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Termicka stabilnost, mehanizam i kinetika razgradnje kompleksa

kobalta(ll), cinka(ll) i kadmijuma(ll) sa N-benziloksikarbonilglicinom

REZIME

Termic¢ko ponaSanje kompleksa Co(II), Cd(II) i Zn(II) sa N-benziloksikarbonil-
-glicinato  ligandom:  [Co(N-Boc-gly)>(H20)4]-2H,0, [Cd(N-Boc-gly),(H.0),] i
[Zn(N-Boc-gly),] ispitivano je koris¢enjem TG, DSC, DTA i DTG krivih dobijenih na
razligitim brzinama zagrevanja (od 2,5 do 30 °C min™), u intervalu temperatura od
25 °C do 900 °C. Odredeni su mehanizam degradacije kompleksa, entalpije procesa
degradacije i termodinamicki aktivacioni parametri. Dobijeni rezultati pokazali su da je
termicka stabilnost ispitivanih kompleksa u korelaciji sa njihovom strukturom. Prisustvo
ili odsustvo nekoordinovane i koordinovane vode povezuje strukturu i termicku
stabilnost. Razgradnja sva tri kompleksa je stupnjevit proces, a mehanizam je isti za sve
komplekse. Razgradnja kompleksa odvija se u tri dobro odvojena i definisana stupnja.
Proces razgradnje podrazumeva uklanjanje molekula vode u prvom stupnju (u sluéaju
kompleksa koji sadrze vodu). Posle dehidratacije dolazi do postepene razgradnje
dehidratisanog kompleksa. Kinetika slozenih stupnjeva termicke razgradnje kompleksa
Co(ll), Cd(I) i zn(I) sa N-benziloksikarbonilglicinato ligandom, ispitivana je u
neizotermskim uslovima koriS¢enjem izokonverzionih i neizokonverzionih metoda.
Zavisnost Areniusovih parametara od stepena konverzije pokazala je da su svi stupnjevi
razgradnje, osim dehidratacije kompleksa Cd(II), slozeni procesi koji ukljué¢uju vise od
jednog elementarnog stupnja. Rezultati dobijeni za slozene procese analizirani Su
Vjazovkinovim algoritmom i odredeni su invarijantni kineti¢ki parametri. Odreden je
kineti¢ki triplet (energija aktivacije, predeksponencijalni factor i kineti¢ki model) za
elementarni proces dehidratacije kompleksa Cd(Il): Ein =170,4+6,4 kI mol™ i
Ziny = 2,6:10°%. Ustanovljeni kineticki model, ,D3”, potvrden je kriterijumima
definisanim Malekovom, Perez-Makeda i Master-plot metodom.

Slozeni procesi: dehidratacija Co(ll)-kompleksa, prvi stupanj razlaganja
dehidratisanog Co(ll)- i Cd(Il)-kompleksa i prvi stupanj razgradnje Zn(1l)-kompleksa,

razdvojeni su na elementarne procese, koris¢enjem vektorskog proizvoda Gausijan i



Lorencijan funkcije. U cilju dobijanja reakcionih modela primenjene su Malekova i
Sestak-Bergrenova metoda. Reakcioni modeli su potvrdeni Master plot metodom. Ove
metode su pokazale da je reakcioni model za sve elementarne stupnjeve

Sestak-Bergrenov model, &M(1- V), sa razli¢itim M i N kineti¢kim parametrima.

Kljuéne reci: N-benziloksikarbonilglicin, Kompleksi d-metala, Termicka analiza,
Termicka stabilnost, Mehanizam termicke razgradnje, Kinetika, Razlaganje slozenih

procesa

Naucna oblast: Hemija

UZa naucna oblast: Neorganska hemija

UDK broj: 546.472/.482/.732:544.4



Thermal stability, mechanism and kinetics of degradation of cobalt(l1),
zinc(l1) and cadmium(l1) complexes with

N-benzyloxycarbonylglycine

SUMMARY

Thermal behavior of Co(ll), Cd(ll) and Zn(ll) complexes with
N-benzyloxycarbonylglycinato ligand: [Co(N-Boc-gly),(H20).]-2H,0,
[Cd(N-Boc-gly)2(H20).] and [Zn(N-Boc-gly).| was investigated using the results of TG,
DSC, DTA and DTG analysis obtained at different heating rates (2.5 to 30 °C min™), in
the temperature range from 25 °C to 900 °C. Mechanisms of complex degradation, as
well as degradation enthalpies and thermodynamic activation parameters were
determined. It is shown that thermal stability of investigated complexes correlates with
their structures. The presence or absence of uncoordinated and coordinated water affects
the structure and thermal stability. Degradation of all three complexes is a multi-step
process and degradation mechanism is the same for all complexes. The degradation of
complexes occurs in three well separated and well defined steps. Degradation process
involves the loss of water molecules in first step (in the case of complexes containing
water molecules). Dehydration is followed by degradation of dehydrated complex. The
kinetics of multi-step thermal degradation of Co(ll), Cd(1l) and Zn(Il) complexes with
N-benzyloxycarbonylglycinato ligand in non-isothermal conditions was studied using
isoconversional and non-isoconversional methods. The dependence of Arrhenius
parameters on conversion degree showed that all observed steps of thermal degradation,
except dehydration of Cd(Il) complex, are complex, involving more than one
elementary step. Results for complex degradation processes were further analyzed by
Vyazovkin’s algorithm and artificial compensation effect. The kinetic triplet (activation
energy, preexponential factor and kinetic model) for the single-step reaction of Cd(ll)
complex dehydration was established as Ein = 170.4+6.4 kJ mol™ and Zjn, = 2.610%.
The established kinetic model, known as “D3 model”, was confirmed by application

criteria defined by Malek, Perez-Maqueda et. al. as well as Master-plot method.



Complex processes: Co(ll) complex dehydration, first degradation step of
dehydrated Co(ll) and Cd(Il) complexes and first degradation step of Zn(ll) complex,
were deconvoluted to single-step processes, using cross product of Gaussian and
Lorentzian function. In order to obtain reaction models of each step Malek’s and Sestak-
Berrgren’s methods were applied. Reaction models were confirmed by using Master
plot method. These methods indicated that reaction models for all single-steps are

Sestak-Berrgren’s model, &M(1- &), with different M and N kinetic parameters.

Keywords: N-benzyloxycarbonylglycine, d metal complexes, Thermal analysis,
Thermal stability, Mechanism of thermal degradation, Kinetics, Deconvolution of

complex processes

Area of science: Chemistry

Sub-area of science: Inorganic chemistry

UDC number: 546.472/.482/.732:544.4



Lista skracenica

N-Boc-gly — N-benziloksikarbonilglicinato ligand

N-Boc-glyH — N-benziloksikarbonilglicin

DFT — teorija funkcionala gustine (Density Functional Theory)

TG — termogravimetrija

DTG — diferencijalna termogravimetrija

DSC — diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija

DTA — diferencijalna termicka analiza

KAS — Kisindzer-Akahira-Sunoze metoda (Kissinger-Akahira-Sunose)
FWO — Flin-Vol-Ozavina metoda (Flynn-Wall-Ozawa)

IKR — ,,vestacka” izokineticka veza (artificial isokinetic relationship)

IKP — ,,prava” izokineti¢ka veza (real isokinetic relationship)
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1. UVOD

Kompleksi kobalta(Il), kadmijuma(ll) i cinka(ll) sa N-benziloksikarbonilglicina-
-to ligandom (N-Boc-gly), opste formule [M(N-Boc-gly)(H,0),]-mH,O (M = Co, Cd,
Zn;n=4,2,0;m=2,0, 0, redom), ranije su sintetisani i okarakterisani IR, NMR i EA
spektroskopijom [1]. Struktura kompleksa Cd(ll) odredena je rendgenskom strukturnom
analizom, dok je za komplekse Co(ll) i Zn(I1) odredena prora¢unima teorije funkcionala
gustine (DFT). Kompleksi su pokazali hemijsku 1 strukturnu razli¢itost. Hemijska
razli¢itost se ogleda u tipu centralnog metalnog jona, na¢inu koordinacije N-Boc-gly
liganada i sadrzaju molekula vode. Co(ll)-kompleks u svom sastavu ima molekule vode
u unutra$njoj i spoljasnjoj sferi i oktaedarske je geometrije. Cd(Il)-kompleks sadrzi
vodu samo u unutrasnjoj sferi i ima pentagonalno-bipiramidalnu polimernu geometriju.
Zn(11)-kompleks nema molekule vode u svom sastavu i tetraedarske je geometrije.
Ispitivanje bioloske aktivnosti [1] pokazalo je da kompleksi pokazuju najbolju
inhibitorsku aktivnost prema humanoj, potencijalno patogenoj, gljivici Candida
albicans. Pri ¢emu su Co(ll)- i Zn(Il)-kompleksi selektivni i deluju isklju¢ivo na
Candida albicans, dok Cd(ll)-kompleks pokazuje inhibitorsku aktivnost i prema

Aspergillus niger, Escherichia coli i Micrococcus lysodeicticus [1].

Imaju¢i u vidu da su pomenute karakteristike ovih kompleksa vezane sa
njihovim strukturama, cilj naseg rada bio je utvrdivanje termicke stabilnosti ove serije
supstanci, kao i detaljna analiza mehanizama i kinetike njihove termicke razgradnje radi

nalazenja veze izmedu strukture i termickog ponasanja.



2. OPSTI DEO

2.1. Kompleksi sa N-benziloksikarbonilglicinato ligandom

Kompleksi metala sa N-supstituisanim aminokiselinama kao ligandima privlace
znatnu paznju mnogih istrazivaca zahvaljuju¢i svojim strukturnim i bioloskim
karakteristikama [2 — 15]. Zainteresovanost za bioloSku aktivnost ovih kompleksa je
zasnovana na Cinjenici da N-supstituisane aminokiseline predstavljaju jedinstveni
model-sistem koji sadrzi peptidnu vezu kao sastavni deo svoje strukture. Zbog
posedovanja peptidne veze ovi sistemi predstavljaju dobre modele za istraZivanje

interakcija jona metala sa molekulima koji su sli¢ni peptidima i proteinima.

Takode, u literaturi je pokazano da podgrupa N-supstituisanih aminokiselina,
N-benziloksikarbonil-zasticene amino kiseline, 1 njihovi kompleksi imaju izrazenu
antikonvulzivnu, antiinflamantornu i antitumorsku aktivnost [4, 5, 11, 16 — 19].
N-benziloksikarbonil-zasti¢ena amino kiselina, N-benziloksikarbonilglicin
(N-Boc-glyH), koja je koris¢ena u nasem istrazivanju kao ligand, ima svojstvo da zbog
svoje veli¢ine i hidrofobnosti lako prolazi kroz krvno—mozdanu barijeru i da pokazuje

bolju antikonvulzivnu aktivnost nego sam glicin [11, 16, 17].

Strukturne i bioloske karakteristike kompleksa Co(II), Cd(ll) i Zn(ll) sa

N-benziloksikarbonilglicinato ligandom (N-Boc-gly), prikazanim na semi 1, objavljene

T
@—CHZ —O0—C—N—CH,—CO00"~

ili krace R—CH,—COO™

su ranije [1].

Sema 1.



Na osnovu elementarne analize, infracrvene (IR) i elektronske apsorpcione (EA)
spektroskopije, magnetnih merenja i proracuna teorije funkcionala gustine (DFT,;
,Density  Functional  Theory”)  zaklju¢eno je da  kompleks  Co(ll),
[Co(N-Boc-gly)2(H20)4]-2H,0, ima oktaedarsku geometriju sa dva monodentatno
vezana organska liganda u trans polozaju, slika 1.

Slika 1. trans-izomer [Co(N-Boc-gly),(H20).]-2H,0 kompleksa (struktura je
optimizovana koris¢enjem B3LYP//LANL2DZ) [1]

Tetraedarska geometrija kompleksa Zn(ll), [Zn(N-Boc-gly),], odredena je na
osnovu istih tehnika koje su korigéene u slu¢aju kompleksa Co(l1), kao i na osnovu *H i

3C NMR spektroskopije, slika 2. U ovom kompleksu dva liganda su helatno vezana
preko karboksilnih grupa.

Slika 2. Tetraedarska struktura [Zn(N-Boc-gly),] kompleksa (struktura je
optimizovana koris¢enjem B3LYP//LANL2DZ) [1]



Struktura kompleksa Cd(l1), [Cd(N-Boc-gly),(H20)], odredena je rendgenskom
strukturnom analizom. Nadeno je da dva N-Boc-gly liganda i dva molekula vode
formiraju oko Cd(Il)-jona deformisanu pentagonalno-bipiramidalnu geometriju. Dva
N-Boc-gly liganda koordinovana su na razli¢it nacin. Prvi je bidentatno koordinovan
samo za jedan jon metala i formira cetvoroclani helatni prsten, dok je drugi koordinovan
za tri jona metala kao mostovni ligand, sema 2. Cd(ll)-jon sa dva
N-Boc-gly liganda i dva koordinovana molekula vode po jonu metala, formira
komplikovanu 2D  supramolekulsku  strukturu. Osnovna gradivna jedinica
dvodimenzionalne polimerne strukture je dinuklearna struktura pokazana na slici 3. Dve
dinuklearne jedinice su medusobno povezane preko mostovnog liganda. Na ovaj nacin

formiraju se medusobno paralelni dvodimenzionalni supramolekulski slojevi [1].

/O
R—CH,—C OH
2 C| ,?,OHz
R_CHz_C_O"-:/ % \"-O_C_CHz_R
O O\ /O \
;oo 9
e
R
Sema 2.

Ispitivanje antimikrobne 1 antigljivicne aktivnosti pokazalo je da kompleksi
pokazuju najbolju inhibitorsku aktivnost prema humanoj, potencijalno patogenoj,
gljivici Candida albicans. Kompleksi Co(ll) i Zn(Il) su selektivni i deluju iskljucivo
prema Candida albicans. Medutim, kompleks Cd(II) pokazuje inhibitorsku aktivnost i
prema Aspergillus niger, Escherichia coli i Micrococcus lysodeicticus. Sam ligand,

N-Boc-gly, ne inhibira rast pomenutih sojeva [1].



Slika 3. Dinuklearna gradivna jedinica 2D supramolekulske strukture
[Cd(N-Boc-gly),(H,0).] kompleksa [1]

2.2. Termicka analiza

Pod termi¢kom analizom se podrazumeva grupa tehnika kod kojih se u
zavisnosti od vremena ili temperature prate svojstva uzoraka, pri ¢emu Se temperatura
uzoraka programirano menja. Svojstva uzoraka koja se mogu pratiti jesu: temperatura,
masa, zapremina, toplotni fluks. Uopsteno, termicka analiza se izvodi tako $to se
ispitivana supstanca postavlja u stati¢nu ili proto¢nu atmosferu kontrolisanog sastava i
podvrgava zagrevanju ili hladenju po unapred zadatom programu. Promene koje se
javljaju u materijalu kao posledica zagrevanja, odnosno hladenja, pretvaraju se u
elektricni signal srazmeran promeni. Ovaj signal se pojacava i obraduje, najcesce

pomocu rafunara, a zatim se predstavlja u funkciji temperature ili vremena [20, 21].

NajceS¢e korisCene eksperimentalne tehnike termiCke analize jesu:
termogravimetrija (TG), diferencijalna skeniraju¢a kalorimetrija (DSC) i diferencijalna

termicka analiza (DTA). Pri dobijanju relevantnih rezultata potrebno je uzeti u obzir



faktore kao $to su brzina zagrevanja, atmosfera u peci, oblik i sastav lon¢i¢a u kome se
nalazi uzorak, polozaj senzora, osetljivost detektora, priroda, koli¢ina, usitnjenost i

pakovanje uzorka.

2.2.1. Termogravimetrija

Termogravimetrija je tehnika koja prati promenu mase uzorka u funkciji

temperature ili vremena, u kontrolisanoj atmosferi. Najcesce primenjivani program je

. : dT : :
kada se temperatura linearno menja sa vremenom (5 = (E} = const., pri ¢emu je S

brzina zagrevanja) ili pri izotermalnim uslovima (T = const.) [20, 22]. TG prati termic¢ku
stabilnost i promenu sastava uzorka, na osnovu cega se mogu odrediti kineticki
parametri hemijskih reakcija u uzorku. Podaci dobijeni sa TG krive mogu se koristiti za
odredivanje Cistoce i termiCke stabilnosti uzorka, mehanizma razlaganja neorganskih i

organskih jedinjenja, oksidacione i redukcione stabilnosti, izu¢avanje kinetike...

Radi preciznijeg odredivanja gubitka tokom nekog procesa Kkoristi se
diferencijalna termogravimetrija (DTG). DTG krive predstavljaju prvi izvod promene
mase u zavisnosti od temperature, odnosno vremena [20]. Karakteristican izgled
uporednih TG i DTG krivih dat je na slici 4.
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2.2.2. Diferencijalna termi¢ka analiza

Diferencijalna termicka analiza je tehnika kod koje se analizira razlika u
temperaturi izmedu uzorka i referentnog materijala, dok su podvrgnuti temperaturnim
promenama (zagrevanju ili hladenju konstantnom brzinom). lzlazni signal kod ove
tehnike odgovara razlici u temperaturi uzorka i referentnog materijala: AT = Tyzorka- T ret-
U slucaju endotermnih procesa (npr. dehidratacija, disocijacija, redukcija...) DTA
signal daje negativne AT vrednosti (slika 5). Prilikom egzotermnih procesa

(kristalizacija, oksidacija...) signal daje pozitivne AT vrednosti (slika 5) [20, 21].

Al

egzotermno

endotermno

/4

Slika 5. DTA kriva sa pikovima koji predstavljaju endotermni i egzotermni proces

DTA metodom se prate fazni prelazi, toplotni kapacitet, temperatura i entalpija
prelaza. Prednosti DTA metode su S$to moze da se koristi na vrlo visokim

temperaturama, a instrumenti su vrlo osetljivi.

2.2.3. Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija

Diferencijalna skenirajuc¢a kalorimetrija je tehnika kod koje se odreduje razlika
toplotnog fluksa ka uzorku i ka referentnom uzorku potrebna da obezbedi stalnu razliku
temperature izmedu uzorka i referentnog uzorka. Kada u uzorku pocne proces praéen

promenom entalpije pojavljuje se temperaturna razlika izmedu uzorka i referentnog



uzorka [23]. Izlazni DSC signal predstavlja protok toplote u funkciji temperature ili
vremena. Promene toplotnog kapaciteta u toku zagrevanja odrazavaju se otklonom od
bazne linije, a egzotermni i endotermni procesi kao pikovi na odgovarajucoj strani od
bazne linije. Opsti izgled DSC krive prikazan je na slici 6. Zaostajanje temperature
uzorka u odnosu na referentni uzorak (zbog endotermnog procesa) pojacava fluks
toplote ka uzorku, a prednjadenje (zbog egzotermnog procesa) ga smanjuje [23].
Endotermni procesi koji se mogu pratiti ovom metodom jesu: topljenje (slika 6),
sublimacija, desolvatacija, hemijske reakcije. Egzotermni procesi koji se mogu pratiti
jesu: kristalizacija, razlaganje, hemijske reakcije, dok je staklasti prelaz promena koja se

odvija na baznoj liniji (slika 6).

Primena DSC metode je ista kao i primena DTA metode. Ove dve metode su
sli¢ne §to se tie podataka o temperaturama na kojima pocinju i zavrSavaju se procesi
praceni promenom entalpije. Razlika izmedu DSC i DTA metode je u tome Sto se DSC
zasniva na razlici u protoku toplote, dok se DTA zasniva na razlici u temperaturi.
Takode, DSC metoda direktno daje promenu entalpije jer je svojim tehnickim reSenjima

prilagodena prvenstveno tome [23].

Razlika izmedu DTA 1 DSC metode sa jedne strane i TG metode sa druge strane
je §to DTA i DSC ne prate samo promene gde dolazi do gubitka mase, ve¢ i promene

termodinamickih parametara procesa.

kristalizacija

A

} 1
i
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2 f— \
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{
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Slika 6. Izgled DSC krive



2.3. Kinetika reakcija u ¢vrstom stanju

Hemijska kinetika se bavi merenjem i odredivanjem parametara brzine nekog
procesa. Posebno se izdvajaju dva vazna razloga kvantifikovanja brzine hemijske
reakcije. Prvi je §to odredivanje brzine reakcije u funkciji od promenljivih (temperatura,
pritisak, koncentracija...) moze posluziti za predvidanje brzine reakcije koja se odvija
pod odredenim uslovima, bez obzira da li je brzina merena na tim uslovima ili ne. Drugi
razlog je $to hemijska kinetika omogucéava istrazivanje reakcionih mehanizama [22].
Brzina termicki aktiviranih procesa opisuje se sa tri glavne promenljive: temperaturom

(T), stepenom konverzije («) i pritiskom (p):

Z—f — K(T) f (@)h(p) )

Treba imati u vidu da pritisak moZe imati znacajan uticaj na kinetiku procesa ¢iji
su reaktanti i/ili proizvodi gasoviti. U monografskim radovima koji su vezani za
termic¢ku analizu retko se pominje uticaj pritiska na reakcionu kinetiku [24 — 26]. Uticaj
pritiska se ne uzima u obzir u vecini kinetickih racunskih metoda koje se koriste u
oblasti termicke analize. S obzirom na zanemarivanje uticaja pritiska, kod vedine
kinetickih metoda, uzima se da je brzina funkcija samo dve promenljive: temperature

(T) i stepena konverzije ():

da

— =k(T) f(x 2

ot (M) f () )
gde je zavisnost brzine procesa od temperature predstavljena konstantom brzine, k(T), a
zavisnost od stepena konverzije data je reakcionim modelom, f(«), od kojih su neki za
reakcije u ¢vrstom stanju, predstavljeni u tabeli 1 [27]. Reakcioni model predstavlja
teorijsko i matematicko opisivanje procesa koji se eksperimentalno odvija (nukleacija,

difuzija...). U reakcijama u ¢vrstom stanju reakcioni model moZe opisati specifican tip

reakcije i matematicki ga prevesti u izraz za brzinu [28].



Tabela 1. Reakcioni modeli f(e) i njihovi integralni oblici g( ) koji se koriste u kinetici

reakcija u ¢vrstom stanju (klasifikovani prema slici 7)

Reakcioni model Oznaka f(a) (@)
Ubrzavajudi
Stepena funkcija P4 40°" o

P3 3d"° o™

P2 20" o

P3/2 3 M o

2
Sigmoidni
Avrami-Jerofiev* A3/2 3 (1-a)[-In(1-a)|*® [-In(1-a)]*®
2

A2 2(1-a)[-In(1-) ]2 [-In(1-a)]"?

A3 3(1-a)[-In(1-)|*® [-In(1-)]"?

A4 4(1-a)[-In(1-a)** [-In(1-)]"*
Sestak—Bergren? SB(M,N) M>1 a'(1-a)
Praut-Tompkins® B1 o(1-0) In[e(1-2) ]
Usporavajudi
Reakcija nultog reda R1 1 a
Reakcija kontrolisana na R2 2(1-a)*? 1-(1-a)"?
granici faza
Reakcija kontrolisana na R3 3(1-a)*® 1-(1-a)"®

granici zapremina
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Tabela 1. Nastavak

Jednodimenzionalna D1 1 of
2
difuzija
Dvodimenzionalna difuzija D2 [-In(1-a)]™ (1-a)In(l-a)+«a
Trodimenzionalna difuzija D3 2 (1-a)*[1-(1-a) |2 [1-(1-2)"*
2
Ginstling—Braunstajn* D4 3 [(1-0) 3-1]! (1-2cd3)-(1-2)**
2
Reakcija prvog reda F1 l-a -In(1-a)
(Mampel)
Reakcija drugog reda F2 (1-2) (1-a)*
Reakcija treceg reda F3 2 (1-0)° (1-0)
2

Avrami-Erofeev, “Sestdak-Berggren, *Prout-Tompkins, “Ginstling-Brounshtein

Zavisnost brzine procesa u Cvrstom stanju od temperature predstavlja se

Arenijusovom (Arrhenius) jedna¢inom:

-E
k(T)=Ze 2 3
) -zew| 5 | ®
gde su Z i E, kineticki parametri, predeksponencijalni faktor, odnosno prividna energija
aktivacije, a R univerzalna gasna konstanta. Prividnom energijom aktivacije nazivamo
eksperimentalno dobijenu vrednost energije aktivacije koja odgovara zbiru energija
aktivacije pojedinacnih stupnjeva (reakcije u ¢vrstom stanju se skoro uvek odigravaju u

viSe stupnjeva), a po vrednosti je bliska energiji aktivacije najsporijeg stupnja.

lako postoji veliki broj reakcionih modela, u izotermalnim uslovima prema
obliku zavisnosti stepena konverzije, «, od vremena t ili temperature T (slika 7) [29], svi
se mogu svesti na tri osnovna tipa: ubrzavajuci, usporavajuci i sigmoidni (takode se
naziva 1 autokataliticki). Svaki od pomenutih tipova ima karakteristi¢ni ,,reakcioni

profil” ili ,,kineticku krivu”.
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Slika 7. Karakteristi¢ni oblici a—t ,,reakcionog profila” za ubrzavajuéi (1), usporavajuéi

(2) i sigmoidni model (3).

Jednacina (2) opisuje brzinu reakcije koja se odvija u jednom stupnju. Stepen
konverzije, a se eksperimentalno odreduje kao deo ukupne promene fizickog svojstva
koji prati proces. Ukoliko proces prati gubitak mase, stepen konverzije se odreduje kao
deo ukupne mase koji se izgubi tokom procesa: & = (m; —m)/(m; —m, ). Ako je m masa
ili maseni procenat uzorka u odredenom trenutku, tada su m; i m; pocetna, odnosno
krajnja vrednost mase ili masenog procenta uzorka. Stepen konverzije raste od 0 do 1
tokom odvijanja procesa. Vrednost « odrazava ukupan napredak prelaska reaktanata u

proizvode [29].

Kombinacijom jedna¢ina (2) i (3) dolazi se do jednaCine koja obezbeduje

osnovu za diferencijalne kineticke metode:

da -E
—=ZexXp a
(RT

ot j f(a) (4)

U ovom obliku jednadina (4) je primenljiva u izotermalnim, ali i u

neizotermalnim uslovima, pri ¢emu se uvodenjem smene £ = dT/dt jednacina (4) moze

preurediti:
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ﬂ__zex'o( RT

jf(a) ©)

Integraljenjem jednacine (4) dolazi se do jednacCine koja je temelj za razvijanje

razlicitih integralnih metoda:

“ dor —E
ng_:j (RTajdt ©

Jednacina (6) se u ovom obliku moze upotrebiti za bilo koji temperaturni
program ukoliko se uvede zamena T sa T(t). Za uslove kada je brzina zagrevanja

konstantna, integral koji se odnosi na vreme obi¢no je zamenjen integralom koji se

=
oSl
I RT @)

Svrha kineticke analize termicki stimulisanih procesa jeste da uspostavi

odnosi na temperaturu:

matematicku vezu izmedu brzine procesa, stepena konverzije i temperature. To se moze
ostvariti na nekoliko nacina, od kojih je najdirektniji odredivanje kineti¢kog tripleta, Z,
Ea i f(@). Svaka od komponenti kineti¢kog tripleta je povezana sa nekim od osnovnih
teorijskih koncepata. E, je povezana sa energetskom barijerom, Z je povezana sa
frekvencijom vibracija aktiviranog kompleksa [30], dok su f(«), odnosno g(«) povezani

sa reakcionim mehanizmom [31].

2.3.1. Izokonverzione metode

Izokonverzione metode vode poreklo od izokonverzionog principa po kome je
brzina reakcije pri konstantnom stepenu konverzije samo funkcija temperature.
Temperaturna zavisnost izokonverzione brzine mozZe se Koristiti za procenu
izokonverzione vrednosti prividne energije aktivacije, E;, bez pretpostavljanja ili
odredivanja nekog posebnog reakcionog modela. 1z tog razloga, izokonverzione metode

se Cesto nazivaju metode koje ne odreduju model (,,model-free methods”), medutim taj
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izraz ne treba bukvalno shvatati. lako metode ne odreduju reakcioni model, one
pretpostavljaju da je zavisnost stepena konverzije od brzine u skladu sa nekim od
reakcionih modela. Da bi se dobila eksperimentalna zavisnost temperature od
izokonverzione brzine treba izvrSiti seriju snimanja na razli¢itim brzinama zagrevanja.
To su obi¢no serije od 3 — 5 snimanja na razli¢itim brzinama zagrevanja, ili su to serije
snimane na razli¢itim konstantnim temperaturama. Rezultat se prikazuje kao zavisnost
prividne energije aktivacije, E,, od stepena konverzije, «. Ova zavisnost je izuzetno
vazna za utvrdivanje slozenosti procesa i za razmatranje njegove kinetike. Znacajne
varijacije prividne energije aktivacije sa stepenom konverzije ukazuju da je proces
kineti¢ki slozen (,,multi-step”), odnosno da se odvija u vise elementarnih stupnjeva. Za
opisivanje kinetike ovih procesa kroz ¢itav opseg stepena konverzije i temperature ne
moze se primeniti jedna jednadina koja se koristi za opisivanje kinetike jednostavnih
koraka nekog procesa koji se odvija u jednom stupnju (,,single-step”) (jednacine (2) i

(4)) [29].

Slozeni procesi koji se odvijaju u vise stupnjeva ne poniStavaju primenu
izokonverzionog principa, ve¢ se princip primenjuje kao umerena aproksimacija, jer
izokonverzione metode opisuju kinetiku procesa koriste¢i viSe jednacina za procese koji
se odvijaju u jednom stupnju, od kojih je svaka povezana sa odredenim stepenom
konverzije i uskim temperaturnim opsegom. Zapravo, zavisnost prividne energije
aktivacije odredena izokonverzionim metodama omogucava znacajne analize
mehanizama [26, 32]. lzokonverzioni princip postavlja osnovu za veliki broj
izokonverzionih raCunskih metoda, koje se generalno dele na: diferencijalne 1
integralne. Najces¢e koris¢ena diferencijalna izokonverziona metoda je Fridmanova
(Friedman) [33], a najéeS¢e koriS¢ene integralne izokonverzione metode su
Kisindzer—Akahira-Sunoze (KAS; Kissinger—Akahira—Sunose) metoda [34, 35] i
Flin—Vol-Ozavina (FWO; Flynn-Wall-Ozawa) metoda [36, 37]. U poredenju sa FWO
metodom, KAS metoda nudi znacajno poboljSanje u preciznosti odredenih vrednosti

prividnih energija aktivacije [29].

14



2.3.2. Interpretacija zavisnosti energije aktivacije od stepena konverzije

Vrednosti prividnih energija aktivacije dobijene izokonverzionim metodama
moguce je koristiti za dobijanje naznaka o reakcionom mehanizmu ili za obezbedivanje
pocetne ideje za ,,model fitting” metode, tj. za metode kojima se odreduje odgovarajuci
model. Ukoliko je prividna energija aktivacije priblizno konstantna u celoj oblasti «
verovatno je da dominira reakcija u jednom stupnju koja se moze opisati jednostepenim
(,,single-step”) modelom. Medutim, mnogo je ¢e$¢i slucaj da se vrednost prividne
energije aktivacije znaCajno menja sa stepenom konverzije i tada se primenjuju

viSestepeni (,,multi-step™) proracuni za odredivanje mehanizma [29].

Sto se tiGe reakcionih mehanizama, treba imati u vidu da mnogi termicki
aktivirani procesi imaju karakteristine oblike o—E, zavisnosti [26, 32]. Vjazovkin
(Vyazovkin) i Lesnikovi¢ (Lesnikovich) su pokazali da se analizom zavisnosti prividne
energije aktivacije od stepena konverzije ne otkriva samo kompleksnost procesa, ve¢ se
moze odrediti i njegov mehanizam [38]. Koris¢enjem simuliranih podataka odredeni su
oblici zavisnosti E,od « za paralelne [38], nezavisne [39], uzastopne [40] i reverzibilne
[41] reakcije, kao i za reakcije koje su sloZene zbog difuzije [42]. Karakteristicne

zavisnosti prikazane su na slici 8 [38].

Iako izokonverzione metode pruzaju mogucnost da se utvrdi zavisnost prividne
energije aktivacije od stepena konverzije, kao i da se utvrdi mehanizam reakcije, one ne
daju nikakav podatak o preostala dva ¢lana, Z i f(@), kineti¢kog tripleta. Stoga Se, u
slucaju kineticki slozenih procesa, koriS€enjem ,,veStaCke” izokineticke veze (IKR;
,artificial isokinetic relationship™) [43], rezultati izokonverzionih metoda (KAS) mogu
kombinovati sa na¢inom za odredivanje predeksponencialnog faktora koji ne zavisi od

reakcionog modela.
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Slika 8. Karakteristi¢ni oblici zavisnosti prividne energije aktivacije od stepena
konverzije za sloZene procese koji ukljucuju: paralelne reakcije (1), reverzibilne reakcije

(2) 1 reakcije koje su sloZene zbog difuzije (3)

2.3.3. Metode za odredivanje podesnog modela

U cilju primene metoda za odredivanje podesnog modela odredenog procesa koji
se odvija u jednom stupnju, treba formirati zavisnosti stepena konverzije, «, od
temperature, T, za razliite brzine zagrevanja. Zatim se dobijeni podaci modeluju
razli¢itim reakcionim modelima, tabela 1, radi dobijanja kinetickih parametara.
Primenom Koats—Redfernove metode (Coats—Redfern) [44] odreduju se Arenijusovi
parametri za svaki reakcioni model i svaku brzinu zagrevanja, a iz ovih podataka se
primenom ,,pravog” kompenzacionog efekta (IKP; ,,real isokinetic relationship) [45]
mogu odrediti nepromenljivi (invarijantni) kineti¢ki parametri, Einy 1 Zjny. Od Citavog
niza reakcionih modela, odgovaraju¢i model se moze odrediti primenom dodatnih
metoda. Neke od metoda koje se najcesce primenjuju jesu: Malekova (Malek) metoda
[46], Perez-Makeda (Perez-Maqueda) kriterijum [47], Master-plot procedura [48] i
druge.
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2.4. Termicka stabilnost i kinetika termicke razgradnje kompleksnih
jedinjenja

Veliki je broj radova koji pored hemijskih, fizickih svojstava i strukturnih
karakteristika daju i termicku stabilnost kompleksa prelaznih metala [49 —54].
Medutim, zbog sloZenosti detaljna proucavanja kinetike ovakvih sistema, na osnovu TG
i DTG/DSC podataka, su vrlo retka. Ispitivanja kinetike kompleksnih jedinjenja
zapocCeta su odredivanjem kinetiCkih parametara, predeksponencijalnog faktora (Z) i
ukupne prividne energije aktivacije (E,) Kisindzerovom i Ozavinom metodom [55 —
61]. Pored ovih metoda Cesto se koristi Koats-Redfernova metoda, koja je u veéini
radova praéena Horovic-Mecgerovom metodom (Horowitz-Metzger) [62 — 72]. U novije
vreme Kineticka ispitivanja su proSirena na odredivanje efektivne energije aktivacije za
dati stepen konverzije (a) primenom izokonverzionih metoda [73—79]. U veéini
slu¢ajeva dobijaju se konstantne vrednosti E; sa promenom o« §to ukazuje da su
ispitivani procesi razgradnje elementarni [73 — 76]. Za proces razgradnje Co(ll)-, Ni(ll)-
i Cu(ll)-kompleksa sa 4(5)-hidroksilmetil-5(4)-metilimidazolom dobijaju se vrednosti
Ea. koje veriraju sa promenom ¢, §to autori objaS$njavaju slucajnom greskom prilikom
izraGunavanja [77]. Rezultati izokoverzionih metode u slu¢aju razgradnje Ni(ID)- i
Co(ll)-kompleksa sa barbiturnom kiselinom [78] i Co(ll)-kompleksa sa tri razlicita
vicinalna dioksimska liganda [79] pokazuju promenu vrednosti E, sa promenom «, §to
ukazuje da su ispitivani procesi razgradnje slozeni 1 autori objaSnjavaju mehanizam
razgradnje primenom Vjazovkinovog algoritma. Detaljna kineticka ispitivanja
obuhvataju odredivanje kinetickog tripleta, odnosno pored kineti¢kih parametara Z i E,
odreduje se i kineti¢ki model [73, 74, 80 — 82]. Zbog slozenosti procesa izuzetno mali
broj autora sledi kriterijume predlozene za nalazenje pravih kinetickih parametara
(koris¢enje IKP metode) [83—-87]. U slucaju slozenih procesa razgradnje, koji
obuhvataju vise elementarnih stupnjeva, za detaljnije ispitivanje mehanizma neophodno
je uraditi dekonvoluciju pikova. Dekonvoluciju procesa razgradnje polimera
poli[B-(metilamino)borazina] prvi put su objavili Perehon (Perejon) i ostali [88], nakon
Cega je publikovana i dekonvolucija procesa termicke razgradnje 2-benzoatnog

kompleksa cinka sa kofeinom [89]. Imajudi u vidu prikazani pregled literature moze se
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zakljuciti da se u ovoj disertaciji po prvi put pristupa obradivanju kinetike termicke

razgradnje kompleksnih jedinjenja na sveobuhvatan i slozen nacin.

2.5. Proracuni teorije funkcionala gustine

Talasna funkcija molekula je vrlo komplikovana i njena hemijska interpretacija
je teska. Jedna od mogucénosti za prevazilazenje ovog problema jeste da se odbaci rad sa
talasnom funkcijom, koja nema fizicki smisao, i da se potrazi merljiva veli¢ina koja
odreduje energiju molekula i koja mora da omogucéi konstrukciju hamiltonijana [90]. Za

konstrukciju hamiltonijana moze da se upotrebi elektronska gustina, p, €iji integral

preko celog prostora daje ukupan broj elektrona N:
N = [ p(r)dr ®)

S obzirom da se jezgra tretiraju kao efektivno tackasto naelektrisanje, njihovi
poloZzaji odgovaraju u sustini lokalnim maksimumima elektronske gustine i informacija
0 rednom broju jezgra takode je sadrzana u elektronskoj gustini. Na taj nacin se dobija
sve §to je neophodno za konstrukciju hamiltonijana iz elektronske gustine i postavlja se

osnova za razvoj teorije elektronske strukture koja je bazirana na ovoj veli¢ini [90].

DFT pristup optimizuje elektronsku gustinu i da bi se odredila neka
karakteristika u DFT mora biti poznato kako ta karakteristika zavisi od gustine. Skoro
sve primene DFT-ana molekule koriste Kon-Samov (KS; Kohn-Sham) pristup. Ovaj
pristup omogucava da se kineticka energija izraCuna kao ocekivana vrednost operatora
kineticke energije za KS determinante, umesto da se kineticka energija predstavlja
komplikovanim funkcionalima. DFT je u teoriji egzaktna metoda, ali u praksi su
neophodne aproksimacije koje su sadrzane u tzv. ,.exchange-correlation” (XC)
funkcionalima [90]. Izbor funkcionala zavisi od problema koji se analizira, a lepeza
problema je Siroka: optimizacija geometrije, spektroskopska svojstva, magnetna

svojstva, termodinamicki parametri itd.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1. Sinteze kompleksa

Svi kompleksi dobijeni su ranije opisanom sintezom [1], prikazanom na semi 3.

C0C12-6H20 ~

[Co(N-Boc-gly),(H,0),] -2H,0

CdCl1,2,5H,0

2 N-Boc-glyH + » {[Cd(N-Boc-gly),(H;0)1},,

ZnC12

> [Zn(N-Boc-gly),]

Sema 3.

3.2. Merenja

Eksperimentalni podaci za termic¢ku analizu prikupljeni su na SDT Q600 TA
Instruments instrumentu za simultanu TG-DTA/DSC analizu. Za toplotni kapacitet
instrument je kalibrisan safirom za svaku brzinu zagrevanja, a za temperaturu i DSC
signale indijumom 1 cinkom. TG/DSC eksperimenti izvodeni Su u temperaturnom
intervalu od 25 do 900 °C, na &etiri razli¢ite brzine (5, 10, 15 i 20 °C min™*) u atmosferi
azota, Ciji j
zagrevani su u lon¢i¢ima od alumine, dok je kao referentni uzorak bio zagrevan prazan

e protok bio 100 cm® min*. Koris¢eni uzorci imali su masu oko 6 mg i
lon¢i¢. DTA krive dobijene su pod istim uslovima, osim §to su uzorci mase

5 — 10 mg zagrevani u platinskim lon¢i¢ima (kao referentni uzorak je zagrevan platinski

lon¢i¢ sa malom koli¢inom aluminijum-oksida).
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3.3. Metode

3.3.1. Metode odredivanja termodinamickih funkcija stanja

U cilju boljeg razumevanja procesa razlaganja odredili smo termodinamicke
parametre za pojedinacne procese, standardnu molarnu entalpiju, standardnu entropiju i
slobodnu energiju. Vrednosti standardne entalpije odredene su iz DSC krivih koje su
snimljene pri brzini zagrevanja 20 °C min. Povr$ina pika DSC krive je direktno
srazmerna standardnoj entalpiji posmatranog procesa. S ozirom da su kompleksi
definisanog sastava, njihova molarna masa je poznata, tako da je odredena molarna

entalpija.

Vrednosti standardnih entropija aktivacije izra¢nate su koris¢enjem Ejringove

(Eyring) teorije [91, 92]:

7z - KT gas'

™ (9)

gde je Z predeksponencijalni faktor, k Bolcmanova (Boltzmann) konstanta i h Plankova
(Planck) konstanta.

Na ovaj nacin odredene vrednosti standardne molarne entalpije i standardne

entropije upotrebljene su za odredivanje Gibsove (Gibbs) energije aktivacije:

AG* = AH* - TAS* (10)

3.3.2. Metode zasnovane na variranju brzine zagrevanja

Ove metode se zasnivaju na funkcionalnoj povezanosti brzine zagrevanja () i
temperature maksimuma pika (T,..) DTG, DSC, odnosno DTA krivih. Dve

najpoznatije i najcesce koris¢ene metode su: Kisindzerova [34] i Ozavina metoda [93].
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KisindZerova metoda

Metoda koju je razvio Kisindzer [34] bazirana je na funkcionalnoj zavisnosti
brzine zagrevanja () i pomeranja temperature maksimuma DSC ili DTG pika (Tmaks), |

moze Se primeniti na reakciju bilo kog reda tipa
A(s) —B(s) + C(9)

uz pretpostavku da je maksimalna tatka DSC, odnosno DTG pika proporcionalna

maksimalnoj brzini reakcije (vimaks), 0dnosno

(%)
A0 o zaT =T

dT maks (ll)

Takode, polazeci od pretpostavke da se vecina reakcija moze opisati reakcionim

modelima oblika (tabela 1):

(o) = (- (12)
gde je n odgovarajuca konstanta, dobija se sledeca jednacina:
E

i (:‘;‘[)n = % [emar (13)

Resavanjem jednacine (13) Kisindzer je dobio izraz:

¢ijim se logaritmovanjem dobija:
log Trlg - = IOgZE_Ij_Z,B%aRTm (15)
s

2
maks

Grafik zavisnosti Iog( j: f( ! J je linearan i iz nagiba se moze odrediti
maks

prividna energija aktivacije, a iz odsecka prave na ordinati moze da se odredi vrednost
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predeksponencijalnog faktora. Za odredivanje ovih parametara potrebno je snimiti
nekoliko DSC, odnosno DTG krivih istog uzorka pri razli¢itim brzinama zagrevanja i za

svaku krivu ocitati Tmaks.

Vrednost predeksponencijalnog faktora i konstante brzine reakcije odreduju se iz

izraza:
B-E. .
= 16
R 'Trr?aks ( )
J— Ea
k=Z-e RT (17)

Ozavina metoda
Ozava je, kao i Kisindzer, po$ao od jednacine (13) [93], ali je reSio na nesto
drugaciji nacin, koriste¢i aproksimaciju:
E. E

T T a
je RTAT = j e RTdT (18)
T, 0

0o

Sto zna¢i da je brzina reakcije mala pri niskim temperaturama. Problem
reSavanja temperaturnog integrala sa desne strane jednaCine je matemati¢ke prirode.
Najcesce koridéena funkcija pri njegovom resavanju jeste funkcija p(x). Ovu funkciju
je prvi put za neizotermalna kineticka ispitivanja uveo Akahira. Funkcija p(x) dobijena
integracijom temperaturno zavisne konstante brzine u intervalu od 0 do T i definisana je

na sledeéi naéin:

o) efx efx 0 efx
£7dx:p(x)=7—£7dx (19)

d'an
eje Xx=——.
gde R
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Jednacina (19) nema analiticko reSenje, ali je moguce razviti je na vise nacina u
redove koji predstavljaju dobru aproksimaciju, kao $to je razvijanje u Tejlorov (Taylor)

red za x >10 ili razvijanje koje je predlozio Dojl (Doyle):
za 20<x<60 p(x)=107231504567x (20)

Koris¢enjem jednaine (20), resenje temperaturnog integrala koji figurise u

jednagini (18) je:

T E ® _—x E
——a E re E E -2,315-0,4567—2

J maT = [Cgr =2 plx) = 10 ; @)

0 X

Pomocu ove jednacine, kona¢no resenje jednacéine (13) Ozava je dao kao:

ZE,
R

log # =log

maks

—2,315—0,4567( B J (22)

Ozavina jednacina daje linearnu zavisnost log f = f( J, Sto omogucava da

maks
se iz nagiba prave odredi prividna energija aktivacije, a iz odsec¢ka predeksponencijalni
faktor. Kao i za Kisindzerovu metodu, i u ovom slucaju je potrebno snimiti vise DSC,

odnosno DTG krivih pri razli¢itim brzinama zagrevanja.

Treba napomenuti da Kisindzerova i Ozavina jednaéina vaze uz uslov da je

stepen transformacije na T, ., konstantan u odnosu na stepen napredovanja reakcije i da

Se menja sa promenom brzine zagrevanja.

23



3.3.3. Izokonverzione metode

Fridmanova metoda

Osnovna pretpostavka ove metode [33] jeste da je brzina reakcije, za konstantnu
vrednost stepena konverzije, funkcija samo temperature. Ova pretpostavka omogucava
odredivanje kineti¢kih parametara, E, i Z, za bilo koju vrednost stepena konverzije. Za

metodu nije potrebna nikakva pretpostavka o funkciji koja zavisi od odredenog

: : : E
reakcionog mehanizma i zasnovana je na jednacini ﬂg—_?_[:Zexp(— R'T'j f(e) u

logaritamskom obliku:

|n{ﬁi(‘;—$jaj= In[z,,f () ]- E, (23)

gde indeksi i i a oznaCavaju zadate vrednosti brzine zagrevanja i stepena konverzije.

Crtanjem zavisnosti, koja bi trebalo da bude linearna, In{ﬂ. [d_a}

g7 } od 1/T iz nagiba

se direktno dobija vrednost — R‘T’ za datu vrednost «, koja se koristi za izraCunavanje

prividne energije aktivacije.

Kisindzer—Akahira—Sunozina metoda

Ova metoda [34, 35] zasnovana je na izrazu:

Bi|_ il ZaR _E
In(T—Zj_In£E f(a)ij RT (24)

a a
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2
a

Linearni izokonverzioni odnos In(f—ij od (1/T,) moze se koristiti za

Z R
Ff;) i odsecka In( - f(a)‘J za odredenu

a

odredivanje : E, (iz nagiba pravih —

vrednost ¢, ¢ak i bez poznavanja pravog reakcionog modela.

3.3.4. Metode odredivanja podesnog modela

Malekova metoda

Brzina kinetickog procesa da/dt na DSC, odnosno DTG dijagramu data je

izrazom:

da @

—=— 25
dt  AH, (@)

gde @ predstavlja protok toplote po masi uzorka a AH_ odgovara ukupnoj entalpiji

procesa. Brzina kinetickog procesa moze biti data kao:

9% M) f(a) gleje  K(T)= Aexp[—g—;j (26)

dt
do E
—=A -— | f
pm exp( RT) ()

da~exp( Eaj:A-f(a)

dt o RT
DSC, odnosno DTG kriva na odredenoj temperaturi zagrevanja moze da se opise

izrazom:

da E
d=—"-AH.=AH_.-A-exp| -—2 |- f 27
dt c c Xp( RT) () (27)
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Odredivanje kinetickog modela po Malekovoj metodi [46] zasnovano je na
jednacini (27) i na normalizovanim funkcijama y(«) i z(a), koje su u neizotermalnim

uslovima date kao:

)] E. ) do = '
y(a) = AHL exp(RTj— m exp(—RTj_A f () (28)
2(a)=DT e (—Eaj——d“TZ 29
B PLRT ) o (29)

Funkcije y(«) i z(@) mogu se iskoristiti za odredivanje kinetickog modela. Na
slici 9 prikazan je jedan od mogucih izgleda funkcija y(a) i z(«) (SB model), a u tabeli 2

su prikazane vrednosti maksimuma funkcija y(a) i z(«) za razlicite kineticke modele

[94].

1.0 4 ,u‘D-’r;l:.FE:."-‘.\ 1.0
0.8 \\3\% L 0.8
7 | —
0.6 s n L 0.6
—_ i \. _
.E’ HP n E m ‘g’
> ] L om N
044 S g B Loy
[ i v N
g . im
5. D‘D
o.zy hhq 0.2
=N |
0.0 . T . ' 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Slika 9. Izgled funkcija y(a) i z(@)
Ukoliko funkcija y(«) ima:
a) maksimum na ¢y = 0 funkcija moze biti
% konveksna §to odgovara modelu za koji je red reakcije manji od 1,

% linearna funkcija odgovara Avrami-Jerofijevom modelu (za n=1) ili

modelu za koji je red reakcije jednak 1,
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% konkavna funkcija odgovara Avrami-Jerofijevom modelu (za n>1) ili

D2, D3, D4 reakcionom modelu za n>1.

b) maksimum u intervalu o €(0, o) gde je o, stepen konverzije na

maksimumu da/dt kada funkcija moze odgovarati:
> Sestak—Bergenovom modelu, ili
» Avrami-Jerofijevom modelu za n>1.
Ukoliko funkcija z( ) ima maksimum na:

% o,=0,632 onda ispitivanom procesu odgovara Avrami-Jerofijevom
modelu,
% «,=0,834; 0,704 ili 0,776 tada ispitivani proces odgovara nekom

difuziono kontrolisanom modelu.

Tabela 2. Vrednosti maksimuma funkcija z(a) 1 y(@) za razlicite kineticke modele

(tabela 1)
Oznaka f(a) o ay
Am (m>1) m(1-a)[-In(1-a)* Y™ 0,633  1-exp(l/m-1)
SB (M,N)? M1-a)N 0, &)  M/(M+N)
D2 -1/In(1-@) 0834 0
D3 3(1-212[1-(1- )] 0704 0
D4 32(1-a) -1 0,776 0
Fn (1-a)" 1-nY®" 0

8SB model vazZi za 0<M<1
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Sestak—Bergrenova metoda

U slucaju kada se maksimum o4 nalazi u intervalu od 0 do o, a & nema

maksimum na 0, primenjuje se empirijska Sestak-Bergrenova jedna¢ina u obliku [95]:
f(@)=a" 1-a)" (30)
gde su M i N kineticki parametri.

Brzina ispitivanog procesa tada je data izrazom:

da E. ) m N
—_— —_— a 1_
m Aexp( nT )a (1-a) (31)

koji takode moze da se napise u slede¢em obliku:

Ian—ajexp( Es ﬂ =InA+N In[ap(l—a)] (32)

dt RT

gde je p odnos kinetickih parametara, p = (M /N ), koji se izraGunava na slede¢i nacin:

maks

M a,

a,**se dobija iz funkcije y(«), jednagina (28).

(33)

Iz linearne zavisnosti In[(de/dt)exp(E,/RT)]= f(In|a?(1-c)]) odreduje se

parametar N koji predstavlja nagib prave, a predeksponencijalni faktor, InZ, iz odsecka

na ordinati. M se odreduje iz odnosa koji je dat jednac¢inom (33).

Perez—Makeda kriterijum

Prema Perez—-Makeda kriterijumu [47] ispravni reakcioni model odgovara
aktivacionim parametrima koji su nezavisni od brzine zagrevanja. Primenom bilo koje

diferencijalne ili integralne ,,model-fitting” metode, za svaku brzinu zagrevanja, pravi
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reakcioni model bi trebalo da omoguéi odredivanje prividne energije aktivacije, kao i

predeksponencijalnog faktora. Ako se koristi Koats—Redfernova jednacina [44]:

In(ﬁg(za)jzlnL Z, J— Ea (34)
T E. | RT,

a a,]

gde je Eaj energija aktivacije, a Z; predeksponencijalni faktor i j odreduje specifi¢ni

reakcioni model, tada bi sve tacke (za sve brzine zagrevanja) grafika In(ﬁgr—(za)] u
funkciji od 1/T trebalo da leze na jednoj istoj pravoj liniji ukoliko je upotrebljen
ispravan reakcioni model (slika 10 prikazuje izgled Perez-Makeda metode za FO0,55

model [96]).

-14.0 4

-145 4

In(Be(e)/T?)

-15.0 4

165

-16.0

-17.0 4
',

-1756

T T T T T T —
0.00190 0.00185 0.00200 0.00205 0.00210 0.00215 0.00220
T /K

Slika 10. Izgled Perez-Makeda metode za F0,55 model [96]

Master-plot metoda

U nameri da se proveri pretpostavljeni reakcioni model primenjuje se
Master-plot metoda [48]. Uzimaju¢i «=0,5 za referentnu vrednost, koristi se sledeca
jednakost:

f(a) dal/dt exp(E,/RT)

£(05) " (da/dt),; exp(E, /RT, ) (35)

pri ¢emu su (da/dt)es, Tos, i f(0,5) redom brzina kinetickog procesa, reakciona

temperatura i reakcioni model (konverziona funkcija) na « = 0,5.
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Leva strana jednacine je redukovana teorijska kriva karakteristicna za svaki
kineticki model (slika 11). Desna strana jednacine odgovara redukovanoj brzini
kinetickog procesa i moze se dobiti iz eksperimentalnih podataka ako je poznata
prividna energija aktivacije koja ima konstantnu vrednost u ispitivanom temperaturnom
intervalu. Uporedivanjem leve i desne strane jednadine (35) mozemo odrediti koji
reakcioni model opisuje eksperimentalne podatke procesa, odnosno za odredeno

a eksperimentalno  odredena vrednost redukovane brzine kinetickog procesa

da/dt exp(E,/RT)
(da/dt),, exp(E,/RT,,

f S
) i teoretski izraCunata vrednost . ( a5) moraju biti jednake

ukoliko se primeni odgovarajuci reakcioni model.

1.5+

f(@)/f(a),

1.0+

0.5

0.0 T T T T T T T T T = l
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Slika 11. Teorijske master-plot krive dobijene za razlicite reakcione modele
(tabela 1)

3.3.5. Metode zasnovane na ,vestatCkom” i ,realnom” kompenzacionom
efektu

Uopsteno govore¢i IKR [43] je zasnovan na tacki preseka Arenijusovih linija:

__E
R —T7)

InZ =Ink;, + (36)
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pri ¢emu je Kiso izokineti¢ka konstanta brzine, a Tis, izokineti¢ka temperatura, kao i na

linearnoj zavisnosti:

InZ, =a+bE, (37)

gde su a = ki, 1 b = 1/RTi, takode poznati kao ,,kompenzacioni parametri”, koordinate
preseka Arenijusovih linija. Supskript & se odnosi na faktor koji uzrokuje promenu
Arenijusovih parametara (model, temperatura ili stepen konverzije). Priroda ovih
parametara odreduje da li je IKR pravi (IKP) [45] ili vestacki [97]. Poznavanje vrednost
kompenzacionih parametara i koris¢enje E,, prethodno odredene izokonverzionim
metodama, omogucava odredivanje InZ,, za razli¢ite stepene konverzije. Za odredivanje
kinetickih parametara, a i b, potrebno je prvo dobiti prividne Arenijusove parametre,
InZ i E,, iz Koats—Redfernove jednacine (34) za sve reakcione modele (tabela 1), na
svim Dbrzinama zagrevanja. Prividni Arenijusovi parametri dobijeni za razli¢ite
reakcione modele daju linearnu zavisnost: InZj=a + bE; (gde je j oznaka reakcionog
modela). Kineti¢ki parametri se zatim odreduju iz nagiba, odnosno odsecka pomenutih
linearnih zavisnosti. Prilikom odredivanja koriste se vrednosti prividne energije
aktivacije dobijene pomocu izokonverzionih metoda (npr. KAS). U slu¢aju IKP dobijaju

se ,,invarijantni kineti¢ki parametri”, na osnovu super relacije:

aﬂ = IanV = bﬂEan (38)

3.4. Prora¢un na osnovu teorije funkcionala gustine

DFT proracuni su izvedeni koris¢enjem Amsterdam Density functional
programskog paketa, ADF2009.01 [98 — 100]. Tripl-zeta Slejterov tip orbitale (STO) sa
jednom polarizacionom funkcijom (TZP) koris¢en je za sve atome. KoriS¢ena je
aproksimacija lokalne gustine (LDA) okarakterisana Slejterovom izmenom i PW92
korelacijom [101], sa ukljuenim gradijentima korekcije (GGA) za izmenu (OPTX
[102]) i korelaciju (PBEc [103]) tj. OPBE funkcional [104]. Vrste sa nesparenim
elektronima tretirane su neograni¢enim formalizmom (,,unrestricted calculations™) i

spinska kontaminacija nije uocena, ¢ime smo sigurni u verodostojnost rezultata.
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Analiticke harmonijske frekvencije [105, 106] izraunate su da bi se odredila statisticka
termodinamicka korekcija, koja je potrebna da bi se izraunala entalpija disocijacije
veze. Sve ravnotezne strukture i pretpostavljeni intermedijeri za proces fragmentacije
okarakterisani su u odsustvu vibracionih modova sa negativnim konstantama sile i

potvrdeno je da su na minimum povrsine potencijalne energije.

3.5. Dekonvolucija krivih

U cilju dobijanja kinetickih tripleta (Es, Z 1 f()) radena je dekonvolucija
sloZzenih procesa razgradnje na elementarne stupnjeve. Dekonvolucija je radena tako §to
su slozeni DTG pikovi ovih procesa razdvojeni na proste pikove, primenom vektorskog

proizvoda Gausijan (Gaussian) i Lorencijan (Lorentzian) funkcija:

gy

2 2 (39)
1+a3(T;a1j exp (1—a3)1(T_a1)

) 2

y:

gde je ap, amplituda pika, a; polozaj centra pika, a, Sirina pika na polovini visine, as
udeo Lorencove komponente i T temperatura. Preliminarno razdvajanje pikova i
odredivanje vrednosti parametara radeni su u programu Pik fit. Precizno razdvajanje je
radeno primenom funkcije (39) u programu Excel pri ¢emu se vodilo ra¢una da
vrednosti parametra a, budu jednake, za pojedninac¢ne pikove, na svim brzinama

zagrevanja.
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4. REZULTATI | DISKUSIJA

Na slici 12 prikazane su dobijene TG, DTG i DTA krive za pojedinacne
komplekse pri brzini zagrevanja 20 °C min, dok su odgovaraju¢e DSC krive, pri istoj
brzini zagrevanja, prikazane na slici 13.

‘ [Co(N-Boc-gly),(H,0),]-2H,0 ‘
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Slika 12. TG, DTG i DTA krive Co(ll)-, Cd(11)- i Zn(l1)-kompleksa (£ = 20 °C min™)
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Sa slika 12 1 13 moze se uociti da se svi kompleksi razlazu stupnjevito, a broj
stupnjeva zavisi od njihovog hemijskog sastava. U svim sluajevima prva tri stupnja su
jasno razdvojena, dok kod Co(ll)- i Cd(Il)-kompleksa postoji i Getvrti stupanj razgradnje
koji je slabije definisan. Na vi$im temperaturama se mogu videti i neki manji, slabo
definisani procesi koji se ne mogu analizirati, jer je za odredivanje kinetickih
parametara vazno je da je pik dobro odvojen i definisan. U tabeli 3 prikazane su

temperaturne oblasti za pojedinacne procese razgradnje.

Prvi stupanj razlaganja, u slucaju Co(II)- i Cd(Il)-kompleksa, odgovara
dehidrataciji kompleksa, a stupnjevi koji slede odgovaraju procesima razgradnje
liganda.
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Tabela 3. Temperaturne oblasti (°C) pojedina¢nih procesa razgradnje Co(II)-, Cd(ll)- i
Zn(11)-kompleksa

Kompleks dehidratacija razgradnja liganda

1. stupanj 2. stupanj 3. stupanj
Co(ll) 30-131 131 -285 285 — 525 525 -900
Cd(In 63 — 123 123 - 269 269 — 461 461 - 900
Zn(Il) 175 -297 297 — 626 626 — 900

Podaci prikazani u tabeli 3 wukazuju na najvecu termicku stabilnost
Zn(11)-kompleksa koji u svom sastavu nema molekule vode. Manju termicku stabilnost
imaju kompleksi Cd(ll) i Co(ll) koji u svom sastavu imaju molekule koordinovane,

odnosno koordinovane i nekoordinovane vode, redom.

4.1. [CO(N'BOC-gly)g(H20)4]'2Hgo

4.1.1. TermicCka stabilnost kompleksa

Razgradnja Co(ll)-kompleksa odvija se u tri glavna stupnja (pikovi 1 — 3 na slici
14), a opazaju se i manji stupnjevi razgradnje (pik 3’ na slici 14 i pikovi iznad 530 °C na
slici 12), kao i asimetrija DTG i DSC krivih, slike 12 — 14. Poslednji, slabo definisani
stupanj (525 — 900 °C) vezan je za odlazak dva molekula ugljenik(1V)-oksida. Polozaji
DTG i DTA pikova, kao i odgovarajuc¢i gubici masa na TG krivama, pomereni su ka
vi§im temperaturama sa porastom brzine zagrevanja (slika 14). Pomenuto pomeranje

ukazuje na termi¢ku aktiviranost svih posmatranih stupnjeva [34, 37].
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Analizirana je temperaturna oblast 30 — 525 °C u kojoj se nalaze tri dobro
definisana i dobro odvojena stupnja razgradnje. TG analiza je pokazala da prvi gubitak
mase Co(ll)-kompleksa pocinje na oko 30 °C odlaZenjem vlage (= 2,3 %), slika 12.
Intenzivan, asimetri¢an, endoterman pik u oblasti 50 — 130 °C (pik 1 na Slici 14) sa
maksimumom na 65,3 °C odgovara potpunoj dehidrataciji kompleksa uz gubitak svih
Sest molekula vode. U narednim stupnjevima dolazi do razlaganja dehidratisanog
kompleksa. Razlaganje dehidratisanog kompleksa pocinje odlaskom dva fragmenta
CeHsCH,0— (131 — 285 °C), nakon ¢ega sledi gubitak dva fragmenta —C(=O)NHCH,—
(285 — 525 °C). Temperatura podetka razgradnje i temperaturne oblasti razgradnje dati

su za brzinu zagrevanja 20 °C min ™.

Detaljno termicko ponaSanje, oblasti razgradnje, podaci o gubicima masa,

termodinamicki i kineti¢ki parametri za Co(ll)-kompleks prikazani su u tabeli 4.

Prividne energije aktivacije i predeksponencijalni faktori pojedinac¢nih procesa
razgradnje Co(ll)-kompleksa odredeni su dvema metodama zasnovanim na variranju
brzine zagrevanja: KisindZerovom i Ozavinom metodom, koriS¢enjem podataka iz DTG
krivih. Vrednosti kineti¢kih parametara za sva tri stupnja prikazane su u tabeli 4.
Vrednosti prividnih energija aktivacije za sve stupnjeve razgradnje dobijene pomocu
KisindZerove 1 Ozavine metode su u odlicnoj saglasnosti. Vrednosti energija aktivacije
procesa dehidratacije kompleksa, koje se mogu naci u literaturi, nalaze se u veoma je
Sirokom intervalu od 3,2 kJ mol™* za nekoordinovanu vodu, odnosno 4,2 kJ mol™ za
koordinovanu vodu [107] do 307,6 kJ mol™ [108]. Vrednost energije aktivacije za
dehidrataciju Co(ll)-kompleksa (tabela 4) u saglasnosti je sa podacima datim u literaturi
za dehidrataciju  kompleksa La(pic)s-1,5dithio-4H,O  (pic = pikrat, dithio =
2,2’-ditiobis(piridin-N-oksid), odnosno  Fe(ll)-, Ni(ll)-, Cu(ll)-kompleksa sa
2-metoksibenzilidenpiruvatom [108 — 109]. Razlika u vrednostima
predeksponencijalnih faktora za sve stupnjeve razgradnje dobijenih pomocu
Kisindzerove 1 Ozavine metode (tabela 4) uzrokovana je razli¢itim aproksimativnim

faktorima, jednacine (15) i (22).
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Tabela 4. Oblasti razgradnje, maksimumi DSC pikova, gubitak mase, termodinamicki (AH, AS*, AG™) i kineti¢ki parametri (E, i Z) za
[Co(N-Boc-gly)a(H20)4]-2H,0 (= 20 °C min™Y)

Oblast razgradnje /°C 30-131 131 -285 285 — 525 525-900

Maksimum DSC pikova /°C 94,9 214,0 389,1 ~ 597,735 *

Nadeni gubitak mase (%) 121,4 (20,8) 218,4 (37,5) 114,7 (19,7) 76,4 (13,1)

Izradunati gubitak mase (%) 108,0 (18,5) 214,3 (36,7) 114,1 (19,6) 72,0 (15,1)

Odlaze¢i fragment 6H,O+vlaga 2CeH5CH,O— 2—C(=O)NHCH»— 2CO,
(2+3+1)

AH /kJ mol ™ 261,0 62,9 110,6 —*

(261:6=43,5 kJ/mol H,0)

Ea /kd mol ™ (Kisindzer; Ozava) 120,645,2; 120,145,0  134,7+4,6; 1355+4,4 210,2+3,9; 210,2+6,1 -
Z Imin™ (KisindZer; Ozava) 2,6:10"%; 1,1-10% 8,010 4,9-10% 3,0-10%; 1,5:10" -
AS* /I mol™ K™ 71,8 2,3 10,7 -
AG* /kJ mol ™ 94,2 133,6 203,1 -

* Ove vrednosti nisu mogle biti precizno odredene zbog slabih endotermnih DSC pikova na visokim temperaturama.
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Vrednosti entalpija svih procesa razgradnje Co(ll)-kompleksa odredene su iz
DSC krive snimljene pri brzini zagrevanja 20 °C min* (slika 13) i prikazane su u tabeli
4. Vrednosti promene aktivacione entropije i slobodne energije odredene su primenom
jednacine (9), odnosno (10). Pozitivne vrednosti promene aktivacione entropije ukazuju
na to da je veéa neuredenost prelaznog stanja u odnosu na polazni kompleks. Pozitivne
vrednosti promene aktivacione Gibsove energije nadene su u literaturi [110 —114].
Ovakve vrednosti Gibsove energije ukazuju na to da je slobodna energija prelaznog
stanja visa od slobodne energije polaznog kompleksa i da stupnjevi razgradnje nisu

spontani [114].

4.1.2. Ispitivanje mehanizma primenom izokonverzionih metoda

U cilju ispitivanja mehanizma pojedina¢nih  stupnjeva razgradnje
[Co(N-Boc-gly)2(H20)4]-2H,0O  kori§éene su izokonverzione metode. Primena ovih
metoda se zasniva na TG krivama koje su snimljene na Cetiri razli¢ite brzine zagrevanja.
Da bi se bolje odvojili individualni stupnjevi razgradnje korisé¢ene su DTG krive (slika
14). 1z pomenutih TG krivih prvo se odreduje stepen konverzije za razliCite brzine
zagrevanja i za svaki pojedinacni stupanj razgradnje. Na slici 15 prikazane su sigmoidne
krive zavisnosti stepena konverzije od temperature za sva tri stupnja razgradnje na svim
brzinama zagrevanja. Oblik ovih krivih ukazuje na Avrami-Jerofiev, Sestak-Bergrenov
ili Prout-Tomkinsov model. Prelomi na krivama u slucaju prvog i treCeg stupnja
razgradnje (do temperature 330, odnosno 670 K, redom) ukazuju na slozenost ovih
procesa. Dodatni pokazatelj da su svi stupnjevi razgradnje ispitivanih kompleksa
termicki aktivirani procesi, kao $to je ve¢ zaklju¢eno u Odeljku 4.1.1, jeste i kontinualno
pomeranje ¢T krivih ka viSim temperaturama sa povecanjem brzine zagrevanja (slika
15).

Podaci dobijeni sa o~T krivih mogu se upotrebiti za primenu integralne
izokonverzione KAS metode, dok je za primenu diferencijalne Fridmanove

izokonverzione metode potrebno diferencirati pomenute krive da bi se dobile 3—?

vrednosti.
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Izokonverzione metode primenjene su unoSenjem dobijenih podataka u
jednacine (23) i (24), redom. Krive zavisnosti prividnih energija aktivacije, odredenih
ovim metodama u zavisnosti od stepena konverzije prikazane su na slici 16 a—c. U
Prilogu A prikazane su krive zavisnosti odsecka dobijenog iz jednacine (24) od stepena

konverzije.

Ne osnovu slike 15 zaklju¢eno je da su prvi i treéi stupanj sloZeni, dok se sa
slike 16 vidi da se u sva tri stupnja prividna energija aktivacije znatno menja sa
stepenom konverzije. Takva promena ukazuje na slozenost svih procesa i da oni

ukljucuju vise od jednog elementarnog procesa.
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U slucaju drugog i tre¢eg stupnja razgradnje, u velikoj oblasti stepena konverzije
0,2 - 0,7, promene vrednosti E, su dovoljno male da bi se mogle smatrati konstantnim
(slika 16-b i c¢). Medutim, oblik i trend ovih krivih nam ukazuje da su mehanizmi
slozeni i rezultati obrade ovih stupnjeva kao da su elementarni ne bi oslikavali pravu

prirodu procesa.

Za pojedinacne stupnjeve razgradnje oblici krivih, E; u zavisnosti od « koje su
dobijene primenom dveju razlicitih izokonverzionih metoda, kao i1 krive, odse¢ak u
zavisnosti od « (Prilog A) koja je dobijena primenom jednacine (24) su sli¢ni. Sli¢nost
oblika ukazuje na €injenicu da prividna energija aktivacije i odsecak na slican nacin
zavise od stepena konverzije. Takode, mogu se uociti potpuno razli€iti oblici krivih u
slucaju tri stupnja razgradnje, sto ukazuje na razli¢ite mehanizme po kojima se odvijaju
pojedinac¢ni stupnjevi. Razli¢iti mehanizmi su i o¢ekivani s obzirom na to da odgovaraju
razli¢itim procesima koji obuhvataju razli¢ite stupnjeve [22]. Za analizu mehanizama
procesa koriste se rezultati jedne od izokonverzionih metoda [22], u naSem slu¢aju to je
bila KAS kriva. Prakti¢na primena diferencijalnih metoda, u koje spada i Fridmanova,
pokazuje da su one manje ta¢ne i manje precizne od integralnih metoda, u koje spada
KAS metoda [29]. U slucaju KAS metode, ukoliko oblik krive na pocetku i na kraju
procesa (u oblasti 0<a<0,2 i 0,8<a<1), nije dovoljno dobro definisan, vrednosti
prividne energije aktivacije su odredivane sa korakom « od 0,01 umesto 0,1 (Sto se

inace koristi).

U slucaju kompleksnih procesa, kao $to je slucaj ovde, izokonverzione metode
daju vrednosti prividnih energija aktivacije koje odrazavaju kinetiku celokupnog
procesa [115]. Na pocetku procesa (a = 0,1), kada preovladuje jedna reakcija, dobijena
energija aktivacije odgovara vrednosti energije aktivacije tog stupnja. S druge strane, na
kraju procesa (a = 0,9), kada preovladava druga reakcija, dobijena energija aktivacije

odgovara energiji aktivacije tog stupnja.

Za prvi stupanj, dehidrataciju kompleksa, dobija se porast, a zatim opadanje
vrednosti energije aktivacije (slika 16-a) tokom trajanja procesa. U ovom slucaju
energija aktivacije raste od vrednosti 81,8 kJ mol™ na & = 0,05, dostize maksimum od

104,3 kI mol ™ na &= 0,3 i zatim opada do vrednosti od 74,5 k mol ™ na &= 1,0. Prema
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algoritmu koji su dali Vjazovkin i Lesnikovi¢ [38] i s obzirom na formulu kompleksa
[Co(N-Boc-gly)2(H20)4]-2H,0, moze se zakljuciti da proces dehidratacije ukljucuje
seriju paralelnih stupnjeva u kojima odlaze molekuli vode koji su vezani na razlicite
nacine [1]. Celokupna kinetika ovog procesa je dodatno usloZnjena procesom difuzije
[22]. Isti oblik izokonverzione krive, kao i isti mehanizam termicke razgradnje dobijen

je za amonijum-dinitramid [116].

Kod drugog stupnja (proces razgradnje dehidratisanog kompleksa) vrednost
energije aktivacije raste tokom celog procesa, ali razli¢itom brzinom (slika 16-b). Na
po&etku procesa vrednost energije aktivacije iznosi 52,2 kJ mol™*. Do & = 0,2 ima brzi
porast i na toj vrednosti stepena konverzije iznosi 130 kJ mol™. Nakon toga vrednost E,
nastavlja sporije da raste do « = 0,7. Na samom kraju procesa dolazi do naglog porasta
do vrednosti 243,0 ki mol™ (a=0,9). Ovakav nadin promene prividne energije
aktivacije sa stepenom konverzije ukazuje na sloZzen mehanizam ovoga procesa koji
podrazumeva paralelne reakcije [38]. U ovom stupnju dva liganda dehidratisanog
kompleksa gube dva identi¢na fragmenta CgHsCH,O—. Proizvodi, koji su u gasovitom
stanju, podiZzu ukupni pritisak u reakcionom sistemu, kao $to se i moze oc¢ekivati kod
reakcija tipa: A(s) — B(s) + C(g) [117]. Tako, poviSenje pritiska pospeSuje povratnu
reakciju, Sto pomera ukupan proces dekompozicije ka visSim temperaturama. Posledica
je uoCeno povecanje vrednosti prividne energije aktivacije. Sli¢an trend promene

prividne energije aktivacije je kod termo-oksidativnog razlaganja polipropilena [118].

U tre¢em stupnju razgradnje prividna energija aktivacije pokazuje ukupni pad sa
porastom stepena konverzije (slika 16-c). Na pocetku procesa energija aktivacije opada
od 242,6 kd mol™ (na o = 0,05) do 188 ki mol™ (na & = 0,2). Zatim vrednosti variraju
izmedu 192 i 209 kJ mol™ i na kraju procesa (od o = 0,9) pada do vrednosti
86,7 kJ mol . Opadajuéi trend energije aktivacije sa stepenom konverzije, uz prelazak
oblika krive iz konkavnog u konveksni, ukazuje na slozenost ovog procesa sa
promenama ograni¢avajuceg stupnja. U ovom slucaju to moZze biti promena iz
kinetickog u difuzioni rezim, koja je vezana za prisustvo gasovitih proizvoda koji
difunduju kroz ¢&vrsti ostatak [38]. Istim mehanizmom se termicki razlazu nikI(IT)- i

kobalt(11)-kompleksi sa azobarbiturnom kiselinom [78].
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4.1.3. Odredivanje invariantnih kineti¢kih parametara

Izokonverzione, odnosno ,,model-free” metode omoguéavaju odredivanje oblika
zavisnosti energije aktivacije od stepena konverzije, kao i mehanizam po kome se ti
procesi odvijaju. Medutim, pomoc¢u ovih metoda ne mogu da se dobiju nikakvi podaci
vezani za druga dva ¢lana kinetickog tripleta, Z i f(a). Ukoliko primena izokonverzionih
metoda na procese termiCke razgradnje pokaze da se odvijaju po sloZenim
mehanizmima, tada se ti rezultati kombinuju sa rezultatima dobijenim primenom IKR
metode, koji omogucava odredivanje predeksponencijalnog faktora u funkciji o« bez
poznavanja modela [43]. IKR se iskazuje jedna¢inom (37). Poznavanje kineti¢kih
parametara i vrednosti za energiju aktivacije, primenjenih u pomenutoj jednacini,

omogucavaju odredivanje InZ, za razli¢ite vrednosti stepena konverzije.

Na slici 17 prikazane su linearne zavisnosti Arenijusovih parametara,
InZ; = f(E;), za brzinu zagrevanja 5 °C min* za Co(l1)-kompleks. Arenijusovi parametri
odredeni su iz Koats—Redfernove jednacine (34) za sve reakcione modele prikazane u

tabeli 1, a njihove vrednosti za sve brzine zagrevanja nalaze se u Prilogu B.

Iz nagiba ovih linearnih zavisnosti dobijen je kineticki parametar a, dok je iz
odsecka dobijen kineti¢ki parametar b. Da bi se iz jednac¢ine (37) dobile vrednosti InZ,
pored dobijenih kinetickih parametara koriS¢ene su vrednosti energija aktivacije
dobijenih primenom izokonverzione KAS metode. Na slici 18 prikazane su dobijene

zavisnosti InZ,, od « za sva tri procesa razgradnje Co(ll)-kompleksa.

Krive prikazane na slici 16 (a—c) ukazuju na slozene procese koji obuhvataju
viSe stupnjeva 1 ocigledno imaju slican oblik kao 1 krive prikazane na slici 18. Njihova
sliénost pokazuje da prividna energija aktivacije 1 predeksponencijalni faktor zavise na

isti na¢in od stepena konverzije.
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4.1.4. Dekonvolucija krivih slozenih procesa razgradnije

Prva dva slozena procesa, dehidratacija i razgradnja liganda u kompleksu Co(ll),

razdvojeni su na viSe elementarnih koraka u cilju dobijanja kineti¢kih tripleta (Eg, Z i

f(a)). Dalji tok razgradnje (tre¢i stupanj) nije razmatran zbog izuzetne sloZenosti
procesa.

Kao primer, na slici 19 graficki je prikazana dekonvolucija a) procesa
dehidratacije i b) procesa razlaganja liganda u Co(ll)-kompleksu pri brzini zagrevanja

5°C min ™, jer to istovremeno odslikava razdvajanje DTG pikova i pri ostalim brzinama
zagrevanja.

D 2.5+ - =
é_) —— proces dehidratacije
© —— | elementarni stupanj
C’\ 2.0 4| — Il elementarni stupanj
— 111 elementarni stupanj
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<
a) T T T T T
20 40 60 80 100
T/°C
D 1.0+
é_) —— proces razlaganja liganda
© —— | elementarni stupanj
20 0.8 —1 elementarnl_stupanj_
— 111 elementarni stupanj
Z 064 —— IV elementarni stupanj
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I-V elementarni stupanj
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0.0
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Slika 19. Dekonvolucija a) procesa dehidratacije i b) procesa razgradnje liganda u
Co(I1)-kompleksu, =5 °C min.
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Razdvajanje DTG pikova slozenih procesa pokazalo je da se proces
dehidratacije moze razdvojiti na tri prostija, dok se proces razlaganja liganda moze
razdvojiti na pet prostijih od kojih su prva tri detaljno kineti¢ki razmatrana. Analiza
preostala dva pika nije prikazana, jer prilikom poku$aja analiziranja dobijene a—7 krive

nisu bile dovoljno dobre da bi se koristile za odredivanje kineti¢kih parametara.

Dekonvolucija krivih dehidratacije Co(l1)-kompleksa

Iz TG krive koja prikazuje razlaganje Co(ll)-kompleksa (=5 °C min™)
izdvojen je proces dehidratacije. Na ovom delu krive, kao i na slici 19-a, moze se videti
da se proces dehidratacije odvija u tri stupnja (slika 20). Povlafenjem tangenti i
odredivanjem pocetka i kraja pojedinacnih stupnjeva, odnosno odredivanjem promene
mase uzorka za pojedinacne stupnjeve, moze se pretpostaviti mehanizam procesa

dehidratacije.

° 110+

S B =5°Cmin*
% ]

100 X
2
90
3
80
4
0 20 40 60 80 100
T/ C

Slika 20. Deo TG krive razlaganja Co(ll) kompleksa koji se odnosi na proces

dehidratacije

U prvom stupnju (1 —2) promena mase uzorka iznosi 5,3 %. Za drugi stupanj
(2—3) odredena je promena u masi uzorka od 10,5 %. Promena mase uzorka u treem
stupnju (3 —4) iznosi 4,3 % (slika 20). Izra¢unate promene mase uzorka za pojedinacne

stupnjeve odgovaraju odlasku dva, tri, odnosno jednog molekula vode, redom. Na
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osnovu dobijenih rezultata moze se pretpostaviti mehanizam dehidratacije. U prvom
stupnju odlaze molekuli vode iz spoljasnje sfere kompleksa koji su i najslabije vezani.
Drugi stupanj odgovara odlasku tri molekula vode, i to jednom molekulu koji pored
koordinativne veze nije vezan vodoni¢nom vezom (molekul 1 sa slike 1) i dva molekula
koji su pored koordinativne veze vezani i jednom vodoni¢nom vezom (molekuli 2 1 3 sa
slike 1). Poslednji stupanj odgovara odlasku jednog molekula vode koji je pored
koordinativne veze vezan i sa dve vodoni¢ne veze i najjaCe je vezan (molekul 4 sa

slike 1) [1].

Iz dobijenih DTG krivih razdvojenog procesa dehidratacije odreden je stepen
konverzije elementarnih procesa za razli¢ite brzine zagrevanja, slika 21. Kod sva tri
elementarna stupnja dobijaju se sigmoidne o~T krive, $to je o¢ekivano za neizotermalne
procese, koje se postepeno pomeraju ka vi§im temperaturama sa povecanjem brzine
zagrevanja. Podaci sa o~T krive upotrebljeni su za primenu KAS izokonverzione
metode unosenjem u jednacinu (24) [34, 35]. Na taj nacin dobijene su krive zavisnosti

energije aktivacije od stepena konverzije, slika 22.
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Slika 22. Zavisnost E, od « dobijene primenom KAS izokonverzione metode za tri

elementarna stupnja procesa dehidratacije Co(ll)-kompleksa

Kod sva tri stupnja vrednosti energije aktivacije, odredene KAS metodom,
pokazuju malu promenu (1,5 — 8 %) u ¢itavom intervalu stepena konverzije, §to ukazuje
na to da su dobijeni stupnjevi stvarno elementarni. Srednje vrednosti energije aktivacije
iznose: 78,0; 103,91 98,6 kJ molfl, redom. Dobijene vrednosti su u odli¢noj korelaciji
sa rezultatima KAS i Fridmanove metode (slika 16-a), koji pokazuju da energija
aktivacije raste od vrednosti 81,8 kJ mol™, dostiZe maksimum od 104,3 kJ mol™ i zatim

opada do vrednosti od 74,5 kJ mol ™.

U cilju nalazenja odgovarajuc¢eg reakcionog modela za razlozene stupnjeve

primenjena je Malekova metoda [46]. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 23.

U sva tri slucaja zavisnost y(@)—a, 0dnosno z(«a)—« ima isti oblik. Oblici krivih i
polozaji maksimuma, oymax = 0,2 1 ozmax = 0,5, na osnovu Malekovih kriterijuma (tabela
2) [94] ukazuju na Sestak—Bergrenov model (tabela 1). U cilju odredivanja reakcionih
modela, tabela 5, parametari M i N dobijeni su primenom Sestak—Bergrenove metode

[95].
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Slika 23. Funkcije y(«) 1 z() za a) prvi, b) drugi i c) tre¢i elementarni stupanj procesa

dehidratacije Co(ll)-kompleksa

Provera odredenih reakcionih modela je uradena primenom Master-plot metode
[48]. Na slici 24 je dato poredenje eksperimentalnih i teorijskih krivih za sva tri

elementarna stupnja procesa dehidratacije.
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Slika 24. Uporedni prikaz
eksperimentalnih i krivih dobijenih na
osnovu odredenih modela za tri
elementarna stupnja procesa

dehidratacije Co(ll)-kompleksa

Uz podesni kineticki model treba odrediti i preostala dva ¢lana kinetickog

tripleta, energiju aktivacije, Eg, i predeksponencijalni faktor, Z. U tu svrhu koriscen je

metod zasnovan na pravom kompenzacionom efektu (IKP) [45]. Koats—Redfernovom

metodom (jednacina (34)) dobijeni su kineticki parametri za sve brzine zagrevanja, koji

su koriS¢eni za konstruisanje InZ—E; zavisnosti. Iz pomenutih zavisnosti su, za

pojedinacne brzine, odredeni kompenzacioni parametri az i by Zavisnost az od bg

omogucava odredivanje ,,invariantnih kinetickih parametara” za elementarne stupnjeve,

koji su, pored odgovarajucih reakcionih modela, prikazani u tabeli 5.

Vrednosti energija aktivacije za pojedinacne elementarne stupnjeve dobijene

KAS (78,0; 103,9; 98,6 redom) i IKP metodom (tabela 5) medusobno su u vrlo dobroj

saglasnosti.
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Tabela
Co(Il)-kompleksa

Kineti¢ki

tripleti

elementarnih

stupnjeva

procesa

Ea/kImol™  Z/min™ f(a)
| stupanj 80,0+6,9 3,4-10% a*3(1-g)+2
Il stupanj 103,5+8,2 1,3-10%° 038(1-g) 142
Il stupanj ~ 91,3%8,2 6,1:10 a®%(1-0)

dehidratacije

U cilju provere dobijenog kinetickog tripleta koristi se jednac¢ina (5). Na osnovu

eksperimentalnih podataka formira se zavisnost Sda/dT = f(T), dok se na osnovu

kineti¢kog tripleta formira zavisnost ZeXp(-E./RT)f(«) = f(T). Poredenje ove dve

zavisnosti, odnosno eksperimentalnih i teorijskih krivih prikazano je na slici 25.
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Diferenciranje « -T krivih rezultiralo je krivom koja je imala nepravilnosti, tako

da nisu uzete sve tacke, ve¢ su uzimane tacke u intervalima 0,02 .

Dekonvolucija krivih razgradnje liganda iz Co(l1)-kompleksa

Na slici 19-b prikazana je dekonvolucija procesa degradacije liganda u
dehidratisanom Co(ll)-kompleksu. Iz datih krivih odredeni su stepeni konverzije

elementarnih procesa na razli¢itim brzinama zagrevanja, koji su prikazani na slici 26.
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Krive o~T zavisnosti su sigmoidnog oblika kod sva tri stupnja i sa povecanjem
brzine zagrevanja postepeno se pomeraju ka viSim temperaturama. Kao i u slucaju
procesa dehidratacije, vrednosti prividne energije aktivacije odredene su KAS
izokonverzionom metodom [34, 35], za ¢iju primenu su upotrebljeni podaci sa a-T
krivih. Krive zavisnosti energije aktivacije od stepena konverzije za sva tri elementarna

stupnja procesa degradacije liganda prikazane su na slici 27.
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Slika 27. Zavisnost E; od o dobijene primenom KAS izokonverzione metode za tri

elementarna stupnja procesa razgradnje liganda u Co(ll)-kompleksu

Mala promena prividnih energija aktivacije sa stepenom konverzije (5 - 11 %)
ukazuje da su ispitivani stupnjevi elementarni. Srednje vrednosti dobijenih energija
aktivacije su 113,3; 128,6 i 152,3 ki mol™, redom. Dobijene vrednosti energije
aktivacije su u korelaciji sa rezultatima KAS 1 Fridmanove metode (slika 16-b) koji
pokazuju da energija aktivacije raste od vrednosti 123,3 kJ mol ™, a vrednost od 156,6

kJ mol ™ dostize na a = 0,6.

Za nalazenje odgovarajuceg reakcionog modela za elementarne stupnjeve i kod

ovog stupnja primenjena je Malekova metoda [46], slika 28.

U sva tri slucaja zavisnost Y(a)—ca, 0dnosno z(@)—« ima isti oblik i poloZaj
maksimuma (ymax~0,2 i omax~0,5) kao kod elementarnih stupnjeva procesa
dehidratacije. Rezultati za sva tri elementarna stupnja na osnovu Malekovih kriterijuma
(tabela 2) [94] ukazuju na Sestak—Bergrenov model (tabela 1). Parametri M i N dobijeni
su primenom Sestak—Bergrenove metode [95] i odgovarajuéi reakcioni modeli dati su u
tabeli 6.
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Slika 28. Funkcije y(«) i z(«) za a) prvi, b) drugi i c) treéi elementarni stupanj procesa

razgradnje liganda Co(ll)-kompleksa

Kao i u slu¢aju elementarnih stupnjeva procesa dehidratacije, provera reakcionih
modela uradena je Master-plot metodom [48]. Poredenje eksperimentalnih i teorijskih

krivih, za tri elementarna stupnja procesa degradacije liganda, prikazano je na slici 29.
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Preostala dva c¢lana kinetickog tripleta, energija aktivacije, E,, i
predeksponencijalni faktor, Z, odredeni su primenom metode zasnovane na pravom
kompenzacionom efektu (IKP) [45]. U tabeli 6, uz reakcione modele, dati su i

invariantni kineticki parametri.

Tabela 6. Kineticki tripleti elementarnih stupnjeva procesa razlaganja liganda u

Co(Il)-kompleksu

E./kImol™*  Z/min™* (o)
| stupanj 108,7+9,1 1,0-10%? WO (1-g)H 48
Il stupanj 137,446,2 1,1-10%° W41 18
Ill stupanj ~ 168,4+58 1,0-10% 0 (1-g) 148
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Prividne energije aktivacije dobijene KAS izokonverzionom metodom i energije

aktivacije dobijene IKP metodom u dobroj su saglasnosti (KAS metoda: 113,3; 128,6;

152,3; IKP metoda data u tabeli 6).

Jednacina (5) koriS¢ena je za proveru dobijenog kineti¢kog tripleta, kao i u

slu¢aju elementarnih stupnjeva dehidratacije. Rezultati za tri elementarna stupnja su

prikazani na slici 30. Broj tacaka koje su koriS¢ene objasnjen je kod dekonvolucije

procesa dehidratacije Co(Il)-kompleksa.
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Slika 30. Poredenje eksperimentalnih i
teorijskih krivih za tri elementarna stupnja

na koje je razloZen proces degradacije
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4.2. [Cd(N-Boc-gly),(H.0).]

4.2.1. Termic¢ka stabilnost kompleksa

Sa krivih prikazanih na slikama 12, 13 i 31 vidi se da se razgradnja
Cd(Il)-kompleksa odvija u tri dobro definisana stupnja (pikovi 1—3 na slici 31), a
takode se opazaju i manji stupnjevi razgradnje (na temperaturama visim od 461 °C), kao
i asimetrija DTG, odnosno TG krivih. Poslednji slabo definisani stupanj razgradnje,
iznad 461 °C, odgovara gubitku dva molekula ugljenik(IV)-oksida i dela kadmijuma,
¢ija je tacka kljucanja 765 °C. Sa porastom brzine zagrevanja polozaji DTG i DTA
pikova i odgovaraju¢i gubici masa na TG krivama, pomereni su ka vi§im temperaturama

(slika 31), sto ukazuje na termic¢ku aktiviranost svih posmatranih stupnjeva [34, 37].

Analizirana je temperaturna oblast 63 —461 °C u kojoj se nalaze tri dobro
odvojena i dobro definisana stupnja razgradnje (tre¢i stupanj razgradnje zavrSava se na
461 °C za brzinu zagrevanja 20 °C min ™). SloZena razgradnja Cd(IT)-kompleksa, slika
12, pocinje na temperaturi od 63 °C gubitkom dva molekula koordinovane vode. U
temperaturnom opsegu od 123 do 269 °C odvija se drugi stupanj razgradnje, u kom
odlaze dva fragmenta CsHsCH,O—. Razgradnja liganda se nastavlja u intervalu od 269
do 461 °C, gubitkom dva fragmenta -C(=O)NHCH,—. Temperatura pocetka razgradnje i

temperaturne oblasti razgradnje dati su za brzinu zagrevanja 20 °C min ™.

Detaljno termicko ponaSanje, oblasti razgradnje, podaci o gubicima masa,

termodinamicki i kineti¢ki parametri za Cd(II)-kompleks prikazani su u tabeli 7.

Dobijene vrednosti kineti¢kih parametara, izracunate primenom Kisindzerove i
Ozavine metode, za sva tri stupnja prikazane su u tabeli 7. Kod ovog kompleksa, kao i
kod Co(ll)-kompleksa, vrednosti prividnih energija aktivacije za sve stupnjeve
razgradnje dobijene pomocu Kisindzerove i Ozavine metode nalaze se u odli¢noj
saglasnosti. Vrednost energije aktivacije za dehidrataciju Cd(Il)-kompleksa (tabela 7) u
saglasnosti je sa podacima datim u literaturi za dehidrataciju Co(ll)-, Zn(Il)-kompleksa

sa 2-metoksibenzilidenpiruvatom [109].
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Tabela 7. Oblasti razgradnje, maksimumi DSC pikova, gubitak mase, termodinamicki (AH, AS*, AG™) i kineti¢ki parametri (E, i Z) za
[Cd(N-Boc-gly)2(H20),] (8= 20 °C min™)

Oblast razgradnije /°C 63 — 123 123 - 269 269 — 461 461 — 900
Maksimum DSC pikova /°C 110,5 206,5 379,0 ~ 523, 754 *
Nadeni gubitak mase (%) 31,6 (5,6) 221,6 (39,3) 117,5 (20,8) 134,3 (23,8)
Izradunati gubitak mase (%) 36,1 (6,4) 214,3 (38,0) 114,1 (20,2) -
Odlaze¢i fragment 1,75-H,0 2C¢HsCH,O- 2-C(=O)NHCH,—  2CO, + deo Cd t
AH /kJ mol™ 96,4 60,8 46,0 —*

(96,4:1,75 = 55,1 kJ/mol H,0O)

Ea /kd mol ™ (Kisindzer) 178,3+11,4 118,9+7,1 260,7+7,8 -
(Ozava) 175,4+10,8 120,3+6,8 258,1+7,4

Z Imin™ (KisindZer; Ozava) 1,8:10%; 4,0-10% 2,0-10%; 1,510 7,9-10%; 2,5:10% -

AS* [Jmol™ K™ 164,1 -28,3 114,6 -

AG* /kJ mol ™ 1153 1325 186,0 -

* Ove vrednosti nisu mogle biti precizno odredene zbog slabih endotermnih DSC pikova na visokim temperaturama.

" Oko 50% Cd je isparilo u ovom stupnju.
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Razlika u vrednostima predeksponencijalnih faktora dobijenih pomocu

Kisindzerove i Ozavine metode (tabela 7) komentarisana je u Odeljku 4.1.1.

U tabeli 7, takode, su prikazane i vrednosti entalpija, promene aktivacione
entropije 1 Gibsove energije svih procesa razgradnje Cd(II) kompleksa. U slucaju prvog
i treCeg stupnja vrednosti promene aktivacione entropije su pozitivne kao kod Co(ll)
kompleksa i komentarisane su u Odeljku 4.1.1. Negativhe vrednosti promene
aktivacione entropije za drugi stupanj razgradnje ukazuju na to da je veca uredenost
prelaznog stanja u odnosu na polazni kompleks. Pozitivne vrednosti promene

aktivacione Gibsove energije, takode su komentarisane u Odeljku 4.1.1.

4.2.2. Ispitivanje mehanizma primenom izokonverzionih metoda

Na isti nac¢in kao i kod Co(Il)-kompleksa odredene su zavisnosti stepena
konverzije od temperature, koje su dalje kori§¢ene prilikom primene izokonverzionih
metoda. Na slici 32 prikazane su sigmoidne krive zavisnosti stepena konverzije od
temperature za sva tri stupnja razgradnje na svim brzinama zagrevanja. Kontinualno
pomeranje T krivih ka vis$im temperaturama sa povecanjem brzine zagrevanja (slika
32) jeste dodatni pokazatelj da su svi stupnjevi razgradnje termicki aktivirani procesi,

kao $to je ve¢ zakljuéeno u Odeljku 4.1.1.

1.0 1.0
0.8 0.8-
3 06 S 06
041 ! p=s5Cmint 041 p=5"Crmin’t
PSR |
024 £=10°C min1 024 —— =10 "Cmin .
—— p=15°Cmint —p=15°Cmin’
0 . -1
0.0 —B=20°C min'l 0.04 —— =20 Cmin
a) r b)
320 340 360 380 400 420 390 420 450 480 510 540 570
T/K T/IK

Slika 32. Krive zavisnosti o od T za a) prvi, b) drugi i ¢) tre¢i stupanj razgradnje

Cd(11)-kompleksa pri brzinama zagrevanja 5, 10, 15 i 20 °C min ™

61



0] Slika 32. (nastavak) Krive zavisnosti ¢ od

0'8_ T za a) prvi, b) drugi i ¢) treci stupanj
S 064

/ razgradnje Cd(11)-kompleksa pri

0.4 1

— B=5°C min” . . .
prsemn brzinama zagrevanja 5, 10, 15 i
024 —pB=10 len1
——p=15"Cmin 20 °C min™*
0.0- — p=20°Cmin’t

©)

540 570 600 630 660 690 720 750
T/IK

Na slici 33 (a—c) prikazane su krive zavisnosti prividnih energija aktivacije
(odredenih Fridmanovom i KAS metodom) od stepena konverzije, za sva tri stupnja
razgradnje Cd(Il)-kompleksa. U Prilogu A date su odgovarajuce zavisnosti odsecka od
stepena konverzije (jednacina (24)).

Za prvi stupanj razgradnje Cd(l1)-kompleksa, dehidrataciju, vrednosti prividne
energije aktivacije, odredene KAS izokonverzionom metodom, pokazuju male promene
sa stepenom konverzije (169,4—172,7 kJ mol™ u celom intervalu ), slika 33-a.
Izracunata srednja vrednost energije aktivacije za ovaj stupanj iznosi E; = 171,1 + 1,2
kJ mol™. Ovakve vrednosti ukazuju da je dehidratacija elementaran proces, §to

omogucava odredivanje druga dva ¢lana kinetickog tripleta, Z i f( ).

S druge strane, izgled E;—« zavisnosti za slede¢a dva stupnja ukazuje na njihovu
slozenost. Kao i u sluc¢aju drugog i treceg stupnja razgradnje Co(II)-kompleksa, tako je i
kod drugog stupnja razgradnje Cd(l1)-kompleksa promena vrednosti E, (u intervalu 0,2
<a< 0,8) manja od 10 % (slika 33-b), ali je taj proces sloZzen. To se moze zakljuciti na
osnovu oblika celokupne krive i njegovo tretiranje kao prostog procesa ne bi odrazavalo
prave rezultate. Oblici krivih za drugi i treéi stupanj se razlikuju, $to je uzrokovano
razli¢itim mehanizmima po kojima se odvijaju ova dva procesa i ocekivano je s obzirom

na polimernu strukturu ovog jedinjenja i na prirodu odlazeéih fragmenata [22].
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Slika 33. Zavisnosti E, dobijenih primenom Fridmanove i KAS izokonverzione metode

u funkciji od « za: a) prvi, b) drugi i ¢) treéi stupanj razgradnje Cd(I1)-kompleksa
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U drugom stupnju razgradnje, u kome se odvija pocetak razgradnje
dehidratisanog polimernog kompleksa, energija aktivacije se sa stepenom konverzije
menja tako Sto opada od 127,2 kJ molfl, dostize minimum od 123,0 kJ moltna =0,3,
a zatim nastavlja blago da raste do vrednosti 154,5 kJ mol™, slika 33-b. Ovakav trend
ukazuje na slozeni mehanizam koji ukljucuje paralelne reakcije [38]. Ovaj sloZeni
proces obuhvata najmanje dve reakcije Cije se vrednosti energija aktivacije mogu
priblizno uzeti kao grani¢ne vrednosti [22]. Kao $to je navedeno u Odeljku 4.2.1,
razgradnja dehidratisanog polimera pocinje gubitkom dva identi¢éna fragmenta
CsHsCH,0O—. Proizvodi ove razgradnje koji se nalaze u gasovitom stanju povecavaju
ukupni pritisak u reakcionom sistemu, $to je 1 karakteristicno za reakcije tipa
A(s) — B(s) + C(g) [117]. Tako, povecanje pritiska podsti¢e reverzibilnu reakciju, Sto
pomera ceo proces razgradnje prema viSim temperaturama i kao rezultat daje rast
vrednosti energije aktivacije (koji se uocava na slici 33-b). Oblik izokonverzione krive,
kao i mehanizam razgradnje ovog stupnja su isti kao kod drugog stupnja razgradnje

Co(Il)-kompleksa, $to ¢e biti komentarisano kasnije.

U trecem stupnju razgradnje E,—«a zavisnost pokazuje porast, a zatim pad
vrednosti energije aktivacije tokom odvijanja procesa, slika 33-c. Energija aktivacije
raste od vrednosti 200,4 kJ mol™, na « = 0,1, dostize maksimalnu vrednost od 239,7
kJ mol™?, na & = 0,7, a zatim opada do vrednosti 188,1 kJ mol™, na & = 1,0. Vrednost
energije aktivacije na pocetku ove zavisnosti odgovara reakciji dalje razgradnje liganda.
Uzlazni deo zavisnosti ukazuje na to da je proces sa viSom energijom aktivacije taj koji
najviSe doprinosi promeni energetskog sadrzaja. Nakon dostizanja maksimuma,
zavisnost je opadaju¢a zbog smanjenja doprinosa reakcija sa visSom E, [40]. Vjazovkin
je pokazao da se ovakav tip zavisnosti uocava kod procesa koji obuhvataju uzastopne
hemijske reakcije koje su usloznjene difuzijom gasovitih proizvoda kroz sloj proizvoda

su u ¢vrstom stanju [22, 32, 38, 42].
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4.2.3. Odredivanje podesnog modela za proces termi¢ke razgradnje Cd(11)-
kompleksa

Primena izokonverzionih metoda na proces razgradnje Cd(Il)-kompleksa sa
N-Boc-gly pokazala je da je prvi stupanj razgradnje, dehidratacija polimernog
kompleksa, prost elementarni proces. Da bi se nasao odgovarajuéi reakcioni model za
ovaj stupanj koris¢ene su Malekova metoda, Perez—Makeda Kriterijum i Master-plot

metoda.

Malekova metoda

Primenom Malekove metode [46] na prvi stupanj razgradnje Cd(l1)-kompleksa

izraCunate su funkcije y(«) 1 z(«) definisane jednacinama (28) i (29), slika 34.
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Slika 34. Funkcije y(a) i z(«) za prvi stupanj razgradnje Cd(I1)-kompleksa

Funkcija y(«) ima konkavni oblik i maksimum na =0, dok je maksimum
funkcije z(e) za «=0,7. Uporedivanjem dobijenih vrednosti sa vrednostima
maksimuma funkcija y(«) i z(@) za razlicite reakcione modele date u tabeli 2, moze se

zakljuciti da je odgovarajuci reakcioni model D3.
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Perez—Makeda kriterijum

Perez-Makeda kriterijum [47] primenjen je da bi se proverila nezavisnost
odredenih vrednosti Arenijusovih parametara od brzine zagrevanja, i na taj nacin
odredio ispravan reakcioni model. Vrednosti Arenijusovih parametara odredenih
Koats—Redfernovom jedna¢inom (34) prikazane su u Prilogu C. Grafickim

T2

o

prikazivanjem zavisnosti In(M] od 1/T za svaki reakcioni model posebno,

kori$¢enjem podataka na sve Cetiri brzine zagrevanja, mogu se odrediti reakcioni modeli

kod kojih je ta zavisnost linearna.
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Slika 35. Primena Perez—Makeda kriterijuma za D2 i D3 reakcione modele za prvi

stupanj razgradnje polimernog Cd(I1)-kompleksa

U slucaju prvog stupnja razgradnje Cd(ll)-kompleksa pomenuta zavisnost u
sluc¢aju reakcionih modela D2 i D3 pokazuje linearnost (r = 0,967, odnosno 0,964,

redom), slika 35. Rezultati ukazuju na potpunu primenljivost ovih reakcionih modela na
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prvi stupanj razgradnje polimernog Cd(ll)-kompleksa, $to je u skladu sa rezultatima

dobijenim Malekovom metodom.

Master-plot metoda

U cilju potvrde pravog reakcionog modela za prvi stupanj razgradnje
Cd(Il)-kompleksa primenjena je Master-plot metoda [48]. Koriste¢i jednacinu (35)
su uporedene eksperimentalno odredene vrednosti redukovane brzine

da/dt exp(Ea/RT) ) i redukovana teorijska kriva (M)
da/dt),, exp(E, /RT,;)

f(0,5)

koja je karakteristicna za svaki pojedinacni reakcioni model (slika 11). Na slici 36 dato

graficki

kinetickog procesa ( (

je poredenje eksperimentalnih vrednosti sa teorijskim krivama za reakcione modele Koji
su dati u tabeli 1. Takode, izdvojeno je i poredenje eksperimentalnih vrednosti sa
teorijskim krivama koje su po obliku bile bliske eksperimentalnoj krivi, a odgovaraju

reakcionim modelima D2, D3 i D4.
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Slika 36. Uporedni prikaz eksperimentalnih vrednosti za prvi stupanj razgradnje

Cd(I1)-kompleksa (kvadrati) i teorijskih master-plot krivih za reakcione modele koji su

dati u tabeli 1 (linije)
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Slika 36. (nastavak) Uporedni prikaz eksperimentalnih vrednosti za prvi stupanj
razgradnje Cd(l)-kompleksa (kvadrati) i teorijskih master-plot krivih za reakcione

modele koji su dati u tabeli 1 (linije)

Moze se zakljuciti da su eksperimentalno odredene vrednosti redukovane brzine
kinetickog procesa, za odredeno ¢, jednake sa teorijski izraCunatim vrednostima u

slucaju reakcionog modela D3.

Uzimajuéi u obzir rezultate tri metode, kojima se odreduje podesni reakcioni
model odredenog procesa, moze se zakljuciti da je D3 reakcioni model najpodesniji za
proces dehidratacije Cd(11)-kompleksa.

4.2.4. Odredivanje invariantnih kineti¢kih parametara

Prvi stupanj razgradnje

Nakon odredivanja podesnog reakcionog modela za prost stupanj razgradnje
Cd(II) kompleksa, potrebno je odrediti, i preostala dva c¢lana ,kinetickog tripleta”,
nepromenljive (,,invariantne”) Arenijusove parametre. U tu svrhu primenjen je metod
zasnovan na pravom kompenzacionom efektu, IKP. Vrednosti kompenzacionih

parametara date su u tabeli 8.
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Zavisnosti InZ; od E; Konstruisane na pojedinac¢nim brzinama zagrevanja,
prikazane na slici 37, trebalo bi da se seku u tacki koja odgovara pravim vrednostima
,invariantnih kineti¢kih parametara”, InZj,,, odnosno Ej,. Medutim, ne postoji jasno
definisana tacka preseka, ve¢ je to Citava oblast, tako da se na taj nacin ne mogu odrediti
,invariantni kineticki parametri”. Stoga se oni odreduju na osnovu super relacije (38),
konstruisanjem zavisnosti az od bg, slika 38. Odsecak ove linearne zavisnosti

predstavlja InZj,,, dok nagib predstavlja Ejn,.

Tabela 8. Vrednosti kompenzacionih parametara az i bp, za pojedinacne brzine

zagrevanja, odredene za prvi stupanj razgradnje Cd(11)-kompleksa

|
1. stupanj razgradnje

plecmint  ay bs
5 -1,80 327107
10 -1,19 3,24-107*
15 0,77 321-10*
20 -0,55 3,20-107*

< 80 -
c
é 704 ® 5=5°C min"L
-~ 0~ in-1
N e $3=10"Cmin
c 60+ o 1
- m 3=15"Cmin
501 $=20°C min'!

0 50 100 150 200 250
-1
Ea /kJ mol

Slika 37. Zavisnosti InZ od E, konstruisane na pojedinacnim brzinama zagrevanja za

sve reakcione modele (tabela 1)
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Slika 38. Zavisnosti kompenzacionih parametara az od by

»Invariantni kineticki parametri”, za prvi stupanj razgradnje Cd(II)-kompleksa,
odredeni IKP metodom iznose: Einy = 170,4 % 6,4 kJ mol ™ i Zjn, = 2,6x10%.

U cilju provere kineti¢kog tripleta: Eip, = 170,4 + 6,4 k mol™ i Zjn, = 2,6x10%,
fla) = %(1-05)2/ 3[1-(1-05)]” 3 primenjena je jednacina (5) i uporedene su eksperimentalne i
teorijske krive. Rezultati su predstavljeni na slici 39. Diferenciranje «-T krivih

rezultiralo je potpuno pravilnom krivom, tako da su uzete sve tacke « koje postoje i u

eksperimentalnim podacima.

= eksperimentalna kriva
« teorijska kriva

r,| 1.0 41.0
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0.0+ 4100
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Slika 39. Poredenje teorijske i eksperimentalne krive za prvi stupanj razgradnje
Cd(I1)-kompleksa
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Drugi i treéi stupanj razgradnje

Na drugi i tre¢i slozeni stupanj razgradnje primenjena je IKR metoda. Linearne
zavisnosti Arenijusovih parametara, InZ; = f(Ej), pri brzini zagrevanja 5 °C min*

prikazane su na slici 40. Vrednosti Arenijusovih parametara odredenih iz

Koats—Redfernove jednacine (34), za reakcione modele prikazane u tabeli 1 i za sve

brzine zagrevanja nalaze se u Prilogu C.

Na isti nacin kao i kod Co(II)-kompleksa, izrac¢unati kineticki parametri, uz

vrednosti prividne energije aktivacije dobijene KAS metodom, upotrebljeni su u

jednacini (24). Dobijene zavisnosti InZ,, 0d « prikazane su na slici 41 (a i b).
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Slika 40. Zavisnost InZ; od E;j za drugi i tre¢i stupanj razgradnje Cd(11)-kompleksa pri

a)

InZ_ /min”

brzini zagrevanja 5 °C min ™.
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Slika 41. Zavisnost InZ,, od « za a) drugi i b) tre¢i stupanj razgradnje

Cd(11)-kompleksa
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Oblici zavisnosti InZ,, od stepena konverzije (slika 41-a i b), u slucaju drugog i
treCeg stupnja razgradnje, ukazuju na slozene procese koji obuhvataju vise stupnjeva.
Pomenuta zavisnost ima isti oblik kao i zavisnost E,, od stepena konverzije (slika 33 - b

i ¢), Sto ukazuje na jednaku zavisnosti pomenutih parametara od stepena konverzije.

4.2.5. Dekonvolucija krivih razgradnje liganda iz Cd(11)-kompleksa

Razgradnja Cd(ll)-kompleksa sa N-Boc-gly ligandom odvija se u tri dobro
definisana stupnja koji su termicki ispitivani. Pokazano je da je prvi stupanj,
dehidratacija kompleksa, prost, dok su druga dva, koji ukljuCuju razlaganje
N-Boc-gly liganda sloZena. Drugi stupanj je razdvojen na elementarne procese. Treéi
stupanj, dalja razgradnja liganda, kao i u slucaju Co(II)-kompleksa, nije razdvojen zbog

svoje slozenosti. Slika 42 daje graficki prikaz dekonvolucije drugog stupnja razgradnje
Cd(I1)-kompleksa.

- 1.2 _ —— proces razlaganja liganda
OO ] —— | elementarni stupanj
© 104 —— Il elementarni stupanj
e ' 11 elementarni stupanj
- ]
— o8 — I, I1i 11l elementarni stupanj
<
~
e
<

120 160 200 240 280 320
T/°C
Slika 42. Dekonvolucija drugog stupnja razgradnje Cd(I1)-kompleksa, #=5 °C min %,

Za razliCite brzine zagrevanja odredene su vrednosti stepena konverzije,

pojedina¢nih elementarnih procesa, koris¢enjem podataka sa DTG krivih (slika 42) i

prikazane su na slici 43.
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Sa slike 43 se uocava da je kod sva tri stupnja na koje je ovaj proces razlozen
zavisnost stepena konverzije od temperature sigmoidna 1 da je proces termicki aktiviran
(T krive se postepeno pomeraju ka vis§im temperaturama sa poveéanjem brzine
zagrevanja). Na osnovu podataka sa oT krivih primenjena je KAS izokonverziona
metoda [32, 36]. Na slici 44 su prikazane dobijene krive zavisnosti prividnih energija

aktivacije od stepena konverzije za sva tri elementarna stupnja.

Na osnovu vrednosti prividnih energija aktivacije, prikazanih na slici 44, moze
se zakljuciti da su svi stupnjevi elementarni, jer pokazuju malu promenu vrednosti
energije aktivacije (4,8 7,4 %) sa stepenom konverzije. Srednje vrednosti energija
aktivacije za tri elementarna stupnja na koje je razloZen proces razgradnje liganda su
124,7; 116,8 i 120,4 kJ mol™, redom. Dobijene vrednosti energije aktivacije za
jednostepene stupnjeve se dobro slazu sa rezultatima KAS 1 Fridmanove metode (Slika
33-b) koji pokazuju da je promena vrednosti energije aktivacije mala do « = 0,7

(srednja vrednost E, iznosi 125,0 kJ mol™).
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Slika 44. Zavisnost E, od « dobijene primenom KAS izokonverzione metode za tri

elementarna stupnja razlaganja liganda u Cd(11)-kompleksu

U cilju nalazenja odgovaraju¢eg reakcionog modela za razdvojene stupnjeve
ispitivanje kinetike procesa nastavljeno je primenom Malekove metode [46] i dobijeni

rezultati su prikazani na slici 45.

Kod sva tri elementarna stupnja oblici i polozaji maksimuma y(a)-a i z(a)-«
zavisnosti, prikazani na slici 45, ukazuju na Sestak—Bergrenov model (kao i u slu¢aju
Co(lIl)-kompleksa). Parametri M i N odredeni su primenom Sestak—Bergrenove metode

[95]. Kineti¢ki modeli odredeni na osnovu parametara M i N dati su u tabeli 9.

1.0 *
< 1.0 s g § s
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a) a (24

Slika 45. Funkcije y(«) i z(«) za a) prvi, b) drugi i ¢) treéi elementarni stupanj procesa

razgradnje liganda Cd(11)-kompleksa
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stupanj procesa razgradnje liganda Cd(I1)-kompleksa

Odgovarajuci reakcioni modeli za elementarne stupnjeve potvrdeni su primenom

Master-plot metode [48], slika 46.

Odredivanje kinetickog tripleta, za elementarne stupnjeve zahtevalo je primenu

IKP metode [45]. ,,Invariantni kineticki parametri” za elementarne stupnjeve prikazani

su tabeli 9.

Vrednosti prividnih energija aktivacije za pojedinacne stupnjeve dobijene KAS

izokonverzionom metodom i IKP metodom su u relativno dobroj saglasnosti (KAS
metoda: 127,4; 116,8; 120,4; IKP metoda prikazana u tabeli 9). Odstupanje vrednosti
dobijenih IKP metodom u odnosu na srednje vrednosti dobijene KAS metodom iznose
15,51 8 %, redom.
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Tabela 9. Kineticki tripleti elementarnih  stupnjeva razlaganja liganda u
Cd(11)-kompleksu

Ea/kimol*  Z/min? (o)
| stupanj 143,9+8,2 7.6:10%° *3(1-g) %
Il stupanj 125,0+7,8 3,2:10%° *%(1-)+2
Il stupanj  130,4+18,6  3,5-10" a®%(1-0) 1

Kao i u slucaju Co(II)-kompleksa provera dobijenog kinetickog tripleta izvrSena
je uporedivanjem eksperimentalnih i teorijskih krivih dobijenih na osnovu jednacine (5),
slika 47. Broj tacaka koje su koriS¢ene objasnjen je kod dekonvolucije procesa

dehidratacije Cd(I1)-kompleksa.
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4.2.6. Povezanost kinetike i mehanizma razgradnje Cd(11)-kompleksa sa
njegovom strukturom

Od tri izuavana kompleksa jedino je struktura Cd(ll)-kompleksa odredena
rendgenskom strukturnom analizom [1]. Kompleksni polimer,
[Cd(N-Boc-gly)2(H20).],, sastoji se od binuklearnih jedinki, [Cda(N-Boc-gly)s(H20)4].
U ovim jedinkama Cd(Il)-jon je heptakoordinovan sa dva hemijski i kristalografski
razli¢ita N-Boc-gly liganda i dva molekula vode. Jedan N-Boc-gly ligand je
koordinovan za jedan Cd(ll)-jon. Medutim, drugi N-Boc-gly ligand je tridentat i
povezuje, Cak, tri jona metala. Stoga su binuklearne jedinke medusobno vezane u
slojeve debljine oko 23 A paralelne sa ab ravni i u kojima su Cd(ll)-joni u unutra$njosti

sloja oko centralne ravni. Spoljasn;ji delovi slojeva sastavljeni su od fenilnih prstenova,
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nepolarni su i medusobno su povezani slabim CH:- -7 interakcijama i Van der Walsovim

silama.

Dva molekula vode su kooordinovana za Cd(ll)-jon sa slicnim Cd-O
rastojanjima (2,28 i 2,37 A) i oba molekula su dvostruki H- donori kod vodonié¢nih
veza, koje imaju uporedive geometrije [1]. Zbog te sli¢nosti ocekuju se iste energije
aktivacije za gubitak oba molekula vode. Ukupna kinetika dehidratacije znatno se menja
u zavisnosti od toga koji stupanj odreduje brzinu procesa. U ovom slucaju, kako
dobijeni rezultati pokazuju, to je difuzija. Dobijeni D3 reakcioni model podrazumeva da
otpusteni molekuli vode prvo difunduju kroz slojeve, ne raskidajuéi veze u fleksibilnom
ligandu. Difuzija se nastavlja izmedu slabo vezanih slojeva, a pri tome se ukupna
struktura ne naruSava. Energija aktivacije ovog procesa je 170 kJ mol™, &to je dosta
visoka vrednost za proces dehidratacije, ali kako je navedeno u Odeljku 4.2.1. takve
vrednosti su poznate u literaturi [109]. Visoke vrednosti energije aktivacije mogu se
objasniti time §to je potrebno naru$iti polimernu strukturu i Sto su oba molekula

koordinovane vode, pored koordinativne veze, vezana sa jo$ po dve vodoni¢ne veze.

SloZzeni mehanizam koji je naden za drugi 1 treéi stupanj razgradnje
Cd(Il)-kompleksa moze se pripisati prisustvu dva razli¢ito koordinovana N-Boc-gly
liganda. Razgradnja liganda u drugom, odnosno tre¢em stupnju obuhvata paralelne i
uzastopne stupnjeve, redom. Tokom odigravanja ovih stupnjeva jezgro polimera, koje
ukljucuje Cd(IT)-jone povezane preko -O-C-O- mostova, ostaje nepromenjeno.
Rezultati dekonvolucije drugog stupnja razgradnje kompleksa pokazuju da su energije
aktivacije paralelnih reakcija koje se tokom njega odvijaju dosta bliske, tabela 9. lako su
ligandi vezani na dva razliita nacina, fragmenti koji odlaze u ovom stupnju,
CeHsCH,0—, nalaze se u spoljasnjem delu sloja binuklearnih jedinki tako da se energije
potrebne za cepanje veze ne razlikuju mnogo. Takode, vrednosti energija aktivacije su
za 30 — 40 kJ mol ™ nize od vrednosti za proces dehidratacije, §to se moZe objasniti time
Sto su odlaze¢i fragmenti medusobno vezani slabim CH: - & interakcijama, a i polimerna

struktura je ve¢ delimi¢no razorena.
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4.3. [Zn(N-Boc-gly),]

4.3.1. Termic¢ka stabilnost kompleksa

Slike 12, 13 i 48 prikazuju TG, DTG, DTA i DSC krive razlaganja kompleksa i
iz njih se jasno vidi da se razgradnja Zn(ll)-kompleksa odvija u tri glavna stupnja, a
takode se opazaju i manji stupnjevi razgradnje, kao i asimetrija DTG, odnosno TG
krivih. Polozaji maksimuma DTG i DTA pikova, kao i odgovaraju¢i gubici masa na TG
krivama, pomereni su ka vi§im temperaturama sa porastom brzine zagrevanja (slika 48),
Sto kao 1 u sluéaju Co(Il)- i Cd(Il)-kompleksa, ukazuje na termic¢ku aktiviranost svih

posmatranih stupnjeva [34, 37].

Razgradnja Zn(Il)-kompleksa pocinje na 175 °C, slika 12. Prva dva stupnja
razgradnje kompleksa mogu se pripisati odlasku dva fragmenta C¢HsCH,O— (175 — 297
°C), odnosno dva fragmenta —C(=O)NHCH,— (297 —626°C). Poslednji stupanj
razlaganja, iznad 626 °C, odgovara odlasku dva molekula ugljenik(IV)-oksida i dela
cinka ¢&ija je temperatura kljucanja 907 °C. Temperatura pocetka razgradnje i

temperaturne oblasti dati su za brzinu zagrevanja 20 °C min ™.

Detaljno termicko ponaSanje, oblasti razgradnje, podaci o gubicima masa,

termodinamicki i kineti¢ki parametri za Zn(IT)-kompleks prikazani su u tabeli 10.

U sluc¢aju Zn(II)-kompleksa, oblik DTG krive za prvi stupanj razgradnje znatno
se menja sa promenom brzine zagrevanja, slika 49. Na manjim brzinama zagrevanja
asimetrija pika je mala i raste sa porastom brzine zagrevanja. Promena oblika pika
ukazuje na promenu mehanizma. Iz tog razloga kineticki parametri, E, i Z, odredivani
su posebno za niZe brzine zagrevanja (2,5; 5; 10 i 15 °C min') i za vise brzine

zagrevanja (20, 25 i 30 °C minY), tabela 10.
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Slika 49. DTG krive za prvi stupanj razgradnje Zn(Il)-kompleksa na razli¢itim brzinama

zagrevanja

Vrednosti prividnih energija aktivacije za sve stupnjeve razgradnje koje su date
u tabeli 10, dobijene pomoc¢u Kisindzerove i Ozavine metode, u dobroj su saglasnosti.
Vrednosti predeksponencijalnih faktora, dobijene ovim dvema metodama, tabela 10, se

razlikuju, a uzrok je objasnjen u Odeljku 4.1.1.

Iz DSC krive, koja je prikazana na slici 13 odredene su vrednosti entalpija svih
procesa razgradnje Zn(ll)-kompleksa koje su prikazane u tabeli 10. U istoj tabeli su
prikazane vrednosti promene aktivacione entropije i Gibsove energije. Kao i u slucaju
Co(I)- i Cd(Il)-kompleksa vrednosti promene aktivacione Gibsove energije su
pozitivne (objasnjenje u Odeljku 4.1.1). Kod prva dva stupnja veca je neuredenost
prelaznog stanja u odnosu na polazni kompleks (pozitivna vrednost AS®), dok je u
treCem stupnju veca je uredenost prelaznog stanja u odnosu na polazni kompleks

(negativna vrednost AS®).
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Tabela 10. Oblasti razgradnje, maksimumi DSC pikova, gubitak mase, termodinami¢ki (AH, AS®, AG®) i kineti¢ki parametri
(Ea i Z) za [Zn(N-Boc-gly),] (8= 20 °C min™)

Oblast razgradnije /°C 175 - 297 297 — 626 626 — 900
Maksimum DSC pikova /°C 213,8 464,0 752,0
Nadeni gubitak mase (%) 224,5/46,6 111,7/23,2 97,3/20,2
Izracunati gubitak mase (%) 214,3/44.5 114,1/23,7 —
Odlaze¢i fragment 2CsHsCH,0— 2-C(=O)NHCH,—~ 2CO; + deo Zn'
AH /kJ mol™* 155,0 65,8 474,1
Ea /kJ mol™* (KisindZer) 680,7+35,3 434,7+24,7 277,6+£14,5 168,0+32,9
(Ozava) 654,8+33,5 421,0+21,8 275,2+13,7 176,2+31,2

(f=25-15°CminY) (£=20-30°C min™)
Z Imin* (KisindZer; Ozava) 1,6:10™; 4,2:10™ 4,5:10*"; 2,9-10% 1,4-10%; 4,810  5,0-10";9,5:10°
(f=25-15°CminY) (£=20-30°C min™)
AS* I mol ™t K™ 11375 99,2 -141,8
AG* /kJ mol™ 126,8 204,5 313,4

" Oko 27% Zn je isparilo u ovom stupnju.
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4.3.2. Ispitivanje mehanizma primenom izokonverzionih metoda

U cilju ispitivanja mehanizma pojedinacnih  stupnjeva razgradnje
Zn(1I)-kompleksa koris¢ene su izokonverzione metode. Analizirane su DTG krive u
temperaturnoj oblast od 170 do 900 °C, gde se nalaze tri dobro odvojena i dobro
definisana stupnja razgradnje. Iz pomenutih DTG krivih prvo se odreduje stepen
konverzije procesa za razliCite brzine zagrevanja. Na slici 50 prikazane su sigmoidne
krive zavisnosti stepena konverzije od temperature za sva tri stupnja razgradnje na svim
brzinama zagrevanja. Promena nagiba prikazanih o« = f(T) krivih ukazuje na promenu
mehanizma procesa sa promenom brzine zagrevanja, sto potvrduje zaklju¢ak izveden na
osnovu oblika krivih prikazanih na slici 49. Dodatni pokazatelj da su svi stupnjevi
razgradnje ispitivanih kompleksa termicki aktivirani procesi jeste i pomeranje o—T
krivih ka vi$im temperaturama sa povecanjem brzine zagrevanja (slika 50). Dobijene o—

T krive koris¢ene su kod primene KAS i Fridmanove metode.
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Krive na kojima je prikazana zavisnosti prividnih energija aktivacije, odredenih
Fridmanovom i KAS izokonverzionom metodom, od stepena konverzije prikazane su na
slici 51 (a—c). U Prilogu A prikazane su krive zavisnosti odsecka od stepena

konverzije.

S obzirom da se vrednosti prividne energije aktivacije znacajno menjaju sa
stepenom konverzije u slucaju sva tri stupnja razgradnje, moze se zakljuciti da su sva tri
posmatrana procesa slozena i da ukljucuju vise od jednog elementarnog procesa. E;—«
krive zavisnosti za prvi 1 tre¢i stupanj su slicnog oblika, dok se, u odnosu na njih, oblik
te zavisnosti za drugi stupanj znatno razlikuje. To nam ukazuje na slicne mehanizme
kod procesa razgradnje u prvom i tre¢em stupnju i na potpuno drugaciji mehanizam u

slu¢aju drugog stupnja razgradnje.

U prvom stupnju razgradnje, slika 51-a, vrednost energije aktivacije raste od
297,8 k mol™, na « = 0,05 dok ne dostigne vrednost od 759,6 kJ mol ™, na « = 0,2.
Zatim vrednost opada do 98,5 k mol™, na & = 0,9. Vrednost energije aktivacije treceg
stupnja, slika 49-c, raste od 167,7 kJ mol™ do maksimuma od 171,9 kJ mol™ na ¢ = 0,2,
a zatim vrednost opada na 125,5 kJ mol™, na & = 0,9. Uoceni konveksni oblici ovih
zavisnosti (slika 51 a i c), prema Vjazovkinovom algoritmu [38], ukazuju na sloZeni
mehanizam koji obuhvata seriju paralelnih procesa razgradnje. Sa napredovanjem
procesa razgradnje tokom prvog i treceg stupnja postaje dominantna difuzija gasovitih
proizvoda, proizvod (2) (Sema 4) 1 CO;, kroz ¢vrsti proizvod, stoga vrednost energije
aktivacije postepeno opada [119]. Isti mehanizam naden je i kod procesa dehidratacije

Co(Il)-kompleksa.

U slu¢aju drugog stupnja razgradnje Zn(Il)-kompleksa kontinualni pad vrednosti
energije aktivacije, od 454,9 do 285,0 kJ mol™, u opsegu stepena konverzije 0,1 - 0,9,
ukazuje na visestepeni slozeni mehanizam, slika 51-b. Prema Vjazovkinovom
algoritmu [38], opadajuca zavisnost odgovara kineti¢koj Semi koja ukljuduje
endotermne reverzibilne reakcije koje su pracene ireverzibilnim [41]. Na niskom
stepenu konverzije stvarna energija aktivacije odredena je zbirom energije aktivacije
ireverzibilnog procesa i entalpijom reverzibilne reakcije, dok je na visokom stepenu

konverzije odredena energijom aktivacije ireverzibilnog procesa [120].
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Slika 51. Zavisnosti E, dobijenih primenom Fridmanove i KAS izokonverzione metode

u funkciji od a za: a) prvi, b) drugi i ¢) treé¢i stupanj razgradnje Zn(l1)-kompleksa
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Navedeni na¢in promene energije aktivacije i mehanizam nadeni su kod procesa

dehidratacije kristalohidrata, npr. kalcijum-oksalata-monohidrata [41], kao i prilikom

drugog stupnja razgradnje tetranuklearnog kompleksa Cu4OClg(trifenilfosfin-oksid),

[43, 121].

4.3.3. Odredivanje invariantnih kineti¢kih parametara

Arenijusovi parametri, za sva tri sloZzena stupnja razgradnje Zn(l1)-kompleksa,

odredeni su iz Koats—Redfernove jednacine (34) za reakcione modele prikazane u tabeli

1. Njihove vrednosti za sve brzine zagrevanja nalaze se u Prilogu D, a na slici 52 su

prikazane linearne zavisnosti Arenijusovih parametara, InZ; = f(E;), za brzinu zagrevanja

5°C mint.
e 100+ 3
E 1. stupanj
;— 80
£
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a) o .
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Slika 52. Zavisnost InZ; od E;j za sva tri
stupnja razgradnje Zn(ll)-kompleksa pri

brzini zagrevanja 5 °C min™*
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Kineti¢ki parametri a i b, dobijeni iz nagiba, odnosno odsec¢aka ovih zavisnosti i
vrednosti energije aktivacije dobijene KAS metodom upotrebljeni su za dobijanje

zavisnosti InZ, od ¢, slika 53 (a — c).

Na osnovu oblika zavisnosti krivih prikazanih na slici 53 moze se zakljuditi da
su procesi slozeni i obuhvataju vise stupnjeva. Takode, kineticki parametri na isti nacin
zavise od stepena konverzije, s obzirom na to da su isti oblici krivih zavisnosti InZ,, od

stepena konverzije (slika 53) i E,, od stepena konverzije (slika 51).
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1504 i 704 }
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16 . .
{ } stupnjeve razgradnje Zn(I1)-kompleksa
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0.0 0?2 074 0?6 018 ltO

4.3.4. Optimizacija geometrije

U cilju detaljnijeg proucavanja mehanizma razgradnje Zn(ll)-kompleksa i
dobijanja termodinamickih parametara ponovljeni su DFT proracuni. Novi proracun, U
odnosu na ranije objavljen [1], raden je uz pomo¢ drugog programskog paketa, drugim
funkcionalima i drugim bazis setom, koji su pogodniji za rad sa kompleksnim

jedinjenjima.
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Optimizacija geometrije uradena je za razliCite stereoizomere (strukture istog
koordinacionog broja, a razliite prostorne geometrije) koordinacionog broja 4.
Kvadratno planarni kompleks [Zn(N-Boc-gly),] stabilniji je za oko 125 kJ mol™* od
odgovarajuceg tetracdarskog analoga. Struktura sa minimumom energije

Zn(1l)-kompleksa prikazana je na slici 54, dok je prikaz optimizovanih fragmenata

J\/f:;

nakon razgradnje kompleksa dat na slici 55.

Slika 54. Predlozena geometrija [Zn(N-Boc-gly),] kompleksa (struktura je
optimizovana koris¢enjem OPBE/TZP)

,\1 ‘\0)\" Ic I ,
@ “ — A 7‘°
./D
O ad )
d’/‘ A ‘

Slika 55. DFT optimizovani intermedijeri nastali u procesu fragmentacije

[Zn(N-Boc-gly),] kompleksa
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Entalpije heteroliticke i homoliticke disocijacije veze (bond dissociation energy)
za prvi stupanj razgradnje (videti sliku 51-a), u temperaturnom opsegu 175 — 297 °C
(448 - 570 K) i u intevalima od po 10 °C, dobijene su iz razlike entalpije ispitivanog
kompleksa i entalpija pojedinacnih fragmenatana na temperaturi razgradnje. Izracunate
promene entalpija za heteroliticko cepanje veze (AHgg = 1835,9 kJ molfl, AHs7g =
1923,7 kJ molfl) znatno su vec¢e od promena entalpija za homoliticko cepanje veze
(AHg4g = 713,8 kJ mol_l, AHs70 = 708,5 kJ mol_l). Ovim se potvrduje radikalski
mehanizam disocijacije, koji u datom temperaturskom intervalu prakti¢no ne zavisi od

temperature.

Na semi 4 prikazan je postepeni mehanizam prvog stupnja razgradnje u kome
[Zn(N-Boc-gly),] kompleks (struktura 1 na Semi 4) gubi jedan po jedan fragment
CeHsCH,0O" (struktura 2 na Semi 4), pri ¢emu nastaju intermedijeri 3 i 4 (slika 55, Sema
4). Termodinamicki podaci za ovaj stupanj razgradnje na dve razliite temperature
(krajnje temperature za datu oblast razgradnje) dati su u tabeli 11. Izracunate vrednosti
AH pokazuju da je prvi korak endoterman (AHusg = 797,5 kJ mol™, AHs7 = 790,7 kJ
molfl), pracen malim egzotermnim korakom (AHgsg = -83,7 kJ molfl, AHs70 = -82,2 kJ
mol™), §to se odli¢no slaZe sa ranije opisanim (odeljak 4.3.2) mehanizmom odredenim

na osnovu Vjazovkinovog algoritma i potvrduje slozeni mehanizam razgradnje (sema
4).

Drugi stupanj obuhvata razgradnju [Zn(OOCCHgNHC'O)z] (struktura 4 na slici
55 1 Semi 5) 1 sastoji se iz dva odvojena procesa, Sema 5. Prvi proces, u kome se gubi
jedan po jedan biradikal H,C' NHC O (struktura 5 na Semi 5) u tripletnom stanju (oba
elektrona istog spina), je endoterman (AHs7o = 712,5 kJ mol™, AHggo = 670,7 kJ molfl),

Sto je u skladu sa rezultatima dobijenim koriS¢enjem Vjazovkinovog algoritma (odeljak
4.3.2). Medutim, dalja razgradnja tripleta H,C NHC O (struktura 5 na i $emi 5) dovodi

prvo do stanja singleta, koje se egzotermno razlaze na CO (8 na Semi 5) i CH,NH
Gestice (9 na Semi 5) (AHs7o = -428,2 kJ mol™, AHgo = -269,0 kJ mol™). Izratunati

termodinamicki podaci na razli¢itim temperaturama prikazani su u tabeli 12.
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Tabela 11. Izradunati termodinamicki podaci na temperaturi 448 i 570 (K), (AH, kJ mol™, AS, ki mol™ K™, AG, kJ mol™) za prvi stupanj
razgradnje [Zn(N-Boc-gly),]
|

Struktu ra* Fragment* AHuug ASusg AGusg AHs7¢ ASs70 AGs7g
1 2+3 797,5 0,2339 692,7 790,7 0,2359 656,0
3 2+4 -83,7 0,2649 -202,4 -82,2 0,2667 -234,5

" Brojevi kojima su ozna&ene strukture i fragmenti dati su na semi 4.

Tabela 12. Izradunati termodinami&ki podaci na temperaturi 570 i 900 (K), (AH, kJ mol™, AS, ki mol™ K™, AG, kJ mol ™) za drugi stupanj
razgradnje [Zn(N-Boc-gly),]

Struktura* Fragment* AHs7g ASs70 AGs79 AHggo ASggo AGggo
4 5+6 373,2 0,2006 258,6 334,3 0,2005 153,8
6 5+7 339,3 0,1751 239,3 336,4 0,1711 182,4
5 8+9 -214,2 0,1419 -295,2 -134.5 0,1359 -256,8

L |
" Brojevi kojima su ozna&ene strukture i fragmenti dati su na semi 5.
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Pokazano je da su rezultati dobijeni neizotermalnim kinetickim metodama i DFT
proratunima u medusobnoj saglasnosti 1 da potvrduju sloZzenu termicku razgradnju
Zn(Il)-kompleksa. Razlaganje se odvija u tri slozena stupnja koji ukljucuju vise
elementarnih procesa. DFT proracuni daju korisne informacije koji se odnose na
elektronsku strukturu, termodinamicke parametre i mehanizme razgradnje molekula
kompleksa. Podaci dobijeni DFT proracunima omogucavaju interpretaciju

eksperimentalnih rezultata i potvrdu pretpostavljenog mehanizma.

4.3.5. Dekonvolucija krive slozenog procesa razgradnje

Slozeni prvi stupanj razgradnje kompleksa razdvojen je na vise elementarnih
procesa u cilju dobijanja kinetickih tripleta. Preostali stupnjevi razgradnje kompleksa
nisu razdvajani zbog sloZenosti koja je uzrokovana proizvodima razlaganja. SloZeni
DTG pik razdvojen je na proste pikove na na¢in opisan u Odeljku 3.5. Kao primer dat je
razdvojeni DTG maksimum dobijen pri brzini zagrevanja 5 °C min!, slika 56, jer

istovremeno odslikava razdvajanje DTG maksimuma i na ostalim brzinama zagrevanja.

» 3.0 _ —— proces razlaganja liganda
@) o —— I elementarni stupanj
°s —— 1l elementarni stupanj
L 254 . .
S 111 elementarni stupanj
~~ b - -
IV elementarni stupanj
= 201 . .
< | —— L 1L, 1P IV elementarni
stupanj
% 15. panj

1.0~

0.5 1

0.0

140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
T/°C
Slika 56. Dekonvolucija prvog stupnja razgradnje Zn(11)-kompleksa #=5 °C min™™.
Maksimum je razdvojen na cCetiri elementarna stupnja, od kojih su prva tri

detaljno ispitivana. Cetvrti stupanj se odvija na samom kraju procesa i podaci 0 njemu

nemaju bitnu ulogu za ispitivanje kinetike procesa, pa nisu ni razmatrani.
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DTG pikovi dobijeni razdvajanjem kori$¢eni su za odredivanje vrednosti stepena

konverzije, pojedinacnih elementarnih procesa. Na taj nacin dobijene sigmoidne krive

zavisnosti stepena konverzije od temperature prikazane su na slici 57.
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Slika 57. Krive zavisnosti ¢ od T za a)
prvi, b) drugi i ¢) tre¢i elementarni stupanj
prvog procesa razlaganja
Zn(I)-kompleksa pri brzinama

zagrevanja 5, 10, 15 i 20 °C min*

Na slici 57 uocava se sigmoidna zavisnost stepena konverzije od temperature

kod sva tri elementarna stupnja, kao i da je proces termicki aktiviran (Odeljak 4.1.1). Na

podatke dobijene sa krive T zavisnosti primenjena je KAS izokonverziona metoda

[34, 35]. Zavisnosti prividnih energija aktivacije od stepena konverzije dobijene KAS

metodom prikazane su na slici 58.
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Slika 58. Zavisnost E, od « dobijene primenom KAS izokonverzione metode za tri

elementarna stupnja prvog procesa razlaganja Zn(lI1)-kompleksa

Izuzetno male promene vrednosti prividnih energija aktivacije (1,5-6,2 %)
ukazuju na to da su sva tri stupnja elementarna, slika 58. Srednje vrednosti energija
aktivacije za tri elementarna stupnja su 157,9; 535,8 i 250,1 kJ mol ™, redom. Dobijene
vrednosti energije aktivacije imaju isti trend kao i energije aktivacije dobijene
izokonverzionim metodama (slika 51-a), gde vrednost energije aktivacije dobijene KAS
metodom raste od vrednosti 297,8 kJ mol ™, dostize maksimum od 759,6 kJ mol?, a

zatim opada i na a= 0,7 dostiZe vrednost od 233,7 kJ mol .

Odgovarajuci reakcioni modeli za elementarne stupnjeve mogu se pretpostaviti
primenom Malekove metode [46]. Rezultati dobijeni ovom metodom prikazani su na
slici 59.
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Funkcije y(a) i z(@) za a) prvi, b) drugi i ¢) tre¢i elementarni stupanj prvog

procesa razlaganja Zn(l1)-kompleksa

Na osnovu Malekovih kriterijuma datih u tabeli 2 oblici y(«)—«, odnosno z(«a)—«

zavisnosti, prikazani na slici 59, kao i polozaji njihovih maksimuma (oymax =~ 0,2;

amax =~ 0,5), , ukazuju na Sestak—Bergrenov model [95] koji je primenjen za odredivanje
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M i N parametara. U tabeli 13 dati su Sestak-Bergrenovi kineticki modeli za

elementarne stupnjeve.

Master-plot metoda [48] je potvrdila reakcione modele za elementarne

stupnjeve. Rezultati su prikazani na slici 60, a odgovaraju¢i reakcioni modeli prikazani

su u tabeli 13.
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Slika 60. Uporedni prikaz
eksperimentalnih i krivih dobijenih na
osnovu odredenih modela za tri
elementarna stupnja prvog procesa

razgradnje Zn(I1)-kompleksa

U cilju odredivanja ,,invariantnih kinetickih parametara” za elementarne

stupnjeve primenjena je IKP metoda [45]. U tabeli 13 prikazani su kineticki tripleti za

elementarne stupnjeve prvog procesa razlaganja Zn(Il) kompleksa.
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Tabela 13. Kineti¢ki tripleti elementarnih stupnjeva prvog procesa razlaganja

Zn(11)-kompleksa

Ea/kImol™  Z/min™ (ar)
| stupanj 171,246,6 2,410 a0%5(1-g)+
Il stupanj 5353200  8,5-10% a*°(1-a)+
Il stupanj  254,0+£35,4 1,5-10% 053(1-g)1 2

Vrednosti prividnih energija aktivacije pojedinac¢nih stupnjeva dobijene KAS

izokonverzionom metodom i vrednosti stvarnih energija aktivacije dobijenih IKP
metodom u izuzetno su dobroj saglasnosti (KAS metoda: 157,9; 535,8; 250,1; IKP

metoda tabela 13).

Provera dobijenih kinetickih tripleta uradena je na osnovu jednacine (5) i

prikazana na slici 61. Razlika u broju tacaka koje su koriS¢ene objasnjena je u

Odeljcima4.1.4.14.2.4,
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Slika 61. Poredenje eksperimentalnih i teorijskih krivih za tri elementarna stupnja prvog

procesa razgradnje Zn(I1)-kompleksa
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4.4. Odredivanje molarne entalpije vodoni¢ne veze

Molarna entalpija dehidratacije za Co(l1)-kompleks, koja iznosi 261,0 k mol™
(tabela 4), znatno je veca od molarne entalpije dehidratacije za Cd(l1)-kompleks, koja
iznosi 96,4 kJ mol™ (tabela 7). Ovakve vrednosti su o&ekivane s obzirom da Co(II)-
kompleks sadrzi Sest molekula vode (dve nekoordinovane i Cetiri koordinovane), dok
Cd(Il)-kompleks sadrzi samo dva molekula koordinovane vode. Imaju¢i u vidu broj
molekula vode u strukturama ova dva kompleksa mozemo izracunati srednju molarnu
entalpiju dehidratacije po molu vode. Dobijene vrednosti su bliske i iznose 43,5 kJ
mol™ za Co(ll)-kompleks, odnosno 48,2 kJ mol™ za Cd(Il)-kompleks. Malo visa
srednja vrednost koja je dobijena za Cd(I1)-kompleks moze se objasniti time $to ovaj
kompleks sadrzi samo molekule koordinovane vode, koji su ocigledno ¢vrsée vezani od

molekula nekoordinovane vode.

Ukoliko pretpostavimo da odlazak koordinovane vode kod Co(ll)- i
Cd(Il)-kompleksa zahteva istu koli¢inu energije, onda koriste¢i prethodno dobijenu
vrednost od 48,2 kJ mol™ moZemo izratunati ukupnu entalpiju odlaska Getiri
koordinovane vode kod Co(ll)-kompleksa: 4-48,2 kJ = 192,8 kJ. Tako mozemo
izraCunati da je potrebno 261,0 kJ-192,8 kJ = 68,2 kJ za odlazak dva molekula
nekoordinovane vode, odnosno 68,2 kJ/2 = 34,1 kJ mol™ predstavlja molarnu entalpiju

dehidratacije po molekulu nekoordinovane vode Co(ll)-kompleksa. S obzirom da svaki
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molekul vode ucestvuje u gradenju dve vodoni¢ne veze, molarna entalpija po jednoj
vodoni¢noj vezi iznosila bi 17 kJ mol™. Dobijena vrednost je u dobroj saglasnosti sa
vrednostima za energiju vodonicne veze, prethodno dobijenu, u kompleksima prelaznih

metala sa tereftalat-ligandom, koje iznose oko 16 kJ mol*[122].

4.5. Sli¢nosti i razlike u strukturi, mehanizmu i kinetici termicke
razgradnje Co(ll)-, Cd(11)- i Zn(11)-kompleksa

Kompleksi, ¢ija su termika svojstva i kinetika razmatrani, imaju centralne
metalne jone iz grupe d-metala i po dva ista liganda, N-Boc-gly. Utvrdena je razlika u
njihovom hemijskom sastavu (razlikuju se po sadrzaju vode) i u strukturi (Odeljak 2.1).
Kompleksi Co(Il) i Cd(II) razlazu se u Cetiri osnovna koraka, dok se kompleks Zn(II)
razlaze u tri osnovna koraka. Medutim, i pored hemijske i strukturne razli¢itosti
pokazano je da se termicka razgradnja odvija po slicnom mehanizmu: u prvom stupnju
odlaze molekuli vode (nekoordinovane, a zatim koordinovane u sluc¢aju kompleksa koji
sadrze vodu), dok se u sledeca dva stupnja razgraduje ligand gubedi u sva tri slucaja iste
fragmente. Razgradnja liganda kod termicki najstabilnijeg kompleksa u seriji,
kompleksa Zn(II), poéinje na vi$oj temperaturi U odnosu na fragmentaciju liganada kod
Co(ll)- i Cd(ll)-kompleksa (175, 131, odnosno 123 °C, redom). Manja termicka
stabilnost  dehidratisanih ~ Co(ll)- i  Cd(ll)-kompleksa ~u  odnosu  na
Zn(11)-kompleks prouzrokovana je time §to se kod Co(II)- i Cd(I1)-kompleksa gubitkom
vode naruSava stabilna struktura pre pocetka fragmentacije liganda, dok u slucaju
Zn(1l)-kompleksa to nije slucaj. Gubitak Sest molekula vode prilikom termicke
razgradnje Co(ll)-kompleksa znacajno menja njegovu strukturu. Pretpostavlja se da se
koordinacioni broj smanjuje sa Sest na Cetiri. Takode, porast temperature dovodi do
gubitka dva molekula vode iz Cd(ll)-kompleksa i narusava se polimerna struktura, pri

Cemu je pretpostavka da se koordinacioni broj smanjuje sa sedam na pet.

U poslednjem stupnju termicke razgradnje ispitivanih kompleksa postoje
primetne razlike. U sluc¢aju Co(II)-kompleksa nakon poslednjeg stupnja razlaganja

ostaje metalni kobalt, §to je posledica nestabilnosti intermedijernog proizvoda i inertne
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atmosfere azota u peci. Medutim, kod Cd(Il) 1 Zn(Il) mase krajnjih proizvoda
razgradnje nize su od teorijskih predvidanja. Ovo ukazuje na gubitak kadmijuma i cinka
uz gubitak ugljenik(IV)-oksida. Isparavanje metala u poslednjem stupnju razgradnje
moguce je zbog niskih ta¢aka klju¢anja kadmijuma i cinka, koje iznose 765 °C, odnosno
907 °C, redom.

PredloZeni mehanizam termicke razgradnje pokazao je da se ligand razgraduje
na isti nac¢in u sva tri slucaja, i to se kod kompleksa Co(Il) i Cd(II) desava nakon

procesa dehidratacije:

[M(N-Boc-gly)»(H,0),]-mH,0 — [M(N-Boc-gly),] + (m+n)H,O 1. stupanj za Co(II) i Cd(II)

[M(N-Boc-gly);] ——= [M(OOC-CH,-NH-CO-),] + 2C¢H5CH,0 1. stupanj za Zn(Il), 2. stupanj za Co(II) i Cd(II)
[M(OOC-CH,-NH-CO-),] — [M(0OOC-),] + 2 -C(=O)NHCH, 2. stupanj za Zn(II), 3. stupanj za Co(II) i Cd(II)
[M(OOC-);] ——= M+ CO, 3. stupanj za Zn(II), 4. stupanj za Co(II) i Cd(Il)
M=Co, Cd, Zn

3.0, redom

Molarne entalpije prvog stupnja razgradnje kompleksa detaljno su razmatrane u
Odeljku 4.4. Za drugi stupanj razgradnje vrednosti molarne entalpije za Co(ll) i Cd(ll)
komplekse su priblizno iste, 62,9 k] mol™ i 60,8 kJ mol™, redom. Ovako bliske
vrednosti entalpija potvrduju slican mehanizam razgradnje liganada u slucaju
kompleksa kod kojih su strukture narusene odlaskom molekula vode. Visoka vrednost
molarne entalpije za prvi stupanj razgradnje Zn(l1)-kompleksa, 155,0 kJ mol™,
posledica je veoma stabilne strukture ovog kompleksa, koja ukljucuje koordinaciju
kiseonikovih atoma samo iz N-Boc-gly liganda za centralni metalni jon. Dakle, gubitak
nekoordinovane i/ili koordinovane vode uzrokuje poremecaj kristalne i molekulske
strukture, §to dovodi do smanjene termicke stabilnost dehidratisanih kompleksa. Sli¢no
ponaSanje je uoceno i u seriji kompleksa prelaznih metala sa polikarboksilatnim
ligandima [123]. Kompleksi koji su dobijeni kao anhidrovana jedinjenja ili polimeri

stabilniji su od kristalohidrata.

Za proces dehidratacije Co(ll)- i Cd(ll)-kompleksa energije aktivacije imaju
razlicite vrednosti (120,6, odnosno 178,3 kJ mol ™, redom). Razlika je uslovljena time
Sto kod Co(II)-kompleksa odlaze molekuli i nekoordinovane i koordinovane vode, dok
kod Cd(l1)-kompleksa odlaze samo molekuli koordinovane vode. Takode, veca vrednost
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energije aktivacije kod Cd(Il)-kompleksa uzrokovana je remecenjem slozene polimerne
strukture. Razlika u vrednosti energije aktivacije za proces razgradnje liganda je manja
za Co(Il)- i Cd(I1)-kompleks (134,7, odnosno 118,9 kJ mol™), dok je za Zn(I)-
kompleks, kod koga je to prvi stupanj razlaganja, ta vrednost dosta visa (680,7 kJ mol™
). U sludaju prva dva kompleksa radi se o razgradnji liganda iz dehidratisanih
kompleksa, kojima je ve¢ narusena struktura i za dalju razgradnju treba uloziti manje
energije u odnosu na razgradnju Zn(ll)-kompleksa koji nema naruSenu strukturu.
Vrednosti AG* u sludaju sva tri kompleksa su pozitivne i rastu iz stupnja u stupanj, §to

je objasnjeno u Odeljku 4.1.1.

Zavisnosti Arenijusovih 1 izokinetickih parametara od stepena konverzije
pokazale su da je samo prvi stupanj razgradnje Cd(I1)-kompleksa, njegova dehidratacija,
elementarni proces. Svi ostali procesi razgradnje su slozeni i ukljuéuju vise od jednog
elementarnog procesa. Moze se uoditi isti nacin promene energije aktivacije od stepena
konverzije, kao i mehanizam procesa, u slu¢aju drugog stupnja razgradnje Co(II)- i
Cd(I1)-kompleksa (razgradnja liganda), slike 16-b i 33-b, redom. Kod Zn(l1)-kompleksa
za isti stupanj razgradnje liganda (slika 51-a), mehanizam se potpuno razlikuje, sto se
moze ocekivati, s obzirom da dolazi do razgradnje liganda iz nenaruSene strukture za
razliku od razgradnje liganda iz dehidratisanih naruSenih struktura Co(ll)- i Cd(ll)-
kompleksa. Tendencija promene energije aktivacije kod procesa u kome se nastavlja
razgradnja liganda (tre¢i stupanj kod Co(Il)- i Cd(I1)-kompleksa, odnosno drugi stupanj
kod Zn(I1)-kompleksa, slike 16-c, 33-c, odnosno 51-b, redom) potpuno se razlikuje kod
sva tri kompleksa, kao Sto se razlikuje i mehanizam po kome se taj proces odvija. S
obzirom da je u pitanju odlazak fragmenata koji su blizu centralnog metalnog jona

verovatno da razli¢ita geometrija uti¢e na razli¢ite mehanizme procesa.

Dekonvolucija slozenih procesa (prvog 1 drugog stupnja razgradnje
Co(ll)-kompleksa, drugog stupnja razgradnje Cd(ll)-kompleksa i prvog stupnja
razgradnje Zn(I1)-kompleksa) pokazala je da u svim slucajevima postoje tri elementarna
stupnja koji se mogu analizirati. VVrednosti energija aktivacije za elementarne stupnjeve
dobijene KAS 1 IKP metodom su u saglasnosti. Takode, za sve procese je nadena veza
izmedu dobijenih vrednosti energije aktivacija sa rezultatima KAS metode kod sloZenih

procesa.
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U slucaju sva tri kompleksa razdvojen je sloZeni proces odlaska dva fragmenta
CeHsCH,O—. lako je u pitanju isti proces, rezultati pokazuju da kod Co(ll)- i
Zn(11)-kompleksa postoje znacajne razlike u vrednosti energije aktivacije elementarnih
stupnjeva, dok su u sluc¢aju Cd(II)-kompleksa vrednosti energije aktivacije elementarnih
stupnjeva vrlo bliske (116,8 — 124,7 kJ mol ™). S obzirom da KAS krive za ovaj sloZeni
proces Co(ll)- i Cd(I)-kompleksa pokazuju sli¢nu promenu za ¢>0,2 i da mehanizam
slozenog procesa kod sva tri kompleksa podrazumeva postojanje paralelnih reakcija,

nije nadeno objasnjenje za primeéenu razliku u vrednostima energija aktivacije.

Funkcije y(a) i z() kod svih elementarnih procesa imaju isti oblik i maksimume
u istim oblastima, §to po Malekovim kriterijumima (tabela 2) ukazuje na Sestak-
Bergrenov model. Razlika je u parametrima M i N, koji su odredeni Sestak-
Bergrenovom metodom i samim tim u kinetickim modelima. Dobijeni reakcioni modeli
u saglasnosti su sa sigmoidnim oT krivama koje su dobijene iz eksperimentalnih

podataka.
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5. ZAKLJUCAK

Rezultati do kojih se dosSlo tokom izrade ove doktorske disertacije deo su
sistematskog, multidisciplinarnog istrazivanja koje se ti¢e sinteze, karakterizacije,
bioloske aktivnosti 1 termiCkog ponaSanja novih kompleksa d-metala sa
N-benziloksikarbonilglicinato ligandom. U okviru ove teze radeno je termicko
ispitivanje i detaljno odredivanje mehanizama i kinetike razgradnje kompleksa Co(ll),
cd(n i Zn(l) sa N-benziloksikarbonilglicinato ligandom:
[Co(N-Boc-gly)2(H20)4]-2H,0, [Cd(N-Boc-gly)2(H20).] i [Zn(N-Boc-gly).].

Analizom odgovaraju¢ih TG, DTG i DSC krivih doslo se do sledec¢ih rezultata:

+ Dovedene su u vezu temperatura pocetka razlaganja i struktura

ispitivanih kompleksa. Temperature razlaganja opadaju u nizu:
[Zn(N-Boc-gly),] > [Cd(N-Boc-gly).(H20)2] > [Co(N-Boc-gly),(H20).]-2H,0.

+ Mehanizam termicke razgradnje je sli¢an kod sva tri kompleksa.

+ Primena Kisindzerove i Ozavine metode za odrecivanje prividne energije
aktivacije dala je vrednosti koje su u medusobnoj saglasnosti.

+ Primena izokonverzionih metoda (KAS i Fridman) pokazala je sloZzenost
svih procesa razgradnje, osim prvog stupnja kod Cd(11)-kompleksa.

+ Na osnovu rezultata dobijenih izokonverzionom metodom ustanovljeno
je da moze biti primenjen Vjazovkinov algoritam. Izuzetan doprinos rada
je $to je prvi put pokazano da algoritam Koji je razvijen za prosta
neorganska jedinjenja, polimere i stakla moze vrlo uspesno da se primeni
i na vrlo slozene procese razgradnje kompleksnih jedinjenja.

+ Potvrda ispravnosti predlozenog mehanizma razgradnje, u slucaju
Zn(1l)-kompleksa, dobijena je DFT proracunima. Eksperimentalni
rezultati su u odli¢noj saglasnosti sa rezultatima DFT proracuna, §to
potvrduje predlozene mehanizme razgradnje ovog kompleksa.

+ Po drugi put u slu¢aju kompleksa, a po tre¢i put uopste, uradena je

dekonvolucija slozenih procesa termicke razgradnje. DTG pikovi su
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razdvojeni na elementarne stupnjeve primenom vektorskog proizvoda
Gausian i Lorencian funkcije.

Pokazano je da dekonvolucija omogucava da elementarni stupnjevi budu
detaljno kineticki ispitani.

Primenom Malekove, Sestak—Bergrenove metode i Master-plot metode,
kao i IKP-a odredeni su kineticki tripleti za sve elementarne stupnjeve.
Prvi put je ispravnost odredenih kinetickih tripleta potvrdena
poredenjem eksperimentalnih i teorijskih krivih za elementarne
stupnjeve.

Dovedena je u vezu kristalna struktura Cd(Il)-kompleksa sa kinetikom
njegove razgradnje.

Uocene su slicnosti i razlike u strukturi, termickom ponasanju i kinetici

razgradnje sva tri kompleksa.
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7. PRILOG

Prilog A

Zavisnost odsecka dobijenog KAS metodom od « za stupnjeve razgradnje
Co(I)-, Cd(1D)- i Zn(11)-kompleksa

Prilog B

Aktivacioni parametri, odredeni Koats—Redfernovom jednacinom (34), za sve
reakcione modele (tabela 1), na svim brzinama zagrevanja i za sve stupnjeve razgradnje
Co(ll)-kompleksa

Prilog C

Aktivacioni parametri, odredeni Koats—Redfernovom jedna¢inom (34), za sve
reakcione modele (tabela 1), na svim brzinama zagrevanja i za sve stupnjeve razgradnje
Cd(I1)-kompleksa

Prilog D

Aktivacioni parametri, odredeni Koats—Redfernovom jedna¢inom (34), za sve
reakcione modele (tabela 1), na svim brzinama zagrevanja i za sve stupnjeve razgradnje
Zn(11)-kompleksa
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Prilog B

Tabela P1. Aktivacioni parametri, odredeni Koats—Redfernovom jednacinom (33), za sve reakcione modele (tabela 1), na svim brzinama

zagrevanja i za sve stupnjeve razgradnje Co(ll)-kompleksa

Reakcioni =5 £=10 =15 £ =20
model °C min*! °C min* °C min* °C min*
j InZ/; Eﬂ r InZﬂ Eﬂ r InZﬁ Eﬁ r |n25 Eﬂ r
min? | kJ mol™ min! | kI mol? mint | kJ mol™ mint | kJmol™®

P4 4.2 18,8 0,994 4.6 18,5 0,995 4.0 16,3 0,995 45 16,8 0,987
P3 7,4 27,0 0,995 7,7 26,5 0,996 6,9 23,6 0,996 7,4 244 0,989
p2 13,5 432 0,995 | 13,7 42.6 0,996 | 12,3 38,2 0,996 | 12,9 39,5 0,991
P3/2 48,8 140,9 0,996 | 47,8 139,0 0,997 | 43,2 126,0 0,997 | 44,3 1299 0,993
A3/2 26,8 78,5 0,998 | 23,1 68,0 0,994 | 24,3 70,8 0,999 | 22,2 65,0 0,995
S A2 19,1 57,5 0,998 | 16,4 49,6 0,994 17,5 51,7 0,999 15,9 47.3 0,994
t A3 11,2 36,4 0,998 9,6 31,1 0,993 | 10,4 325 0,999 9,4 29,6 0,994
u A4 7,1 25,9 0,998 6,1 219 0,992 6,8 23,0 0,999 6,1 20,7 0,993
2 Bl 52,7 151,6 0,955 | 48,9 1419 0,962 | 46,7 135,8 0,967 | 47,1 1379 0,974
nj R1 31,3 92,0 0,996 | 30,9 90,8 0,997 | 27,9 82,1 0,997 | 28,8 84,7 0,992
R2 36,5 107,6 0,999 | 344 101,8 0,998 31,0 92,1 0,999 | 32,0 95,2 0,996
1 R3 35,8 106,7 0,996 | 355 105,8 0,999 | 31,9 95,7 0,999 | 32,9 99,0 0,997
D1 66,1 189,7 0,996 | 64,6 187,2 0,997 54,1 158,1 0,991 | 59,7 175,1 0,993
D2 12,7 209,2 0,998 | 69,1 201,2 0,998 | 62,3 182,6 0,998 | 63,9 188,4 0,995
D3 79,7 232,1 0,999 | 735 217,2 0,999 | 63,5 189,6 0,997 | 67,9 203,8 0,997
D4 74.0 216.,8 0,998 | 69,6 206,5 0,998 59,3 178,1 0,995 64,2 193,5 0,996
F1 37,1 106,8 0,995 | 36,3 104,8 0,994 | 33,2 96,0 0,996 | 33,6 97,6 0,995
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Tabela P1. Nastavak

P4 0,2 14,1 0973 | 13 15,5 0,981 1,6 15,4 0,982 | 23 17,0 0,976

P3 2,5 21,4 0,979 | 3,6 23,2 0,985 | 39 23,1 0,986 | 4,7 25,3 0,981

P2 6,6 35,8 0,983 | 79 38,7 0,988 | 8,2 38,6 0,988 | 93 41,9 0,984

P3/2 29,6 122,6 0,987 | 32,1 131,3 10,991 | 32,1 131,2 0,991 | 34,7 1415 0,988

A3/2 14,8 64,8 0,997 | 16,5 69,5 0,998 | 14,7 62,0 0,994 | 1538 65,6 0,992

S A2 9,9 46,7 0,99 | 11,3 50,2 0,998 | 10,0 44,5 0,993 | 10,9 47,2 0,991
! A3 4,7 28,6 0,995 | 6,0 30,9 0,998 | 5,2 27,0 0,991 | 59 28,8 0,989
u A4 2,1 19,6 0,994 | 372 21,2 0,997 | 2,6 18,3 0,989 | 372 19,6 0,987
2 Bl 22,2 94,7 0,953 | 26,7 110,3 | 0,957 | 27,9 114,77 0,959 | 29,8 1223 0,962
nj R1 18,3 79,2 0,986 | 20,2 85,0 0,990 | 20,3 84,9 0,991 | 22,1 91,7 0,987
R2 20,5 89,5 0,993 | 22,6 95,9 0,995 | 22,7 95,8 0,996 | 24,7 103,5 0,993

) R3 21,2 93,2 0,994 | 23,2 99,8 0,997 | 234 99,7 0,997 | 254 107,7 0,995
D1 40,7 166,0 0,988 | 43,8 177,7 | 0,991 | 437 177,6 0,991 | 47,1 191,3 0,988

D2 43,7 179,0 0,991 | 47,0 1914 | 0,994 | 46,8 1913 0,994 | 50,4 206,1 0,992

D3 46,4 194,0 0,995 | 49,8 207,3 | 0,997 | 496 207,1 0,997 | 53,5 223,3 0,995

D4 43,6 184,0 0,993 | 46,9 196,7 | 0,995 | 46,8 196,5 0,995 | 50,4 211,8 0,993

F1 24,5 101,0 0,997 | 23,5 96,3 0,994 | 238 97,0 0,994 | 253 102,4 0.993

P4 -3,6 7,1 0,983 | -2,9 7,2 0,99 | -25 7,5 0,990 | -25 6,5 0,991

S P3 -2,0 13,1 0,991 | -13 13,3 0,998 | -0,9 13,8 095 | 09 12,4 0,996
t P2 0,6 251 0,99 | 13 25,5 0,999 1,8 26,3 0997 | 16 24,3 0,998
u| P32 13,9 97,0 0,997 | 14,6 98,5 0,999 | 15,2 101,3 0,998 | 14,3 95,3 0,999
p | A32 54 48,2 0,997 | 6,2 49,0 0,998 | 6,3 48,6 0,997 | 6,7 49,3 0,999
a A2 2,5 33,4 0,997 | 3,2 33,9 0,998 | 34 33,6 0,997 | 38 34,1 0,998
nj| A3 -0,8 17,5 0,992 | 0,1 18,9 0,997 | 0,3 18,5 0,995 | 0,7 18,8 0,997
A4 -2,4 11,2 0994 | -14 12,5 0,997 | -11 12,4 0,99 | 07 18,8 0,997

3 Bl 17,3 1154 0,962 | 21,8 1384 | 0,968 | 19,3 1241 0,94 | -11 11,2 0,996
R1 74 61,0 0,997 | 8.2 62,0 0,999 | 87 63,8 0,998 | 18,7 119,6 0,963
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Prilog C

Tabela P2. Aktivacioni parametri, odredeni Koats—Redfernovom jednacinom (33), za sve reakcione modele (tabela 1), na svim brzinama

zagrevanja i za sve stupnjeve razgradnje Cd(I1)-kompleksa

Reakcioni f=5°Cmin " £=10°C min* f=15°C min " £ =20°C min*
model
j InZy min™* Eg r InZy Eg r InZ, = r InZ, Eg r
kJ mol ™ min® | kJmol™ min® | kJ mol™ min® | kJmol™
P4 4,5 21,3 0,972 4,2 18,9 0,977 51 20,4 0,936 4,8 18,9 0,951
P3 7,7 30,4 0,976 7,2 27,3 0,981 8,2 29,3 0,945 7,8 27,3 0,958
P2 14,1 48,6 0,979 | 13,0 44,0 0,983 | 14,3 47,0 0,952 | 135 44,0 0,964
S| P3/2 18,1 60,7 0,971 | 18,3 60,7 0,984 | 20,2 64,7 0,955 | 19,0 60,7 0,966
t| A3/2 27,5 87,4 0,997 | 25,4 79,9 0,998 | 27,2 84,9 0,993 | 25,8 80,0 0,997
u A2 19,6 64,0 0,996 | 18,2 58,4 0,998 | 19,6 62,1 0,992 | 18,6 58,5 0,996
p A3 115 40,6 0,996 | 10,8 36,9 0,998 | 11,9 39,4 0,991 | 11,3 36,9 0,996
a A4 7,4 29,0 0,995 6,9 26,2 0,998 7,9 28,0 0,990 7,5 26,1 0,995
nj B1 70,7 219,0 0,986 | 67,7 209,9 0,986 | 69,7 216,5 0,963 | 67,7 210,6 0,956
R1 32,4 103,3 0,981 | 29,7 94,1 0,986 | 24,3 77,8 0,953 | 30,0 94,2 0,968
1 R2 34,8 1121 0,988 | 32,1 102,9 0,991 | 30,6 98,0 0,984 | 32,4 103,1 0,981
R3 36,8 119,0 0,991 | 339 109,2 0,994 | 32,8 105,8 0,990 | 34,1 109,4 0,988
D1 68,3 212,6 0,982 | 62,2 194,2 0,986 | 66,0 206,4 0,960 | 62,2 194,6 0,970
D2 60,5 190,6 0,988 | 63,3 198,9 0,987 | 71,8 225,5 0,973 | 56,7 179,4 0,976
D3 70,2 2234 0,995 | 61,8 198,5 0,986 | 68,1 2179 0,991 | 65,5 210,1 0,992
D4 62,6 2014 0,991 | 64,6 207,3 0,990 | 72,9 233,0 0,978 | 58,6 189,4 0,983
F1 43,1 134,1 0,997 | 39,7 1229 0,998 | 42,2 130,5 0,993 | 39,9 123,2 0,997
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Tabela P2. Nastavak

N

ST S ~W

P4 3,5 24,0 0,966 | 44 25,0 0,968 | 35 21,1 0,883 | 458 18,9 0,970
P3 6,6 34,5 0970 | 75 35,9 0,972 6,2 30,7 0,900 | 6,1 29,5 0,896
P2 10,0 46,9 0,952 | 10,9 48,4 0,951 | 115 49,9 0,915 | 11,2 48,2 0,912
P3/2 15,0 65,0 0,955 | 159 67,1 0,955 | 16,6 69,1 0,921 | 16,1 66,8 0,918
A3/2 18,2 75,8 0,969 | 18,8 77,0 0,966 | 18,5 75,0 0,961 | 20,2 81,6 0,958
A2 12,4 54,9 0,967 | 13,1 55,8 0,964 | 16,7 68,2 0,974 | 12,7 53,1 0,960
A3 6,9 34,1 0,962 9,3 41,8 0,980 | 84 37,8 0947 | 71 32,8 0,953
A4 3,5 23,7 0,956 | 57 29,4 0,978 6,3 30,2 0,967 | 472 22,6 0,944
Bl 32,3 129,3 0,957 | 3138 127,2 0,952 6,3 30,2 0,967 | 38,6 154,3 0,911
R1 24,7 101,3 0,958 | 25,8 104,4 0,904 | 26,7 107,5 0,926 | 25,7 104,2 0,924
R2 28,7 117,6 0,973 | 29,8 121,2 0,938 | 30,7 124,5 0,955 | 29,6 120,7 0,954
R3 30,0 123,6 0,978 | 311 127,4 0,947 | 32,0 130,8 0,964 | 30,8 126,8 0,962
D1 62,9 244,6 0,979 | 54,8 216,5 0,911 | 56,2 2227 0,931 | 541 216,2 0,929
D2 67,5 263,8 0,984 | 59,8 237,4 0,930 | 43,0 174,2 0,910 | 58,9 236,7 0,947
D3 52,5 213,8 0,960 | 65,2 262,5 0,951 | 66,6 269,3 0,966 | 64,1 261,5 0,964
D4 59,2 238,5 0,973 | 60,6 245,7 0,938 | 62,0 252,2 0,955 | 50,9 211,6 0,920
F1 29,5 1175 0,971 | 359 140,7 0,964 | 36,8 1442 0,977 | 28,7 1142 0,965
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Tabela P2. Nastavak

P4 0,3 20,7 0979 | 04 18,5 0,966 | 0,8 18,9 0919 | 20 22,0 0,957

P3 1,9 28,2 0974 | 25 28,2 0,943 | 3,0 28,8 0,938 | 44 34,2 0,966

P2 6,0 47,5 0,980 | 65 47,6 0,95 | 7,0 48,5 0,951 | 89 56,7 0,972

P3/2 9,8 66,9 0,982 | 10,4 67,0 0,960 | 10,9 68,2 0,956 | 13,2 79,1 0,975
A3/2 14,1 86,8 0,996 | 14,7 87,1 0,992 | 14,8 86,9 0,986 | 16,1 92,8 0,987

S| A2 9,3 62,5 0,99% | 98 62,7 0,991 | 10,0 62,5 0,984 | 111 66,9 0,986
t A3 4,2 38,2 0,995 | 458 38,2 0,989 | 51 38,1 0,981 | 59 41,0 0,983
u A4 1,6 26,0 0,993 | 272 26,0 0,986 | 25 25,9 0,976 | 3.2 28,0 0,980
p Bl 36,8 206,7 0,972 | 37,7 210,2 0,914 | 34,2 192,0 0,898 | 37,3 208,2 0,906
a4 R1 17,4 105,5 0,984 | 178 105,7 0,964 | 18,3 107,6 0,960 | 21,7 124,0 0,977
i R2 18,2 112,5 0,986 | 20,6 122,3 0,984 | 21,1 124,6 0,981 | 22,7 132,0 0,982
R3 19,3 119,7 0,990 | 214 128,4 0,989 | 22,0 130,8 0,987 | 23,6 138,6 0,987

£ D1 39,3 2214 0,985 | 39,5 2219 0,967 | 40,2 225,9 0,964 | 46,5 258,7 0,979
D2 38,6 220,7 0,982 | 43,0 242,6 0,979 | 43,7 247,0 0,977 | 46,4 261,3 0,977

D3 43,0 249,9 0,991 | 42,6 246,7 0,996 | 43,0 250,31 | 0,973 | 50,2 288,0 0,988

D4 39,0 230,3 0,985 | 34,8 206,9 0,976 | 439 255,4 0,981 | 46,6 270,1 0,981

F1 23,7 135,5 0,99 | 24,1 136,0 0,992 | 241 135,8 0,987 | 259 144.6 0,989
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Prilog D

Tabela P3. Aktivacioni parametri, odredeni Koats—Redfernovom jednacinom (33), za sve reakcione modele (tabela 1), na svim brzinama
zagrevanja i za sve stupnjeve razgradnje Zn(l1)-kompleksa

Reakcioni p=5°Cmin " f=10°C min " f=15°C min " £ =20°C min*
model
j InZﬁ Eﬂ r InZB Eﬁ r InZl,» Eﬂ r InZﬁ Eﬂ r
mint | kJ mol™® mint | kJ mol™ mint | kJ mol™ mint | kImol™®
P4 8,0 41,5 0,995 4,2 18,9 0,977 51 20,4 0,936 4.8 18,9 0,951
P3 12,4 57,9 0,996 7,2 27,3 0,981 8,2 29,3 0,945 7.8 27,3 0,958
P2 21,0 90,9 0,996 | 13,0 44,0 0,983 | 14,3 47,0 0,952 | 135 44,0 0,964
S| P3/2 29,4 123,8 0,996 | 18,3 60,7 0,984 | 20,2 64,7 0,955 | 19,0 60,7 0,966
t| A3/2 43,6 177,8 0,998 | 254 79,9 0,998 | 27,2 84,9 0,993 | 25,8 80,0 0,997
u A2 25,7 108,1 0,977 | 18,2 58,4 0,998 | 19,6 62,1 0,992 | 18,6 58,5 0,996
p A3 18,1 79,1 0,994 | 10,8 36,9 0,998 | 11,9 39,4 0,991 | 11,3 36,9 0,996
a Ad 12,4 57,3 0,994 6,9 26,2 0,998 79 28,0 0,990 7,5 26,1 0,995
nj Bl 92,3 3721 0,949 | 67,7 209,9 0,986 | 69,7 216,5 0,963 | 67,7 210,6 0,956
R1 38,8 161,2 0,989 | 29,7 94,1 0,986 | 24,3 77,8 0,953 | 30,0 94,2 0,968
1 R2 48,8 202,0 0,988 | 32,1 102,9 0,991 | 30,6 98,0 0,984 | 324 103,1 0,981
R3 48,0 200,4 0,992 | 339 109,2 0,994 | 32,8 105,8 0,990 | 34,1 109,4 0,988
D1 81,2 330,3 0,989 | 62,2 194,2 0,986 | 66,0 206,4 0,960 | 62,2 194,6 0,970
D2 89,5 364,8 0,992 | 63,3 198,9 0,987 | 71,8 225,5 0,973 | 56,7 179,4 0,976
D3 99,4 408,7 0,993 | 61,8 198,5 0,986 | 68,1 2179 0,991 | 65,5 210,1 0,992
D4 91,7 379,2 0,992 | 64,6 207,3 0,990 | 72,9 233,0 0,978 | 58,6 189,4 0,983
F1 62,7 253,1 0,995 | 39,7 1229 0,998 | 42,2 130,5 0,993 | 39,9 123,2 0,997
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Tabela P3. Nastavak

DT C ~+W

P4 1,2 17,0 0981 | 44 25,0 0,968 | 35 21,1 0,883 | 458 18,9 0,970
P3 0,8 26,4 0,987 | 75 35,9 0,972 6,2 30,7 0,900 | 6,1 29,5 0,896
P2 4,5 45,3 0,990 | 109 48,4 0,951 | 115 49,9 0,915 | 11,2 48,2 0,912
P3/2 6,9 58,7 0,982 | 159 67,1 0,955 | 16,6 69,1 0,921 | 16,1 66,8 0,918
A3/2 10,2 75,2 0,994 | 18,8 77,0 0,966 | 18,5 75,0 0,961 | 20,2 81,6 0,958
A2 6,2 53,5 0,993 | 131 55,8 0,964 | 16,7 68,2 0,974 | 12,7 53,1 0,960
A3 2,1 31,8 0,991 | 93 41,8 0,980 | 84 37,8 0947 | 71 32,8 0,953
A4 0,2 20,9 0,988 | 57 29,4 0,978 6,3 30,2 0,967 | 472 22,6 0,944
Bl 26,1 168,2 0,964 | 318 1272 0,952 6,3 30,2 0,967 | 38,6 154,3 0,911
R1 14,7 102,1 0,992 | 258 104,4 0,904 | 26,7 107,5 0,926 | 25,7 104,2 0,924
R2 15,3 108,9 0,993 | 29,8 1212 0,938 | 30,7 124,5 0,955 | 29,6 120,7 0,954
R3 16,0 114,4 0,99 | 311 127,4 0,947 | 32,0 130,8 0,964 | 30,8 126,8 0,962
D1 34,1 215,6 0,993 | 5438 216,5 0,911 | 56,2 2227 0,931 | 541 216,2 0,929
D2 34,0 217,8 0,991 | 59,8 237,4 0,930 | 43,0 1742 0,910 | 58,9 236,7 0,947
D3 36,7 240,2 0,996 | 65,2 262,5 0,951 | 66,6 269,3 0,966 | 64,1 261,5 0,964
D4 33,8 225,3 0,993 | 60,6 245,7 0,938 | 62,0 252,2 0,955 | 50,9 211,6 0,920
F1 18,0 118,7 0,995 | 359 140,7 0,964 | 36,8 1442 0,977 | 28,7 1142 0,965
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Tabela P3. Nastavak

DT C ~+W

P4 3,6 59,6 0998 | 04 18,5 0,966 | 0,8 18,9 0919 | 20 22,0 0,957
P3 7,0 84,9 0,999 | 25 28,2 0,943 | 3,0 28,8 0,938 | 44 34,2 0,966
P2 13,4 135,6 0999 | 65 47,6 0,95 | 7,0 48,5 0,951 | 89 56,7 0,972
P3/2 19,7 186,3 0,999 | 104 67,0 0,960 | 10,9 68,2 0,956 | 13,2 79,1 0,975
A3/2 29,3 261,4 0,999 | 14,7 87,1 0,992 | 14,8 86,9 0,986 | 16,1 92,8 0,987
A2 20,7 1919 0999 | 98 62,7 0,991 | 10,0 62,5 0,984 | 111 66,9 0,986
A3 12,0 122,4 0,998 | 48 38,2 0,989 | 51 38,1 0,981 | 59 41,0 0,983
A4 7,5 87,6 0,998 | 272 26,0 0,986 | 25 25,9 0,976 | 3.2 28,0 0,980
Bl 89,4 760,7 0,974 | 37,7 210,2 0,914 | 34,2 192,0 0,898 | 37,3 208,2 0,906
R1 30,3 273,1 0,99 | 178 105,7 0,964 | 18,3 107,6 0,960 | 21,7 124,0 0,977
R2 35,8 322,0 0,999 | 20,6 1223 0,984 | 21,1 124,6 0,981 | 22,7 132,0 0,982
R3 37,8 340,6 0,999 | 214 128,4 0,989 | 22,0 130,8 0,987 | 23,6 138,6 0,987
D1 65,0 562,8 0,995 | 39,5 221,9 0,967 | 40,2 225,9 0,964 | 46,5 258,7 0,979
D2 71,8 622,2 0,998 | 43,0 242,6 0,979 | 43,7 247,0 0,977 | 46,4 261,3 0,977
D3 79,8 697,7 0,999 | 42,6 246,7 0,996 | 43,0 250,31 | 0,973 | 50,2 288,0 0,988
D4 73,5 647,0 0,999 | 3438 206,9 0,976 | 439 255,4 0,981 | 46,6 270,1 0,981
F1 44,0 381,4 0,998 | 24,1 136,0 0,992 | 24,1 135,8 0,987 | 259 144.6 0,989
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBy

Motnucanu-a _Maja LLymap Puctosuh

Opoj ynuca —

UsjaBmbyjem
Aa je [oKTopCcKa AncepTauuja nos HacroBoMm

Tepmuyka cTabUnHOCT, MEXaHU3aM U KMHETUKA pasrpagHe KoMMneKca koBanTa(ll),

umHka(ll) n kagmujyma(ll) ca N-6eHannokenkapboHUArMULMHOM

° pesynTaT COMCTBEHOr UCTPaXMBAYKOr paga,

° Aa npeanoxeHa gucepTauuja y UEMUHN HY y AenoBUMa Huje Buna npeanoxeHa
3a pobujate Buno koje AunnoMe nmpema CTyAMiCKUM MporpaMumMa Apyrux
BMCOKOLLIKOJICKUX YCTaHOBA,

° [a Cy pe3yntaTl KOPEeKTHO HaBedeHU u

° [a Hucam Kplivo/na aytopcka npaBa M KOPWUCTUO WHTENEKTYanHy CBOjUHY
Lpyrux nuua.

MoTtnuc pokropaHaa

Y Beorpagy, 14.12.2012.

Maja, G B
\




Mpunor 2.

UsjaBa 0 ncTOBETHOCTU WITaMMaHe U efeKTPOHCKe
Bep3uje OOKTOPCKOr paga

Wwme v npesume aytopa_Maja LLlymap Pucrosuh

Bbpoj ynnuca —

CTyamjckm nporpaM JOKTOP HayKa-XxeMujcKe Hayke

Hacrnoe paga Tepmuyka CTabUIHOCT, MEXaHW3aM 1 KUHETVKA PasrpanH-e KoMmnekca
kobanta(ll), unHka(ll) n kagmujyma(ll) ca N-6eH31noKeMkapEoHUArINLIMHOM

MeHTtop ap KatapuHa AHhenkosuh v ap Oparvua M. MuHuh

Motnncanu Maja LLlymap Puctosuh

n3jaBrbyjeM fa je wramMnaHa Bepauja MOr AOKTOPCKOr paja WCTOBETHA €I1EeKTPOHCKO]
BEp3WjM KOjy cam npepao/na 3a objaBrbMBarke Ha noprtany [OurutanHor
peno3sutopujyma YHuBep3uteta y Georpapgy.

HossorbaBam fja ce ofjaBe MoOjU NWYHWM Nojauy Be3aHu 3a nobuvjawe akagemckor
3Bakba [OKTOpa HayKa, Kao LUTO Cy UMe 1 NnpesnumMe, roamHa v MecTo pofewa 1 gaTym
onbpaHe paga.

OBM nu4HM nopaum Mory ce o6jaBUTM Ha MPEXHUM CTpaHuuama aurutanHe
OrnbnuoTeke, y enekTPOHCKOM KaTarory u y nyGnukauujama YHusepauTteTa y Beorpagy.

MoTnuc moktopaHga

Y Beorpagy, _14.12.2012.

Jisia Lo Rihosié
]
\)




Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwhemy

Oenawhyjem YH/BEp3uTETCKY Bubnuoreky ,Ceetozap Mapkosuh* Aa y [AdvrutanHu
PenosnTopujym YHusepauteTa y Beorpany yHece mojy AOKTOPCKY AucepTauujy nop
Hacnosom:

Tepmunyka cTaBUNHOCT, MEXaHWU3aM v KWHeTWUKa pasrpagh-e komnnekca kobanta(ll),
umHka(ll) n kagmujyma(ll) ca N-GeH3nnokenkapGoHUNTIULIMHOM

koja je Moje ayTopcko aeno.

AvcepTauujy ca ceum npunosuma npeAao/na cam y enekTpoHCKoM ¢dopmarty norogHom
3a TpajHO apxuBUpatse.

Mojy nokTopcky AvcepTauujy noxpaweHy y AurutanHu penosnTopujyM YHuBepsauteTa
y beorpany mory aa kopucte csu Koju nowwTyjy onpenbe cagpxane y ofabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce oanyuno/na.

1. AyTopcTBo
2. AyTOpCTBO - HEKOMepLjanHo
~@AyTOpCTBO — HeKomepuujanHo — 6e3 npepapge
4. AyTopcTBOo — HeKoMepuujanHo — 4ennuTn Noa UCTUM ycrnosuma
5. AyTopcTBo — Ges npepage
6. AyTopcTBO — AenuTn noa ucTum ycriosBuma

(Monumo pa saokpyxute camo jeaHy op wecT noHyReHux NMueHUn, Kpatak onuc
nuueHun par je Ha nonefuHK nucra).

MoTnuc pokropanga

Y Beorpaay, 14.12.2012.
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