvija povratni proces. Prorac¢uni uradeni za konstantu ravnoteze pokazali
su da i koordinirana voda moze da se u ranoj fazi procesa dehidratacije odvoji od metalnog
centra. Medutim, konstanta ravnoteze je za taj proces je manja kad je u sistemu prisutna
kristalna voda nego kada nje nema. Ravnoteza ¢e se pomerati u pravcu proizvoda vise
kad je sistem ve¢ izgubi kristalnu vodu. Na taj nacin koordinirana voda vrsi pritisak na
kristalnu vodu, ubrzava njeno napustanje sistema i oslobadanje medu-prostora. Koordi-
nirana voda “ulazi” u medu-prostor ve¢ u ranoj fazi procesa dehidratacije, ali se usled
male konstante ravnoteze stalno “vra¢a” na metalni centar. Na taj nacin sistem ostaje
dugo u povratnom rezimu. Odnosno, to je razlog zasto povratni stupanj toliko dugo traje.
Proracuni na dimernom sistemu su pokazali da kristalna voda nije uopste slabo vezana i
da je entalpija vezivanja kristalne vode 53,4 kJmol™!. Na osnovu nje, kristalna voda je
jace vezana od koordiniranih voda koje mogu samo “pogurivanjem” da delimi¢no ubrzaju
njeno gubljenje.

Najsporiji proces ima energiju aktivacije od 60 kJmol~?! i to je proces izlaska poslednje
koordinirane vode iz polimerizovanog sistema.

Difuzija preovladava pri kraju procesa dehidratacije, kad je sva preostala voda u medu-
prostoru. U tom trenutku su u sistemu oslobodena sva koordinativna mesta. Verovatno je
da se tada deSava i sazimanje sistema, koje dovodi do promene u zapremini medu-prostora,
i ne-uniformne raspodele vode u njemu. U tom trenutku preostala voda nema moguénost
da napusti sistem dovoljno brzo te njena ne-uniformna raspodela i nagomilavanje, uz
porast pritiska u medu-prostoru dovodi do porasta u energiji aktivacije poslednje faze
procesa dehidratacije. Verovatno je vec¢a promena pritiska u medu-prostoru glavni uzrok

za uocenu razliku izmedu rezultata izotermskih i ne-izotermskih izokonverzionih prora¢una
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Slika 3.3.42. Kristalografska ravan (-1 0 2) na pocetku, a); i na kraju, b); procesa
dehidratacije. OkruZenje metalnih centara je predstavljeno pohedrlma kako bi se uocila
promena koordinacije iz oktaedarske u tetraedarsku .

tokom poslednjeg perioda stupnja dehidratacije.

3.3.2.5 Kineticki prorac¢uni stupnja razlaganja

Kao i u slucaju dehidratacije, kinetickim izracunavanjima treba utvrditi kom procesu
odgovara izracunata energija aktivacije za stupanj razlaganja od 176,5 kJmol~t. To je
srednja vrednost prividnih energija aktivacije odredenih Kissinger-ovom i Ozaw-inom me-
todom. Sistematski su ispitani svi pretpostavljeni sistemi i za njih izra¢unate energetske

barijere, odnosno energije aktivacije reakcije u kojoj sistem gubi en.

Monomerni sistem

Prvi sistem koji je ispitan je reakcija u kojoj struktura M-DST-aq gubi en. Struktura
M-DST-aq, slika 3.3.44 pod a) i slika 3.3.8, je nastala posle potpunog gubitka vode
tokom monomernog reakcionog puta. Potencijalna kriva za reakciju tokom koje sistem
gubi en prikazana je na slici 3.3.43. Na apcisi potencijalne krive nalazi se rastojanje
Nil-N1 koje je sistematski menjano. Duzim isprekidanim linijama oznacene su one veze
u sistemu koje ¢e se raskinuti usled sistematske promene rastojanje Nil-IN1.

Na slici 3.3.44 pod a), b), ¢) id) to su Nil-N1 i Nil-N2 veze. Pove¢avanjem Nil-N1
rastojanja preko neke granice doc¢i ¢e neminovno do raskidanja i Nil-N2 veze. Ispitana
struktura ima ukupni spin S = 2. Potencijalna kriva pokazuje dva maksimuma, zbog
raskidanja dve Ni-N veze u sistemu, sa energijama aktivacije F,; = 132.05 kJmol™?! i
E. = 212.82 kJmol™t. Na potencijalnoj krivoj postoji minimum koji se javlja u tacci
posle raskidanja prve Ni-IN veze kao posledica teznje metalnog centra da manjak elektrona
nadoknadi pojacavanjem postojeéih veza. Zbog toga, posle raskidanja Ni-N1, dolazi do
skrac¢ivanja veze Ni1-N2, slika 3.3.44 pod c).

Vidi se da je doslo do skracenja u duzini Nil-N2 veze sa 1,939 A, kolika joj je duzina
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Slika 3.3.43. Potencijalna kriva za izlazak molekula en iz strukture M-DST-aq .

a) b)

Slika 3.3.44. Nastale strukture tokom izlaska molekula en iz strukture M-DST-aq .
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u prelaznom stanju, na 1,919 A kolika je u minimumu na potencijalnoj krivi. Energija
aktivacije F,s izrac¢unata za ovu reakciju prevazilazi eksperimentalno izra¢unatu vrednost.

Potencijalna kriva za reakciju u kojoj en gubi struktura M-DST-bq prikazana je na
slici 3.3.45. Na apcisi potencijalne krive nalazi se rastojanje Ni2-IN4 koje je sistematski
menjano. Na slici 3.3.46 pod a) prikazana je polazna struktura M-DST-bq. DuZim
isprekidanim linijama oznacene su i ovaj put one veze u sistemu kod kojih ¢e doci do

raskidanja usled sistematske promene.
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Slika 3.3.45. Potencijalna kriva za izlazak molekula en iz strukture M-DST-bq .

Na istoj slici 3.3.46 pod a) i b) duzim isprekidanim linijama oznacene su Ni2-N3 i
Ni2-N4 veze. Povec¢avanjem Ni2-N4 rastojanja preko neke granice doc¢i ¢e neminovno
do raskidanja i Ni2-N3 veze. Potencijalna kriva pokazuje dva maksimuma ¢ije su energije
aktivacije F,; = 140,34 kJmol™!' i E,, = 217,02 kJmol™~. I na ovoj potencijalnoj krivoj
postoji minimum. Javlja se u tacci posle raskidanja Ni2-N4 veze i posledica je teznje
metalnog centra da manjak elektrona nadoknadi pojacavanjem postoje¢ih veza. Posle
raskidanja prve Ni-IN veze trebalo bi da dode do skrac¢ivanja veze Ni2-N3, §to se u
slucaju izlaska drugog en iz sistema ne deSava. Dolazi do produzenja veze, slika 3.3.46
pod b). Energija aktivacije E,o izratunata za ovu reakciju prevazilazi eksperimentalno
izracunatu vrednost. Obe izracunate energije aktivacije veée su nego energije aktivacije
za sistem M-DST-aq, $to moze biti posledica prostiranja poremecaja. Drugi metalni
centar ima manjak elektrona koje mora da nadomesti “povlacenjem” elektrona iz sistema
ka sebi. To dovodi do “osiromasenja” u elektronima karboksilat anjona koji okruzuju prvi
metalni centar $to on nadoknadi pojacanom interakcijom sa en.

Potencijalna kriva za reakciju tokom koje struktura M-DST-as gubi en prikazana je
na slici 3.3.47. Na apcisi potencijalne krive nalazi se rastojanje Nil-N1 koje je sistemat-

ski menjano. To je reakcija u kojoj se gubi prvi en iz monomernog sistema sa ukupnim
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Slika 3.3.46. Nastale strukture tokom izlaska molekula en iz strukture M-DST-bq.

spinom S = 0. Na slici 3.3.48 pod a) prikazana je polazna struktura M-DST-as.
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Slika 3.3.47. Potencijalna kriva za izlazak molekula en iz strukture M-DST-as .

Na slici 3.3.46 pod a) i b) duzim isprekidanim linijama oznacene su dve veze koje ¢e se
raskinuti. Sli¢no kao u predhodnim slucajevima i ovde ¢e povec¢anjem Nil-N1 rastojanja
preko neke granice doé¢i do raskidanja Nil-N2 veze. Potencijalna kriva pokazuje dva
maksimuma ¢ije su srednje vrednosti energija aktivacije E,; = 205,37 kJmol ™t i E,, =
240,79 kJmol~!. Na potencijalnoj krivoj postoji minimum koji se javlja u tacci posle
raskidanja prve Ni-IN veze i posledica je teznje metalnog centra da manjak elektrona
nadoknadi pojacavanjem postojeéih veza. Posle raskidanja prve Ni-N veze dolazi do
skra¢ivanja veze Nil-IN2. Obe izracunate energije aktivacije, F,; 1 Eqo za ovu reakciju
prevazilaze eksperimentalno izracunate.

Potencijalna kriva za reakciju tokom koje struktura M-DST-bs gubi en prikazana je
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Slika 3.3.48. Nastale strukture tokom izlaska molekula en iz strukture M-DST-as.

na slici 3.3.49. Na apcisi potencijalne krive nalazi se rastojanje Ni2-N4 koje je sistemat-
ski menjano. To je reakcija u kojoj se gubi drugi en monomernog sistema sa ukupnim

spinom S = 0. Na slici 3.3.50 pod a) prikazana je polazna struktura M-DST-bs.

400 |
300

200 |-

Energetska barijera (kJ mol™)

100 -

[ - bp86 ]
OB o o v e e e

2 3 4 5 6 7 8
rastojanje Ni2-N4 (&)

Slika 3.3.49. Potencijalna kriva za izlazak molekula en iz strukture M-DST-bs .

Povecavanjem Ni2-IN4 rastojanja preko neke granice dolazi do raskidanja i Ni2-IN3
veze. Potencijalna kriva pokazuje dva maksimuma ¢ije su srednje vrednosti energija ak-
tivacije B, = 208,85 kJmol ! i F,y = 248,36 kJmol~'. Na potencijalnoj krivoj uocava
se postojanje minimuma u tacci posle raskidanja prve Ni-N veze. Posle raskidanja prve
Ni-N ne dolazi do skra¢ivanja veze Ni2-IN3. Obe izracunate energije aktivacije, Eq1 i Fyo
za ovu reakciju prevazilaze eksperimentalno izra¢unatu vrednost. Obe izra¢unate energije

aktivacije vece su nego odgovarajuce vrednosti energija aktivacije za sistem M-DST-as.
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To je posledica prostiranja poremecaja u sistemu.

a) b)

Slika 3.3.50. Nastale strukture tokom izlaska molekula en iz strukture M-DST-bs.

Nijedan od ispitanih sistema nije dao vrednost za energiju aktivacije koja je eksperi-
mentalno odredena. Zato je pove¢ana mnogostrukost ispitivanih sistema. Posto en ima
mogucénost obrazovanja vodoni¢nih veza trebalo je ispitati moguénost da njhovo obrazo-
vanje moze da dovede do smanjenje energije aktivacije. Razmotren je trimerni sistem, ali
samo za ukupni spin S = 0. Na osnovu geometrije monomerne strukture sa spinom S = 0
ustanovljeno je da bi ona mogla da se odgovarajuce pakuje u prostoru (oblik strukture sa
spinom S = 2 je mnogo nepodesniji za pakovanje). PokuSano je da se ispita $ta sve moze

da se desi u jednom mnogo veéem sistemu tokom reakcije u kojoj sistem gubi en.

Trimerni sistem

Potencijalna kriva za reakciju u kojoj trimerna struktura T-DST-as gubi en prikazana
je na slici 3.3.51 pod a). Na apcisi potencijalne krive nalazi se rastojanje Ni1B-N1B
koje je sistematski menjano. Na istoj slici 3.3.51 pod b) prikazana je polazna struktura
T-DST-as. Kratkim isprekidanim linijama oznaceno je izmedu kojih mesta u sistemu
dolazi do obrazovanja vodoni¢nih veza.

Velikim slovima A, B i C oznacene su monomerne jedinice u sistemu. Ovakvim na-
¢inom pakovanja napravljena je slojevita struktura. Na slici 3.3.52 prikazane su nastale
strukture tokom reakcije u kojoj T-DST-as struktura izgubi en. Na njoj su duzim ispre-
kidanim linijama oznacCene one veze koje ¢e se raskinuti. To su Ni1B-N1B i Ni1B-N2B
veze. Obe se nalaze na B monomernoj jedinici koja je u “sendvi¢u” izmedu monomernih

jedinica A i C. Sistematskim povecavanjem NilB-N1B rastojanja preko neke granice
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Slika 3.3.51. Potencijalna kriva za izlazak molekula en iz strukture T-DST-as, a); i
sama struktura na poc¢etku reakcije, b).

do¢i ¢e do raskidanja i Ni1B-N2B veze. 1T ova potencijalna kriva pokazuje dva maksi-
muma zbog raskidanja dve Ni-N veze. Srednje vrednosti izracunatih energija aktivacije
su F,; = 248,82 kJmol ™! i E,y = 245,76 kJmol~! i obe vrednosti su veée nego za mono-
merni sistem. Prva energija aktivacije je za 40 kJmol~! veca u trimernom sistemu nego u
monomernom. To je i o¢ekivano za ovakav sistem. Ako se pazljivije pogleda slika 3.3.52
pod a) mogu da se uoce vodoni¢ne veze koje se dodatno grade u ovakvom sistemu izmedu
karboksilat anjona i amino grupa. Ta interakcija moze da dovede samo do povec¢anja u
vrednosti energije aktivacije. Vrednost za drugu energiju aktivacije ne pokazuje tako ve-
liku razliku kad se uporedi sa vredno$éu u monomernom sistemu, E,, = 240,79 kJmol 1.
I na ovoj potencijalnoj krivoj postoji minimum koji se javlja u tacci posle raskidanja prve
Ni-N veze i posledica je smanjenog broja elektrona na metalnom centru. Posle raskidanja
prve Ni-N veze ne dolazi do skra¢ivanja veze Ni2-IN3. Obe izracunate energije akti-
vacije, F,1 1 F,9, za ovu reakciju prevazilaze eksperimentalnu vrednost. Obe izrac¢unate
energije aktivacije vece su nego odgovarajuce vrednosti energija aktivacije za monomerni
M-DST-as sistem. To je posledica uspostavljanja vodoni¢nih veza u model sistemu koje
viSe stabilizuju polaznu strukturu nego bilo koju nastalu tokom reakcije.

Na osnovu rezultata koji pokazuju da je u sistemu doslo do polimerzacije ve¢ tokom
procesa dehidratacije, za ocCekivati je, da je sistem i na pocetku stupnja razgradnje ostao
polimerizovan. Da bi se otklonla svaka sumnja u pogledu rezultata i njihovog tumacenja
pre analize polimerizovanog sistema ispitane su i sve reakcije u monomernom. Posto ti
rezultati nisu dali odgovarajuéi rezultat preslo se na ispitivanje reakcija u kojima se gubi

en iz kvazi-trimernog sistema sa ukupnim spinom S =01 S = 3.
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Slika 3.3.52. Nastale strukture tokom izlaska molekula etilendiamina iz strukture T-
DST-as.

Kvazi-trimerni polimerni sistema

Potencijalna kriva za izlazak en iz polimerne kvazi-trimerne strukture P-DST-as
prikazana je na slici 3.3.53 pod a). Na istoj slici 3.3.53 pod b) prikazana je polazna
polimerna kvazi-trimerna struktura i na njoj su slovima A, B i C oznac¢ene monomerne
jedinice. Kao iu prethodnim sli¢ajevima, pokusano je da se smanjenjem sistema ne narusi
njegova funkcionalnost.

Na apcisi potencijalne krive nalazi se rastojanje Ni1B-N1B koje je sistematski me-
njano. Ispitan je sistem sa ukupnim spinom S = 0, zato je poslednje slovo u oznaci

strukture s. U polimerizovanom sistemu moze da se govori samo o reakeiji u kojoj sistem

gubi en.
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T T T T T T
350 F &

L /,or——"o' \

[ &7 \\
~300 o 7
=] L //

Easof / 3
= r el
S f P e
5200 Fad 500 E
§ ¢t
S 150 F L B
s s
100 P = bp86
g _f
50 / B
0 E o/I 1 1 1 1 1 1 .
2 3 4 5 6 7 8

rastojanje NilB-N1B (&)

Slika 3.3.53. Potencijalna kriva za izlazak molekula en iz strukture P-DST-as, a); i
sama struktura na pocetku reakcije, b).
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Na slici 3.3.54 pod a), b), ¢) i d) prikazane su nastale strukture tokom reakcije. I ovde
su duzim isprekidanim linijama oznacene dve veze u sistemu koje ¢e biti raskinute. To
su Ni1B-N1B i Ni1B-N2B. Slovo B u oznakama odnosi se na monomernu jedinicu u
polimernoj strukturi. Pove¢avanjem Ni1B-N1B rastojanja preko neke granice do¢i ¢e do
raskidanja i Ni1B-IN2B veze. Potencijalna kriva pokazuje dva maksimuma sa izracuna-
tim vrednostima za energiju aktivaciije F,; = 225,20 kJmol i E,o = 162,44 kJmol™*. I
na ovoj potencijalnoj krivoj uoc¢ava se postojanje minimuma. Posle raskidanja prve Ni-IN

veze dolazi do skradivanja veze Ni1B-N2B.

N1B o
N1C N2C N2B

N2C 3
Q ' N1B

02C N4

8.500

O4A

N/i1A QOZA

Slika 3.3.54. Generisane strukture tokom izlaska molekula etilendiamina iz strukture
P-DST-as.

Energija aktivacije za odvajanje prvog kraja en od metalnog centra je veca od energije
aktivacije za odvajanje njegovog drugog kraja. Na slici 3.3.54 pod b), koja predstavlja

strukturu prvog prelaznog stanja, vidi se da su karboksilatni anjoni monodentno koor-
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dinirani za metalni centar. Na slici 3.3.54 pod ¢), koja predstavlja strukturu drugog
prelaznog stanja, vidi se da je jedan karboksilat anjon monodentno a drugi bidentno ko-
ordinirani za metalni centar. Bidentna koordinacija jednog karboksilat anjona dovodi do
stabilizacije drugog prelaznog stanja i snizava njegovu energiju aktivacije. Na slici 3.3.54
pod d) moze da se uoci da jedan karboksilat anjon koordinira dva razli¢ita metalna centra.
Ta interakcija dovodi do stabilizacije sistema i objasSnjava uoceni pad u energiji na samom
kraju potencijalne krive, slika 3.3.53 pod a).

Poslednji razmotren slucaj je reakcija tokom koje en izgubi polimerna kvazi-trimerna
struktura, P-DST-aq, sa ukupnim spinom S = 3. Njena potencijalna kriva prikazana je
na slici 3.3.55 pod a). Na apcisi potencijalne krive prikazano je rastojanje NilB-N2B
koje je sistematski menjano. Na istoj slici 3.3.55 pod b) prikazana je polazna polimerna

kvazi-trimerna struktuta. Velikim slovima A, B i C oznacene su monomerne jedinice
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Slika 3.3.55. Potencijalna kriva za izlazak molekula etilendiamina iz strukture P-DST-
aq , a); i izgled same struktura na pocetku reakcije, b).

Na slici 3.3.56 prikazane su strukture nastale tokom reakcije. I kod ovoga sistema
povecavanjem NilB-N2B rastojanja preko neke granice dolazi do raskidanja i Nil1B-
N1B veze. I ova potencijalna kriva je pokazala dva maksimuma usled raskidanja dve
Ni-N veze. Izracunate vrednosti energija aktivacije su F,; = 115,65 kJmol™ ! i E,y =
153,83 kJmol™*. Kao i kod prethodnih sistema na potencijalnoj krivoj moze da se uoci
postojanje minimuma. Minimum se javlja u tacci posle raskidanja prve Ni-IN. Na slici
3.3.56 pod a) prikazana je detaljno pocetna struktura. Moze da se uo¢i da su oba kar-
boksialat anjona bidentno koordinirana za metalni centar. Na isto] slici 3.3.56 pod b),
koja odgovara strukturi drugog prlaznog stanja vidi se da su karboksialatni anjoni i da-
lje bidentno koordinirana za metalni centar sa tom razlikom da je doslo do znacajnog
smanjenja u duzini. To skracenje je dovelo do stabilizacije strukture prelaznog stanja i

snizilo energiju aktivacije za odvajanje drugog kraja en. Energija aktivacije za odvajanje
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prvog kraja en od metalnog centra ima manju vrednost od energije aktivacije za odvaja-
nje njegovog drugog kraja. Ovaj rezultat je saglasan, jer metalni centar koji je ostao sa
manjkom elektrona pojaca postojece veze a time i podigne vrednost energije aktivacije za
odvajanje drugoga kraja en. Izracunala vrednost energije aklivacije saglasna je u ovom

slucaju sa eksprimentalnom vrednos$cu.

N1A @ ooa

Slika 3.3.56. Strukture nastale tokom reakcije u kojoj P-DST-aq gubi en .

Mehanizam stupnja razlaganja

Sve prethodno receno za stupanj razlaganja samo potvrduje da on po sloZenosti nimalo
ne zaostaje za stupnjem dhidratacije. I za njegovo potpuno razumevanje je, kao i za
proces dehidratacije, neophodno imati potpuni uvid u strukturu kompleksa na pocetku, a
pogotovo na kraju procesa. Na slici 3.3.57, pod a), prikazana je struktura dehidratisanog
kompleksa sa njegovim karakteristi¢nim kristalografskim ravnima. Na istoj slici, 3.3.57
pod b), prikazana je struktura na kraju stupnja razlaganja. Uocava se da izlaskom en iz
sistema nema nic¢ega $to bi kristalografske ravni (-1 0 2) drzalo na rastojanju i sprec¢avalo
njihovo “klizanje” jedne u odnosu na drugu. Razumevanje deSavanja u medu-prostoru je
od klju¢ne vaznosti za ceo proces. Smanjenje rastojanja izmedu ravni ima znacajan uticaj
na sam kraj procesa razlaganja.

Na osnovu PXRD-a zna se da je dehidratisana [153] struktura zadrzala izvesnu ure-
denost §to ne moze da se kaze i za strukturu posle razlaganja. PXRD strukture posle
razlaganja pokazuje da je doslo do potpune amorfizacije u sistemu, odnosno da vise ne
postoji ni uredenost na malim rastojanjima. To je od presudne vaznosti za razumevanje

rezultata termodinamickih prorac¢una. Eksperimentalno odredene vrednosti za entalpiju
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(100)

(-1 0 2)

Slika 3.3.57. Struktura kompleksa na poc¢etku, a); i kraju stupnja razlaganja b). OkruZe-
nje metalnih centara je predstavljeno poliedrima kako bi se naglasila promena koordinacije.
Oznacene su kristalografske ravni (1 0 0) i (-1 0 2).

stupnja razlaganja pokazuju izrazenu zavisnost od brzine zagrevanja, slika 3.3.41. Na
osnovlu izmerenih vrednosti vidi se stalno smanjivanje vrednosti entalpije procesa razla-
ganja sa brzinom zagrevanja. Sto je brzina zagrevanja bila vec¢a entalpija je bila manja,
odnosno zavisnost entalpije stupnja razlaganja ima obrnutu zavisnost od brzine zagreva-
nja. IzraCunate vrednosti za entalpiju stepena razlaganja razlicitih model sistema prika-
zane su u tabeli 3.41. Iz nje se vidi da kako se model sistem poveéava, njegova vrednost
za entalpiju se sve viSe priblizava eksperimentalnoj vrednosti za entalpiju odredenu pri
malim brzinama zagrevanja. Pretpostavka je da pri brzinama manjim od 2 K/min sistem

ima i dalje, odnosno da je sac¢uvao slojevitu polimerizovanu strukturu.

Slika 3.3.58. Kristalografska ravan (-1 0 2) na pocetku, a); i kraju, b); procesa razlaga-
nja. Okruzenje metalnih centara je predstavljeno poliedrima kako bi se naglasila promena
koordinacije. .

Na slici 3.3.58 pod a), prikazana je kristalografska ravan (-1 0 2) na pocetku i kraju,
pod b), procesa razlaganja. U slucaju vece brzine zagrevanja proces razlaganja bi bio
mnogo nepravilniji (slucajniji). Tad nema nicega $to bi sprecilo kontakte izmedu dve
ravni (-1 0 2), a usled veée brzine zagrevanja i ve¢ih varijacija u strukturi sistema, ovi

kontakti doveli bi do uspostavljanja interakcija izmedu samih ravni, do polimerizacije po
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jos jednoj dimenziji, koja bi neumitno dovela do amorfizacije sistema. Krajnje stanje
sistema nije strogo odredeno, odnosno nije poznato koju bi strukturu sistem trebalo da
ima, i kao takvo onda i ne moze da bude izracunato na nacin na koji je pokusano da
se izracuna. Da bi se takav sistem simulirao trebalo bi sa kvantnohemijskih prorac¢una
pre¢i na metode koje u svojoj osnovi imaju molekulsku dinamiku, ab-initio molekulsku

dinamiku ili BO (Born-Openheimer) molekularnu dinamiku.
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Slika 3.3.59. Uporedni prikaz potencijalnih krivih svih ispitanih sistema za stupanj
razlaganja.

Na slici 3.3.59 dat je uporedni prikaz potencijalnih krivih svih ispitanih sistema za
stupanj razlaganja. Na osnovu njega stupanj razlaganja odvija se u polimerizovanom
sistemu, odnosno, jedino polimerizacijom mogu da se objasne eksperimentalne vrednosti
za energiju aktivacije stupnja razlaganja. Taj zakljucak je u potpunoj saglasnosti sa
rezultatima za stupanj dehidratacije, za koji je utvrdeno da dovodi do polimerizacije u
sistemu. Zato tvrdenje da se stupanj razlaganja odvija u ve¢ polimerizovanom sistemu

zvudi jako logi¢no.

3.3.3 Kompleks cd(Nn — Boc — gly)2(Hz0),
3.3.3.1 Optimizacija struktura

Kao polazna tacka u procesu optimizacije osnovne strukture i ovog kompleksa poslu-
zila je izrac¢unata kristalna struktura XRD-a monokristala [118]. Optimizacija struktura
i odredivanje termodinamickih funkcija stanja kako kompleksa nikla tako i kompleksa
Cd(N — Boc — gly),(H,0), uradena je programskim paketom Gaussian 09 [129], dok je za
odredivanje kinetic¢kih parametara koris¢en paket Orca [130].

Kao $to je u delu posveéenom kristalnoj strukturi ve¢ re¢eno, ligand (N — Boc — gly) u
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Slika 3.3.60. Struktura jedne asimetri¢ne jedinice, a); i liganda, b); u kompleksu kad-
mijuma. Sa A i B oznacen je ligand koji koordinira tri odnosno jedan atom kadmijuma

kompleksu obrazuje dve razli¢ite koordinacije, na slici 3.3.61 oznacene sa A i B, na kraju
oznake. Oznaka A odnosi se na ligand koji koordiniran za tri atoma kadmijuma, dok B
koordiniran za samo jedan atom kadmijuma. Sam ligand (N — Boc — gly), slika 3.3.60
pod b), je dugacak linearni molekul sa karboksilat anjonom na jednom i benzenskim pr-
stenom na njegovom drugom kraju. Ligand ima ukupni spin S = 0 i nelektrisanje od -1.
Naelektrisanje se nalazi na karboksilat anjonu i rezonuje izmedu njegova dva kiseonika.
Ligand preko karboksilat anjona, odnosno slobodnih eklektronskih parova sa kiseonika iz
karboksilat anjona ostvaruje koordinaciju sa metalnim centrom. Unutar liganda postoji
¢itav niz karakteristi¢nih hemijskih grupa. To su amino, karbonilna i etarska grupa. U
njemu postoji i peptidna veza, NH — CO, preko koje se ostvaruje povezivanje amino kise-
lina u bioloskim sistemima. Peptidna veza u ovom ligandu je mesto gde ligand obrazuje,
odnosno gde moze da obrazuje vodoni¢ne veze. Njen polozaj je u sredini ligandnog mole-
kula. Preko vodonicnih veza koje obrazuje amino grupa sa jednog liganda sa karbonilnom
grupom drugog, njemu bliskog, liganda prakti¢no se ligand deli na dva dela, “uvezuje” oko
mesta na kojem gradi vodoni¢nu vezu. Izrazom “uvezan” ukazuje se da se na taj nacin
sprecava prodor bilo ¢ega u prostor iznad vodoni¢nih veza. U delu liganda iznad peptidne
veze nalaze se etarska grupa i benzenski prsten. Pokretljivost etarske grupe omogucava
susednim ligandima da §to lakSe i bolje upakuju svoje aromati¢ne delove. Iznad i ispod
ravni benzenskog prstena nalaze se elektroni m-sistemi. Oni imaju odbijajucu interakciju
sa susednim benzenskim prstenovima. Da bi se ta interakcija ponistila, odnosno smanjila,

prstenovi moraju da se medusobno tako orjentiSu da su njihove ravni normalne, per-
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Slika 3.3.61. Ispitivane polazane strukture kompleksa kadmijuma sa jednom asimetric-
nom jedinicom Jas-a, a); dve asimetri¢ne jedinice Das-a, b); kvazi-tri asimetri¢ne jedinice
Tas-a, ¢); i ¢etiri asimetri¢ne jedinice Kas-a, d).

pendikularne, jedna u odnosu na drugu. Pokretljivost etarske grupe olaksava pakovanje
aromati¢nih prstenova.

Kadmijum u kompleksu je u oksidacionom stanju +2, odnosno njegova d-orbitala
potpuno je popunjena elektronima, d!°. Svaki atom kadmijuma je koordiniran sa cetiri
(N — Boc — gly) liganda, slika 3.3.61 pod ¢). Tri liganda su A tipa, a jedan B tipa.
Metalni centar se nalazi u oktaedarskom okruzenju. Dva liganda su molekuli vode tako
da je ukupan broj liganada Sest, kompleks je MLg. Kad je u sistemu prisutna voda sva
¢etiri liganda su u monodentnoj koordinaciji sa kadmijumom. Kad voda napusti sistem

ligandi tipa B obrazuju bidentnu koordinaciju. Na taj nac¢in metalni centar nadoknaduje
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manjak elektrona. Dolazi do obrazovanja kompleksa MLsg.
U tabeli 3.43 dat je uporedni prikaz rastojanja eksperimentalno odredenih na osnovu
XRD-a monokristala i izra¢unatih kvantnohemijski u sistemu sa dve asimetri¢ne jedinice.

Tabela 3.43. Rastojanja u kompleksu kadmijuma odredena na osnovu XRD-a mono-
kristala i ista rastojanja proizasla iz kvantnohemijskih proracuna strukture Das-a data u

A

Veza DuZ%ina veze DuZ%ina veze iz Relativna

iz XRD-a [118] kvantnohemijskih proraduna  greska (%)

Cd—05 2,370 2,385 0,6
Cd—06 2,276 2,338 2,7
Cd—01A° 2,286 2,219 2,9
Cd—01A” 2,422 2,357 2,7
Cd-02A 2,292 2,219 3,2
Cd-O1B 2,300 2,270 1,3
Cd-O2B 2,750 2,753 0,1
O1A-C1A 1,253 1,304 41
02A-C1A 1,251 1,230 1,7
03A-C3A 1,347 1,358 0,8
03A-C4A 1,296 1,437 1,1
04A-C3A 1,227 1,228 0,1
N1A-C3A 1,326 1,350 1,8
N1A-C2A 1,455 1,448 0,5
O1B-C1B 1,272 1,270 0,2
02B-C1B 1,218 1,257 3,2
03B-C3B 1,345 1,372 2,0
03B-C4B 1,459 1,440 1,3
04B-C3B 1,210 1,223 1,1
N1B-C3B 1,317 1,352 2,7
N1B-C2B 1,445 1,443 0,1
Srednja
vrednost 2,1

Srednja vrednost relativne greske je malo ve¢a nego za kompleks nikla. Na osnovu
nje, izrac¢unata geometrija kompleksa ima gresku od oko 2 %. Razlog za nesto veéu gre-
Sku je $to ni u jednom model sistemu nije mogla da se uradi potpuna optimizovacija. U
svim proracunima diedarski uglovi u ligandu su bili nepromenljivi - stalni. Proces opti-
mizcije bilo koje strukture se odvijao u ve¢em broju ciklusa koji su dodatno usloznjavali
ceo proces. Posto je od presudne vaznosti u kakvoj se konformaciji nalazi voda u odnosu
na metalni centar tome je posveéena posebna paznja. Proces optimizacija bilo koje geo-
metrije kompleksa je uvek za pocetak imao optimizaciju duzina veza i uglova u sistemu
uz nepromenljive - stalne diedarske uglove. Na taj nacin se zadrzavala konformacija li-

ganda. U sluc¢aju da procesi optimizacije nisu ogranicavani po pitanju diedarskih uglova
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liganda desio bi se jedan od dva moguca scenarija. Ukoliko je simuliran sistem u kojem je
rastvara¢ voda, aromati¢ni prstenovi (koji su hidrofobni) su tezili da “udu” u strukturu.
Ukoliko je u simulacijama kao rastvara¢ koris¢en DMSO ligandi bi tezili da “izadu” na
povrsinu sistema i postave se u neprirodne konformacije. Za takve sisteme su optimiza-
cijom obrazovane ¢udne strukture koje su malo ili nimalo li¢ile na strukture odredene iz
eksperimenatalnih XRD-a.

U svim kvantnohemijskim prorac¢inima sa kompleksom kadmijuma kao rastvarac je

koris¢en ugljentetrahlorid (CCl,).

3.3.3.2 Termodinamicki prorac¢uni stupnja dehidratacije

Kao sto je ve¢ uradeno sa kompleksom nikla, ceo proces termicke razgradnje podeljen
je na dva dela. Prvi deo je i ovde proces dehidratacije za koji je zadrzano isto ime,
stupanj dehidratacije. Drugom stupnju razgradnje dato je ime kao i kod kompleksa sa
niklom stupanj razlaganja.

Hemijska reakcija kojom moze da se prikaze proces dehidratacije:

[CA(N — Boc — gly)2(H20)2], S [CA(N — Boc — gly)a], + 2nHy0 (3.3.6)

Tokom nje polazni sistem gubi dva molekula vode. Oba molekula vode su koordinirana
sa metalnim centrom od kojih je, na osnovu eksperimentalnog XRD monokristala, jedna
veza za 0,1 A kraca u odnosu na drugu. Kvantnohemijski prora¢uni bi na osnovu toga
trebalo da pokazu postojanje znacajne razlike u entalpiji vezivanja te dve vode. Kao

polazni model sistem odabran je sistem sa jednom asimetricnom jedinicom.

Sistem sa jednom asimetri¢nom jedinicom

Razmatrane reakcije izlaska prvog molekula vode iz sistema sa jednom asimetri¢nom
jedincom prikazane su u tabeli 3.44. To su reakcije u kojima kompleks gubi vodu iz dva
razli¢ita polozaja oznacena sa WA i WB. Razmatrani su sistemi sa ukupnim spinom
S = 01 bez efektivnog naelektrisanja.

Tabela 3.44. Reakcije gubitka prvog molekula vode iz model sistema sa jednom asime-
tricnom jedinicom.

Jas-a — WA — Jas-b
Jas-a — WB — Jas-c

Na slici 3.3.62 prikazane su optimizovane strukture posle gubitka jednog molekula

vode iz polozaja WA odnosno WB. Na slici pod a) uocava se da je rastojanje Cd — 06
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krac¢e nego Sto je rastojanje Cd — 05 na istoj slici pod b). Sa slike 3.3.62 se vidi da su
skoro sva rastojanja “oko” metalnog centra na slici pod a) krac¢a nego ista takva rastojanja
na slici 3.3.62 pod b). Na osnovu toga moglo bi da se odmah zaklju¢i da je struktura
pod a) satabilnija od strukture pod b), zbog toga §to krace veze viSe stabilisu sistem od

duzih. Posto je jedina razlika kod te dve strukture u vodama WA i WB, struktura pod a)

Slika 3.3.62. Optimizovana struktura Jas-b, a); nastala posle uklanjanja jednog mo-
lekula vode iz WA (O5) polozaja i optimizovana struktura Jas-c, b); nastala posle ukla-
njanja jednog molekula vode iz WB (O6) polozaja.

bi trebalo da ima jace vezanu vodu WA.. Na osnovu vrednosti termodinamickih funkcija
stanja datih u tabeli 3.45 proizilazi da je voda WA jace vezana od vode WB. Prorac¢un
je pokazao da se za izlazak vode iz sistema sa jednom asimetri¢cnom jedinicom dobijaju se
nestvarni (ne realni) rezultati. Ovo je lo§ primer za model sistem. Model sistem sa jednom
asimetri¢nom jedinicom ne moze da na zadovoljavajuéi nacin opiSe lokalno okruZenje u
stvarnom sistemu. Na osnovu slike 3.3.62 pod b) vidi se da voda u polozaju WA gradi
vodoni¢nu vezu sa kiseonikom O2A u strukturi Jas-c. Struktura Jas-b nema vodoni¢ne
veze i odatle poti¢e glavna razlika u vrednostima termodinamikih funkeciija stanja. Jedan
lo§, neodgovarajuc¢i, model moze da navede na pogresan zakljucak i obaveza istrazivaca je
da stalno vodi racuna o fizickom smislu kako njegovih proracuna tako i samih rezultata.

U tabeli 3.45 nisu date vrednosti za strukturu Jas-d, strukturu koja bi nastala gu-
bitkom obe vode. Proces optimizacije takve strukture nije mogao da se sprovede sa ogra-

ni¢enjima koja su postavljena u vidu zahteva da diedarski uglovi ostanu nepromenjeni.
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Tabela 3.45. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakciju tokom koje na-
staju strukture Jas-b i Jas-c posle gubitka jednog molekula vode i entropije nagradenih
struktura.

Reakcija obrazovanja
Jas-b Jas-c

A,E°(0K) (kJmol™?) 52,1 48,9
A, H°(298K) (kJmol™1) 52,0 49,5
A,G°(298K) (kJmol™1) 34,4 30,7
S°(M, 298K) (kJK 'mol™?) 0,834 0,842

Sistem sa dve asimetri¢ne jedinice

U tabeli 3.46 prikazane su reakcije koje su razmatrane u model sistemu sa dve asi-
metri¢ne jedinice. PoSto u ovom model sistemu postoje ¢etiri koordinovane vode u dva
simetri¢na polozaja razmatrane su samo dve reakcije za izlazak prve dve vode. Prve dve
reakcije u tabeli 3.46 odnose se na izlazak dve vode iz razli¢itih polozaja, WA i WB.
Treca reakcija u tabeli 3.46 je reakcija izlaska trece i ¢etvrte vode iz sistema posle izlaska
prve dve, na osnovu proracuna slabije vezane vode. Reaktant u trec¢oj reakciji, Das-b, je
struktura koja je nastala u prvoj reakciji iz tabele.

Tabela 3.46. Reakcije tokom kojih se gube po dva molekula vode iz sistema sa dve
asimetricne jedinice Das-a i Das-b.

Das-a — 2WA — Das-b
Das-a — 2WB — Das-c
Das-b — 2WB — Das-d

Na slici 3.3.63 prikazane su strukture nastale posle izlaska dve WA, dve WB i sve
Cetiri vode (dve WA i dve WB) vode iz model sistema sa dve asimetri¢ne jedinice. Na
slici 3.3.63 su tackastim linijama prikazane vodonic¢ne veze u strukturama. Na slici
3.3.63 pod a) vidi se da vode iz polozaja WB grade vodoni¢nu vezu sa kiseonikom iz
karboksilatnog anjona liganda tipa B. Na istoj slici 3.3.63 pod b) vidi se da WA vode
grade vodoni¢nu vezu sa kiseonikom iz karboksilatnog anjona liganda tipa A. Na istoj
slici pod c) prikazana je struktura bez koordinativno vezane vode na kojoj moze da se uoci
da ligand tipa B mnogo viSe bidentno nego monodentno koordiniran za metalni centar.
Kao rezultat smanjenja broja elektrona koji koordiniraju metalni centar pojacavaju se
postojece veze.

U tabeli 3.47 prikazane su izra¢unate vrednosti termodinamickih funkcija stanja za
reakcije u kojima nastaju date strukture. Na osnovu vrednosti za A, H° struktura Das-

b i Das-c proizilazi da ¢e iz sistema prvo iza¢i dve vode iz polozaja WA. Vrednost za
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Slika 3.3.63. Optimizovana struktura Das-b, a); nastala posle gubitka oba molekula
WA (05) vode; struktura Das-c, b), nastala posle gubitka oba molekula WB (O6) vode
i Das-d, c¢); nastala posle gubitka sva ¢etiri molekula vode.

Tabela 3.47. Izracunate termodinamicke funkcije stanja za reakcije tokom kojih nastaju
strukture Das-b, Das-c i Das-d posle gubitka dva (Das-b i Das-C) i sva &etiri
(Das-d) molekula vode i entropije nagradenih struktura.

Reakcija obrazovanja
Das-b Das-¢ Das-d

A,E°(0K) (kJmol™1) 72,1 84,0 1214
A,H°(298K) (kJmol~1) 77,9 85,5  120,6
A,G°(298K) (kJmol 1) 25,4 46,4 88,0

S°(M, 298K) (kJK 'mol™?) 1,526 1,437 1,356

strukturu Das-d data je u odnosu na Das-b, strukturu koja ¢e nastati posle izlaska
prve dve vode. Na osnovu te dve vrednosti, 77,9 1 120, 6 kJmol™!, proizilazi da je voda
u polozaju WB skoro duplo jace vezana od vode u polozaju WA. Izracunata vrednost
za entalpiju procesa dehidratacije (prera¢unata na dva molekula vode) od 99,2 kJmol™*
pokazuje odli¢no slaganje sa eksperimentalno odredenom vrednoséu od 96,4 kJmol™t. Iz
tabele 3.47 se vidi i da je vrednost A,.G° za reakciju pozitivna i relativno velika u odnosu
na A,.H°, sto kazuje da proces nece spontano da se odvija u smeru u kojem se to zeli bez
znacajnog povisenja temperature na kojoj bi se reakcija odvijala.

Geometrije u strukturi sa svim vodama i bez vode prikazane su na slici 3.3.64 pod a)
i b). Kao §to je vec¢ re¢eno karakter koordinacije karboksilatnih anjona sa liganda tipa B
i metalnog centra je posle gubitka vode vise bidentan nego kada je voda prisutna. To se
ogleda u smanjenju razlike u duzini veza koje ostvaruju O1B i O2B sa metalnim centrom.
Sem toga, dolazi do skrac¢enja veze Cd-Cd kao i Cd1-O1A i Cd2-O1A, kao posledica

jace koordinacije metalnog centra.
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Slika 3.3.64. Geometrije strukture Das-a sa svim, a); i Das-d, b); bez molekula vode
u model sistemu sa dve asimetri¢ne jedinice.

3.3.3.3 Termodinamicki prorac¢uni stupnja razlaganja

Hemijska reakcija kojom moze da se prikaze stupanj razlaganja:

[CA(N — Boc — gly)2]n = [CA(N — Boc — gly)], +n (N — Boc — gly) (3.3.7)

Na osnovu termogravimetrijskih merenja zna se da tokom ovog stupnja iz sistema izlazi
jedan ligand. Ligand koji izlazi je tipa B, odnosno ligand koji koordinira samo sa jednim
atomom kadmijuma. Drugi ligand, tipa A, koordinira sa tri atoma kadmijuma.

Taj tip liganda prakti¢no kao oprugama drZzi celu strukturu. Ukoliko bi on izlazio
iz sistema doslo bi do otpoc¢injanja potpunog razlaganja sistema $to termogravimetrijska
merenja nisu pokazala. Ligand tipa A je mnogo jaCe vezan posto u sistemu koordinira
tri metalna centra. Ponovo treba naglasiti nerealnu pretpostavku, raskidanja kovalentnih

veze u sistemu u kojem joS uvek postoje koordinativne veze, koje su visestruko slabije.

Sistem sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice

Svi poku$aji da se stupanj razgradnje modeluje u sistemu sa dve asimetri¢ne jedinice
nisu urodili plodom. Ponovo se sve svodi na to da li odabrani model sistem moze dobro da
opiSe stvarni sistem. U model sistemu sa dve asimetri¢ne jedinice izlazak jednog liganada
tipa B dovodi do znaCajnog naruSavanja okruzenja oko metalnog centra za koji je bio
vezan i1 obrazovanja anjona. U model sistemu sa dve asimetri¢ne jedinice posle izlaska
jednog liganda tipa B oko tog metalnog centra koordinacija bi bila ML, umesto MLz kakva

je u stvarnom sistemu. Ostaje sistem koji se tesko modeluje. Da bi se uspesno modelovala
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Tabela 3.48. Reakcije tokomdolazi do gubitka liganda tipa B iz sistema sa kvazi-tri
asimetri¢ne jedinice Tas-e.

Tas-e — B — Tas-f

reakcija stupnja razlaganja morala je da se pove¢a mnogustrukost sistema. Zato je stupanj
razlaganja ispitan u model sistemu sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice. Ispitana reakcija
prikazana je u tabeli 3.48. Upotrebom sistema sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice prevazisao
se problem naelektrisanja jer reaktanti, Tas-e i ligand, kao i prizvod reakcije, Tas-f, imaju
negativno efektivno naelektrisanje. Naelektrisanje reaktanta Tas-e je -2, dok ligand i

prizvod Tas-f imaju naelektrisanje -1.

Slika 3.3.65. Struktura Tas-e, reaktant, sa dva liganda tipa B, a); i Tas-f, proizvod,
sa samo jednim ligandom tipa B, b).

Ukupni spin kako za reaktant, proizvod i ligand je ostao S = 0. Na slici 3.3.65
pod a) i b) prikazane su strukture reaktanta i prizvoda. I pored toga u ovom koraku je
radeno sa neograni¢enom (unrestricted) talasnom funkcijom koja se pokazala kao dobar
izbor. Na osnovu vrednosti za duzine veza vidi se da one mnogo vise odgovaraju stvarnom
sistemu nego $to se moze reéi za duzine veza prikazane na slici 3.3.64. Sa slike 3.3.65
vidi se smanjenje razlike izmedju rastojanja Cd1-O1B i Cd1-O2B, odnosno Cd1-O1A
i Cd2-0O1A, usled mnogo veé¢eg bidentnog karaktera koordinacije.

Izracunata vrednost za entalpiju reakcije od 58,6 kJmol™* pokazuje izuzetno malu
razliku u odnosu na eksperimentalno odredenu vrednost od 60,8 kJmol~!. Mala vrednost
za slobodnu energiju reakcije znaci da ¢e se reakcija ve¢ na temperaturama nesto viSim

od sobne odvijati u zeljenom smeru.
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Tabela 3.49. Izrac¢unate termodinamicke funkcije stanja za reakciju tokom koje na-
staje struktura Tas-f posle gubitka jednog liganda tipa B iz model sistema sa kvazi-tri
asimetric¢ne jedinice i entropija nagradene strukture.

Reakcija obrazovanja

Tas-f
A,E°(0K) (kJmol™?) 56,1
A, H°(298K) (kJmol~1) 58,6
A,G°(298K) (kJmol™?) 5,4
S°(M, 298K) (kJK 'mol™?) 1,776

3.3.3.4 Kineticka izracunavanja stupnja dehidratacije

Da bi se doslo do $to veceg broja podataka o istrazivanom sistemu uradena je ograni-
Cena pretraga (relaxed scan) za svaku od voda u model sistemu sa kvazi-tri asimetri¢ne
jedinice za proces dehidratacije i za proces razlaganja odnosno izlaska (N — Boc — gly)
liganda tipa B iz sistema. Na osnovu izracunatih vrednosti konstruisane su potencijalne

krive za te procese.

Sistem sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice

Kineticka izracunavanja kompleksa kadmijuma uradena su po proceduri koja je sli¢na
proceduri primenjenoj u proracunima za kompleks nikla. I sa ovim kompleksom trebalo je
ispitati $to je mogudée viSe scenarija i na osnovu njih do¢i do najverovatnijeg mehanizma.

I kod ovog kompleksa voda je ta koja prva napusta sistem.
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Rastojanje Cd1-O5A (A)

Slika 3.3.66. Potencijalna kriva za reakciju tokom koje dolazi do gubitka prve WA vode
iz strukture Tas-a u model sistemu sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice.

Posto se pokazalo da model sistem sa dve asimetricne jedinice nije najpodesniji, u
svim kinetickim izra¢unavanjima kao minimalni model sistem koriS¢en je model sa kvazi-

tri asimetri¢ne jedinice. Sistem sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice generisan je tako Sto su
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sistemu sa dve asimetri¢ne jedinice, slika 3.3.61 pod b), dodata dva liganda tipa A, ista
slika pod ¢). Termodinamicki prorac¢uni pokazali su da je u sistemu najslabije vezana
voda u polozaju WA. To je razlog zasto su proracuni zapoceti analizom izlaska upravo
te vode. U model sistemu sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice nalaze se Cetiri molekula vode.
Namera je bila da se detaljno istrazi kinetika izlaska sva ¢etiri molekula vode.

Na slici 3.3.66 pod a) prikazana je potencijalna kriva za izlazak prve vode iz polozaja
WA u strukturi Tas-a u model sistemu sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice. Na apcisi grafika
nalazi se rastojanje Cd1-O5A, dok je na ordinati predstavljena energetska barijera. Du-
zim isprekidanim linijama oznacene su one veze u sistemu kod kojih ¢e doé¢i do raskidanja

usled sistematske promene.

Slika 3.3.67. Nastale strukture tokom gubitka prve WA vode iz model sistema Tas-a
sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice. Sa O5A je oznacen kiseonik iz vode WA, dok kiseonik
iz vode WB ima oznaku O6A.

Na slici 3.3.67 prikazane su strukture nastale tokom izlaska vode iz polozaja WA.. Sa
grafika na slici 3.3.66 pod a) vidi se da dolazi do obrazovanja posle-reakcionog kompleksa.
Posle raskidanja veze sa metalnim centrom voda se nalazi u blizini kiseonika iz karbok-
silatnih anjona sa kojim gradi vodoni¢nu vezu. Sa grafika se vidi da potencijalna jama
ima “dubinu” od nekoliko kJmol™!. Ona deli proces raskidanja veze vode iz WA polo-
7aja sa metalnim centrom na dva stupnja sa energijama aktivacije E,; = 36,9 kJmol™' i
E. = 20,5 kJmol~*!. Te dve vrednosti mogu da se uslovno smatraju energijama aktivacije
za proces raskidanja veze sa metalnim centrom i posle toga za savladavanje, raskidanje,
novonastalih vodoni¢nih veza. Vrednost E,; odnosi se na raskidanje veze sa metalnim
centrom, dok se E, 5 odnosi na raskidanje vodoni¢nih veza.

Posle reakcije izlaska iz sistema vode iz WA polozaja, ispitana je i mogué¢nosti odi-
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Slika 3.3.68. Potencijalna kriva za reakciju tokom koje dolazi do gubitka prve vode iz
WB polozaja u model sistemu sa kvazi-tri asimetric¢ne jedinice.

gravanja reakcija izlaska vode iz polozaja WB, dok je u sistemu prisutna i voda WA,

odnosno mogucénost da iz sistema ne izlazi prvo voda iz polozaja WA.

Slika 3.3.69. Nastale strukture tokom gubitka vode iz WB polozaja u model sistemu
sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice.

Na slici 3.3.69 prikazane su strukture nastale tokom izlaska vode iz polozaja WB.
Potencijalna kriva prikazana je na slici 3.3.68. Na apcisi potencijalne krive nalazi se Cd1-
OG6A rastojanje koje je sistematski menjano. Kao i u prethodnom sluc¢aju potencijalna
kriva pokazuje da sistem prolazi kroz, obrazuje, posle-reakcioni kompleks koji je znatno
“dublji” (oko 15 kJmol™') nego §to je za izlazak vode iz WA polozaja. Izracunata je
vrednost za F,; = 70,8 kJmol~. To je skoro duplo ve¢a vrednost od vrednosti izracunate

za WA vodu i saglasna je sa entalpijama vezivanja te dve vode.
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Na osnovu ovih rezultata dve vode koje prve napustaju model sistem sa kvazi-tri
asimetri¢ne jedinice su dve vode iz simetricnih WA polozaja . Na slici 3.3.70 pod a)
prikazana je potencijalna kriva za izlazak trec¢eg molekula vode iz WB polozaja u model
sistemu sa kvazi-tri asimetricne jedinice. Polazna struktrura za ovaj sistem je Tas-c i
prikazana je na slici 3.3.71 pod a). To je struktura koja je nastala posto su iz pocetne

strukture Tas-a izasla dva molekula vode iz polozaja WA.

100 T R TR N TR TN TR NN (NN SO NN SO NN NN RO T SR T A T S|

Energetska barijera (kJ mol™!)
1
T | L | T T | L | L | T 1T

rastojanje Cd1-0O6A (&)

Slika 3.3.70. Potencijalna kriva za reakciju tokom koje dolazi do gubitka trec¢eg molekula
vode iz WB polozaja u model sistemu sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice.

Iz potencijalne krive vidi se da i tokom izlaska ove vode dolazi do obrazovanja posle-
reakcionog kompleksa ¢ija je jama plica nego kad su iz sistema izlazile vode iz WA po-
lozaja. Energija aktivacije za izlazak ove vode je E,; = 79,6 kJmol~!. Ta vrednost je
za oko 9 kJmol™! vec¢a nego vrednost kad su u sistemu prisutne sve vode. To je logi¢no
i o¢ekivano. Posle gubitka prva dva molekula vode, metalni centri jace vezuju preostale
dve vode u sistemu. To je razlog za porast vrednosti energije aktivacije izlaska treée vode
iz sistema.

Medutim, vrednost za energiju aktivacije E,; = 79,6 kJmol™! je viSe nego duplo
manja od eksperimentalno utvrdene vrednosti, F, = 178,3 kJmol™!,

Posto izlazak prve tri vode nije dao eksperimentalnu vrednost, preostalo je da se pro-
baju dve stvari. Prvo, trebalo je izracunati potencijalnu krivu za poslednju, ¢etvrtu vodu
i kao drugo ispitati kako na vrednost za energiju aktivacije utic¢e povecanje mnogostru-
kosti sistema. Pretpostavka je da se posle izlaska tri molekula iz model sistema moze da
ocekuje da preostala jedna voda bude znacajno jaCe vezana za metalni centar. Trebalo
je ispitati i tu mogucnost. Za drugu moguénost opravdanje, lezi u pokuSaju smanjenja
uticaja velic¢ine sistema na rezultat proracuna.

Na slici 3.3.72 pod a) dat je uporedni prikaz dve potencijalne krive. Potencijalna
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Slika 3.3.71. Nastale strukture tokom reakcije u kojoj dolazi do gubitka tre¢eg molekula
vode iz WB polozaja u sistemu sa kvazi-tri asimetri¢ne jedinice Tas-c.

kriva izracunata za izlazak cetvrtog molekula vode iz polozaja WB iz model sistema sa
kvazi-tri asimetri¢ne jedinice pokazuje manje vrednosti u odnosu na drugi sistem. Druga
kriva je izrac¢unata za reakciju u kojoj se gubi cetvrti molekul vode iz polozaja WB u
model sistemu sa Cetiri asimetri¢ne jedinice. Ona ima vrednost za energetsku bari-
jeru u maksimumu od 108,5 kJmol~*. Na slici 3.3.72 pod b) i ¢) prikazane su nastale
strukture u ta dva sistema. Na osnovu potencijalne krive za model sistem sa kvazi-tri
asimetri¢ne jedinice uoc¢ava se da je F,; = 98,3 kJmol~!. Ta vrednost je za 18,7 kJmol ™!
veca nego Sto je vrednost za izlazak treceg molekula vode iz sistema sa kvazi-tri asime-
tri¢ne jedinice, F,; = 79,6 kJmol™*. Kao i u prethodnim slu¢ajevima, metalni centar
opet pojacava veze sa preostalim ligandima sto dovodi do porasta jacine interakcije. Me-
dutim, obe vrednosti su znatno manje od eksperimentalno utvrdene vrednosti za energiju
aktivacije od F, = 178,3 kJmol™*. Sa slike 3.3.72 pod ¢) vidi se da se u model sistemu
sa Cetiri asimetri¢ne jedinice na oba kraja molekula nalazi po jedan atom kadmijuma.
Za te kadmijume su vezani molekuli vode. Posto bi takav sistem trebalo da predstavlja
kanal pokuSano je da se simulira stanje u kojem je kanal zatvoren i da se ispita kako
to stanje uti¢e na energiju sistema. Na osnovu vrednosti za E, vidi se da to ne dovodi
do Zeljenog efekta odnosno da su vrednosti za energiju aktivacije vece nego u sistemu sa

kvazi-tri asimetri¢ne jedinice ali i dalje znatno manje od eksperimentalno odredenih.
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Slika 3.3.72. Uporedni prikaz potencijalnih krivih za reakcije tokom kojih dolazi do
gubitka ¢etvrtog molekula vode iz WB polozaja u sistemu sa kvazi-tri i Cetiri asimetri¢ne
jedinice, a); Strukture nastale tokom reakcije u kojoj dolazi do gubitka ¢etvrtog molekula
vode iz WB polozaja u sistemu sa kvazi-tri Tas-d, b); i ¢etiri Kas-d, c); asimetri¢ne
jedinice.

Sistem sa tri asimetri¢ne jedinice

Pazljivom analizom strukture kompleksa kadmijuma ispostavilo se da poslednja, ce-
tvrta, voda moze da se nade u strukturi sli¢noj kavezu, koja je prikazana na slici 3.3.74
pod a). Izlazak ¢etvrtog molekula vode iz takve strukture izra¢unavao se u model sistemu
sa tri asimetri¢ne jedinice. Na slici 3.3.74 pod a) prikazan je raspored A i B liganada
u takvoj strukturi, oznacenoj sa T-d, na pocetku reakcije. To je potpuni sistem sa tri
asimetriéne jedinice koji ima tri metalna centra sa po tri liganda oba tipa. Sa slike

3.3.74 pod a) se vidi da dva liganda tipa A i dva liganda tipa B obrazuju kavez oko vode

151



N. Begovié

250 | -

\®]
[
(=]
T
|

150 | .

100

Energetska barijera (kJ mol™)

(9]
(=)
T
|

(U A R S T S N

2.5 3 35 4 4.5 5 5.5
rastojanje Cd1-06 (A)

Slika 3.3.73. Potencijalna kriva za reakciju tokom koje dolazi do gubitka ¢etvrtog mo-
lekula vode iz polozaja WB u model sistemu sa tri asimetri¢ne jedinice.

u polozaju WB, kiseonik O6. Na slici 3.3.74 pod ¢) i d) prikazane su nastale strukture
tokom izlaska vode iz sistema sa tri asimetri¢ne jedinice. Na slici 3.3.73 prikazana je

izracunata potencijalna kriva. Vidi se da izracunata potencijalna kriva pokazuje izvestan

Slika 3.3.74. Strukture obrazovane tokom rakcije u kojoj se gubi cetvrta vode iz struk-
ture T-d u model sistemu sa tri asimetri¢ne jedinice .

oblik zasi¢enja kad se izlazecéa voda nade na rastojanju od 4,5 A od metalnog centra. Celu
potencijalnu krivu uslovno mozemo da podelimo na dva dela. Prvi deo bi bio energetska
promena do koje dode kad se odlaze¢a voda nade na rastojanju do 4,5 A od metalnog
centra i na energetsku promenu do koje dode kada se poveca ovo rastojanje. Pove¢anjem
ovog rastojanja, molekul vode prakti¢no ulazi u oblast sa aromatikom sistema. Kao $to
je ve¢ bilo re¢eno, malo je verovatno da voda moze da prode kroz tu oblast. Ako bi neki
molekul vode i uspeo da prode tu oblast nasao bi se zarobljen u prostoru izmedu aromatike

i vodoni¢nih veza liganada sa nikakvom moguénoSéu da napusti sistem. Ovaj proracun
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jednim delom upravo to i pokazuje, da je nemoguce da voda prode kroz tu oblast, taj
“sistem” vodoni¢nih veza. Nailaskom na tu oblast, potencijalna energija molekula vode
naglo raste do velikih vrednosti koje su uporedive sa ja¢inom kovalentnih veza. Odnosno,
na tim vrednostima energije ve¢ moze da dode do kidanja kovalentnih veza, ukoliko bi mo-
lekul vode pokusao da kroz tu oblast napusti sistem. Na osnovu potencijalne krive, vidi se
da ukoliko ostane u obalasti od 4,0 do 4,5 A energetska barijera ostaje na vrednostima od
oko 150 kJmol~?, §to je blisko eksperimentalno odredenim energijama aktivacije imajuci
na umu da u ovakvom sistemu difuzija mora imati znac¢ajnu ulogu. Na osnovu ovoga moze
da se kaze da eksperimentalno odredena vrednost za energiju aktivacije odgovara izlasku
iz sistema voda koje su zarobljene u odredenim oblastima sistema, zamkama-kavezima.
Kao i u prethodnim, i u ovom slucaju se pokazalo da je od klju¢ne vaznosti “raditi” sa

odgovaraju¢im model sistemom u ispitivanjima mehanizma reakcije.

3.3.3.5 Kinetic¢ka izraC¢unavanja stupnja razlaganja

Tako su i termogravimetrijska merenja i izra¢unavanja termodinamickih funkcija stanja
pokazala da tokom stupnja razlaganja nedvosmisleno dolazi do izlaska iz sistema liganda

tipa B neki literaturni rezultati[118, 120] nisu saglasni sa tim zakljuckom. Zato je izracu-
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Slika 3.3.75. Potencijalna kriva izra¢unata za reakciju tokom koje dolazi do raskidanje
kovalentne C — 0 veze, sistematskim menjanjem rastojanja C3B-O3B .

nata potencijalna kriva prikazana na slici 3.3.75. Na apcisi krive prikazano je rastojanja
C3B-03B koje je sistematski menjano, dok je na ordinati prikazana energetska barijera
tokom ove promene. Na slici 3.3.76 pod a) i b) prikazane su strukture nastale tokom ove
promene. Na slici 3.3.76 je duzim isprekidanim linijama prikazana veza koja se raskida
u sistemu. Moze da se uoci kako se menja rastojanje izmedu atoma C3B i O3B od 1,398

A koliko je na slici 3.3.76 pod a) do 3,90 A koliko je na istoj slici pod b). Na osnovu
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Slika 3.3.76. Strukture nastale tokom reakcije u kpojoj dolazi do raskidanja kovalentne
C — 0 veze, sistematskim menjanjem rastojanja C3B-O3B .

vrednosti za energetsku barijeru, slika 3.3.75, vidi se da je ona u maksimumu za C3B-
03B rastojanje od 3,90 A. Energetska barijera, u toj tacci iznosi 400 kJmol~* i dobro se
slaze sa literaturnim vrednostima za kidanje kovalentne veze tog tipa. Na osnovu svega
ovoga proizilazi da ne moze biti govora o tome da tokom stupnja razlaganja u kompleksu
kadmijuma dolazi do kidanja dve C — 0 kovalentne veze [120], kada se u sistemu jo§ uvek
nalaze mesta sa koordinativnom interakcijom, odnosno mesta sa znatno slabijom inter-
akcijom. Eksperimentalno odredena vrednost energije aktivacije za stupanj razlaganja je
E, = 118,9 odnosno 120,3 kJmol™! (na osnovu dve metode), i ta vrednost je tri puta
niza od vrednosti potrebne za raskidanje jedne kovalentne C — 0 veze.

Istrazivanjem kinetike stupnja razlaganja kompleksa Cd(II) doslo se do mehanizma
koji je mnogo verovatniji i realniji od prethodng, kidanja kovalentne veze. Na slici 3.3.77
pod a) prikazana je potencijalna kriva izrac¢unata sistematskom promenom rastojanja
Cd1-C1B, prikazanog duzim isprekidanim linijjama na istoj slici pod b). Na apcisi
prikazane su vrednosti za rastojanje, dok je na ordinati prikazana promena energetske
barijere. Menjanjem ovoga rastojanja u sistemu prakti¢no se raskida koordinativna veza
liganda tipa B sa metalnim centrom, slika 3.3.77 pod b). Na osnovu njenog oblika, po-
tencijalna kriva, moze da se podeli na dva dela. Prvi deo bi se odnosio na oblast do prve
tacke posle prvog maksimuma, dok bi drugi deo predstavljao oblast krive od te tacke pa
sve do njenog kraja. Ti delovi bi se, u stvari, odnosili na dva procesa koja se u sistemu
odvijaju. Na slici 3.3.78 pod a) i b) prikazane su strukture nastale u prvom delu po-
tencijalne krive. Vidi se da tokom njega dolazi do raskidanja koordinativne interakcije

liganda tipa B sa prvim metalnim centrom kadmijuma i njegovo “prebacivanje” na su-
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Slika 3.3.77. Potencijalna kriva izracunata za stupanj razlaganja, a); i struktura pola-
znog sistema, b).

Slika 3.3.78. Nastale strukture do prvog minimuma na potencijalnoj krivi za reakciju
u kojoj dolazi do gubtka liganda tipa B, stupanj razlaganja, u kvazi-trimernom model
sistemu.

sedni, naredni, metalni centar. Na taj nacin, ligand bi ostvario “kretanje” u stvarnom
sistemu ka njegovim fizickim granicama. Izracunata vrednost za energiju aktivacije ovoga
procesa je E,; = 86,2 kJmol~!. Ta vrednost je manja od eksperimentalno nadene. Na
ovaj nacin bi u stvarnom sistemu, prakti¢no doslo do nagomilavanja liganda na njegovim
fizickim granicama, odnosno do njegovog prividnog i susStinskog kretanja iz unutrasnjo-
sti sistema ka njegovim fizickim granicama. Medutim, ovo nije najsporiji proces tokom
stupnja razlaganja, a najsporiji proces uslovljava ukupnu kinetiku sistema.

Drugi deo potencijalne krive, nastale strukture prikazane su na slici 3.3.79 pod a) i b),
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Slika 3.3.79. Strukture nastale tokom drugog dela potencijalne krive za reakciju u kojoj
dolazi do gubitka liganda tipa B, stupanj razlaganja, u kvazi-trimernom model sistemu.

odnosi se u stvari na sam izlazak liganda tipa B iz sistema, odnosno na proces njegovog
fizickog napustanja sistema. Na slici 3.3.79 pod a) i b) prikazane su strukture nastale
tokom ovog, drugog dela na kojima se vidi sam izlazak liganda iz sistema. Na osnovu njih
vidi se da tokom tog dela dolazi do daljeg povec¢anja rastojanja C1B-Cd1 sto dovodi do
izlaska liganda iz sistema, njegovog “ispadanja” van fizickih granica sistema. IzraC¢unata
energija aktivacije za ovaj proces je E,, = 123,0 kJmol™! i ona pokazuje izvrsnu sagla-
snost sa eksperimentalno odredenim vrednostima (E, = 118,9 odnosno 120,3 kJmol™?).
Na osnovu toga moze da se kaze da je proces fizickog izlaska liganda B van granica sistema
onaj proces koji odreduje kinetiku stupnja razlaganja. Na osnovu kineticke analize stupnja
razlaganja proizilazi da se tokom njega prakticno paralelno deSavaju dve reakcije. Jedna
je pomeranje, premestanje, liganda tipa B iz unutradnjosti sistema ka njegovim fizickim
granicama i samim tim njegovo “nagomilavanje” u toj oblasti. Paralelno sa tom reakcijom
desava se reakcija fizickog izlaska istog liganda iz sistema. Kao Sto je ve¢ napomenuto u
delu o izokonverzionoj analizi, smatra se da povrsinski sloj ¢ini 40% ukupne zapremine
jedne cestice. Ligandi koji se u njemu nalaze su slabije vezani od onih iz unutrasnjosti
sistema, Cestice. Za njihov izlazak potrebna je manja energija aktivacije, odnosno jed-
nim takvim realnim “scenarijem” moze se objasniti tok koji imaju izokonverzione krive za

stupanj degradacije kompleksa Cd(II).
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Glava 4

ZAKLJUCAK

Ispitana je termicka stabilnost kompleksa [(en)(H20)3Ni — (pyr) — Ni(H20)s3(en)] - 4Ho0 i
[CA(N — Boc — gly)a(H20)a], primenom neizotermalnih i izotermalnih metoda analize. Me-
hanizam razlaganja izpitan je izokonverzionim i neizokonverzionim metodama. Strukture
proizvoda razlaganja odredene su iz kvantnohemijskih prorac¢una. Korelacijom eksperi-
mentalno odredenih i izracunatih termodinamickih i kineti¢kih parametara definisani su

mehanizmi stupnjeva razlaganja.

e Pokazano je da se stupnjevito razlaganje kompleksa nikla odvija u tri dobro razdvo-
jena stupnja. U prvom stupnju, 320 — 450 K, kompleks nikla izgubi deset molekula
vode uz gradenje stabilnog produkta. Tokom drugog stupnja, 540 — 650 K, dolazi do
gubitka dva molekula etilendiamina. Dalje razlaganje, u tre¢em stupnju, 650—760 K,

dovodi do nastajanja smese nikl-oksida i nikl-karbonata.

e Sva tri stupnja su termicki aktivirana. Pokazano je da eksperimentalno odredene en-
talpije procesa dehidratacije zavise od brzine zagrevanja. Za brzine zagrevanja ma-
nje od 2 K/min odredena je entalpija od 440 kJmol™! a za vece brzine 500 kJmol .

Ovo ukazuje na postojanje dva reakciona puta dehidratacije.

e Analiza izotermalnih merenja ukazala je na sve znacajniji uticaj difuzije sa napre-

dovanjem reakcije.

e Oblik promene efektivne energije aktivacije sa stepenom napredovanja reakcije uka-
zuje na slozene procese koji ukljuc¢uju veci broj stupnjeva. Neprekidni pad prividne
energije aktivacije dehidratacije sa napredovanjem reakcije ukazuje na prisustvo po-
vratnog stupnja. Porast, pa pad efektivne energije aktivacije ukazuje na promenu

ogranicavajuceg stupnja tokom razlaganja.

e Vibraciona frekvencija od 255 cm™! izra¢unata za izokineticku temperaturu od 367 K
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odgovara vibraciji Ni — OH, veze, kao Sto je odredeno kvantnohemijskim proracu-

nom.

Kvantnohemijskim prarc¢unom izrac¢unate su entalpije vezivanja vode, kristalne i
koordinovane od 53,4 kJmol™' i 48,9 kJmol~!. Pojava samo jednog Sirokog DSC
dehidratacionog pika moze da se objasni malim razlikama u entalpijama vezivanja

razli¢itih molekula vode u strukturi polaznog kompleksa.

Proracuni su pokazali da se tokom dehidratacije odvija polimerizacija kompleksa kao
Sto pokazuje i PXRD-a analiza dehidratisanog proizvoda. Postojanje dva reakciona
puta pri razli¢itim brzinama zagrevanja je posledica polimerizacije. Pri malim brzi-
nama, polimerizacija pospesuje izlazak vode iz sistema, dok se pri ve¢im brzinama

zagrevanja ovaj proces odvija znatno sporije.

Korelacijom eksperimentalno odredenih i kvantnohemijski izra¢unatih termodina-
mickih i kinetickih parametara procesa dehidratacije i razlaganja postavljeni su re-

akcioni mehanizmi odvijanja procesa na razli¢itim brzinama zagrevanja.

Izracunata je konstanta ravnoteze povratnog stupnja na razli¢itim temperaturama
tokom dehidratacije polaznog kompleksa. Na ovaj nacin je pokazano da gubitak

kristalne vode pospesuje odlazak koordinovane vode iz sistema.

Eksperimentalni rezultati, PXRD, i kvantnohemijski proracuni su pokazali da se

stupanj razlaganja zavrsava amorfizacijom sistema.

Pokazano je da se stupnjevito razlaganje kompleksa kadmijuma odvija u dva dobro
razdvojena stupnja koji su praceni daljim razlaganjem kompleksa sve do gradenja
elementalnog kadmijuma. U prvom stupnju, 330 — 400 K, kompleks izgubi dva mo-
lekula vode uz gradenje stabilnog produkta. Tokom drugog stupnja, 400 — 540 K,
dolazi do gubitka prvog liganda.

Oba stupnja su termicki aktivirana. Eksperimentalno odredene i kvantnohemijski
izracunate entalpije procesa dehidratacije pokazuju jako dobro slaganje. Medutim,
utvrdena razlika u entalpijama vezivanja od 20 kJmol™* nije bila dovoljna da dovede

do pojave dva DSC dehidrataciona pika.

Oblik promene efektivne energije aktivacije sa stepenom napredovanja reakcije uka-
zuje na slozene procese koji uklju¢uju veéi broj stupnjeva. Porast, pa pad prividne
energije aktivacije ukazuje na promenu ogranicavajuc¢eg stupnja tokom dehidratacije

uz moguéi znacajan uticaj difuzije.
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e Vibracione frekvencije od 261 1 321 cm™! izracunate za izokineticke temperature od
3551435 K odgovaraju vibracijama Cd — 0H, i Cd — 0 veza kao 8to je kvantnohemijski

izra¢unato.

e Kvantnohemijskim prora¢unom izracunate su entalpije vezivanja obe koordinovane

vode, i one iznose 39,0 kJmol™! i 60,3 kJmol~*.

e Neprekidni porast energije aktivacije razlaganja kompleksa od 110 do 180 kJmol~!
ukazuje na odvijanje dva paralelna procesa tokom razlaganja. Na osnovu kvantno-
hemijskih proracuna pokazano je da manja energija aktivacije odgovara premestanju
(N — Boc — gly) liganda iz unutrasnjosti sistema ka povrsini, dok vec¢a odgovara nje-
govom otkidanju sa same povrSine. Kontinualan porast energije aktivacije stupnja
degradacije posledica je jacanja koordinativnih veza metalnog centra sa preostalim

ligandima, sa napredovanjem reakcije.
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