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§ SazZetak X

Sveuciliste u Zagrebu Diplomski rad
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Kemijski odsjek

SAZETAK

PRIPRAVA I KARAKTERIZACIJA MIJESANIH METILAMONIJEVIH
HALOGENOMETALATA(II)

Petra Ferenci¢

U okviru ovog diplomskog rada pripravljeni su metilamonijevi halogenometalatati(ll) op¢e formule
(MA)[MX4], (M* = Cu®, Mn%, X~ = CI, Br) te mijesani derivati (MA)2[MCLBru-] (M?* = Cu?*,
Mn?), (MA)2[CuxMn(19Cla] i (MA)2[CuxMn-Brs]. Otopinskom sintezom polazeéi od metilamina i
halogenidnih soli bakra(ll) i mangana(ll), uz dodatak HCI ili HBr pripravljeni su metilamonijevi
tetraklorokuprati(ll), tetrakloromanganati(ll) i tetrabromokuprati(ll). Reakcijom CuO i metilamina uz
razli¢ite omjere HCl i HBr pripravljena je serija mijeSanih metilamonijevih halogenokuprata(Il) (s
najve¢im mnozinskim udjelom Br~od 0,6). Mehanokemijskom sintezom iz CH3sNH3Br i CuBr, odnosno
MnBr; pripravljeni su (MA)2[CuBrs] te (MA)[MnBr4]. Mehanokemijskom sintezom iz CH3NH;Cl i
CuClz (CuClyx2H20) i MnCl; (MnCl2x4H,0) pripravljeni su (MA)2[CuCls] i (MA)2[MnCly].
Mehanokemijskom sintezom pripravljeni su mijeSani metilamonijevi halogenokuprati(Il) i
halogenomanganati(ll) kao i niz mijeSanih  metilamonijevih  tetraklorometalata(ll) i
tetrabromometalata(ll). Karakterizacija pripravljenih spojeva provedena je uz infracrvenu (IR)
spektroskopiju, difrakciju rendgenskih zraka na jedini¢nom kristalu i praskastim uzorcima. Maseni
udjeli Mn i Cu odredeni su spektrometrijom masa uz induktivno spregnutu plazmu ICP-MS, dok su
udjeli ukupnih halogenida odredeni titracijom prema Fajansu.
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HALOMETALATES(II)
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As a part of this diploma thesis, methylammonium halometalates(ll) of the general formula
(MA)[MX4], (M* = Cu?, Mn?, X~ = CI-, Br-) and mixed derivates (MA):[MCILBrux] (M* = Cu?*,
Mn#),  (MA)[CuxMnaxCls i (MA)[CuxMnuBrs] were prepared. Methylammonium
tetrachlorocuprates(l1), tetrachloromanganates(l1) and tetrabromocuprates(I1) were prepared by solution
synthesis starting from methylamine and halide salts of copper(ll) and manganese(ll), with the addition
of HCI or HBr. A series of mixed methylammonium (with the highest mass fraction of Br~ of 0.6) was
prepared by the reaction of CuO and methylamine with different ratios of HCI and HBr. (MA)2[CuBry]
and (MA)[MnBrs] were prepared by mechanochemical synthesis from CH3;NH3;Br and CuBr;
respectively MnBr.. (MA)2[CuCls] and (MA):[MnCls] were prepared from CHsNHsCl and CuCl,
(CuCly-2H,0) and MnCl;  (MnCl,-4H;0).  Mixed methylammonium halocuprates(ll) and
halomanganates(ll) as well as a series of mixed methylammonium tetrachlorometalates(ll) and
tetrabromometalates(ll) were prepared by mechanochemical synthesis. The identification of the
prepared compounds was carried out with infrared (IR) spectroscopy, X-ray diffraction on a single
crystal and powder samples. The mass fractions of Mn and Cu were determined by mass spectrometry
with inductively coupled plasma ICP-MS, while the fractions of total halides were determined by Fajans
method of precipitation titration.
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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Bakar i mangan su prijelazni elementi, sveprisutni u prirodnim i sintetickim spojevima,
te s raSirenom primjenom. Oba metala esencijalna su za sve zive vrste. Bakar i mangan imaju
znacajno drukcija svojstva. Primjerice, stabilnih oksidacijskih stanja mangana ima znatno vise
(od +11 pa sve do +VII) nego oksidacijskih stanja bakra (+1 i +I1).! Raznolikost oksidacijskih
stanja mangana objasnjava njegova elektronska konfiguracija [Ar]3d®4s? s pet nesparenih
elektrona u d-orbitali. Elektronska konfiguracija iona Mn?* je [Ar]3d°®. U kompleksnim
spojevima manganovi(ll) ioni mogu imati koordinacijske brojeve 4, 6, 7 i 8.2 Mangan je
kemijski najsli¢niji zeljezu zbog toga Cesto nalazimo sli¢ne rude poput onih Zzeljezovih, a
najveéu primjenu nalazi upravo kao aditiv u ¢eliku. Mangan je u svom elementarnom stanju
&eli¢no sivo-bijele boje i tvrd metal .

Bakar je nakon srebra najbolji vodi¢ topline i elektriciteta, koji duljim stajanjem
potamni zbog stvaranja bakrovog(ll) oksida. Bakar se u prirodi najées¢e dolazi u obliku
spojeva, a vrlo rijetko u elementarnom stanju. U spojevima je gotovo uvijek jednovalentan ili
dvovalentan.® Elektronska konfiguracija iona Cu®* je [Ar]3d°. lon Cu?* je jaka Lewisova
kiselina Sto znaci da je akceptor elektronskog para zbog kojeg dolazi do jakih veze s donorima
elektrona. Bakrovi(ll) ioni u koordinacijskim spojevima mogu imati koordinacijske brojeve 4,
51 6. Spojevi u kojima bakar(ll) ostvaruje koordinacijski broj 6 su (Cesto deformirane)
oktaedarske geometrije, a oni s koordinacijskim brojem 4 mogu biti geometrije od tetraedarske
do kvadratno planarne.?

Dvodimenzijski ~ perovskiti kao podvrsta hibridnih  organsko-anorganskih
halogenometalata (HOAH) su spojevi sa sljedeCcom opcom formulom: A'mAn-1)BnX@n+1), gdje
A' oznacava velike organske katione koji se nalaze izmedu aniona perovskitnih slojeva, A je
mali organski ili anorganski kation, B dvovalentni kation (npr. Pb%*, Ge?*, Sn?*, Cu?*) i X
halogenidni anion (CI-, Br-ili I).%® Opéa formula trodimenzijskih perovskita glasi ABXs, ¢iji
se gradevni blokovi A, B i X mogu jednostavno zamjenjivati §to omogucuje jednostavno
ugadanje svojstva ovih spojeva.® Jedan od najistraZivanijih spojeva ove klase je metilamonijev
olovov(ll) jodid, CH3NHsPbls (MAPbIs), koji je pokazao izuzetna fotonaponska svojstva.>’

Kasnijim istrazivanjem i analizama zakljuCeno je da bi se toksi¢no olovo moglo zamijeniti

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



§ 1. Uvod 2

nekim od drugih dvovalentnih elemenata (npr. Cu?, Mn?*, Sn?*, Ge?*), kako bi dobili materijal
sli¢nih ili boljih svojstava s manjom toksi¢noscéu.

Slojeviti hibridni organsko-anorganski halogenometalati(ll) koji u svom sastavu imaju
bakar(11) i mangan(l1) dijelom su opisani u literaturi,®%191112 3 ovaj rad je nastavak istrazivanja
takvih materijala. Cilj je ovog rada bio ispitati nacine mijeSanih metilamonijevih
halogenometalata(ll), utvrditi prednosti i nedostatke otopinske odnosno mehanokemijske
sinteze spomenutih spojeva, te detaljno istraziti njihove strukturne znacajke i svojstva.
Utvrdivanje kemijske Cistoce sintetiziranih materijala provedeno je primjenom kvantitativne
analiti¢ke metode spektrometrije masa uz induktivno spregnutu plazmu ICP-MS, dok je udio
halogenida utvrden titracijom prema Fajansovoj metodi. Difrakcijom rendgenskih zraka na
jedinicnom kristalu odredivane su strukturne znacajke spojeva. Usporedba mijesanih
metilamonijevih halogenometalata(1I) medu kojima su (MA)2[MCIxBru-x] (M? = Cu?, Mn?*),
(MA)2[CuxMn1xCla] i (MA)2[CuxMn(1x)Brs] s metilamonijevim tetraklorometalatima(ll) i
tetrabromometalatima(ll) (M?* = Cu?*, Mn?*) provedeno je na temelju podataka infracrvene

spektroskopije te difrakcije rendgenskog zracenja na praskastim uzorcima.

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 3

§ 2. LITERATURNI PREGLED

2.1. Perovskiti

Prvo otkri¢e karakteristi¢ne strukture perovskita datira od 1839. godine, a radi se o strukturi
pronadenoj u rudi kalcijevog titanata (CaTiOs; slika 1), koja je ime dobila po ruskom
mineralogu grofu Levu Aleksejevi¢u von Perovskiju. Materijali sli¢ne strukture nazivaju se

perovskitnim materijalima.’

Slika 1. Kristalna struktura perovskita, kalcijeva titanata (CaTiOz). U sredini oktaedara

nalaze se Ti**, na vrhovima oktaedara O>", izmedu oktaedara Ca?* ioni.*

Opc¢a formula 3D perovskita glasi ABXs, a ion B ima dvostruko veci naboj od iona A i X.
U spomenutoj op¢oj strukturi X najées¢e oznacava anione (halogenidne ili halkogenidne) koji
oktaedarski koordiniraju kation B, dok A oznacava kation koji zauzima oktaedarske Supljine.
Na svakom opisanom mjestu A, B i X mogu biti jedna ili viSe vrsti, $to omogucuje nastanak
perovskita razli¢itih svojstava, pri ¢emu se razlicite strukture odlikuju i razli¢itom stabilnoséu.®
Materijali perovskitne strukture koji imaju na mjestu A organski kation (najée$¢e manji
organski kation), a na mjestu B metalni kation odnosno halogenidni anion na mjestu X nazivaju
se hibridni organsko—anorganski halogenometalati (HOAH), ili hibridni perovskiti.® Budu¢i da

stabilnost HOAH odnosno njihov Zivotni vijek uvelike ovisi o sastavu, ¢esto je ogranic¢avajuci

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 4

faktor priroda kationa A koji gradi takvu 3D strukturu. Jedno od mogucih rjesenje za
stabilizaciju metastabilnih spojeva ove vrste jest smanjenje dimenzionalnosti strukture,
odnosno priprava dvodimenzijskih (2D) hibridnih perovskita.*?

Sastav dvodimenzijskih perovskita moguce je prikazati sljedecom opfom formulom:
A'mAn-1)BnX@n+1) gdje A' oznacava velike organske katione koji mogu interkalirati izmedu
anionskih 2D perovskitnih slojeva (za monokatione, m = 2; za dikatione, m = 1), A je mali
organski ili anorganski kation, B dvovalentni kation (npr. Pb%", Ge*, Sn*, Cu?) i X
halogenidni anion (CI-, Brili I).*> Opéenito kada je n = 1 radi se o ¢istom dvodimenzijskom
hibridnom perovskitu, dok n = o0 oznacava trodimenzijsku strukturu, a svaki cijeli broj izmedu
te dvije granice odgovara takozvanom kvazi—2D hibridnom perovskitu.®

Medu prvim otkrivenim i pomno istraZzenim trodimenzijskim spojevima sli¢nih strukturnih
znacajki mineralu CaTiOs bio je metilamonijev olovov(ll) jodid, CH3sNHsPbls (MAPbI3).>
Nakon njega provedena su mnoga druga istrazivanja na halogenidnim perovskitima u ¢iji sastav
ulazi olovo(Il) zbog njihovih odli¢nih fotonaponskih svojstava. Ta su svojstva velikim dijelom
rezultat jedinstvene elektronske konfiguracije iona olova(ll), odnosno rezultat sudjelovanjem
elektrona Pb?* u formiranju valentnih i vodljivih vrpci u perovskitu. Nazalost, ovi spojevi su
otrovni i podlozni razlaganju pod utjecajem atmosferilija. Posljednjih nekoliko godina
istrazivanja su okrenuta zamijeni toksi¢nog olova u hibridnim perovskitima s drugim
dvovalentnim elementima kao §to su primjerice Sn%*, Ge?*, Mg?*, Ca?*, Cu*, Mn?, ¢ime se
pokusavaju rijesiti prethodno navedeni problemi. Dokazano je da veli¢ina iona B kao i njegova
oksidacijska svojstva znatno utjecu na stabilnost ovih materijala.’

Struktura dvodimenzijskih perovskita moze se izvesti ,,rezanjem* strukture odgovarajuceg
trodimenzijskog perovskita duz specifi¢ne (hkl) ravnine. Uzimajuci to u obzir, 2D perovskiti se
mogu podjeliti u tri kategorije s obzirom na tri razli¢ite orijentacije: (100), (110) i (111)
orijentirani perovskiti.6 714

DvodimenzionlIni perovskiti (110) orijentacije su jako deformirani, a prisutne su i poteskoce
u stabilizaciji takvih slojeva odnosno postoji vrlo mali broj kationa koji ih mogu stabilizirati
zbog Cega su relativno slabo istrazeni. Strukture (111) orijentacije mogu se formirati jedino
pomo¢u trovalentnih iona (npr. Bi®*, Sb*, As®*). Daleko su brojniji i znac¢ajno vise istrazeni
(100) orijentirani 2D perovskiti. Slojevi (100)—orijentacije dopustaju ugradnju velikog broja

razli¢itih kationa za razliku od onih (110) i (111) orijentacije.®*3

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 5

Perovskiti (100) orijentacije mogu se podijeliti na Ruddlesden-Popperove (RP) faze, Dion-
Jacobsonove (DJ) faze i faze s izmjeni¢nim kationima u prostoru izmedu slojeva (ACI, engl.
Alternating cations in the interlayer space) (slika 2).

Kod faze RP moze se vidjeti da su anorganski slojevi pomaknuti za proizvoljni pomak duz
ab ravnine paralelne ravnini sloja. Za razliku od faze RP, u fazi DJ ne nalazimo pomak, to jest
anorganski slojevi su slozeni to¢no jedan iznad drugoga (zapisano kao (0,0) pomak). Struktura
faze s izmjeni¢nim kationima u prostoru izmedu slojeva (ACI) se po spomenutim
karakteristikama nalazi izmedu faza RP i DJ pokazujuéi (x, 0) pomak. Faze se razlikuju i po
razmaku izmedu slojeva. Cinjenica da se u sklopu faze RP u prostoru izmedu slojeva nalazi
dvosloj organskih kationa (dvosloj jednovalentnih kationa, RNH3*) omogucuje dobro odvajanje
anorganskih slojeva (izolacijska barijera), te je na taj nacin interakcija medu njima neznatna.
Konkretna udaljenost izmedu anorganskih slojeva varira zbog razlike u geometriji organskih
kationa te jac¢ini Van der Waalsovih interakcija medu njima (od 1,5 duljine kationa do vecih
razmaka). Suprotno tome, u fazama ACI i DJ meduslojni razmaci su manji, organski se kationi
bolje uklapaju u perovskitne slojeve i tako uzrokuju njihove jace medusobne interakcije. U fazi
DJ je organski kation dvovalentan i on je vodikovim vezama povezan s anorganskim
perovskitnim slojevima na oba kraja. Faza ACI je relativno rijedak tip strukture koji postoji
samo u halogenidnim perovskitima, kao §to je spomenuto on kombinira karakteristike faza RP

i DJ, odlikuje ga smjestanje razli¢itih kationa u medusloju.®"13
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a) b) c)
Slika 2. Podjela (100) orijentiranih perovskita na (slijeva-nadesno) a) Ruddlesden-Popperovu

fazu (RP), (BA)2(MA).Pbsl1o, b) Dion-Jacobsonovu fazu (DJ) (3AMP)(MA)2Pbslyo, i ¢) fazu
ACI (engl. Alternating cations in the interlayer space), (GUA)(MA)sPbzl1o.

Mnoge organske katione moguce je uspjesno ugraditi izmedu slojeva 2D perovskita. Na
slikama 3 i 4 prikazani su neki od organskih kationa koji se ugraduju u perovskite faze RP i DJ.
Prikladnost pojedinog kationa za tvorbu 2D perovskitnih struktura ovisi 0 njegovim svojstvima.

HaC HO
O ot HOS 0 Eneoiaps ’ HaN-
NH; [P NH; NH3 £ o
H4C NH3 +
+
H3N 0 " 3
\/\/Y NH, HaN
. U
NH}
NH; . A
é ’ NH; SNHa CH
i NH3
HO 0O

Slika 3. Strukture nekih kationa amina koje se mogu nac¢i u slojevitim 2D perovskitnim
strukturama (faza RP)

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 7

Medu najvaznijim svojstvima su: 1.) sposobnost popunjavanja prostora (linearni Kationi >
razgranati nepravilni kationi); 2.) neto pozitivan naboj i stupanj supstitucije amina (primarni
amin, RNHz* > sekundarni amin, R2NH2" > tercijarni amin, RsNH* > kvaterni amin, RsN*); 3.)
sposobnost stvaranja vodikovih veza; 4.) konformacijska fleksibilnost (alifatski ugljikovodici
(fleksibilni) > aromatski ugljikovodici (kruti)).*® Velik je broj kationa koji zadovoljavaju ova
Cetiri uvjeta, te mogu stabilizirati strukturu 2D halogenometalatnih perovskita s anorganskim

slojem u kojem se halogenometalatne jedinke oktaedarske grade povezuju preko vrhova.

N . CHs CH,

+
HaN NHa  HaN * + [ + +
3 H 3 3 \/\N\Hg HiN \/\/NHZ HSN\/\/HN\CH

n CHs

H3N\/\ \/\NHz ‘\/\\/\/NHa

NHs
CL
Doyt &

Slika 4.Strukture nekih kationa diamina koji se mogu naci u slojevitim 2D perovskitnim

+

NH3

strukturama (faza DJ)

Upravo je taj naéin povezivanja oktaedara najce$¢i, no pri odredenim uvjetima moguce je
posti¢i stabilizaciju 2D perovskitne strukture i uz povezivanje oktaedarskih jedinki preko
bridova ili stranica (slika 5). Budu¢i da povezivanje oktaedarskih jedinki preko bridova ili
stranica nuzno smanjuje dimenzionalnost anorganske okosnice, takva se udruzivanja u 2D

perovskitima pojavljuju isklju¢ivo u kombinaciji s onim preko vrhova.'®
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c) Dijeljenje stranica
Slika 5. Nacini povezivanja jedinki oktaedarske grade u slojevitim 2D perovskitnim
strukturama:
a) dijeljenjem bridova,*® b) dijeljenjem vrhova'® i c) dijeljenjem stranica.t’
S obzirom na mnos$tvo organskih kationa koji se mogu na¢i u sastavu HOAH, na njihove
geometrijske znacajke, konformacijsku fleksibilnost, ali i na interakcija do kojih moze do¢i,
nije uvijek moguce egzaktno predvidjeti tip faze (RP, DJ, ACI) koji ¢e nastati. Deformacije
unutar slojeva anorganskih oktaedara povezana su s razli¢itim svojstvima materijala.®> Stoga je
moguénost predvidanja geometrije, kao i kvantifikacija geometrijskih distorzija u realnim
perovskitima, kao i povezivanje istih sa svojstvima materijala, predmetom brojnih

istrazivanja.'*
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Ve¢ na temelju danog kratkog pregleda o razli¢itim strukturama perovskita da se zakljuciti
da se takva strukturna raznolikost moze iskoristiti za prilagodbu razli¢itih svojstava hibridnih
perovskita za potrebe ciljane primjene.®> Uz sve $to je spomenuto, mijeanjem vise metala ili
halogenida mogu se znacajno promijeniti elektronska svojstva perovskita. lako su u 3D
materijalima takve modifikacije sastava i struktureprili¢no istrazene, u 2D perovskitima su

takva istrazivanja tek zapocela.’?

2.2. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu

Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu je metoda kojom je na moguce
kvantitativno odrediti sadrzaj elemenata u razli¢itim uzorcima. 1zotopi istog elementa razlikuju
se u broju subatomskih Cestica neutrona koji znatno utje€u na masu samog atoma, tako da je
spektrometrijom masa moguce i odredivanje razli¢itih izotopa istog elementa.'®

U spektrometar masa ulaze ioni elemenata i na temelju omjera mase (atomske mase
elementa) i naboja tog iona (m/z) detektira se pojedini element. Prethodno je ionizacijom
uklonjen elektron iz neutralnog atoma primjenom vanjskog izvora energije (npr.
visokotemperaturnom plazmom) i nastaje pozitivan ion, z = 1. Budu¢i da nastali pozitivni ion
ima istu atomsku masu kao i element iz kojeg je nastao (masa elektrona je zanemariva u odnosu
na masu protona; me = 9,109x1073! kg, mp = 1,672x10-2" kg) detekcija iona moze se koristiti u
elementnoj analizi. Vazna karakteristika spektrometra masa je njegova rezolucija, tj.
sposobnost odvajanja iona koji imaju sliéne omjere m/z.%°

Proces analize u spektrometriji masa sastoji se od ionizacije, odvajanja iona na temelju
razli¢itih omjera m/z i detekcije. U sustavu ICP-MS plazma ima veliku ulogu u nastajanju iona
koji se kasnije odvajaju i detektiraju. Opcenito, plazma je stanje ionizirane plinovite tvari koja
sadrzi neutralne atome i molekule, te jednak broj pozitivnih iona i slobodnih elektrona pa je
sveukupan elektri¢ni naboj nula. Ono $to plazmu razlikuje od plinova je to da pod utjecajem
jakog magnetskog polja moze oblikovati filamente, elektri¢ne izboje i paralelne slojeve
suprotnog elektricnog naboja. Tvar u stanju plazme emitira zracenje, §to se postize
zagrijavanjem plina na visoke temperature ili pomocu jakih elektri¢nih polja. Za razliku od
plamena, ovdje je potrebna vanjska energija u obliku elektricnog polja kako bi se ionizirao plin
I formirala plazma koja ¢e dio te energije prenijeti uzorku zbog ¢ega ¢e doci do njegove

atomizacije, ionizacije i pobudenog stanja. Plazme se dijele prema vrsti elektricnog polja koje
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se koristi za stvaranje i odrzavanje plazme: plazma istosmjerne struje (engl. Direct current
plasma; DCP), mikrovalno inducirana plazma (engl. Microwave induced plasma; MIP) i
induktivno spregnuta plazma (engl. Inductively Coupled Plasma; ICP). Plin koji se koristi za
stvaranje plazme je plementi plin (helij, argon) kojeg karakterizira visoka energija ionizacije
(npr. Ei(Ar) = 15,76 eV), inertnost i to §to je monoatomski element. Jako su vazne ¢injenice da
plemeniti plin emitira jednostavan spektar za razliku od npr. plamena, zatim ima sposobnost
pobuditi i ionizirati ve¢inu elemenata peridnog sustava elemenata te ne radi stabilne spojeve s
analitom. Visokofrekventno polje koje proizvodi generator ubrzava elektrone koji ¢e ionizirati
tzv. plazma plin (argon, helij). Zatim dolazi do radijacijske rekombinacije, ioni plemenitog
plina se rekombniraju s elektronima i dovode do pobudivanja atoma plina. Temperature plazme
su jako visoke, oko 7000 - 10000 K.

Povezivanje plazma izvora s spektrometrom masa prvi je put objavljeno 1980. godine,
a do danas je primjena ICP-MS postala rutinskom. Brza analiza uzorka s visokim stupnjem
osjetljivosti razlog je zbog kojeg se ICP-MS cesto koristi kao sustav za anorgansku
spektrometriju masa. Nakon 2000. godine ova tehnika razvila se u glavnu analiticku metodu za
elementnu analizu. U sam sustav ICP-MS uzorak se unosi putem pneumatskog rasprsivaca
odnosno komore za rasprsivanje. Nakon §to se formiraju ioni, spektrometar masa na njih djeluje
kao filter te propusta ione s odredenim omjerom mase i naboja (m/z). Propusteni se ioni zatim
detektiraju. Postoji viSe vrsta analizatora masa: analizatori s magnetnim sektorom, kvadrupolni
analizatori mase, kvadrupolna ,stupica za ione“, analizator vremena leta i Fourier
transformirana MS , stupica za ione*. Analizator s magnetnim sektorom pomo¢u magneta savija
putanje iona. Preteski ioni potom imaju premalo svinutu putanju, a prelagani ioni imaju previse
svinutu putanju, te na taj nacin samo ioni odredene mase dosegnu detektor. Kvadrupolni
analizator mase sastoji se od Cetiri ravne paralelne metalne Sipke (dvije su negativno nabijene,
dvije pozitivno nabijene). Primjenom radiofrekventnog elektri¢nog polja i istosmjerne struje
duz zajednicke osi Sipki kvadrupola moguce je filtrirati ione ovisno o vrijednosti omjera mase
i naboja (m/z). Kontinuiranom promjenom radiofrekventnog elektri¢nog polja moguce je
analizirati zeljeni raspon masa. Kvadrupol se Cesto koristi zbog brzine skeniranja. Glavni
nedostatak kavdrupola je manja rezolucija nego kod ostalih analizatora. Kvadrupolna stupica
za ione temelji se na hvatanju iona u ,,stupicu , zatim njihovo izbacivanje iz ,,stupice i
detektiranje. Izvedba je sli¢na kvadrupolu, no bolja je rezolucija 1 osjetljivost. Analizator

vremena leta podrazumijeva ubrzavanje iona elektricnim pulsevima, nakon ¢ega ubrzani ioni

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



§ 2. Literaturni pregled 11

prolaze kroz cijev bez utjecaja magnetnog polja. Ubrzani ioni imaju jednake kineticke energije,
ali razli¢ite mase iona zbog ¢ega laksi ioni putuju brze do detektora. Analizator je slabe
rezolucije, no pogodan je za velike mase. Fourier transformirana MS ,.stupica za ione“ je
analizator mase u kojem su ioni uhvaceni u kruzno gibanje u magnetskom polju pobudeni jakim
radiofrekventni pulsom. Signal nastaje u vremenskoj domeni te se Fourierovom
transformacijom prevodi u spektar mase. Visoke je osjetljivosti i rezolucije te je pogodan za
analizu velikih masa.*

Detektora u spektrometriji masa takoder ima viSe vrsta, no kontinuirani diodni
elektronski multiplikator naj¢esée se koristi. Princip rada ovog detektora sli¢an je onom kod
fotomultiplikatorske cijevi . Uredaj se sastoji od otvorene cijevi s Sirokim ulaznim konusom, a
unutarnja strana cijevi je oblozena poluvodi¢kim materijalom olovnim oksidom. Svi dolazni,
pozitivni ioni privuceni su negativnim potencijalom u cijevi, pa udaraju u unutarnje stijenke
cijevi i tako uzrokuju izbacivanje sekundarnih elektrona. Sekundarni elektroni takoder mogu
udariti u stijenku cijevi i na taj se nacin izbacuju daljnji elektroni. Upravo je opisan sustav za
umnozavanje elektrona. Takav se detektor zbog svoje osjetljivosti moze koristiti kao detektor
instrumenta ICP-MS. Potrebno je spomenuti da su prilikom analize moguce i interferencije koje
u grubo moZemo klasificirati prema njihovom podrijetlu: spektralne 1 nespektralne. Spektralne
interferencije mogu nastati kao posljedica preklapanja atomskih masa razliitih elemenata, a
nespektralne interferencije najéeSée su to interferencije same matrice koje rezultiraju
pojacanjem ili smanjenjem signala u odnosu na atomsku masu. Do spektralnih interferencija
moze doci zbog prisutnosti kiseline koja je koriStena za pripremu uzoraka, ali je i moguca tvorba

oksida, hidroksida i dvostruko nabijenih vrsta koje imaju masu istu kao analit.?

2.3. Analiticke metode u ¢vrstom stanju

U ovom radu priredeni spojevi okarakterizirani su i u ¢vrstom stanju, poglavito u svrhu
identifikacije i kvantifikacije strukturnih promjena u mijeSanim spojevima. Produkti su
analizirani infracrvenom spektroskopijom te tehnikama rendgenske difrakcije.

Infracrvena spektroskopija je instrumentalna metoda za detekciju i identifikaciju
funkcionalnih skupina, a IR spektar se biljezi kao ovisnost apsorbiranog zra¢enja o valnoj
duljini, odnosno valnom broju. Frekvencija zracenja koje se apsorbira podudara se s
frekvencijom vibracija odredene veze u molekuli (jedino takvim podudaranjem dolazi do

interakcije). Spektri u infracrvenom podrucju elektromagnetskog zra¢enja mogu se prikupiti u
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bliskom (NIR; engl. Near-infrared), srednjem (MIR; engl. Mid-infrared) ili dalekom (FIR;
engl. Far-infrared) infracrvenom podrucju.

Metoda difrakcije rendgenskih zraka na praSkastom (polikristalnom) uzorku koristi se
za kvalitativnu i kvantitativnu analizu uzorka, za odredivanje parametara jedini¢ne celije,
odredivanje molekulske i kristalne strukture, za odredivanje prosjecne veliCine kristalita i1 za
odredivanje preferirane orijentacije kristalita. Kada nije mogudée prirediti jedini¢ni kristal
odredene tvari, zadovoljavajuce kvalitete i veli¢ine koristi se rendgenska strukturna analiza na
polikristalnom uzorku. Svakom kemijskom spoju pripada njegov jedinstveni difraktogram koji
sadrzi difrakcijske maksimume na specificnim difrakcijskim kutevima. Usporedujuci
difraktograme praha dva dobivena spoja, moze se zakljuciti radi li se o istom spoju ukoliko se
polozaji  difrakcijskih  maksimuma poklapaju. Usporedbom  difraktograma praha
eksperimentalno dobivenog spoja sa simuliranim difraktogramom, koji je izraCunat na temelju
kristalne strukture spoja, moze se potvrditi identitet dobivenog produkta.

Metodom difrakcije rendgenskih zraka na jedini¢nom kristalu (monokristalu) moze se
odrediti molekulska i kristalna struktura uzorka. Za difrakciju rendgenskih zraka na
monokristalu koristi se jedan kristali¢ mikrometarskih dimenzija, za razliku od difrakcije na
polikristalnom uzorku gdje je vise sitnih kristalica. Pomo¢u ove metode dobivaju se informacije
o strukturi kristala, a to su parametri jedinicne ¢elije, poloZaji atoma unutar jedinicne celije,
duljine veza izmedu odredenih atoma, kutevi izmedu veza i medumolekulske interakcije (npr.

vodikove veze)
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§ 3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Kemikalije koristene u ovom radu ukljucujuc¢i one koje su upotrebljene u samoj sintezi i one

koje su koriStene u svrhu analize sintetiziranih spojeva navedene su u tablici 1.

Tablica 1. Kemikalije koriStene u ovom radu

Naziv Cistoéa Proizvodac
Bakrov(Il) klorid dihidrat p.a. Kemika
Bakrov(Il) klorid - *
Manganov(ll) klorid tetrahidrat p.a. Kemika
Manganov(ll) klorid - *
Bakrov(Il) bromid p.a. Fluorochem
Manganov(ll) bromid p.a. Fluorochem
Metilamin (EtOH) 33% Kemika
Bakrov(Il) oksid p.a. Kemika
Manganov(ll) karbonat p.a. TCI
Metilamonijev klorid min. 98% Fluka Chemie
AG
Bromovodic¢na kiselina p.a. Kemika
Klorovodi¢na kiselina p.a. Kemika
Dusic¢na kiselina 67 — 69% Fisher Chemical
Multielementna otopina ,,Standard IV-ICPMS- 3% Inorganic
71A* (HNO3) Ventures
Standardna otopina AgNO3 6= 00077 Sigma Aldrich
mol/dm?
Otopina diklorfluoresceina (u 70%-tnom etanolu) 0,2% Sigma Aldrich

*Priredeni dehidratacijom hidrata reakcijom s tionil-kloridom.

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 14

3.2. Metode

3.2.1. Mehanokemijska sinteza

U svrhu provedbe mehanokemijske sinteze koristen je vibracijski mlin Retsch MM 400.
Frekvencija mljevenja iznosila je 25 Hz. Volumen reakcijskih posudica bio je 12,5 mL,
koriStene su posudice od poli(tetrafluoroetilena), te kuglice od cirkonijevog oksida kao medij

za mljevenje. Svaki je eksperiment mljevenja trajao 30 minuta.
3.2.2. Infracrvena spekroskopija

Spektri su snimljeni metodom prigusene totalne refleksije (engl. Attenuated Total Reflectance;
ATR) uz cetiri snimke po spektru pomoc¢u spektrometra Spectrum Two proizvodaca
PerkinElmer. Razdjelnik zrake i prozori su izradeni su od kalijeva bromida. Spektri su
prikupljani u spektralnom podruéju od 4000 cm™ do 400 cm™, uz razlugenje od 2 cm™. Spektri
su obradeni programom Perkin Elmer Spectrum. Prije snimanja prvog IR spektra, snimljen je
pozadinski spektar te je napravljena korekcija. Prije snimanja uzorak je .postavljen na

dijamantni nosa¢ ATR postava 1 pritisnut ¢elicnim nastavkom.
3.2.3. Difrakcija rendgenskih zraka na praskastom uzorku

Za eksperiment difrakcije rendgenskih zraka na praskastim uzorcima koristen je difraktometar
proizvodaca MalvernPanalytical, model Aeris, u Bragg-Brentanovoj geometriji. Usitnjeni
uzorak je nanesen u tankom sloju na jedini¢ni kristal silicija. Intenziteti difraktiranog zracenja
prikupljani su u kutnom podrucju 26 od 5° do 50°, uz korak od 0,02° koriste¢i bakrovo Ka

zraCenje. Za prikaz i usporedbu difraktograma upotrijebljen je program DiffractWD.

3.2.4. Difrakcija rendgenskih zraka na jedinicnom kristalu

Kristal odgovarajuce kvalitete namjesten je U najlonsku omcicu pomocu silikonske masti.
Podaci su prikupljeni pri 170 K na difraktometru Rigaku XtaLAB Synergy opremljenim s
Cetverokruznim kappa goniometrom i HyPix detektorom koriste¢i molibdenovo Ka zradenje.
Za indeksaciju i redukciju podataka koristen je program CrysAlis. RjeSavanje i uto¢njavanje

strukture izvedeno je pomo¢u SHELXTL programa u programskom sucelju Olex2.
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3.2.5. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu

Odabrani uzorci analizirani su tehnikom spektrometrije mase uz induktivno spregnutu plazmu
na instrumentu Agilent 7900 ICP-MS (Agilent Technologies, Singapur) koji je opremljen
standardnim Ni konusima, pneumatskim rasprSivacem, kvarcnom komorom i plamenikom
promjera 2.5 mm. Debljina uzorka koji se analizira je 10 mm. Mod ORS (engl. The Agilent
Octopole Reaction System) je bez plina ili s plinom helijem. Protok plina za rasprsivanje je 1,09
L/min. Napon na konusu prve leée iznosio je 0 V, a na drugoj le¢i -190 V. Snaga
radiofrekvencijskog generatora ugodena je na 1550 W. Nacin detekcije je spektralni. Vrijeme

integracije iznosilo je 0,1 s, uz tri ponavljanja.

3.3. Priprava bromidne soli metilamina

U jednu Erlenmeyerovu tikvicu otpipetirano je 8 mL 33%-tne otopine HBr u octenoj kiselini (
¢(HBr) = 5 mol dm™), a u drugu 5 mL otopine metilamina u tetrahidrofuranu (THF)
(c(metilamin) =8 mol dm~2). Obje se otopine stave hladiti u ledenu kupelj. Lagano, uz stalno
mijesanje dokapava se otopina HBr u otopinu CH3NH> (izmedu dva obro¢na dodatka HBr, obje
tikvice poklopljene su satnim stakalcima). Prilikom mije$anja otopina dolazi do taloZenja bijele
kristalne krutine. Dobiveni produkt se profiltrira preko Hirschovog lijevka uz snizeni tlak, pa
se stavi susiti u eksikator iznad magnezijevog sulfata. Ovim postupkom dobiveno je 2,544 g
produkta (CH3NH3Br) uz iskoristenje od 57 %. Identitet produkta potvrden je IR
spektroskopijom.

3.4. Priprava odabranih metilamonijevih halogenometalata(ll),
(MA)[MX4], (M?* = Cu?, Mn?, X~ = CI-, Br-) otopinskom sintezom

3.4.1. Priprava odabranih metilamonijevih tetraklorometalata(ll), (MA)2[MCl4] i
tetrabromometalata(ll), (MA)2[MBrs] (M?* = Cu?*, Mn?#)

Odgovaraju¢a se masa soli (CuClz-2H>0O, MnCl2-4H,0, CuBr2, MnBr2) izvaze u staklene
posudice te joj se doda 2 mL HCI (c = 2 mol dm=3, u posudice s kloridnim solima) odnosno 2

mL HBr (c = 2 mol dm=3, u posudice s bromidnim solima). Zatim se u svaku posudicu doda
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odgovarajuci volumen metilamina (W = 33%, EtOH). Reakcijske posudice ostavljene su na
sobnoj temperaturi.

Vrijeme potrebno da metilamonijevi tetraklorometalati(ll) i tetrabromometalati(ll)
iskristaliziraju razli¢ito je, kao i izgled samih kristala (tablica 2.). Dobivenim produktima

snimljen je IR spektar.

Tablica 2. Podaci relevantni za provedene sinteze metilamonijevih halogenometalata(ll),
(MA)2[MX4], (M?* = Cu?*, Mn?*, X~ = CI", Br) otopinskom sintezom

) ) m(sol)/ | V(MA)/uL | Vrijeme potrebno
Bromidna/kloridna Ocekivani
mg da produkt Izgled
sol o produkt
iskristalizira
CuClz-2H:0 17,0 25 ~ 12 dana Kristali zlatne boje (MA),[CuCl4]
19,8 25 Smjesa: Bijeli i
MnCl;-4H,0 ~ 15 dana blago ruzicasti (MA)2[MnCl4]
kristali
22,3 25 Tamnoljubicasti
CuBr; ~ 34 dana i i (MA);[CuBr4]
kristali
MnBr; 21,5 25 / / (MA);[MnBr4]

3.4.2. Priprava mijesanih metilamonijevih halogenokuprata(ll), (MA)2[CuClxBr-x)]

Izvaze se 200 mg (2,5 mmol) bakrova(ll) oksida (CuO) te se mikropipetom doda odredeni
volumen koncentrirane otopine HCI i koncentrirane otopine HBr (ukupna mnozina dodanog
halogenida iznosi 20 mmol). MnoZinski udjeli dodanog kloridnog iona odnosno bromidnog
iona dani su u tablici 3. Na reakcijsku smjesu potom je pazljivo dodano 1,5 mL vode, pa na to
2,5 mL (5 mmol) metilamina (MA) u THF-u (voda i metilamin dodaju se mikropipetom).
Staklene su posudice zatvorene ¢epom i ostavljene na sobnoj temperaturi.

Nakon dva tjedna u otopinama 1, 2 i 3 bili su vidljivi iskristalizirani produkti, koji su
profiltrirani preko Hirschovog lijevka uz sniZeni tlak i osuSeni na zraku. Nakon jo§ tri dana
izolirani su kristali iz otopina 4, 5, 6 1 7 na isti nacin kao i prethodni (profiltrirani preko
Hirschovog lijevka uz snizeni tlak i osuSeni na zraku). Mati¢nice 3 — 7 ostavljene su na sobnoj
temperaturi, te su naknadno iz njih izolirani novonastali kristali. 1z otopina 8 — 11 nisu

iskristalizirali produkti. Svi produkti dobiveni u ovom pokusu (ukljucujuci kristale iz
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mati¢nica) podvrgnuti su analizama: IR spektroskopija, difrakcija rendgenskog zracenja na
jedini¢énom kristalu, spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu.

Zamijecen je nastanak vece koli¢ine produkta iz otopina 1, 2 i 3 nego iz otopina 4 — 7.
Boja kristala krece se od zlatnozute (1), ljubicastocrvene (2, 3), ljubicaste (4, 5) i
tamnoljubicaste (6, 7). Opazanja su sukladna razli¢itoj raspodjeli mnozinskih udjela halogenida

u svakoj pojedinoj otopini.

Tablica 3. Mnozine halogenida, volumeni kiselina dodanih u otopinskoj sintezi mije$anih

metilamonijevih halogenokuprata(ll), (MA)2[CuCIxBru-x)] i karakterizacija nastalog produkta

) n(Cl) / n(Br)/ V(HCI) / V(HBr) /
Otopina Izgled produkta
mmol mmol mL mL
1 20 0 1,67 0,00 Zlatnozuti kristali
Ljubicastocrveni
2 18 2 1,50 0,22 o
Kristali
Ljubicastocrveni
3 16 4 1,33 0,45 o
Kristali
4 14 6 1,17 0,67 Ljubicasti kristali
5 12 8 1,00 0,90 Ljubicasti kristali
Tamnoljubicasti
6 10 10 0,83 1,12 o
Kristali
Tamnoljubicasti
7 8 12 0,67 1,35 o
Kristali
8 6 14 0,50 1,57 /
9 4 16 0,33 1,80 /
10 2 18 0,17 2,02 /
11 0 20 0,00 2,25 /
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3.4.3. Priprava mijesanih metilamonijevih tetraklorometalata(ll), (MA)2[CuxMn(1xCla]

U Sest staklenih posudica izvagana je odredena masa manganova(ll) karbonata (MnCOs3) i
bakrova(Il) oksida (CuO). Ukupna mnozina (MnCO3 i CuO zajedno) iznosi 2,5 mmol, to¢ne

vrijednosti mase zapisane su u tablici 4.

Tablica 4. Mnozine i mase manganova(ll) karbonata i bakrova(Il) oksida upotrebljene u

otopinskoj sintezi metilamonijevih klorometalata(ll), (MA)2[CuxMn1xCl4]

Otopi n(MnCQz) / m(MnCQOs) / n(CuO) / m(CuO) / V(HCI) /
opina
mmol mg mmol mg mL
1 2,5 287 0,0 0 1,67
2 2,0 230 0,5 40 1,67
3 15 172 1,0 80 1,67
4 1,0 115 15 120 1,67
5 0,5 57 2,0 160 1,67
6 0,0 0 2,5 200 1,67

U svaku je posudicu zatim mikropipetom dodano 1,67 mL koncentrirane otopine HCI §to je
izazivalo burnu reakciju. Najburnija je reakcija kod dodatka u posudicu sa samim MnCOs3, a
smanjuje se kako je ve¢i udio CuO u smjesi. Na reakcijsku smjesu se potom je dodano 1,5 mL
vode, te nakon toga 2,5 mL metilamina u THF-u. Uslijed dodatka metilamina dolazi do
zagrijavanja reakcijske smjese. Staklene su posudice potom zatvorene i ostavljene na sobnoj
temperaturi.

Iz prethodno opisanih otopina dobiveni su kristali razli€itih sastava unutar iste
otopine, $to se lako zakljucuje ve¢ po razli¢itim bojama kristala. Dobiveni produkti analizirani

suuz pomo¢ IR spektroskopije, difrakcije rendgenskog zracenja na prahu i jedinicnom kristalu.

3.5. Priprava odabranih metilamonijevih halogenometalata(ll),
(MA)2[MX4], (M? = Cu?*, Mn?, X~ = CI-, Br-) mehanokemijskom
sintezom

3.5.1. Priprava metilamonijevih tetraklorometalata(ll), (MA)2[MCl4] i
tetrabromometalata(ll), (MA)2[MBrs] (M?* = Cu?*, Mn?*)

Odgovarajuca koli¢ina metilamonijevog klorida (za pripravu tetraklorometalata(ll)) izvagana
je i prebacena u teflonsku posudicu za mljevenje. Nakon toga je izvagana odgovarajuca koli¢ina

soli bakra (CuCl-2H20, CuCly) za pripremu metilamonijevih tetraklorokuprata(ll), odnosno
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soli mangana (MnCl.-4H>0, MnCl,) za pripremu metilamonijevih tetrakloromanganata(ll).
Odnos mnozina soli metilamina i bakrove ili manganove soli bio je 2:1. Isto vrijedi kod priprave
tetrabromometalata(ll), odvagan je metilamonijev bromid i prebacen u teflonsku posudicu, a
zatim izvagana odgovarajuca koli¢ina soli bakra (CuBrz) za pipremu (MA)2[CuBrs] i soli
mangana (MnBr») za pripremu (MA)2[MnBrs]. U ovom eksperimentu prilagodene su koli¢ine
dodanih tvari tako da okvirna masa smjese u teflonskoj posudici bude oko 150 mg. Zatim je u
posudicu stavljena kuglica od cirkonijeva(lV) oksida (ZrO2), posudica je zatvorena i dodatno
ucvrscena parafilmom. Mljevenje je trajalo 30 min.

Produkt je izoliran na nacin da se inertnom plasticnom zli¢icom (ili spatulicom)
sastrugalo s cirkonijeve kuglice i unutrasnjosti teflonskih posudica. Dobivenim produktima

snimljen je IR spektar, te difraktogram praha.

3.5.2. Priprava mijesanih metilamonijevih halogenometalata(ll), (MA)2[MCLBrux] (M?* =
CU2+, Mn2+)

Analogno prethodno opisanoj izvedbi mehanokemijske sinteze (poglavlje 3.7.) pripravljeni su
mijeSani metilamonijevi halogenometalati(11) (MA)2[MCIxBr(-x)] pri éemu M?* oznagava Cu?*
ili Mn*. Jedina razlika je $to je u teflonsku posudicu izvagan metilamonijev klorid sa
bromidnim solima bakra(ll) (CuBr2) i mangana(ll) (MnBrz), a metilamonijev bromid s
kloridnim solima bakra(ll) (CuClz-2H20, CuClz) i mangana(ll) (MnClz-4H20, MnCly).
Mnozine soli metilamina i bakrovih(IT) odnosno manganovih(II) odnose se 2:1. lzoliranim su

produktima prikupljeni IR spektari, kao i difraktogrami praskastih uzoraka.

3.5.3. Priprava mijesanih metilamonijevih tetraklorometalata(Il), (MA)2[CuxMn1xCla] i
tetrabromometalata(ll), (MA)2[CuxMn(1-xBr4]

Za pripremu mijesanih metilamonijevih tetraklorometalata(Il) izvagano je 135,04 mg (2 mmol)
CH3NH3Cl i prebaceno u teflonsku posudicu za mljevenje. Zatim je izvagana odredena kolic¢ina
MnCI; i CuCl,. Postupak je ponovljen Sest puta, odnosno pripremljeno je Sest reakcijskih
smjesa za mljevenje koje se razlikuju u mnozinskom udjelu bakrova(Il) klorida i manganova(Il)

klorida. To¢ne koli¢ine polaznih krutina koriStenih za sintezu iskazane su u tablici 5.

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



§ 3. Eksperimentalni dio 20

Tablica 5. Mnozine i mase manganova(ll) klorida i bakrova(Il) klorida upotrebljene u

mehanokemijskoj sintezi mijesanih metilamonijevih tetraklorometalata(Il), (MA)2[CuxMn-

xCla]

Smjesa | N(MnClz) / mmol | m(MnClz) / mg | n(CuClz) / mmol | m(CuCl,) / mg
1 1 126 0 0

2 0,8 101 0,2 26,89

3 0,6 76 0,4 53,78

4 0,4 50 0,6 80,67

5 0,2 25 0,8 107,56

6 0 0 1 134,45

Za sintezu mije$anih metilamonijevih tetrabromometalata(ll) izvagano je 111,97 mg (1 mmol)
CH3NH3CI i prebaceno u posudicu od teflona namjenjenu za mljevenje. Potom je izvagana
odredena koli¢ina MnBr2 i CuBr,. Postupak je analogno onom za pripremu mijesanih

metilamonijevih tetraklorometalata(ll) ponovljen sest puta. Koli¢ine manganova(Il) bromida i

bakrova(ll) bromida dane su u tablici 6.

Tablica 6. Mnozine i mase manganova(ll) bromida 1 bakrova(Il) bromida upotrebljene u
mehanokemijskoj sintezi mijeSanih metilamonijevih tetrabromometalata(Il),

(MA)Z[CUxM n(l-x)C|4]

Smjesa | n(MnBr2) / mmol | m(MnBrz2) / mg | n(CuBr2) / mmol | m(CuBr2) / mg
1 0,5 107 0 0
2 0,4 86 0,1 22,34
3 0,3 64 0,2 44,67
4 0,2 43 0,3 67,01
5 0,1 21 0,4 89,34
6 0 0 0,5 111,68

Sve reakcije su provedene na jednak nacin. U teflonske posudice su izvagane koliine
reaktanata dane u tablicama 5 1 6 te je ubacena kuglica od cirkonijeva (IV) oksida. Potom su
posudice zatvorene, dodatno pri¢vrS¢ene parafilmom te postavljene na vibracijski mlin.

Program mljevenja postavljen je na 30 min, nakon ¢ega su produkti sastrugani pomocu plasti¢ne
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zlicice sa stijenka teflonske posudice i kuglice. Prikupljeni su IR spektri i difraktogrami praha

svih dobivenih produkata.

3.6. Analiza odabranih produkata pomocu spektrometrije masa uz
induktivno spregnutu plazmu

Popis odabranih produkata koji su analizirani pomocu spektrometrije masa uz induktivno
spregnutu plazmu nalazi se u tablici 7. Odvagano je 1 do 2 mg uzorka u plasti¢nu odmjernu
bocicu od 50,00 mL. Uzorak je zatim otopljen u manjoj koli¢ini 1 %-tne vodene otopine HNOs
(prethodno je pripravljeno 500 mL 1 %-tne HNOg; za pripremu je koritena ishodna otopina
HNO3 (67-69%)). Nakon $to je uzorak otopljen, plasticna odmjerna tikvica nadopunjena je
1 %-tnom HNO3 do oznake 50 mL. Pripravljena se otopina uzorka dobro promucka.
Otpipetirano je 100 pL pripravljene otopine u novu odmjernu plasti¢énu boc¢icu od 50,00
mL i nadopunjeno 1 %-tnom vodenom otopinom HNOs; do oznake 50 mL. Otopina je

promuckana. Opisani postupak ponovljen je za svih ¢etrnaest uzoraka.

Tablica 7. Produkti odgovarajucih sinteza (metilamonijev bromokuprat(I1), (MA)2[CuBr4],
metilamonijevi halogenokuprati(ll) (MA)2[CuClBra-x], metilamonijev klorometalat(l1)
(MA)2[CuxMn1.xCla]) u analizi spektrometrijom masa uz induktivno spregnutu plazmu; mase

odvaga koriStene u ovoj analizi

Uzorak Ocekivani produkt (sinteza) m/mg
1 (MA)2[CuBr4] (sinteza 3.4.1.) 1,730
2 (MA)2[CuClxBra-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 1) 1,770
3 (MA)2[CuClxBra-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 2) 1,855
4 (MA)2[CuClxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 3) 1,950
5 (MA)2[CuClxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 3, mati¢nica) | 1,940
6 (MA)2[CuClxBru-x] (sinteza 3.4.2., otopina 4) 1,495
7 (MA)2[CuClIxBru-x] (sinteza 3.4.2., otopina 4, mati¢nica) | 1,450
8 (MA)2[CuClxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 5) 1,200
9 (MA)2[CuClIxBra-x] (sinteza 3.4.2., otopina 5, mati¢nica) | 1,495

10 (MA)2[CuClxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 6) 1,420
11 (MA)2[CuClIxBru-x] (sinteza 3.4.2., otopina 6, mati¢nica) | 1,975
12 (MA)2[CuClxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 7) 1,895
13 (MA)2[CuClIxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 7, mati¢nica) | 1,640
14 (MA)2[CuxMnaxCls] ( sinteza 3.4.3., otopina 2) 1,550

Pripremljene razrijedene otopine uzoraka, prethodno opisane, analizirane su pomocu

spektrometra mase uz induktivno spregnutu plazmu. Za potrebe to¢ne analize sastava metala u
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uzorku, koristen je standard ,,Standard IV-ICPMS-71A* koji sadrzi poznate koli¢ine elemenata.
Na temelju dobivenih rezultata izra¢unat je maseni udio metala (Cu, Mn) u uzorcima.
Precizna detekcija metala u uzorcima tehnikom ICP-MS omogucena je koriStenjem

destilirane deionizirane vode i vodene otopine HNO3 (67-69%).

3.7. Odredivanje ukupnih halogenida u odabranim spojevima prema
Fajansovoj metodi

Popis spojeva u kojima su odredivani ukupni halogenidi prema Fajansovoj metodi jednak je
onom koji je analiziran tehnikom ICP-MS (izuzev uzorka 12 koji u potpunosti potroSen tijekom
prethodno provedenih analiza). Mase uzoraka koje su otopljene u vodi nalaze se u tablici 8.
Odvagano je oko 15 mg uzorka (na 0,01 mg to¢nosti) u Erlenmeyerovu tikvicu od
250 mL, te se potom uzorak otopljen u 25 mL destilirane vode. Pripremljenoj otopini dodane
su 3 kapi etanolne otopine diklorfluoresceina, te je zatim otopina uzorka titrirana standardnom
otopinom AgNOs; (¢ = 0,05077 mol/dm®) uz snazno muckanje. Zavrsetak titracije oznadava

pojava ruzi¢astog taloga.

Tablica 8. Mase odvaga produkata odgovaraju¢ih sinteza (metilamonijev bromokuprat(ll),
(MA)2[CuBr4], metilamonijevi halogenokuprati(ll) (MA)2[CuClxBruax)], metilamonijev
klorometalat(ll) (MA)2[CuxMn(1-xCls]) u svrhu odredivanja ukupnih halogenida Fajansovom

metodom

Uzorak Ocekivani produkt (sinteza) m/mg
1 (MA)2[CuBr4] (sinteza 3.4.1.) 18,14
2 (MA)2[CuClxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 1) 15,00
3 (MA)2[CuClxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 2) 15,00
4 (MA)2[CuClxBru-)] (sinteza 3.4.2., otopina 3) 15,10
5 (MA)2[CuClIxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 3, mati¢nica) | 15,20
6 (MA)2[CuClxBru-x] (sinteza 3.4.2., otopina 4) 14,60
7 (MA)2[CuClIxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 4, mati¢nica) | 15,80
8 (MA)2[CuClxBru-x] (sinteza 3.4.2., otopina 5) 14,96
9 (MA)2[CuClIxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 5, mati¢nica) | 16,10
10 (MA)2[CuClxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 6) 14,90
11 (MA)2[CuClIxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 6, mati¢nica) | 15,45
12 (MA)2[CuClxBru-x)] (sinteza 3.4.2., otopina 7) /
13 (MA)2[CuClIxBru-x] (sinteza 3.4.2., otopina 7, mati¢nica) | 14,96
14 (MA)2[CuxMnaxCls] ( sinteza 3.4.3., otopina 2) 14,60
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§ 4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. Pripravljeni spojevi

U okviru ovog rada pripravljeni su klorokuprati(ll) i kloromanganati(ll), bromokuprati(ll) i
bromomanganati(Il), te mijesani sustavi otopinskom i mehanokemijskom sintezom. Otopinska
sinteza spojeva provedena je uz vodu kao otapalo, dok su mehanokemijske sinteze provedene
bez prisutnosti otapala (NG; engl. Neat grinding). Pregled pripravljenih spojeva u okviru ovog
rada navedeni su u tablici 9. Svi su pripravljeni spojevi okarakterizirani IR spektroskopijom i
difrakcijom rendgenskih zraka na polikristalnom (praskastom) uzorku, dok je nad mijesanim
sustavima provedena analiza spektrometrijom masa uz induktivno spregnutu plazmu, kako bi

im se precizno utvrdio sastav, te difrakcijom rendgenskih zraka na jedini¢nom kristalu.

Tablica 9. Popis svih tipova sintetiziranih spojeva u sklopu diplomskog rada, njihov opis i nacin

sinteze
Spoj Nacin sinteze Izgled
Otopinska (octena R )
CHsNH;Br o Pahuljasti, bijele boje
kiselina, THF)
(MA)2[CuCl4] Otopinska (voda) Kristali zlatne boje
(MA)2[MnCl4] Otopinska (voda) | Smjesa bijelih kristala i kristala blago ruzicaste boje
(MA)2[CuBr,4] Otopinska (voda) Kristali tamnoljubicaste boje
Kristali zlatno-zute boje (x=4); Kristali
(MA)z[CUC|xBI’(4_X)] .
Otopinska (voda) | ljubicastocrvene, ljubicaste, tamnoljubiéaste boje (S
(1<X<4)

opadanjem vrijednosti x)

(MA)2[CuxMn(Cla]

Otopinska (voda) Kiristali razli¢itog sastava iz iste otopine
(0sx<1)

(MA);[CuCl] (reaktant: -

Mehanokemijska Pragkasti, zute boje
CuCl»x2H,0)
(MA);[CuCly] (reaktant: Praskasti (susi nego onaj dobiven reakcijom
) Mehanokemijska
CuCl; bezvodni) CuClx2H0), zute boje
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(MA)[MnCL]

(reaktant: MnCl,x4H,0)

Mehanokemijska

Praskasti, svijetloruzicaste boje

(MA)[MnCl.] L o )
B Praskasti (susi nego onaj dobiven reakcijom
(reaktant: MnCl; Mehanokemijska
) MnCl,x4H,0), svijetloruzicaste boje
bezvodni)
(MA);[CuBr4] Mehanokemijska Praskasti, tamnoljubicaste boje
(MA)2[MnBr] Mehanokemijska Razmaziva krutina svijetloruzicaste boje
(MA)z[CUC|xBr(4-x)]

(reaktanti: CHs;NH;Br,
CuCl; bezvodni i
CuCl,x2H;0)

Mehanokemijska

Praskasti, smede boje

(MA)z[CUCler(4.X)]
(reaktanti: CH3NH;CI,
CuBry)

Mehanokemijska

Praskasti, smede boje

(MA)2[MNnClBr-x]
(reaktanti: CHsNH;Br,
MnCl; bezvodni i
MnCl,x4H,0)

Mehankemijska

Praskasti, svijetloruzicaste boje

(susi onaj dobiven reakcijom bezvodnog MnCl,)

(MA)Z[Mncler(4-x)]
(reaktanti: CH3NH;CI,
MnBr2)

Mehanokemijska

Razmaziva krutina svijetloruZicaste boje

(MA)z[CUxM n(17x)C|4]
(0<X<1)

Mehanokemijska

Praskasti, s porastom vrijednosti X boja se mijenja
od blago ruzicaste boje (X=0) preko smede boje
koja postepeno svijetli do Zute boje (X=1)

(MA)z[CUxM n(l_x)Br4]
(0<X<1)

Mehanokemijska

Razmaziva krutina blago ruzicaste boje (X=0);
praskasti, crne boje s zelenim odsjajem (razlike u

boji gotovo nisu vidljive; 0<X<1)

Otopinskom sintezom iz CH3NH3Br i MnBr uz dodatak HBr nije dobiven ocekivani produkt

(MA)2[MnBrs] (poglavlje 3.4.1.). Buduci da je rije¢ o pripravi spomenutog spoja u vodenoj

otopini (dodana HBr nije koncentrirana) moguce je da zbog relativno velike topljivosti spoj nije

iskristalizirao niti nakon duljeg vremena. Prilikom priprave mijesanih metilamonijevih

halogenokuprata(ll), (MA)2[CuClxBrua—)] (poglavlje 3.4.2.), iz otopina koje su sadrzavale veci

mnozinski udio dodanih bromidnih iona u odnosu na dodane kloridne ione (iz otopina 8, 9, 10
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I 11) nisu iskristalizirali produkti. Pretpostavlja se da bi razlog mogao biti izrazita topljivost
bromometalatnih soli. Otopinska sinteza mijeSanih metilamonijevih tetraklorometalata(II),
(MA)2[CuxMn1xCls], (poglavlje 3.4.3.) rezultirala je kristalima razli¢itih sastava iz iste
otopine, Sto se moze objasniti razliCitim topljivostima, zbog cega dolazi do postepene
kristalizacije prvo manje topljivih, pa viSe topljivih faza.

Iz otopine br. 2 uzet je homogeni uzorak tamnocrvene boje koji je analiziran metodom ICP-

MS. Sve mehanokemijske sinteze uspjesno su provedene.
4.2. Karakterizacija spojeva

4.2.1. Infracrvena spektroskopija

Dobivenim, prethodno opisanim spojevima (poglavlje 4.1.Pripravljeni spojevi) snimljeni su IR
spektri u svrhu spektroskopske karakterizacije materijala. Produkti ovog eksperimentalnog rada
snimljeni su u MIR podrugju (2,5 - 50 um; 4000 — 400 cm™) ATR tehnikom (engl. Attenuated
total reflection). Dobiveni MIR-FTIR spektri najvise doprinose identifikaciji organskih kationa

u strukturi, no znacajni su i u razlikovanju aniona koji €¢ine anorgansku okosnicu slojevitih 2D

HOAH.

Tablica 10. Odabrane vrpce IR spektra metilamonijeva bromida, CH3NH3Br

Valni broj / cm™! Opis vibracije
3020,9 vs(N-H)
2965,6 vs(C—H)(CHj)
1614,9 dsc(NHa)
1569,7 Jas(-N-H)
1494.4 ds(-N-H)

1404 dsc(CH2)
1253,4 Sew(NH>)
1002,3 v(C-N)

917 Sre(CH2)
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Asignirane vrpce IR spektra metilamonijevog bromida nalaze se u tablici 10 (IR spektar u
poglavlju 8. Dodatak , slika D1). Opisane su karakteristicne vrpce poput one Siroke za
simetri¢ne istezne vibracije N-H veze (oko 3020 cm™!), zatim na nesto niZem valnom broju
ostra vrpca simetri¢ne istezne vibracije C—H veze metilenske skupine (2965,6 cm™). Vise je
karakteristi¢nih vrpci deformacijskih vibracija N—H veze i same NH» skupine (1615 —
1490 cm~1). Na spektru je potom pozicionirana vrpca deformacijske vibracije metilenske
skupine (1404 cm™), te samostalna vrpca defomacije amino skupine (1253,4 cm™'). Vrpca
velikog intenziteta ispod 1000 cm™! rezultat je deformacije CH2 skupine.

Spektri dobiveni infracrvenom spektroskopijom ostalih pocetnih kemikalija u ovom
eksperimentu (ostalih reaktanata) prikazani su na slikama D2-D9 (poglavlje 8. Dodatak).

Infracrveni spektri metilamonijevih halogenometalata(ll) dobivenih otopinskom
sintezom (poglavlje 3.4.1.) prikazani su na slikama D10-D12 (poglavlje 8. Dodatak).
Usporedujuci spektar (MA)2[CuCls] (slika D10) sa spektrom metilamina kori$tenog u sintezi
tog spoja (slika D3) mogu se primjetiti sli¢ne vrpce koje polaze od istih vibracija (tablica 11),
no medusobno su pomaknute zbog razli¢itog okruzenja i interakcija. Vrpce simetri¢nih i
asimetri¢nih istezanja N-H veza metilamina (3373,9 — 3306,9 cm™') preklapaju se u spektru
spoja (MA)2[CuCl4] (3106,2 cm™!) i pomaknute su prema manjim valnim brojevima odnosno
veéim valnim duljinama. Takvo ponasanje je u skladu s o¢ekivanjima zbog razliCitih interakcija
I vodikovih veza unutar spoja. Istezanja C—H veze unutar metilne skupine uzrokuju vrpce
(2964,3 i 2897,4 cm™?) koje su nesto vedeg intenziteta u odnosu na vrpce IR spektra metilamina
i s malim pomakom (2975,1 i 2878,7 cm™1). Podrudje od 2800 do 1700 cm* kod metilamina je
jednoli¢no, bez karakteristi¢nih vrpci, dok su na IR spektru prouc¢avanog spoja vidljive vrpce
slabog intenziteta §to je 1 razumljivo budu¢i da je u pitanju sloZeniji sastav s ve¢im brojem
razli¢itih interakcija. S druge strane, doprinos vibracija od strane CuCl>-2H,O (slika D4) su
najvjerojatnije vrpce istezanja OH skupine Sto je uzrokovalo dodatno prosirenje vrpce pri
3106,2 cm™, te utjecaj vrpce deformacije strizenja OHz (CuClz-2H20; 1577,9 cm™) na vrpcu
spoja (MA)2[CuCla4] pri 1572,5 cm™ (nije moguce u potpunosti ukloniti vodu). Vrpca slabog
intenziteta koja odgovara deformaciji uvijanja NHz skupine kod metilamina (1272,7 cm™)
pomice se prema manjim valnim brojevima (1256,7 cm™), uz pojacanje intenziteta. Vrpca
srednjeg intenziteta pri 1002,4 cm! rezultat je istezne vibracije primarnog amina (metilamin;
1088 cm™). Susjedna vrpca jadeg intenziteta (927,45 cm™) je rezultat sprege vibracije istezanja

C-N veze i vibracije istezanja C—H veze (metilamin; 1047,9 cm™).
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Tablica 11. Odabrane vrpce IR spektra spoja (MA)2[CuCl4] (produkt otopinske sinteze)

Valni broj / cm™! Opis vibracije
3106,2 v(N-H)
2964,3 vas(C—H)(CHa)
2897,4 vs(C—H)(CHb)
1572,5 0sc(OH2)
1497,6 dse(NH2)
1414,6 0sc(CH2)
1256,7 ow(NH2)
1002,4 W(C-N)
927,45 v(C-N) u sprezi s v(C-H)(CHs)

Ocekivani produkt otopinske sinteze metilamina i MnCls-2H20 je (MA)2[MnCl4]. 1z
spomenute kristalizacijske posudice iskristalizirali su blago ruzicasti kristali i bijeli kristali.
Spektri bijelih kristala, blago ruzicastih kristala i smjese prikazani su na slici D11. Spektar
smjese kristala gotovo se podudara s spektrom bijelih kristala, dok je spektar blago ruzicastih
kristala neSto drugaciji. Budu¢i da je kasnijom mehanokemijskom sintezom (metilamonijev
klorid i MnCls-4H20) dobiven cisti svijetlo ruziCasti produkt pretpostavlja se da je i u
otopinskoj sintezi oc¢ekivani (MA)2[MnCls] upravo ruzi¢asti produkt (asigniran je njegov

spektar; tablica 12, a spektar bijelih kristala samo komentiran
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Tablica 12. Odabrane vrpce IR spektra spoja (MA)2[MnCl4] (produkt otopinske sinteze)

Valni broj / cm™! Opis vibracije
3170,4 vas(N-H)
3127,6 vs(N—H)
2956,3 vas(C—H)(CHz)

2777,0 — 2750,2 vs(C—H)(CHb)
1578,6 0sc(OH2)
1497,9 0sc(NH2)
1417,2 0sc(CH2)
1261,2 ow(NH?2)
997,48 W(C-N)
927,52 V(C—N) u sprezi s v(C—H)(CHa)

Vrpce asimetri¢nih i simetri¢nih vibracija istezanja N-H veze (3170,4 i 3127,6 cm™!) jasnije su
vidljive, veceg intenziteta i pomaknute prema manjim valnim duljinama u odnosu na one u
spektru metilamina (slika D3). Veceg su intenziteta i vrpce vibracije istezanja veze C—H
(2956,3 cm™! i 2777,0 — 2750,2 cm™!). Pozicija vrpce pri 2956,3 cm! gotovo se poklapa se
vrpcom u spektru metilamina, ali i u spektrima bijelih kristala. Izmedu 2700 i 1800 cm™' nalaze
vrpce manjeg intenziteta najceS¢e kao rezultat sprega razlicitih vibracija. Sljedeca vrpca jakog
intenziteta (1578,6 cm™!) kao i kod spoja (MA)2[CuCls] dolazi od deformacijske vibracije
strizenja OH skupine, koja ukazuje da se u strukturi nalazi zaostala voda. Strizenje amino
skupine uzrokuje vrpcu pri 1497,9 cm™'. Deformacijska vibracija CH, skupine (striZenje;
1417,2 cm™), uvijanje amino skupine (1261,2 cm™), istezanje C-N veze samostalno
(997,48 cm™) i u sprezi s istezanjem C—-H skupine (927,52 cm?) uzrokuju ostre vrpce jakih
intenziteta. Primijetimo da se vrpce ne razlikuje znatno od polozaja vrpca istoimenih vibracija
metilamonijevog klorokuprata (I1) (tablica 11; slika D10).

Otopinska sinteza iz metilamina i manganova(ll) bromida nije rezultirala nastankom
kristala ocekivanih metilamonijevih tetrabromomanganata(ll). Stajanjem na sobnoj
temperaturi, u otvorenoj staklenoj reakcijskoj posudici nalazi se sve gusc¢a otopina, bez traga
kristalima. Metilamonijev tetrabromokuprat(ll) sintetiziran je i snimljen je njegov IR spektar

prikazan na slici D12 (poglavlje 8. Dodatak).
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Tablica 13. Odabrane vrpce IR spektra spoja (MA)2[CuBr4] (produkt otopinske sinteze)

Valni broj / cm™! Opis vibracije
3298,9 - 29724 V(N-H)
2961,7 vas(C—H)(CHa)
2736,8 vs(C—H)(CHs)
1572,5 Js:(OH>)
1487,3 Jss(NH2)
1416 ds:(CH2)
12577 ow(NH2)
991,08 W(C-N)
922,45 V(C—N) u sprezi s v(C—H)(CHa)

Za razliku od spektara dva prethodno opisana metilamonijeva tetraklorometalata(ll), na IR
spektru spoja (MA)2[CuBr4] moze se vidjeti $iroka vrpca na podruéju od oko 3650 - 3300 cm™ 2.
Buduci da se vrpce vibracija istezanja N-H veze nalaze kao i kod (MA)2[MnCls] (slika D11) i
(MA)2[CuCla] (slika D10) na podrucju ispod 3200 cm™!, moze se naslutiti da je Siroka vrpca na
veé¢im valnim brojevima rezultat vibracije istezanja O—H skupine. Prisutnost vode u uzorku
potkrijepljuje Cinjenica da se kristalni produkt nakon stajanja na sobnoj temperaturi neko
vrijeme pretvorio u tekucinu. Najznacajnije su vrpce spektra asignirane u tablici 13.

Spektri metilamonijevih tetrahalogenometalata(Il) u vecoj se mjeri preklapaju, te je i
opis vrpca odgovarajucih vibracija gotovo jednak, uz mali pomak.

Iz sedam reakcijskih smjesa od ukupno jedanaest koje se razlikuju u mnozinskom udjelu
Kloridnih odnosno bromidnih iona dobiveni su kristali od zlatnozute boje, preko
ljubicastocrvenih do tamnoljubicastih (kako raste udio dodanih bromidnih iona u smjesi). 1z
otopina pod rednim brojem 8, 9, 10 i 11, u kojima je bio najve¢i udio bromida, nisu dobiveni
kristali.

Iz otopina 1 i 2 (najveci udio klorida) najbrze dolazi do kristalizacije, iz tih otopina je
izolirano najvise produkata. Otopine pod rednim brojevima od 3 do 7 profiltrirane su prilikom
pojave prvih kristala, te su njihove mati¢nice sa¢uvane i dalje pracene. Dobivenim produktima,

ukljucujudi i kasnije nastale kristale iz mati¢nica 3 do 7 snimljen je IR spektar.
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100

ot — otopina 1; x(Cl)=1

i otopina 2; x(Cl)=0,9

78 — otopina 3; x(Cl)=0,8 |
44 — otopina 4; x(Cl)=0,7

73 — otopina 5; x(Cl)=0,6

7 — otopina 6; x(Cl)=0,5

— otopina 7; x(Cl)=0,4

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

valni broj/cm™!

Slika 6. Infracrveni spektri mijesanih metilamonijevih halogenokuprata(Il),

(MA)2[CuClIxBra- )], izoliranih iz otopina 1-7 (razli¢itih mnozinskih udjela halogenida)

Na slici 6 prikazani su spektri mijeSanih metilamonijevih halogenokuprata(Il) izoliranih iz
otopina 1-7. Polozaji vrpci poklapaju se kod svih sedam produkata. Najznac¢ajnija razlika u
spektrima je izgled Siroke vrpce koja je rezultat simetricnog i asimetri¢nog istezanja N—-H veze.
Polozaji vrpca spektra produkta iz otopine 1 podudaraju se s poloZajem vrpca spektra
(MA)2[CuCl.] dobivenog otopinskom sintezom iz metilamina i CuCl2-2H,0 (slika 7).

4 — metilamonijev tetraklorokuprat(II) (sinteza 3.4.1)
5 metilamonijev tetraklorokuprat(II) (sinteza 3.4.2.; x(Cl)=1)

4000 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

valni broj/cm™
Slika 7. Usporedba IR spektra metilamonijevog tetraklorokuprata(ll), (MA)2[CuCla]
dobivenog sintezom 3.4.1. (iz metilamina i CuCl,-2H>0; plavo) i sintezom 3.4.2. (otopina 1
(X(CDH=1); zuto)
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Na slici D13 (poglavlje 8. Dodatak) prikazani su IR spektri mijeSanih metilamonijevih
halogenokuprata(ll) izoliranih iz mati¢nica 3—7. Poput slucaja s produktima izoliranih iz
otopina 1-7 (slika 6), spektri se podudaraju u polozajima vrpca. Usporedbom spektara
izoliranih produkata iz otopina 3-7 s onima izoliranim iz mati¢nica 3-7 (slike D14-D18) moze
se primijetiti gotovo izvrsno poklapanje spektara na slici D14 (spektar produkta iz otopine i
mati¢nice 3; X(Cl)=0,8), D16 (spektar produkta iz otopine i mati¢nice 5; x(C)=0,6) i D17
(spektar produkta iz otopine i mati¢nice 6; X(CI)=0,5). Spektri iz otopina i mati¢nica 4, 51 7
razlikuju se u intenzitetima vrpca uz minimalne (gotovo neprimjetljive) medusobne pomake
(slike D15 i D18).

Sinteza mijesanih metilamonijevih tetraklorometalata(ll), (MA)2[CuxMnx)Cl4]
provedena je iz manganova(ll) karbonata i bakrova(ll) oksida uz dodatak koncentrirane
klorovodi¢ne kiseline. Otopine 1-6 razlikuju se u mnozinskom udjelu mangana i bakra odnosno
pocetnog manganova(Il) karbonata i bakrova(Il) oksida. Iz postavljenih kristalizacija dobiveni
su kristalni produkti razli¢itih boja iz iste otopine. Boje dobivenih kristala kretale su se od Zute,
preko crvene do tamnocrvene ovisno o otopini. Iz otopine 2 izolirani su najtamnije crveni
kristali i dalje analizirani. Snimljeni IR spektar spomenutog kristala nalazi se na slici D19.
Usporedbom njegovog IR spektra sa spektrima metilamonijevog tetraklorokuprata(ll) i

metilamonijevog tetrakloromanganata(ll) (dobivenih otopinskom sintezom) (slika 8.)

%T

\/\/ — mijesani metilamonijev tetraklorometalat(II)
metilamonijev tetraklorokuprat(II) (sinteza 3.4.1.)
— metilamonijev tetrakloromanganat(II) (sinteza 3.4.1)

2000
valni broj/cm™

Slika 8. Usporedba IR spektra mijesanog metilamonijevog tetraklorometalata(ll),
(MA)2[CuxMn1xCl4] (plavo) sa spektrima metilamonijevog tetraklorokuprata(ll),
(MA)2[CuCls] (narancasto) i metilamonijevog tetrakloromanganata(Il), (MA)2[MnCls]

(crveno)
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lako se vrpce spojeva (MA)2[CuCls] i (MA)2[MnCls] dobivenih otopinskom sintezom ne
razlikuju bitno, ipak su vidljive posebnosti svakog. Jedna od tih posebnosti su vrpce izmedu
3200 i 3000 cm* koje su rezultat asimetri¢nog i simetriénog istezanja N-H veze. U spektru
spoja (MA)2[CuCls] spomenute se vrpce istezanja preklapaju i ne mogu se jasno odvojiti
(rezultat sprege vibracija istezanja), dok se u spektru mijeSanog metilamonijevog
tetraklorometalata(ll), (MA)2[CuxMnxCls] bas kao i u spekru (MA)2[MnCls] jasno vide
vrhovi vrpca. Istovrsne vrpce razlikuju se u intenzitetu. Vrpca asimetri¢nog istezanja C—H veze
metilne skupine odgovara relativnom intenzitetu (u odnosu na intenzitet drugih vrpca u spektru)
onom u spektru spoja (MA)2[MnCla].

Mehanokemijskom sintezom pripravljeni su metilamonijevi halogenometalati(ll),
(MA)[MCls] i (MA)[MBrs] (M?*= Cu* i Mn?*). U sintezi je koristen odgovarajuéi
metilamonijev halogenid (CH3NH3Br ili CH3NH3CI) i bromidna ili kloridna sol bakra(ll)
odnosno mangana(ll). Spektri spoja (MA)2[CuCla] priredenog iz CuCl, i CuClz-2H20, kao i
onog dobivenog otopinskom sintezom prikazani su na slici D20. U skladu s oéekivanjima
polozaji vrpca spektra mehanokemijskih produkata se poklapaju. Usporedbom IR spektara
(MA)2[CuCls] dobivenih mehanokemijskim reakcijama i onog dobivenog otopinskom
sintezom, na spektru produkta otopinske sinteze zapazen je veci broj vrpca u podruc¢ju od 2800
do 1800 cm™ nego kod spektara produkata mehanokemijske sinteze. Pokraj vrpce
deformacijske vibracije uvijanja (oko 1250 cm?), u spektrima produkata mehanokemijske
sinteze nalazi se jo$ jedna vrpca slabijeg inteziteta (1156,2 cm™) koja je rezultat viseg tona
deformacijske vibracije -C-N veze. Na spektru produkata mehanokemijskih sinteza ispod 700
cm! nalaze se vrpce za razliku od spektra produkta otopinske sinteze.

Usporedeni spektri spoja (MA)2[MnCls] dobivenog mehanokemijskom sintezom iz
MnCl; i MnCl,-4H>0, te istog spoja dobivenog otopinskom sintezom nalaze se na slici D21. |
ovdje imamo sli¢nu situaciju kao i u proslom primjeru.

Spektar spoja (MA)2[CuBr4] dobivenog mehanokemijskom sintezom, kao i spektar tog
spoja dobivenog otopinskom sintezom prikazani su na slici D22. Sire vrpce i veéi intenziteti
odlikuju spektar produkta otopinske sinteze. Najveca razlika je Siroka vrpca (oko 3400 cm™) u
spektru produkta otopinske sinteze koja je ve¢ prethodno opisana. U spektru mehanokemijski
dobivenog (MA)2[CuBr4] nalazi se vrpca pri 1153,1 cm™* za koju se pretpostavlja da je rezultat

deformacijske vibracije amino skupine.
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Za razliku od neuspjele priprave spoja (MA)2[MnBrs] otopinskom sintezom, spoj je
uspjesno sintetiziran mehanokemijski. Infracrveni spektar (MA)2[MnBr;] prikazan je na slici
D23, a opis karakteristi¢nih vrpci nalazi se u tablici 13. Siroka vrpca (3359,6 cm™) pripada
istezanju O—H veze, odnosno signalizira prisustvo vode. Skup vrpca od 3220 do 2800 cm™!
rezultat je simetri¢nih 1 asimetricnih vibracija istezanja N-H veze, uz mogucu spregu s
asimetriénim istezanjem C-H veze. Vrpca slabog intenziteta pri 2835,2 cm~! dolazi od
simetri¢ne vibracije C—H veze metilne skupine. Deformacijska vibracija strizenja skupine OH>
(1612,1 cm™) u sprezi je s deformacijskom vibracijom NH, (1585,6 cm™). Vrpce
okarakterizirane kao rezultat simetri¢nih i asimetri¢nih deformacijskih vibracija amino skupine
(1487,4 1 1418,4 cm™1) nisu samostalne veé su u sprezi s drugim vibracijama susjednih skupina.
Pri niZim valnim brojevima nalaze se vrpce isteznih vibracija C-N veze (1216,8 cm™1) i u sprezi
s isteznom vibracijom C-H veze (927,58 cm™).

Tablica 14. Odabrane vrpce IR spektra spoja (MA)2[MnBrs] (produkt mehanokemijske sinteze)

Valni broj / cm™! Opis vibracije
3359,6 v(O—H)
3220-2800 v(N-H) u sprezi s vas(C—H)(CHa)
2835,2 vs(C—H)(CHa)
1612,1 0sc(OH2)
1585,6 0sc(NH2)
1487,4 das(NH2)
14184 0s(NH>)
1216,8 v(C-N)
993,91 dwg(NH2)
927,58 V(C-N) u sprezi s v(C—H)(CHas)
516,33 J(-C-N)

Mehanokemijskom sintezom pripravljeni su mijeSani metilamonijevi halogenometalati(ll),
(MA)2[MCIxBruax] (M = Cu?*, Mn?*). Na slici 9. prikazani su spektri spojeva dobivenih
reakcijom metilamonijevog klorida i bromidne soli bakra(ll) odnosno mangana(ll). Izuzev

podrugja oko 1150 cm~i ispod 800 cm™, vrpce IR spektra oba spoja se gotovo poklapaju.
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Spektar produkta reakcije CHsNH3Cl i CuBr za razliku od spektra drugog spoja ima vrpcu pri
1156,8 cmt i nekoliko vrpca ispod 800 cm™.

Infracrveni spektri produkata dobivenih sintezom CH3NH3Br i bakrovih(Il) klorida
(bezvodni i dihidrat) prikazani su na slici D24, a produkata dobivenih sintezom iste
metilamonijeve soli i manganovih(ll) klorida (bezvodni i tetrahidrat) na slici D25. Razlike
izmedu spektara spojeva koji potjecu od hidrata kloridnih soli u odnosu na one koji potje¢u od

bezvodnih kloridnih soli ne postoje ili su vrlo malo vidljive.
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— metilamonijev hidroklorid + bakrov(II) bromid
metilamonijev hidroklorid + manganov(II) bromid

3800 3600 3400 3200 3000 2800

valni broj/cm™

Slika 9. Infracrveni spektri mijesanih metilamonijevih halogenometalata(II),
(MA)2[MCIxBru-x] (M2 = Cu?*, Mn?*). Produkt mehanokemijske reakcije CHsNHsCl i: a)
CuBr2 (plavo), b) MnBr2 (narancasto)
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— metilamonijev bromid + bezvodni bakrov(II) klorid
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Slika 10. Infracrveni pektri mijeSanih metilamonijevih halogenometalata(II),
(MA)2[MCIxBru-] (M* = Cu?, Mn?*). Produkt mehanokemijske reakcije CHsNH3Br i: a)

CuCl; (plavo), b) MnCl; (narancasto).

Infracrveni spektri mijeSanih metilamonijevih halogenometalata(Il) sintetiziranih polaze¢i od
CHsNH3Br i CuCl, odnosno MnCl; nalaze se na slici 10. O¢ite razlike izmedu dva spektra su
Siroka vrpca slabog intenziteta (oko 3400 cm™) na spektru b), vrpca slabog intenziteta
(1736,1 cm™1) i uska vrpca slabog intenziteta (1154,2 cm™) na spektru a). Uska vrpca slabog
intenziteta (1154,2 cm™) kao i izrazene uske vrpce ispod 700 cm™ na spektru a) predstavljaju
ponovljenu situaciju sa slike 9. na spektru a), odnosno u spojevima koji u svom sastavu

sadrze Cu?+,

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



%T

§ 4. Rezultati i rasprava 36
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Slika 11. Infracrveni spektri mijeSanih metilamonijevih klorometalata(ll), [CuxMn1-x)Cla].

Produkti mehanokemijske reakcije CHaNH3CI s razli¢itim udjelima CuClz i MnCl;

Na slici 11. prikazani su spektri produkata Sest mehanokemijskih sinteza s razli¢itim udjelima
MnCI2 i CuCl2 zajedno s CH3NH3CI. Vidljivo je smanjenje intenziteta Siroke vrpce (oko 3400
cm™) s poveéanjem udjela bakrova(Il) klorida. Spektar koji nije u skladu sa prethodnim
opazanjem je spektar produkta reakcijske smjese u kojoj je MnCl,: CuCl, =4 : 1. Nadalje, vidi
se razlika u izgledu siroke vrpce velikog intenziteta (oko 3100 cm™). Skup vrpca na spektru
ispod 800 cm~ postaje sve ostriji, tj. jasnije se vide vrpce tog podruéja kako se poveéava udio
bakrova(ll) klorida u smjesi.

Spektri u infracrvenom podruéju, produkata Sest mehanokemijskih sinteza s razli¢itim
udjelima MnBrz i CuBr, zajedno s CH3NHsBr prikazani su na slici 12. Razlike izmedu
prikazanih spektara su u intenzitetima §iroke vrpce (oko 3350 cm™), izgledu vrpce velikog
intenziteta (oko 3100 cm™) i izgledu skupa vrpca ispod 700 cm™. Intenziteti vrpca (oko 3350

cmi ispod 700 cm™!) smanjuju se kako se povec¢ava udio CuBr, u reackcijskoj smjesi.
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Slika 12. Infracrveni spektri mijeSanih metilamonijevih bromometalata(ll),
(MA)2[CuxMn- x)Bra]. Produkti mehanokemijske reakcije CHsNH3Br s razli¢itim udjelima
CuBr2 i MnBr»

4.2.2. Difrakcija rendgenskih zraka na praskastom uzorku

Produktima mehanokemijskih sinteza prikupljeni su difraktogrami praha koji su prikazani na
slikama D26 — D32 (poglavlje 8. Dodatak). Difraktogrami D26 i D27 pokazuju spojeve
(MA)2[CuCls] 1 (MA)2[MnCl4] polazeci od bezvodnih odnosno hidratnih soli. Budu¢i da se
difraktogrami gotovo savrSeno preklapaju moze ih se smatrati izostrukturnim. Na
difraktogramima D26 i D27 moze se uociti difrakcijski maksimum velikog intenziteta pri 26
oko 10°, nakon kojeg se u pravilnim razmacima od okvirno 10° ponavljaju maksimumi Koji su
najintenzivniji u svojoj grupi. Takav raspored difrakcijskih maksimuma — jaka preferirana
orijentacija kristalita - upu¢uje da se radi o slojevitoj strukturi. Na difraktogramu D28, spoja
(MA)2[CuBr4], moze se takoder vidjeti intenzivan difrakcijiski maksimum pri 26 oko 10°, no
ostali maksimumi nisu pravilno rasporedeni kao kod prethodna dva difraktograma.
Difraktogram spoja (MA)2[MnBr4] (slika D29) je znatno kompliciraniji difraktogram i nema
najintezivniji difrakcijski maksimum pri 26 oko 10°, ve¢ oko 28°.

Usporedbom  difraktograma praha uzoraka (MA)2[CuClxBra—)] dobivenih
mehanokemijskom sintezom CH3zNH3Br i bakrovih(ll) klorida s difraktogramima praha
produkta CH3NH3Cl i CuBr2 moze se vidjeti da se radi o jednakim strukturama (slika D30).

Difraktogrami praskastih uzoraka dobivenih mehanokemijskom sintezom CHsNH3Br i MnCl;
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odnosno MnCl2-4H20 ne poklapaju se u potpunosti, $to znaci da se spojevi u manjoj mjeri
razlikuju (slika D31). Isto tako, spomenuti se difraktogrami razlikuju od difraktograma
produkta CH3NH3CI i MnBr: §to takoder upucuje da medu spomenutim strukturama postoje
razlike.

Na slici D32. prikazani su difraktogrami praskastih uzoraka (MA)2[CuxMn-xCla4]
dobivenih mehanokemijskom sintezom CH3sNH3Cl s MnClz i CuCl, u razli¢itim omjerima.
Difrakcijski se maksimumi poklapaju, te s povec¢anjem udjela CuCl; intenziteti tih difrakcijskih
maksimuma raste, izuzev za omjer MnCl; : CuCl; =1 : 4, gdje su najnizi intenziteti, te
difraktogram uzorka s najvisim udjelom bakrova(Il) klorida, odnosno bez manganova(ll)
klorida ima najintenzivnije maksimume. Na slici D33 prikazani su difraktogrami praskastih
uzoraka (MA)2[CuxMn(-xBrs] dobivenih mehanokemijskom sintezom CH3NH3Br s MnBr» i
CuBr, u razli¢itim omjerima. Analogno difraktogramima praskastih uzoraka
(MA)2[CuxMn-xCls] difrakcijski maksimumi se poklapaju, no s povecanjem udjela CuBr»
intenziteti tih makimuma se smanjuju. Sam izgled difraktograma praha za mnozinski omjer
MnBr; : CuBr2 =4 :1 doima se kao da dolazi od strukture koja nije toliko uredena u usporedbi
s ostalim uzorcima mijesanih (MA)2[CuxMn(1-xBrs] spojeva . U oba slu¢aja (slika D32 i D33)
vidi se periodni¢nost u pojavi difrakcijskih maksimuma najvecih intenziteta Sto upucuje da se

radi o slojevitoj strukturi.
4.2.3. Difrakcija rendgenskih zraka na jedinicnom kristalu

Otopinskom sintezom pripravljeni su mijeSani metilamonijevi halogenokuprati(Il),
(MA)2[CuClIxBru.x)] te potom analizirani metodom difrakcije rendgenskih zraka na jedini¢nom
kristalu. 1z uto¢njavanja strukturnih parametara dobivenih metodom difrakcije rendgenskih
zraka na jedinicnom kristalu odredivana je vrijednost x, odnosno okupancija CI~ ili Br  u

analiziranom kristalu. 1zmjereni podaci prikazani su u tablici 15.
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Tablica 15. Stehiometrijski koeficijenti pojedinih halogenida u strukturi (x) prema mnozinama

reaktanata (teorijski) te koeficijenti odredeni putem podataka difrakcije rendgenskih zraka na

jedinicnom  kristalu za niz  mijeSanih  metilamonijevih  halogenokuprata(Il),
(MA)2[CuClIxBr- x)] dobivenih otopinskom sintezom
pokus | MHCV/ | n(HBr)/ X | (4 | Viedgelifey | x| (4X) (teF;?iZjISIIEiaVS
mmol mmol (teorijski) | teorijski Al (eksp.) | eksp.
eksp.)
1 20,04 0,00 4,00 0,00 494,32 4 0 0,00
2 18,00 1,74 3,65 0,35 496,31 3,792 | 0,208 -0,04
3 15,96 3,56 3,27 0,73 502,71 3,247 | 0,753 0,01
mat.3 15,96 3,56 3,27 0,73 505,63 2,68 1,32 0,22
4 14,04 5,29 2,90 1,10 509,22 2,44 1,56 0,19
mat.4 14,04 5,29 2,90 1,10 509,17 2,492 | 1,508 0,17
5 12,00 7,11 2,51 1,49 511,18 2,352 | 1,648 0,07
mat.5 12,00 7,11 2,51 1,49 512,74 2,08 1,92 0,21
6 9,96 8,85 2,12 1,88 512,39 2,01 1,99 0,06
mat.6 9,96 8,85 2,12 1,88 513,5 1,78 2,22 0,19
7 8,04 10,67 1,72 2,28 513,94 1,76 2,23 -0,02
mat.7 8,04 10,67 1,72 2,28 518,68 1,44 2,46 0,19

Proucavajuci dobivene rezultate, moZze se uociti da se eksperimentalno dobivene vrijednosti ne

razlikuju znatno od onih océekivanih. Na temelju eksperimentalno dobivenih vrijednosti,

okupancija kloridnih iona, odnosno vrijednost X moze se staviti u odnos s volumenom jedini¢ne

¢elije. Ovisnost volumena jedini¢ne celije o promijeni vrijednosti x pravilna je linearna

ovisnost, uz manja odstupanja (slika 13). Linearnost dobivene funkcije rezultat je povecanja

volumena jedini¢ne ¢elije uslijed povecane zamjene manjih kloridnih atoma s ve¢im atomima

broma. Izracunate su razlike izmedu teorijskih vrijednosti x (o¢ekivanih vrijednosti s obzirom

na mnozinu CI~ u pocetnoj otopini) i eksperimentalno dobivenih (tablica 15). Na slici 15

prikazana je izracunata razlika u odnosu na pojedini pokus.
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Slika 14. Ovisnost volumena jedini¢ne ¢elije (A%) o promijeni vrijednosti x (okupancija
kloridnih iona) unutar niza mijeSanih metilamonijevih halogenokuprata(Il),

(MA)2[CuClIxBr@s-x)] dobivenih otopinskom sintezom (otapalo je voda).
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Slika 15. Razlike izmedu teorijskih i eksperimentalno dobivenih vrijednosti x
(okupancije CI™) za odredeni pokus.
Iz prikazanih rezultata moze se zakljuditi da se eksperimentalno dobivene vrijednosti sastava
razlikuju kod kristala dobivenih iz mati¢nica i onih iz prvotne izolacije. Kristali dobiveni iz
mati¢nica imaju manji udio kloridnih iona. Zbog nize topljivosti mijesanih spojeva s vecim

udjelom klorida, kristali s ve¢im udjelom klorida prvi izlaze iz otopine.
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Strukture sintetiziranih mijesanih metilamonijevih halogenokuprata(Il) pripravljenih u
sklopu ovog diplomskog rada prikazane su slikama 16, 17 i 18 (opisana sinteza u poglavlju
3.4.2.; slika 16-mat.4; slika 17-otopina 5; slika 18-mat.6).

b)
Slika 16. Prikaz strukture mijeSanog metilamonijevog halogenokuprata(Il)

(MA)[CuClIxBr@4-x)] (mati¢nica otopine 4; udio klorida jednak je 2,49/4): a) duz a, b)

duz b-osi
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b)
Slika 17. Prikaz strukture mijeSsanog metilamonijevog halogenokuprata(II)

(MA)2[CuClIxBru-x)] (otopina 5; udio klorida jednak je 2,35/4): a) duz a, b) duz b-osi
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b)
Slika 18. Prikaz strukture mijeSanog metilamonijevog halogenokuprata(ll)
(MA)2[CuClIxBru—x)] (otopina 6; udio klorida jednak je 1,78/4): a) duz a, b) duz b-osi

Iz odredenih kristalnih struktura moze se zakljuciti da s povecanjem udjela bromida u
mijeSanim kristalima, bromidi prvo zaokupljaju aksijalne polozaje (okomito na ravninu sloja).
Daljnjim povecanjem udjela bromida, oni zauzimaju i ekvatorijalne poloZaje (unutar ravnine

sloja).
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Na slici 19. prikazana je slojevita struktura mijeSanog metilamonijevog tetraklorometalata(Il)
(MA)2[CuxMn1-xCl4] duz a i b osi (opis priprave spoja poglavlje 3.4.3.; otopina 2). Struktura
je modelirana tako da ioni bakra i mangana zauzimaju isti polozaj, pa je raspored slucajan
(statisticki), a uto¢njavanjem je dobivena vrijednost okupancije bakrovih iona od 0,1, te

manganovih 0,9.

b)
Slika 19. Prikaz slojevite strukture struktura mijeSanog metilamonijevog

tetraklorometalata(ll) (MA)2[Cuo,1MnooCls]; @) duz a, b) duz b-osi.
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4.2.4. Spektrometrija masa uz induktivno spregnutu plazmu

Odabrani produkti otopinskih sinteza pripravljeni u sklopu ovog diplomskog rada analizirani

su  spektrometrijom masa uz induktivno spregnutu plazmu.  Metilamonijev

tetrabromokuprat(I1), (MA)2[CuBr,] (otopina 1), mijeSani metilamonijevi halogenokuprati(ll)
(MA)Z[CUCIXBr(4—X)] 2-13) i
(MA)2[CuxMn1-xCl4] (otopina 14) su analizirani ICP-MS—-om u svrhu odredivanja masenog

(otopine mijeSani  metilamonijev  klorometalat(II)

udjela metala u spoju. U analizi su kori$tene razrijedene otopine (detaljan opis u poglavlju 3.6.).

Dobivene masene koncentracije metala u uzorcima, kao i na temelju njih izracunate vrijednosti

masenih udjela nalaze se u tablici 16.

Tablica 16. Masene koncentracije dobivene kao rezultat analize spektrometrijom masa uz
induktivno spregnutu plazmu, te na temelju njih izracunate vrijednosti masenih udjela bakra

odnosno mangana u uzorcima.

w (Mn,
Otopina Uzorak m/g v égg) / UZ(\;VréE)U/’ % Y (pl\r/)[él )/ uz%;slk)/
1 (MA)2[CuBr4] 0,001730 6,574 9,50 <0,000 /
2 3 0,001950 | 22,994 29,48 <0,000 /
3 4 0,001495 | 19,132 31,99 <0,000 /
4 5 0,001200 | 13,863 28,88 <0,000 /
5 6 0,001420 | 20,134 35,45 0,04 /
6 7 0,001895 21,08 27,81 0,04 /
7 1 0,001770 | 21,062 29,75 0,014 /
8 2 0,001855 | 22,909 30,87 0,034 /
9 mat. 3 0,001940 | 28,187 36,32 0,015 /
10 mat. 4 0,001450 17,98 31,00 0,609 /
11 mat. 5 0,001495 17,15 28,68 <0,000 /
12 mat. 6 0,001975 19,53 24,72 0,019 /
13 mat. 7 0,001640 | 14,737 22,46 <0,000 /
14 (MA);[CuxMna-xCl4] | 0,001550 2,037 3,29 22,729 36,66

U skladu s razrjedenjem koje je opisano (poglavlje 3.6) i masom odvage uzorka za izracun

masenih udjela Cu i Mn u uzorcima koristena je sljedeca formulu:
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r(Cu, ll;/[ n) X 25
_ pp
W (Cu, Mn) = [m(uzorak)] « 10000

Teorijske vrijednosti masenih udjela bakra u spojevima (MA):[CuBrs] (14,20 %)
(MA)2[CuCls] (23,50 %) zapravo su granice izmedu kojih su o¢ekivani maseni udjeli bakra
analiziranih spojeva. Usporedbom teorijski izracunate vrijednosti masenog udjela bakra za
uzorak u otopini 1 (metilamonijev tetrabromokuprat(l1)) koja iznosi 14,20 % i eksperimentalno
dobivene vrijednosti koja iznosi 9,50 % vidimo da se te dvije vrijednosti ne razlikuju u velikoj
mjeri. Otopina 7 (uzorak 1 pripravljen otopinskom sintezom 3.4.2.) spoj je bez dodanih
bromidnih iona, odnosno o¢ekivan spoj je (MA)2[CuCls]. Eksperimentalno dobivena vrijednost
masenog udjela bakra u tom uzorku 29,75 % $to premasuje teorijsku (23,50 %). Za otopinu 14
(mijeSani metilamonijev klorometalat(Il)) eksperimentalno je dobiveno da je w(Cu) = 3,29 %,
a w(Mn) = 36,66 %. Teorijski, ako je rije¢ o spoju (MA)2[CuCls], maseni udio bakra iznosi
23,58 %, a ako je rije¢ o spoju (MA)2[MnCl,] teorijski maseni udio mangana u tom spoju iznosi
21,06 %. Maseni udio bakra u mijeSanom metilamonijevom klorometalatu(Il), dobiven kao
rezultat analize ICP-MS iznosi 3,29 % $to je unutar o¢ekivanja, no maseni udio mangana iznosi
36,66 % Sto premasuje onu grani¢nu teorijsku vrijednost. Kako je metoda spektrometrije masa
uz induktivno spregnutu plazmu zaista to¢na metoda, moguce da se teorijska i eksperimentalna
razlikuju zbog eventualnog unosa necistoc¢a, prisutnost analiziranih metala (kod vrijednosti
vecih od teorijske) ili drugih metala (kod vrijednosti manjih od teorijske) u otopini koja ne
dolaze iz uzorka, manja odudaranja od ocekivane strukture i sli¢no. Zapravo moguce je da su
prisutne spektralne interferencije (povecane vrijednosti), ili nespektralne

Takoder, potrebno je spomenuti da je u otopini uzorka tehnikom ICP-MS dokazano prisustvo i
drugih metala koji se ne nalaze u strukturi analita. Zabiljezene su znadajnije koli¢ine *°Fe
(otopina 10; 11,058 ppb), "°Ge (otopina 8; 80,104 ppb), 1%Rh (otopina 12; 21,438 ppb), 28Si
(sve otopine osim otopina 3, 5 i 7; > 200 ppb), *K (otopine 2,6 i 14; > 10 ppb), **Ca (otopina
5; 10,434 ppb), 118Sn (sve otopine osim 3, 5 7; > 9 ppb), 123Sb (vecina otopina; < 60 ppb),
201Hg (otopina 6; 58,581 ppb) i 2°Hg (otopina 7; 12,156 ppb).
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4.2.5. Odredivanje ukupnih halogenida Fajansovom metodom

loni srebra reagiraju s ionima Br~ i CI~ iz vodene otopine uzorka. Buduéi da se radi o
jednovalentnim ionima (halogenidni kao i srebrovi ioni su jednovalentni) mnoZzina utroSene
standardne otopine AgNOs odgovara ukupnoj mnozini halogenidnih iona. Volumeni utroSene
standardne otopine AgNO3 za titraciju pojedine otopine uzorka nalaze se u tablici 17. Uz
volumene AgNOg u tablici 17 nalazi se izra¢unata ukupna mnozina halogenida prisutnih u
otopini uzorka i maseni udjeli ukupnih halogenida na temelju teorijskih predvidanja. Mnozina
pojedinog halogenida u uzorku izrauna se na temelju mnoZzinskog udjela klorida, odnosno
bromida u pocetnoj smjesi prilikom sinteze uzoraka (detaljan opis svakog uzorka u

poglavlju 3.7.).

Tablica 17. Utro$eni volumeni standardne otopine AgNO3 (¢ = 0,05077 mol dm~2) na titraciju

uzoraka (Fajansova metoda), te izraCunate mnozine i maseni udjeli ukupnih halogenida u

uzorku

Uzorak n(ukupni w (ukupni
Otopina m(uzorak) /| V(AGNOs) / halt()genri)di) / halggenl?di,
9 mL mmol uzorak) / %

1 (MA)[CuBr] 0,01814 2,25 0,11423 50,32

2 3 0,01500 1,55 0,00787 23,26

3 4 0,01500 1,60 0,08123 26,42

4 5 0,01510 2,00 0,10154 35,79

5 6 0,01520 2,55 0,12946 49,12

6 7 0,01460 3,05 0,15485 65,88

7 1 0,01580 4,55 0,23100 51,83

8 2 0,01496 2,00 0,10154 27,08

9 mat. 3 0,01610 3,35 0,17008 46,84

10 mat. 4 0,01490 2,90 0,14723 48,21

11 mat. 5 0,01545 2,45 0,12438 42,85

12 mat. 6 / / / /
13 mat. 7 0,01496 2,60 0,13200 54,81
14 (MA)2[CuxMnaCls] |  0,01460 2,20 0,11169 27,12

Teorijski izracunati maseni udio klora u (MA)2[CuCly] iznosi 52,62 %. Maseni udio ukupnih
halogenida (klora i broma zajedno) u spoju u (MA)2[CuCl;Br2] iznosi 64,00 %. | posljednja
granica je spoj (MA)2[CuBr4] u kojem je maseni udio broma jednak 71,45 %. Ovim izra¢unom
dobivamo raspon masenih udjela unutar kojeg bi trebali biti izracunati maseni udjeli ukupnih

halogenida na temelju utroSene koli¢ine standardne otopine AgNOs3. Izra¢unati maseni udjeli

Petra Ferencié¢ Diplomski rad



§ 4. Rezultati i rasprava 48

nisu u potpunosti u tom rasponu. Svi izra¢unati maseni udjeli su manji od teorijskih (vrijedi
prvenstveno za grani¢ne vrijednosti, jer se teorijske vrijednosti masenih udjela u mijesanim
metilamonijevim halogenokupratima(ll) ne mogu odrediti unutar ovog diplomskog rada).
Maseni udio kloridnih iona u otopini 7 (uzorak 1 pripravljen otopinskom sintezom 3.4.2.) iznosi
51,83 % Sto je vrlo blizu teorijske vrijednosti (52,62 %). Ve¢ prvim dodatkom bromidnih iona
tj. otopina 8 (uzorak 2 pripravljen otopinskom sintezom 3.4.2.) ukupni maseni udio
halogenidnih iona opada. Od otopine 3 (uzorak 4 priravljen otopinskom sintezom 3.4.2.) maseni
udio ukupnih halogenida raste. U kristalima izoliranim iz mati¢nica znatno su ve¢i maseni
udijeli ukupnih halogenida (izuzev uzorka 7 i mati¢nice 7). Otopina 1 (ocekivani spoj
(MA)2[CuBr4]) ima znatno manji maseni udio broma (50,32 %) od onog predvidenog
(71,45 %). Maseni udio klorida u mijeSsanom metilamonijevom kloromatalatu(II) (otopina 14)
iznosi 27,12 %. Ako teorijski maseni udio klora u spoju (MA)2[CuCls] iznosi kao §to je veé
spomenuto 52,62 % , a u spoju (MA)2[MnCls] 54,36 % tada bi mijeSani metilamonijev
klorometalat(ll) trebao sadrzavati klor u rasponu od 52,62 % do 54,36 %. Eksperimentalna

vrijednost od 27,12 % gotovo je dvostruko niza od oc¢ekivane.
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§ 5. ZAKLJUCAK

U okviru ovog diplomskog rada pripravljeni su otopinskim i/ili mehanokemijskim postupcima
metilamonijevi halogenometalatati(ll) opée formule (MA)2[MX4], (M?>" = Cu?*, Mn?, X~ =
Cl-, Br) te mijesani derivati (MA)2[MCIxBru-o] (M? = Cu?, Mn%), (MA)2[CuxMn@xCld] i
(MA)2[CuxMn@1xBrs]. Na temelju provedenih sinteza moze se zakljuciti kako su
donosu na odgovarajuée klorometalate(Il). Za razliku od spoja (MA)2[CuBrs], spoj
(MA)2[MnBrs4] nije pripravljen. Zbog te Cinjenice, nije iznenadujuce Sto tijekom otopinske
sinteze mijeSanih metilamonijevih halogenokuprata(Il), oni s veé¢im udjelom broma nisu
izolirani. Osim mijeSanih metilamonijevih halogenokuprata(Il), provedene su i priprave
mije$anih metilamonijevih klorometalata(II). Cinjenica da su iste reakcijske davale kristalne
produkte razli¢itih boja, dalo je naslutiti kako otopinska sinteza nije najpogodniji nacin priprave
ove klase spojeva. Mehanokemijska se sinteza u za pripravu ovih mateijala pokazala boljom
alternativom te su tim postupkom u svim slucajevima uspjeSno pripravljeni metilamonijevi
tetrabromometalati(ll)  ((MA)2[MBrs], M* = Cu?, Mn*) i tetraklorometalati(ll),
((MA)2[MCls], M** = Cu?, Mn?) kao i mijeSani metilamonijevi halogenometalati(II),
((MA)2[MCIxBr—], M? = Cu?*, Mn?*). Mehanokemijskom sintezom pripravljeni su, takoder,
i mijeSani metilamonijevi klorometalati(I), ((MA)2[CuxMn@xCls]) i bromometalati(ll),
((MA)2[CuxMn@-x)Bra]).

Analizom odabranih uzoraka ICP-MS tehnikom, titracijom uzoraka prema Fajansovoj
metodi te analizom IR spektara, potvrdeno je kako su mati¢nice i primarne otopine istih
reakcijskih smjesa dale mijeSane metilamonijeve halogenokuprate(Il) razli¢itih sastava.
Eksperimentalo dobiveni maseni udjeli ukupnih halogenida u produktima spomenute sinteze
opadaju s porastom u poc¢etku dodanog bromida. Konacno, rezultati ovog rada jasno pokazuju
kako moze se zakljuciti da se demonstrirala moguénost priprave i analize mijeSanih
metilamonijevih tetrahalogenometalata(ll), te da je predstavljeni rad dobar temelj za daljnje

razvijanje analitickih i sintetskih postupaka kod mijesanih hibridnih perovskita.
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§ 6. POPIS OZNAKA, KRATICA | SIMBOLA (prema

potrebi)

HOAMH — hibridni organsko—anorganski halogenometalati

MA* — metilamonijev kation

THF — tetrahidrofuran

BA* - butilamonijev kation

3AMP* - 3-(aminoetil)piridinijev kation
GUA* - gvanidinijev kation

ppb — parts per billion — dijelovi u milijardi
v — istezna vibracija

vs — simetri¢na istezna vibracija

vas — asimetri¢na istezna vibracija

o — deformacijska vibracija

0s — simetri¢na deformacijska vibracija
0as— asimetri¢na deformacijska vibracija
osc — deformacijska vibracija strizenja

owg — deformacijska vibracija klac¢enja

orc— deformacijska vibracija zibanja

ooop — deformacijska vibracija izvan ravnine
oip— deformacijska vibracija unutar ravnine

ow— deformacijska vibracija uvijanja
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Slika D1. Infracrveni spektar metilamonijevog bromida, CHsNH3Br. Spoj je dobiven

otopinskom sintezom (otapala su octena kiselina i THF)
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. Infracrveni spektar metilamonijevog klorida, CH3sNHzCI
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Slika D3. Infracrveni spektar metilamina, CH3zNH:
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Slika D4. Infracrveni spektar spoja CuCl; - 2H,0
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Slika D6. Infracrveni spektar spoja MnCl, x 4H,0
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Slika D7. Infracrveni spektar spoja MnCl; (bezvodni)
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Slika D8. Infracrveni spektar spoja CuBr»
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Slika D10. Infracrveni spektar (MA)2[CuCla]. Spoj je dobiven otopinskom sintezom
(otapalo je voda)
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Slika D11. Infracrveni spektar (MA)2[MnCl4] (bijeli i rozi kristali, smjesa kristala).

Spojevi su dobiveni otopinskom sintezom (otapalo je voda)
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Slika D12. Infracrveni spektar (MA)2[CuBr4]. Spoj je dobiven otopinskom sintezom

(otapalo je voda)
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Slika D13. Infracrveni spektri mijeSanih metilamonijevih halogenokuprata(II),
(MA)2[CuClIxBra-x)] izoliranih iz mati¢nica otopina 3—7 (razli¢itih mnozinskih udjela
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Slika D14. Usporedba IR spektra mijesanog metilamonijevog halogenokuprata(ll),

(MA)2[CuClIxBra-x)] dobivenog sintezom 3.4.2. (izoliranog iz otopine 3; plavo) i (izoliranog iz

maticnice 3; Zuto)
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Slika D15. Usporedba IR spektra mijeSanog metilamonijevog halogenokuprata(Il),
(MA)2[CuClIxBr@-x] dobivenog sintezom 3.4.2. izoliranog iz otopine 4 (plavo) i izoliranog iz
mati¢nice 4 (zuto)
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Slika D16. Usporedba IR spektra mijeSanog metilamonijevog halogenokuprata(Il),
(MA)2[CuClIxBr@-x] dobivenog sintezom 3.4.2. izoliranog iz otopine 5 (plavo) i izoliranog iz

mati¢nice 5 (zuto)
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Slika D17. Usporedba IR spektra mijeSanog metilamonijevog halogenokuprata(Il),
(MA)2[CuClIxBr@-x)] dobivenog sintezom 3.4.2. izoliranog iz otopine 6 (plavo) i izoliranog iz

maticnice 6 (zuto)
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Slika D18. Usporedba IR spektra mijeSanog metilamonijevog halogenokuprata(II),
(MA)2[CuClIxBr@-x)] dobivenog sintezom 3.4.2. izoliranog iz otopine 7 (plavo) i izoliranog iz

maticnice 7 (Zuto)
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Slika D19. Infracrveni spektar mijeSanog metilamonijevog tetraklorometalata(II),

(MA)2[CuxMn1xCls]. Spoj je izoliran iz otopine 2 (otopinska sinteza opisana u poglavlju

3.4.1.; otapalo je voda)
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Slika D20. Infracrveni spektar metilamonijevog tetraklorokuprata(ll),
(MA)2[CuCls] dobivenog mehanokemijskom sintezom CuCl; (narancasto), CuClyx2H20

(plavo) i dobivenog otopinskom sintezom (otapalo je voda; crveno)
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Slika D21. Infracrveni spektar metilamonijevog tetrakloromanganata(ll),
(MA)2[CuCls] dobivenog mehanokemijskom sintezom MnCl> (plavo), MnCl>x4H>0

(narancasto) i dobivenog otopinskom sintezom (otapalo je voda; crveno)
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Slika D22. Infracrveni spektar metilamonijevog tetrabromokuprata(ll),
(MA)2[CuBr4] dobivenog mehanokemijskom sintezom (plavo) i dobivenog otopinskom

sintezom (otapalo je voda; narancasto)
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Slika D23. Infracrveni spektar metilamonijevog tetrabromomanganata(ll),

(MA)2[MnBr4] dobivenog mehanokemijskom sintezom
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Slika D24. Infracrveni spektri mijeSanih metilamonijevih halogenokuprata(ll),
(MA)2[CuClIxBr-x)]. Produkt reakcije CHsNH3Br i: a) CuCl: (plavo), b) CuCl2x2H,0

(narancasto).
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Slika D25. Infracrveni spektri mijeSanih metilamonijevih halogenomanganata(ll),
(MA)2[MnClIxBr@4.x)]. Produkt reakcije CHsNH3Br i: a) MnCl> (plavo), b) MnClx4H,0O

(narancasto).

\ | \ —
f N N SN | WS || V) LTI L v N N
— S e A

10 20 30 40 50
20/°

Slika D26. Difraktogrami praskastih uzoraka (MA)2[CuCls] dobivenih mehanokemijskom

sintezom CH3NH3Cl i: a) CuCl:2 (crveno), b) CuCl2x2H-0 (crno)
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Slika D27. Difraktogrami praskastih uzoraka (MA)2[MnCl4] dobivenih mehanokemijskom
sintezom CH3NH3Cl i: a) MnCl; (crveno), b) MnCl2x4H>0 (plavo)
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Slika D28. Difraktogram praskastog uzoraka (MA)2[CuBrs] dobivenog mehanokemijskom
sintezom CH3NH3CBr i CuBr:
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Slika D29. Difraktogram praskastog uzoraka (MA)2[MnBr4] dobivenog mehanokemijskom
sintezom CH3sNHsCBr i MnBr2
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Slika D30. Difraktogrami praskastin uzoraka (MA)2[CuClIxBru—)] dobivenih

mehanokemijskom sintezom CH3sNH3Br i: a) CuClox2H20 (zeleno) b) CuCl: (crveno); c)
sintezom CH3NH3CI i CuBr» (ruzicasto)
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Slika D31. Difraktogrami praskastih uzoraka (MA)2[MnCIxBru-x)] dobivenih
mehanokemijskom sintezom CH3NH3Br i: a) MnCl; (narancasto) b) MnCl2x4H20 (crno); c)

100

sintezom CH3NH3CI i MnBr; (zeleno)
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Slika D32. Difraktogrami praskastih uzoraka (MA)2[CuxMn1-xCla] dobivenih
mehanokemijskom sintezom CH3NH3Cl s MnCl; i CuCl u omjerima: a) 5:0 (crno), b) 4:1
(crveno), c) 3:2 (plavo), d) 2:3 (zeleno), e) 1:4 (narancasto), f) 0:5 (smede)
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Slika D33. Difraktogrami praskastih uzoraka (MA)2[CuxMn-x)Brs] dobivenih
mehanokemijskom sintezom CH3NH3zBr s MnBr2 i CuBr2 u omjerima: a) 4:1 (crno), b) 3:2

(zeleno), ¢) 2:3 (plavo), d) 1:4 (zuto), e) 0:5 (crveno)
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