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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Polioksometalati su skupina kemijskih spojeva prijelaznih metala 5. i 6. skupine periodnog
sustava elemenata koje karakteriziraju gradevne jedinice [MOy], pri ¢emu je x = 4-7, koje se
medusobno povezuju zajedni¢kim vrhovima, bridovima i stranicama. Sinteza takvih vrsta je u
osnovi veoma jednostavna te se uglavnom bazira na one-pot hidrotermalnoj sintezi iz otopina.
Ovu skupinu spojeva karakterizira velika strukturna razli¢itost i upotreba u raznim podru¢jima
kemije te su time polioksometalati postali jedni od najistrazivanijih spojeva moderne
anorganske i strukturne kemije. Nakon godina prou¢avanja struktura polioksometalatnih vrsta
razvijene su sintetske metode koje dovode do nastanka vrsta Zeljene strukture i svojstava.
Takvo usmjeravanje sinteze temelji se na samoudruzenju metalnih gradevnih jedinica i
razli¢itih kationskih vrsta poput kompleksnih kationskih vrsta, omatajucih shrink-wrapping

kationa te funkcionaliziranim vrstama, koje imaju utjecaj na svojstva i strukturu ovih spojeva.
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD

1.1. Sto su polioksometalati?

Polioksometalati predstavljaju veliku skupinu poliatomnih anionskih vrsta metala 5. ili 6.
skupine periodnog sustava elemenata gradenih od {MOy} (X=4-7) jedinica pri ¢emu se atomi
metala medusobno povezuju kisikovim atomima. Takve jedinice najcesce su oktaedarske ili
tetraedarske koordinacije pa se medusobno povezuju preko zajedni¢kih vrhova, bridova te
vrlo rijetko  stranica' Polioksometalati se dijele na izopolioksometalate te
heteropolioksometalate. 1zopolioksometalati su oni u ¢ijem sastavu nalazi samo jedna vrsta
prijelaznog metala poput [M070,4]° i [W1003,]*", dok kod heteropolioksometalata nalazimo
vise razli¢itih atoma metala ili nemetala poput [VW5010]>.(ref. 2)

Berzellius je 1826. godine prvi spomenuo polioksometalatne vrste kada je opisao zuti
talog nastao reakcijom amonijeva molibdata sa suviskom fosforne kiseline. Danas je taj spoj
poznat kao amonijev fosfomolibdat, kemijske formule (NH4)3[PM01,040]. Prva odredena
struktura nekog polioksometalata datira iz 1933. Godine kada je J. F. Keggin difrakcijom
rentgenskog zracenja dobio strukturu H3[PW1,040]-5 H2O ¢iji strukturni motiv je kasnije

nazvan Kegginovom strukturom.’

(A) (B)

).

Slika 1. (A) Struktura H3[PW1,040] prikazana modelom Stapica i kuglica, pri ¢emu svijetlo
siva boja predstavlja atome kisika, tamno siva atome volframa, a crna atom fosfora *

(B) Struktura Hs[PW:,040] prikazana poliedarskim modelom *
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§ 1. Uvod 2

Raznolikost u veli¢ini, masi i naboju polioksometalata ocituje se u njihovoj primjeni u
mnogim poljima kemije poput katalize, analiticke kemije, magnetokemije te nanotehnologiji i
medicini. Polioksometalati odlikuju se relativno jednostavnhom pripremom kod koje se

najcece koriste hidrotermalna one-pot sinteza te mehanokemijske metode sinteze. *°
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2.1. Sinteza polioksometalatnih vrsta 3

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME

2.1. Sinteza polioksometalatnih vrsta

Kao jedna od zanimljivih karakteristika polioksometalatnih vrsta pojavljuje se njihova sinteza
koja, unato¢ tome S§to se poliokso vrste odlikuju velikom raznoliko$¢u, ostaje jednostavna i
primjenjiva za sintezu velikog broja polioksometalata razliCite strukture i kompleksnosti.
Najc¢eS¢e primjenjivana metoda je one-pot sinteza iz otopine koja se u pravilu sastoji od
zakiseljavanja vodenih otopina soli metala uz prisutnost razlic¢itih redukcijskih sredstava,
protu-iona te heteroelemenata. Ovisno o reakcijskim uvjetima poput temperature, pH otopine,
prisustvu protu-iona i heteroelemenata, ionskoj jakosti i koncetraciji vrsta u otopini se

formiraju razlicito povezane polioksovrste."?

H* [MO,]™
Heteroatomi Protu-ioni

Organski ligandi \,\\: ”? Redukcijskasredstva

Virtualne gradevne jedinicei poliokso vrste u otopini Selektivna kristalizacija

. : 0.[&[? * \ potpomognuta kationima
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Kristalna struktura s
prikazom kationa

Slika 2. Prikaz principa one-pot sinteze *
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2.1. Sinteza polioksometalatnih vrsta 4

Polioksometalatne vrste nastaju u vodenim otopinama oksida metala 5. i 6. skupine
periodonog sustava elemenata poput V,0s5 i MoOj3 ¢ijim otapanjem nastaju monomerne
tetraedarske jedinice [VO,* i [MoO,]*. Zakiseljavanjem takvih otopina monomerne
oksoanionske jedinice protoniranjem i principom samoudruZenja tvore razne

polioksometalatne vrste. 2

Tablica 1. Dominantne vrste molibdena i vanadija u vodenim otopinama razli¢itog pH.°

Molibden Vanadij
pH Vrsta pH Vrsta
>6,5 [MoO.]* >13 [VO,*
4 [M0§O24]* 9 [V.07]*
2 [MogO26]* 8,9 [VOs]
<1 [MoO2]** 6 [V30o]*
2 [V1002]>
<2 [VO,]*

Iz Tablice 1. Vidljivo je da pri razli¢itim pH vodenih otopina molibdena i vanadija u otopini
postoje razli¢ite ionske vrste od kojih su neke nastale principom samoudruzenja monomernih
oksoanionskih jednica u polimerne vrste poput [V.0/]* i [V30¢]*". Vrsta [V.0;]*
dominantna pri pH = 9 dobivena je povezivanjem dvije tetraedarske [VO4]>~ monomerne
jedinice preko zajednickog vrha, a vrsta [V30e]>~ dominantna pri pH = 6 povezivanjem triju
monomernih jedinica preko vrhova tetraedara. Vrsta [V1gO2s]®" dominantna pri pH = 2
dobivena je samoudruzenjem deset [VOg] monomernih oktaedarskih jedinica preko vrhova ili
stranica oktaedara. Razlikuju se Cetiri razli¢ita na¢ina povezivanja kisikovih atoma, terminalni
kisikovi atomi koji pripadaju jednoj monomernoj oktaedarskoj jedinici, pp(O) premoscujuci
kisikovi atomi Kkoji su zajednicki dvijema monomernim oktaedarskim jedinicama, ps3(O)
premosc¢ujuci kisikovi atomi koji povezuju tri monomerne oktaedarske jedinice te ug(O)

premoscujuéi kisikovi atomi koji povezuju $est monomernih oktaedarskih jedinica. ’
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2.1. Sinteza polioksometalatnih vrsta 5

PR A

&

Slika 3. Strukture jednostavnijih polioksovrsta vanadija®

a) Struktura vrste [V,0;]*" prikazana poliedarskim modelom pri ¢&emu crvena boja predstavlja
atome kisika, dok se atomi vanadija nalaze u sredi$tu tetracdara prikazanih narancasto;

b) Struktura vrste [V401,]* prikazana poliedarskim modelom pri éemu crvena boja
predstavlja atome kisika, dok se atomi vanadija nalaze u sredistu tetraedara prikazanih
narancasto;

c) Struktura vrste [V19025]® prikazana poliedarskim modelom pri ¢emu crvena boja
predstavlja atome kisika, dok se atomi vanadija nalaze u srediStu tetraedara prikazanih
narancasto;

d) Struktura vrste [V1002]° prikazana modelom 3tapica i kuglica pri &emu su atomi kisika

prikazani crvenom, a atomi vanadija naran¢astom bojom

Uz pH vazan utjecaj pri sintezi polioksometalatnih vrsta, ukoliko se ne koriste redukcijska
sredstva, ima prisustvo ostalih anionskih vrsta poput fosfata ([PO4]*) i sulfata ([SO4]*") koji
tada dovode do nastanka heteropoliokso vrsta poput ve¢ spomenutog fosfomolibdata
(H3[PW12040]-5 H20). Najveci polioksometalat molibdena dobiven sintezom bez prisustva
redukcijskih sredstava je [MossO112(H20)16]% ¢ija struktura se sastoji od dvije identi¢ne
[Moi;] jedinice koje su povezane preko dvije [MOg] oktaedarske jedinice. Obje [Mo17]
podjedinice mogu se smatrati kao [M0;0,4] jedinice koje su okruzene prstenom gradenim od

deset tetraedarskih [MoO,] jedinica.?
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2.1. Sinteza polioksometalatnih vrsta 6

Slika 4. a) Struktura [Mo;7] podjedinice prikazana modelom kuglica i $tapica s oznacenim
oktaedrom koji povezuje jedinice u strukturi [MoggO112(H20)16]®™ (ref. 9)
b) Struktura [M0360112(H20)16]8* prikazana poliedarskim modelom s ozna¢enim oktaedrima

koji povezuju [Mo]i7 (ref. 9)

Vece 1 kompleksnije polioksometalatne vrste mogu se dobiti povezivanjem preko poveznica
koje su najcesée kationske vrste. Koristenjem redukcijskih sredstava poput elementarnog
molibdena, Zeljeza ili spojeva poput hidrazina i kositrovog klorida nastaju razne jedinice koje
se potom udruzuju u kompleksnije vrste raznih tipova. Kompleksne vrste mogu se svrstati u 3
skupine: vrste koje u strukturi nalikuju kota¢ima, vrste koje u strukturi nalikuju loptama i one

&ija stuktura podsje¢aja na jezeve. >*

2.2. Strukturni motivi jednostavnih polioksometalatnih vrsta

lako se polioksometalatne vrste odlikuju izrazitom raznolikos$¢u ipak se mogu prepoznati
pravila u njihovoj strukturi. Svaki metalni atom se nalazi u koordinacijskom poliedru
kisikovih atoma pri ¢emu su najces¢i tetraedarski [MOy], oktaredarski [MOg], kvadratno

piramidalni [MOs] te trigonsko bipiraramidalni [MOs] koordinacijski  poliedar.

Mario Paji¢ Zavr$ni rad



2.2. Strukturni motivi jednostavnih polioksometalatnih vrsta 7

Vanadij tvori polioksometalatne vrste u oksidacijskim stanjima V(V) i V(IV) pri ¢emu V(IV)
tvori koordinacijske poliedre kod kojih koordinacijski broj vanadija iznosi 5 i 6, dok su kod
V(V) prisutni, uz navedene, i koordinacijski poliedri kod kojih koordinacijski broj vanadija
iznosi 4. Kod oba oksidacijska stanja ponalaze se vanadilne skupine (V=0) koje su krace od
ostalih veza V-O s$to dovodi do odstupanja od pravilnih policadra. Nastalo odstupanje
objasnjava se trans-utjecajem vezanja kisika te njegove kompeticije za vezanje u istu dz?
orbitalu $to dovodi do produljenja veze koja se nalazi u trans-polozaju u odnosu na nastalu
vezu. Slika 5. Prikazuje naj¢esc¢e koordinacijske motive [VOy] jedinica (x = 4-6) pri ¢emu je
prikazano da su kod tetraedarske geometrije [VO,4] sve veze jednake duljine pa je nastali
tetraedar pravilan. Kod kvadratno piramidalne geometrije [VOs] dolazi do deformacije jer
nalazimo jednu kra¢u V=0 vezu u aksijalnom polozaju. Kod trigonsko bipiramidalne
geometrije nalazimo dvije krace V=0 veze koje se nalaze u ekvatorijalnom polozaju §to
dovodi do deformacije jer veze u ekvatorijalnim pozicijama nisu jednake duljine. Kod
oktaedarske geometrije razlikujemo slucaj sa jednom kra¢om V=0 vezom te onaj sa dvije
V=0 veze. Jedna V=0 veza nalazi se u aksijalnom poloZaju §to dovodi do produljenja druge
aksijalne V-O veze u trans-polozaju, dok se druga V=0 veza nalazi u cis-polozaju u odnosu
na prvu V=0 vezu u ekvatorijalnoj poziciji §to dovodi do deformacije oktaecdarske geometrije

jer sve veze nisu jednake duljine.?

0O 0
O\V/O O .9_,,...-0 O_\l,'/o © /'v'\o o )8'
VAN N N 07 0% o
o O 0 0 o) C
[0) O

(a) (b) (¢) (d) (e)

Slika 5. Naj&es¢i koordinacijski motivi jednostvanih monomernih jedinica vanadija®
a) Tetraedarska geometrija [VO,] jedinice, koordinacijski broj vanadija iznosi 4
b) Kvadratno piramidalna geometrija [VOs] jedinice s jednom V=0 vezom, koordinacijski
broj vanadija iznosi 5
c) Trigonski bipiramidalna geometrija [VOs] jedinice s dvije V=0 veze, koordinacijski broj
vanadija iznosi 5
d) Oktaedarska geometrija [VOg] jedinice s jednom V=0 vezom, koordinacijski broj vanadija
iznosi 6
e) Oktaedarska geometrija [VOg] jedinice s dvije V=0 veze, koordinacijski broj vanadija

iznosi 6

Mario Paji¢ Zavr$ni rad



2.2. Strukturni motivi jednostavnih polioksometalatnih vrsta 8

Povezivanjem ovakvih jednostavnih koordinacijskih poliedara nastaju slozenije vrste poput
lanaca, slojeva te naposlijetku trodimenzionalnih struktura. Tako je struktura kalijeva
metavanadata, [KVOs], dobivena povezivanjem [VO,] tetraedarskih jedinica u lanéastu
strukturu kod koje se tetraedri povezuju preko zajednickih vrhova. No, struktura
polioksometalatnih vrsta uvelike ovisi o protu-ionu, odnosno kationu koji ulazi u sastav
pojedine polioksometalatne vrste. Tako je struktura B-natrijeva metavanadata, 3-[NaVOs],
sastavljena od dvostrukog lanca trigonsko bipiramidalnih jedinica medusobno povezanih
preko zajednickih bridova, dok su trigonsko bipiramidalne jedinice dobivene povezivanjem

dva lanca sastavljena od vrhom povezanih tetraedarskih jedinica. ®

(b)

Slika 6. Strukture metavanadatnih vrsta®
a) Struktura kalijeva metavanadata, [KVOj3] prikazana modelom kuglica i Stapica pri cemu
Zuta boja predstavlja atome vanadija, a crvena atome kisika
b) Struktura B-natrijeva metavanadata, f-[NaVOgs] prikazana modelom kuglica i Stapica pri

¢emu Zuta boja predstavlja atome vanadija, a crvena atome kisika

Povezivanjem viSe lanaca dobiva se slojevita dvodimenzionalna struktura. Slojevi strukture
(HoNCsH4NH)[V20s] gradeni su od lanaca kvadratnih piramida koje su povezane preko
zajednickih bridova, dok je svaki lanac povezan s dva susjedna lanca preko zajednickih
vrhova kvadratnih piramida. U lancu su kvadratne piramide povezane preko cis-bridova sto
stvara cik-cak motiv lanca. Drugi tip strukture pronaden je u spoju (MesN)[V307] kod kojeg
je struktura gradena od lanaca kvadratnih piramida V(IV) od kojih je svaka povezana sa
susjednim lancima preko vrhova tetraedara V(V). U toj se strukturi kvadratne piramide

povezuju preko cis i trans-bridova pa njihova struktura ima izrazeniji cik-cak motiv.®

Mario Paji¢ Zavr$ni rad



2.2. Strukturni motivi jednostavnih polioksometalatnih vrsta 9

(a) (b)

Slika 7. Stukture dvodimenzionalnih polioksovanadatnih vrsta®
a) Struktura (H,NCsH4NH)[V,0s] prikazana poliedarskim modelom pri ¢emu crvena boja
oznacava atome kisika, dok se atom vanadija nalazi u sredi$tu narancasto obojanih poliedara
b) Struktura (Me4sN)[V307] prikazana poliedarskim modelom pri ¢emu crvena boja oznacava

atome kisika, dok se atom vanadija nalazi u sredi$tu naran¢asto obojanih poliedara

Lanci dobiveni povezivanjem monomernih koordinacijskih poliedara polioksometalanih vrsta
mogu se povezati s poliedrima istih vrste te s kationskim premosnicama. Tako je struktura
spoja [Cu(en)V,0¢] dobivena povezivanjem lanaca gradenih od tetraedarskih [VO4] jedinica
povezanih preko zajednickih vrhova preko [Cu'"O4N,] oktaedarskih jedinica. Struktura
[Cu(NH3),V,0¢] takoder je dobivena povezivanjem lanaca s oktaedarskim [CuO4N;], no u
ovom slucaju dusSik se kao ligand moze vezati i u trans-polozaju, dok to u slucaju
etilendiamina nije moguce. Iz tog razloga kod spoja [Cu(en)V,0g] oktaedarske [CuO4N;]

jedinice povezuju tri polivanadatna lanca, a kod [Cu(NH3),V20g] 0ne povezuju Cetiri lanca.

Mario Paji¢ Zavr$ni rad



2.2. Strukturni motivi jednostavnih polioksometalatnih vrsta 10
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(a) (b)

Slika 8. Strukture jednostavnih trodimenzionalnih polioksometalatnih vrsta®
a) Struktura spoja [Cu(en)V20g], prikazana poliedarskim modelom kod kojeg se atom
vanadija nalazi u srediStu naranc¢asto obojenog poliedra, te modelom kuglica i Stapica kod
kojeg je atom bakra prikazan ljubicasto, atomi kisika crveno, atomi dusika bijelom, a atomi
ugljika crnom bojom
b) Struktura spoja [Cu(NH3),V20g], prikazana poliedarskim modelom kod kojeg se atom
vanadija nalazi u srediStu naranc¢asto obojenog poliedra, atom bakra u sredistu ljubicasto

obojenog poliedra, dok su atomi kisika prikazani crvenom, a atomi dusika bijelom bojom

Kako je kemija elemenata koji tvore poliokso vrste dosta razli¢ita o¢ekivano je da oni tvore
vrste razlicitih strukura. Naj¢es¢i motiv koji se pojavljuje u strukturama polioksometalatnih
vrsta je veé spomenuta Kegginova struktura formule [XM;i,040]" koju grade volfram,
molibden i niobij, pri ¢emu X predstavlja heteroatom. Struktura se sastoji od heteroatoma koji
je tetraedarski koordiniran s ¢etiri kisikova atoma i od dvanaest [MOg] jedinica koje su
oktaedarske geometrije. Po tri takve [MOg] se udruzuju $to dovodi do stvaranja ukupno Cetiri
[M3043] jedinice koje okruzuju heteroatom te samoj strukturi daju tetraecdarsku geometriju.

U [M3033] jedinicama oktaedri su povezani preko zajednickih bridova, dok se dvije [M3O13]
jedinice medusobno povezuju preko vrha oktaedara. U strukturi razlikujemo cetiri razlicita
na¢ina vezanja kisikovih atoma. Kisikovi atomi koji povezuju heteroatom sa [M3O3]
jedinicama, Cesto nazivani srediS$nji, mogu se smatrati ¢etverostruko premoscéuju¢im kisicima
wa(O) jer premoscuju heteroatom i [M30;3] jedinicu koja se na kisik veze preko vrha tri

oktaedarskih [MOg] jedinica koje ju sastavljaju. Kisikovi atomi koji povezuju dvije

Mario Paji¢ Zavr$ni rad



2.2. Strukturni motivi jednostavnih polioksometalatnih vrsta 11

oktaedarske [MOg] jedinice koje se nalaze u istoj [M3013] su dvostruko premoséujuci po(O)
kao i oni koji premoscéuju dvije razli¢ite [M3O13] preko vrhom povezanih otaedarskih [MOg]
jedinica. No duljine veza kod navedenih p,(O) sustava su razlicite jer se u slu¢aju [M3O13]
jedinice oktaedri povezuju preko zajedni¢kog brida, a kod povezivanja dviju [M3O013] jedinice
oktaedri su povezani preko zajedni¢kog vrha. Uz navedene postoje jo§ terminalni kisikovi
atomi koji pripadaju samo jednoj [MOg] oktaedarskoj jedinici. Zbog razli¢itih duljina
navedenih veza dolazi do deformacije oktaedara. Kegginova struktura ima pet razli¢itih
izomera koji nastavu rotacijom [M30s3] jedinica. Tako nastaju a-, -, y-, 6- i e-Kegginova
struktura. Uz strukture dobivene rotacijom [M30O;3] jedinica osnovna Kegginova struktura se
moze modificirati dodavanjem tetradarskih jedinica ili oduzimanjem [MOs] oktaedarskih
jedinica. Primjeri takvih jedinica su Kegginova struktura s dva dodatna vrha [XM12040(VO),]
i Kegginova struktura s Cetiri dodatna vrha [XMsgV4040(VO)s] kod kojih su dodane dvije,
odnosno Cetiri tetraecdarske jedinice te sferne strukture poput [V18042] 1 [X6V15042] koje su
dobivene otpustanjem heteroatoma i dodavanjem tetraedarskih jedinica, odnosno dodavanjem

heteroatoma i tetraedarskih jedinica.?3*°

“ - “ mta“a “ - ‘ - '

Slika 9. Prikaz izomera Kegginove strukture nastalih rotacijom [M30;3] jedinica poliedarskim

modelom, pri ¢emu su rotirane jedinice prikazane zelenom, nerotirane plavom, a heteroatom

. .10
Zutom bojom.
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(d) (e)

Slika 10. Prikazi inagica Kegginovih struktura’®
a) Kegginova struktura [XM;,04]"" prikazana poliedarskim modelom, pri ¢emu se metalni
atom nazali u srediStu plavo obojenog oktaedra, kisikovi atomi prikazani su crvenom, a
heteroatom Zutom bojom
b) Kegginova struktura s dva dodatna vrha [XM1,040(VO),] prikazana poliedarskim
modelom, pri ¢emu se metalni atom nalazi u srediStu plavo obojenog oktaedra, kisikovi atomi
prikazani su crvenom, a dodatni tetraedri zelenom bojom
c) Kegginova struktura s dva dodatna vrha [XMsgV4040(VO),] prikazana poliedarskim
modelom, pri ¢emu se metalni atom nalazi u srediStu plavo obojenog oktaedra, kisikovi atomi
prikazani su crvenom, a dodatni tetraedri zelenom bojom
d) Sferna Kegginova struktura [V1304] prikazana poliedarskim modelom pri ¢emu se metani
atom nalazi u srediStima plavo obojenih oktaedara i tetraedara
e) Sferna Kegginova struktura [XeV15042] prikazana poliedarskim modelom pri cemu se
metalni atom nalazi u srediStu plavo obojenih tetraedra i oktaedra, heteroatomi su prikazani

zelenom, a kisikovi atomi crvenom bojim
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Uz Kegginovu strukturu cesti motivi Su Lindqgvistova, Andersonova i Wells-Dowsonova,
dekavolframatna i dekavanadatna stuktura. Lindqvistova struktura [MgO1g]"~ pronadena je kod
poliokso vrsta molibdena, volframa, niobija i tantala te se sastoji od Sest oktaedarskih jedinica
[MOg] koje su povezane zajedni¢kim bridovima $to dovodi do oktaedarske geometrije cijele
strukture. Razlikuju se terminalni kisikov atom koji pripada samo jednoj oktaedarskoj
jedinici, dvostruko premoscujuéi pp(O) kisikov atom koji povezuje dva metalna centra te
sredisnji pg(O) Kkoji povezuje svih Sest oktaedarskih jedinica. Andersonova struktura
[XMgO,4]" pronadena je u poliokso vrstama molibdena i volframa te se sastoji od $est [MOg]
oktaedarskih jedinica koje su povezane zajednickim bridovima te sredi$nje [XOg] jedinice
koja je takoder povezana zajedni¢kim bridom oktaedarskih jedinica $to dovodi do planarne
geometrije cijele strukture. Heteroatom je sa metalnim centrima povezan preko Sest p3(O)
trostruko premoscujuéih kisikovih atoma, dva metalna centra premostena su p,(O) dvostruko
premoséujuc¢im kisikovim atomom, dok terminalni kisikov atom pripada samo jednoj
oktaedarskoj jedinici. Wells-Dowsonova struktura [(X0,).M1g0s4]"" sastavljena je od dva
[XMgO34] fragmenta a-Kegginove strukture te je pronadena u poliokso vrstama molibdena i
volframa. Sastoji se od po dvije skupine gradene od tri oktaedarske jedinice povezane preko
zajednickih bridova te dvije skupine po Sest oktaedarskih jedinica naizmjeni¢no povezanih
preko zajednockog brida, odnosno vrha koje su medusobno povezane vrhovima. Heteroatomi
se nalaze u sredistu tetracdara kojeg zatvaraju fragmenti strukture. Dekavanadatna sruktura je
opisana u odjeljku 2.1. te je prikazana na slici 3.d). Dekavolframatna struktura [WioOs,]*
gradena je od deset oktaedarskih [WOg] jedinica koje se mogu podijeliti na dva jednaka dijela.
Jedna oktaedarska jedinica je preko zajednickih bridova povezana s ostale Cetiri jedinice koje
su medusobno povezane zajednickim bridovima. Dva dijela strukture povezuju se preko
vrhova oktaedarskih jedinica. Razlikuju se terminalni kisikovi atomi koji pripadaju jednoj
oktaedarskoj jedinici, dvostruko premoscujuéi pp(O) koji povezuju po dvije oktaedarske
jedinice te ps(O) premoscujuci kisikovi atomi koji spajaju pet okdtaedarskih jedinica. Gotovo
sve strukture kompleksnijih polioksometalatnih vrsta mogu se opisati pomo¢u navedenih

. o . . e g . 231
struktura i natina povezivanja monomernih jedinica. %**°
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¢ & 4

(a) (b) (c)

Slika 11. Prikazi struktura polioksometalatnih vrste™
a) Lindqvistova struktura [MgO19]" prikazana poliedarskim modelom pri ¢emu se atomi
metala nalaze u srediStu plavo obojenih oktaedara
b) Andersonova struktura [XMgO,4]"" prikazana poliedarskim modelom pri ¢emu se atomi
metala nalaze u sredi$tu plavo obojenih oktaedara, dok se heteroatom nalazi u sredistu
narancasto obojenog tetraedra
¢) Wells-Dowsonova struktura [(X04),M150s4]"" prikazana poliedarskim modelom pri ¢emu

se atomi metala nalaze u srediStu plavo obojenih oktaedara, dok se heteroatomi nalaze u

sredi$tu narancasto obojenih tetraedara

Slika 12. Dekavolframatna struktura [W190s,]* prikazana poliedarskim modelom pri emu se
atomi volframa nalaze u srediStu plavo obojenih oktaedara, kisikovi atomi su prikazani

crvenom bojom®®
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2.3. Strukturni motivi sloZenijih polioksometalatnih vrsta

Polioksometalatne vrste veée od prije spomenutog [Mo0zO112(H20)16]°>" smatraju se
kompleksnijim poliokso vrstama jer se iste mogu dobiti jedino povezivanjem podjedinica
preko poveznica. Strukturno se razlikuju tri tipa velikih poliokso vrsta: vrste ¢ija struktura
nalikuje kotac¢ima, vrste Cija struktura nalikuje loptama i one ¢ija stuktura podsjecaja na
jezeve. Polioksometalatne vrste molibdena koje sadrze reducirane molibdenske gradevne
jedinice sa strukturom kotac¢a poznate su kao molibdensko plavo, dok su one sa strukturom
nalik na lopte poznate kao molibdensko smede. Velike strukture nalik kota¢ima dobivene su
samoudruzenjem gradevnih jedinica i kontroliranom sintezom. Najces¢a gradevna jedinica
koja se nalazi u ovakvim vrstama je pentagonski poliedar [Mo(Mo)s] kod koje je sredisnji
atom molibdena okruzen s pet drugih atoma molibdena. Takve jedinice se u prisustvu
premosnica poput [Mo,"O4(ligand)] udruzuju u velike strukture nalik kotat¢ima pri Gemu se
kao ligandi najcesce koriste sulfatni i acetatni anioni. Najpoznatija takva struktura je formule
[M0154(NO)14O448H14(H20)70]28_ koja u strukturi sadrzi ¢ak 154 atoma molibdena od koji 126
Mo(V1) te 28 Mo(V). Takva struktura nazvana je Bielefeldov kota¢. Kasnije je promijenjenim

uvjetima sinteze dobivena vrsta [Mo15:046:H14(H20)70]"*" nastala izmjenom [MoNO]**

1,312

jedinice s [MoO]*" jedinicom.

Slika 13. Struktura vrste [M015404s2H14(H20)70]"*". Polovina strukture prikazana je
poliedarskim modelom pri ¢emu su crveno oznacene [Moy], plavo [Mog] i zuto [Mos]
jedinice, a druga polovina strukture modelom kuglica i $tapica pri ¢emu su crveno oznaceni

kisikovi, a plavo molibdenovi atomi.’
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Polioksometalatne vrste oblika kota¢a, poznate kao Keplerati, dobivene su redukcijom vrsta
Mo(V1) s redukcijskim sredstvima poput hidrazina, u odgovarajuéem omjeru, pri kiselom pH.
Kako je dominantna vrsta molibdena pri kiselom pH ona koja sadrzi 36 molibdenovim atoma,
struktura Keplerata dobivena je dodatkom vrsta koje sluze kao poveznice, poput [Mo",04]*".
Prva dobivena struktura, kemijske formule [Mo""7,M0"600372(CH3CO0)30(H20)72]**~ sastoji
se od 12 pentagonskih [Mo(Mo)s] gradevnih jedinica koje se medusobno povezuju s 30

[Mo"] poveznica.

Slika 14. Struktura vrste [Mo"';,M0"g0372(CH3CO0)30(H20)72]** prikazana poliedarskim
modelom pri ¢emu su plavo obojenim poliedrima prikazane [Mo(Mo)s] gradevne jedinice, a

crveno obojenim poliedrima [Mo",] poveznice. *

Uz stukture koje nalik na kotace te one nalik na lopte razlikuju se i one koje podsjecaju na
jezeve. Terminalni kisikovi atomi gradevnih jedinica ovakvih vrsta okrenuti su prema
povrsini strukture ¢ime podsjecaju na bodlje jeza zbog Cega su takve strukture dobile takve
ime. Struktura koja sadrzi ¢ak 368 atoma molibdena dobivena je zakiseljavanjem otopine
molibdata sumpornom kiselinom pri ¢emu je doSlo do ugradnje sulfatnih iona u samu
strukturu vrste te je time dobivena vrsta kemijske formule [H1sM036501032(H20)240(SO4)as] *® .
Kao posljedica ugradnje sulfatnih iona u strukturu dolazi do drasti¢ne razlike u odnosu na

strukture kotaca i Keplerata.**?
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Slika 15. Struktura vrste [H16M036801032(H20)24O(SO4)48]48‘ prikazana poliedarskim modelom
pri ¢emu plavo obojani poliedri prikazuju molibdenske gradevne jedinice, a zuto obojani

poliedri prikazuju sulfatne anione®
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2.4. Kationi kao vazni strukturni faktori kod polioksometalatnih vrsta

Kako bi se kompenzirao negativni naboj polioksometalatnih aniona, odnosno da bi vrsta bila
elektroneutralna, potrebni su kationi. Utjecaj kationa je iznimno velik te se ocituje u
sastavljanju gradevnih jedinica, povezivanju dijelova strukture kao premosnica te u stvaranju
kristalnih formi. Cilj moderne kemije materijala i supramolekularne kemije je sinteza
materijala koji pokazuju odredena svojstva i1 karakteristike pri ¢emu su se polioksometalatne
vrste pokazale kao odli¢no podrucje istrazivanja. Kako je od otkri¢a i karakterizacije prvih
polioksometalatnih vrsta proteklo mnogo vremena fokus istrazivanja je sa same
karakterizacije i opisivanja neobi¢nih strukturnih motiva prebacen na sintezu materijala koje
odlikuju nova fizikalno-kemijska svojstva. Kontrolirana sinteza i manipulacija procesom
samoudruzenja gradevnih jedinica su klju¢ne za pracenje svojstava polioksometalatnih vrsta
jer se upotrebom razliCitih kationskih vrsta ona drasticno mijenjaju pa je cilj sinteza spojeva

to¢no odredenih i predvidljivih svojstava.***

2.4.1. Utjecaj omatajucih kationskih vrsta (Shrink-wrapping cations)

Najces¢ée se u kontroli samoudruzenja koriste velike organske vrste poput heksametilen
tetraamina, trietanol amina, morfolina i N,N-bis-(2-hidroksietil)-piperazina koji sluze kao
kationski prekursori te zajedno s poveznicama tvore kapsulirajuce vrste koje efektivno
»omataju“ metalne gradevne jedinice. Ovakvim pristupom zeli se izbje¢i nepredvidiva
svojstva one-pot sinteze kod koje veoma mala promjena reakcijskih uvjeta dovodi do

NRTION 1
nastanka nezeljenih vrsta.

EDH N

/. /~OH \)
N N N N——IN
HD—/_ / HD\) /EH AN

(a) (b) (c)

Slika 16. Strukture kationskih prekursora®
a) Struktura N,N-bis-(2-hidroksietil)-piperazina
b) Struktura trietanol amina
c) Struktura heksametilen tetraamina
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Gradevne jedinice polioksometalatnih vrsta povezane su ili preko kisikovih premos$¢ujucih
atoma (M-O-M) ili preko metaloorganskih jedinica koje sluZze kao premosnice. Takve
metaloorganske jedinice mogu posluziti i kao protu-ioni koji kompenziraju naboj te kao
kalupi za izgradnju vecih vrsta. NajviSe su kao premoséujuci ligandi ispitani 4,4’-bipiridin,
2,2"-bipiridin te etilendiamin. Iako koristenje navedenih liganada nije dovelo do uspjesne
sinteze polioksometalatnih vrsta Zeljenih svojstava i strukture, upotrebljena je hidrotermalna
sinteza koja je postala standard kao modifikacija one-pot metode sinteze. KoriStenjem
protoniranog heksametilentetraamina, pri pH = 4 uz prisustvo reduciraju¢eg sredstva, izoliran
je izopolioksomolibdat formule (CgH13N4)10[H2M0160s]-34 H20. Cetiri molibdenova atoma
su reducirana u Mo(V) te su oni u skupini po dva povezani na sredi$nju gradevnu jedinicu
koju sacinjava Sesnaest molibdenovih atoma Mo(VI). Povezivanje kationskih vrsta na nacin
da omataju polioksoanion objaSnjava se postojanjem jakih vodikovih veza izmedu
povrsinskih kisika i kationa. Pronadeno je osamnaest jakih vodikovih veza te mnogo slabijih
interakcija kojima se zapravo odvajaju slojevi kationskih i anionskih vrsta. KoriStenjem
drugih kationa poput [HN(CH,CH,OH);]" nije dobivena ovakva omotana struktura veé

klasi¢na Dawsonova struktura.’

Slika 17. Struktura vrste (CgH13N4)10[H2M0160s;,], kationske vrste obojane su naranc¢astom
bojom, kisikovi atomi crvenom, a molibdenovi atomi plavo bojom*
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Omatanje anionske vrste pronadeno je i kod poliokso vrste volframa s protoniranim trietanol
aminom kao kationom u spoju formule (TEAH)sNa{(H20)sKc[H12W360120]}* 7 H2O kod
koje cetiri molekule vode i atom kalija ulaze u strukturu nalik molekulama kruna etera.
Struktura aniona je gradena od tri [H4W1103g] jedinice koje su medusobno povezane s tri
[WOg] jedinice. Zbog sli¢nosti s kruna eterima pokuSana je sinteza spojeva koji bi, kao i
kruna eteri, stvarali domacin-gost komplekse te su uspje$no dobiveni kompleksi s K*, Rb",
Cs", NHj%, Sr** i Ba®". Uz ove jednostavne Kkationske vrste pokusana je sinteza
polioksometalata s protoniranim alifatskim 1 aromatskim vrstama kao S§to su 1,6-
diaminoheksan, 4-fenilbutilamin i 2-feniletilamin te su dobiveni spojevi kemijskih formula
HaN"(CH,)sNH3 ' c[W3g], Ph(CH2)oNH3'c[W3s] i Ph(CH2)sNH3'c[W3s] pri ¢emu Ph
oznacava fenil, a [Wss] prethodno opisanu strukturu [Hi,W360120] aniona. U dobivenim
vrstama kationi su se smjestili u centralne Supljine poliokso aniona te su kationske jedinice

imale direktan utjecaj na formiranje razli¢ite strukture spojeva koje su vidljive na slici 15.

3%

<

(c) (b)

Slika 18. Strukture spojeva nastale reakcijom [W3g] analoga kruna etera s A= 2-feniletilamin,
B= 4-fenilbutilamin , C= diaminoheksan, prikazane poliedarskim modelom pri ¢emu
ljubicasto obojeni poliedri prikazuju gradevne jedinice polioksoanionskih vrsta, dok su
dusikovi atomi prikazani plavom, a ugljikovi bijelom bojom.1
a) Struktura spoja Ph(CH;),NH3 c[W3]

b) Struktura spoja Ph(CH2)sNH3 c[W36]
¢) Struktura spoja HaN"(CH2)sNH3 <[ W3]
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2.4.2. Kationi koji doprinose formiranju kavezastih polioksometalatnih struktura

Uz strukture poput kruna etera koje u svoju strukturu mogu ugraditi male katione, vazne su i
one koje posjeduju kavezastu strukturu koja moze primiti vece vrste poput fosfatnih,
arsenatnih i sulfatnih aniona. Veli¢ina kaveza strukture polioksometalatne vrste treba biti
pogodna za ugradnju tih anionskih vrsta pri ¢emu utjecaj imaju kationi koji usmjeravaju
proces samoudruzenja gradevnih jedinica u strukture poput prethodno opisane Dawsonove
strukture. U sredistu Dawsonove strukture moguce je smjestiti ¢ak dva aniona, dok se u
srediSte Keggionove strukture ugraduje jedan. Upotrebom protoniranog trietanolamina kao
kationske vrste, natrijevog tiosulfata kao reducensa te uz izvor SOs*" aniona, pri pH oko 4,
dobivena je vrsta (TEAH)s[M0150s4(SO3)2]-4 H,O. Navedena vrsta je prva sintetizirana vrsta
koja sadrzi sulfitni anion u srediStu strukture te prva koja sadrzi dva aniona bilo koje vrste u
Dowsonovoj strukturi. 1zolirani spoj pokazuje pojavu termokromizna tako da je pri
temperaturi od 77 K blago zut, a pri 500 K tamno crven. Na temelju ovakvog pristupa sintezi
izoliran je spoj volframa s tetrabutilamonijevim kationom (TBA)JW"'5054(SO3);] i spoj
volframa s kalijem i natrijem kao kationima K;Na[W"';5056(SOs)2(H-0),]-20 H,O. Spoj
kalija i natrija se prilikom zagrijavanja strukturno mijenja te dolazi do prijelaza elektrona s
sulfitnih aniona do povrsine vrste §to je prvi pronadeni primjer ovakvog procesa kod kojeg je
promjena strukture pracena otpusStanjem elektrona kod polioksometalatnih vrsta. UspjeSnim
dodavanjem jedne [WOg] jedinice u kavez Dowsonove strukture dobivena je jedinica
[W19062]10— te je pokazano je da se postoji mogucnost dodatka jedinica koje sadrze u svom
sastavu sadrze heteroatom poput Pt(IV), Sb(V), Te(VI) 1 I(VII). Zatvaranje takvih jedinica
trebalo bi utjecati na promjenu redoks svojstava, kiselinsko-baznih svojstava i katalickih
svojstava spojeva. Koristenjem trietanolamin-kationa te tetrabutilamonijevog |
tetrapropilamonijevog kationa dobivene se vrste koje u Dowsonovoj strukturi imaju ugradenu
[106]> jedinicu, poput (TPA)s[H3W150s6(I06)]. Bez prisustva navedenih kationskih vrsta,
takva struktura nije dobivena, ve¢ je dobivena dekavolframatna struktura [W10032]4_ ¢ime je
pokazan znacaj kationa koji usmjeravaju samoudruZenje gradevnih jedinica u odredene

strukturne motive.
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Slika 19. Dowsonove sturkture dobivenih spojeva®

a) Struktura [M01g0s4(SO5),]®" prikazana modelom kuglica i $tapica pri demu Zuto obojane
kuglice prikazuju atome sumpora, ruzicaste kuglice i Stapi¢i atome kisika, dok su atomi
mangana obojani narancasto
b) Struktura [W150s4(SOs)2]* prikazana modelom kuglica i $tapiéa pri ¢emu Zuto obojene
kuglice prikazuju atome sumpora, ruzicaste kuglice 1 Stapi¢i atome kisika, dok su atomi
volframa obojani ljubicasto
c) Struktura [W1gOe2]™*~ prikazana modelom kuglica i $tapi¢a pri emu ruziasto obojene
kuglice i Stapici prikazuju atome kisika, dok su atomi volframa obojani ljubicasto
d) Struktura [H3W15Os5(106)]° prikazana modelom kuglica i $tapi¢a pri ¢emu tamno Zute
kuglice prikazuju atom joda, ruzicaste kuglice i Stapic¢i atome kisika, dok su atomi volframa

ljubicasto obojeni
2.4.3. Kationi kao poveznice

Kao $to ve¢ spomenuto, udruzivanje gradevnih jedinica polioksometalatnih vrsta moZe se
ostvariti preko poveznica. Poveznice su najcesce organski ili metalni kationi, pa ¢ak i sami
metali koji izgraduju poliokso vrstu u drugaéijoj koordinaciji poput onih u Kepleratima.
Koristenjem kationa Ag(l) kao poveznice dobivene su veoma razliCite strukture i nacini
povezivanja poliokso vrsta molibdena. Reakcijom p-oktamolibdatne strukture koja je
posluzila kao gradevna jedinica poliokso vrste s tetrabutilamonijevim kationom i solima
srebra  (I) dobivene su dvije lancaste strukture, (TBA)2[AQg2M0gO]n |
(TBA)21[Ag2M05026(CH3CN),]n. Kod obje strukture primjeCeno je da tetrabutilamonijev
kation opet sluzi kao omatajuca vrsta koja omata pojedini lanac, dok kationi srebra poveznica

izmedu molibdenskih jedinica. Gradevna jedinica takvih lanaca moZe se opisati kao
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2.4. Kationi kao vazni strukturni faktori kod polioksometalatnih vrsta 23
{Ag[Mog]Ag}. Koristenjem kationskih vrsti koje ne pokazuju svojstvo omatanja (shrink-
wrapping) dobiveni lanci se mogu povezati u mrezaste strukture poput
(TBA)2n[Ag2M0g02(DMSO),]n i (HDMF),[Ags3(M0gO26)(DMF)4]n, pri ¢emu DMSO
oznaCava dimetilsulfoksid, HDMF protoniranu formu dimetilformamida, a DMF

dimetilformamid.*

X

ﬁBAhnlezMO.éuln t '% (TBA),n[A;;,Mo,o,(cu,cu),]n

s
o '

i<

(HDMF), [Ag;Mo,0,,(DMF),], (TBA),,[Ag,M0,0,5(DMSO),],

Slika 20. Strukture nastalih mrezastih struktura, pri ¢emu su molibdenove oktamerne
gradevne jedinice prikazane naranc¢astom bojom, atomi kisika ruzi¢astom, atomi ugljika

sivom, atomi dusSika plavom, a atomi sumpora zutom boj om'

Daljnjim proucavanjem kationa srebra kao pogodne premosnice polioksometalatnih gradevnih

jedinica uz koriStenje raznim otapala 1 protu-iona dobivene su sljedece vrste:

(Ph4P),[Ag2(CH3CN),(MogO26)] monomerna vrsta,
([AG(C7H120oN)(CH5CN)]2n [Ag2(CHsCN)2(M0gO26)]2  CH5CN  landaste  strukture,
(Ph4P)2n[Ag2(DMF)2(M0gO26)]n-2DMF lancaste strukture ,
(DMAH)2,[Ag2(DMF),(M0gO46)]1-2DMF lancaste strukuture, 1

[(Ag(DMF))2(Ag(DMF);)2M0g04¢], mrezaste strukture. Ovim istrazivanjem dokazano je da
kationi srebra mogu posluziti kao premosnice izmedu gradevnih jedinica polioksometalatnih
vrsta jer stvaraju fleksibilne veze s gradevnim jedinicama. Takoder pokazano je da promjena

otapala i odabir protu-iona dovodi do drastiéne promjene u strukturi te tako vjerojatno i u
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svojstvima dobivenih vrsta. Ovakvim pristupom moguce je izolirati porozne vrste koje mogu

posluziti kao molekulska sita i anionski ili kationski izmjenjiva&i.!

See s
R 55

[AG,(CH,CN),(M0,0,)1, 2CH,CN
effh, V4
L 8

(Ph,P),[Ag;(CH,CN),(Mo,0,)]

(Ph,P),.[Ag,(DMF).(Mo,O,,)],- 2DMF
Slika 21. Strukture nastalih vrsta, pri ¢emu su oktamerne molibdenske jedinice prikazane

narancastom, atomi kisika ruzi¢astom, atomi ugljika sivom, atomi dusika plavom, a atomi

fosfora rozom bojom*

2.4.4. Utjecaj kompleksnih makrokationski vrsta

Uz velike organske vrste utjecaj na strukturi i svojstva polioksometalatnih vrsta imaju i
makrokationi prijelaznih metala poput nikla i kobalta. Takvi kompleksni makrokationi
gradeni su od metalnog centra i najcesce organskog liganda poput etilendiamina, 4-etilpiridina
I oksalata. Sinteza polioksometalatnih vrsta u prisustvu ovakvih makrokationa dovodi do
nastanka polimernih vrsta koje se naj¢esc¢e povezuju vodikovim vezama izmedu liganada
makrokationa i poliokso vrste prisutne u otopini. Vrsta
[WO4{Ni(en),(H,0)}s][Ni(en)s]{P,W1g0¢,}:[Ni(en)s]CO3-H,0 dobivena je hidrotermalnom
sintezom reakcijom Kiz[0-H;P2W1,045]-:24H,0, NiCl,-6H20, etilendiamina i
tris(hidroksimetil)aminometana. Navedena vrsta u strukturi sadrzi [VVO4{Ni(en)2(H20)}3]4+

podjedinicu, dva [Ni(en)s]*" kompleksna kationa, Wells-Dowsonovu anionsku strukturu
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[P2W3150s2], jednu molekulu CO3™ i molekulu vode. Negativan naboj Wells-Dowsonove
jedinice kompenzira se kompleksnim kationom Ni(ll) i [WO4{Ni(en),(H,0)}s]** podjedinicom.
[WO{Ni(en),(H,0)}:]*" jedinica sastoji je od [WO,] tetraedra koji je koordiniran s tri
[Ni(en)(H,0)] jedinice preko kisikovih atoma S§to podjedinici daje izgled propelera.
[Ni(en)s]** povezuje se s Wells-Dowsonovim anionom preko vodikovih veza i elektrostatskih

interakcija. Navedene interakcije cijelu strukturu povezuju u 2D slojeve.*

Slika 22. Prikaz 2D slojevite strukture vrste

[WO4{Ni(en),(H,0)}s][Ni(en)s]{P,W150¢,}-[Ni(en)s]COs-H,0"
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§ 3. ZAKLJUCAK

Polioksometalati predstavljaju skupinu poliatomnih anionskih struktura prijelaznih metala 5. i
6. skupine periodnog sustava elemenata koju karakteriziraju poliedarske gradevne jedinice
{MOy} (x=4-7). Poliedarske gradevne jedinice se medusobnim povezivanjem preko vrhova,
bridova ili stranica udruzuju u velik broj struktura razlic¢ite kompleksnosti. Godine
istrazivanja ove skupine spojeva dovele su do sinteze i karakterizacije jednostavnih struktura
poput Kegginove pa sve do kompleksnih struktura poput Keplerata. Koristenje novih metoda
sinteze poput one-pot hidrotermalne i mehanokemijske sinteze omogucilo je jednostavniju
manipulaciju procesom samoudruzenja gradevnih jedinica te pripravu spojeva zeljene
strukture 1 svojstava. Usmjeravanje procesa samoudruzenja gradevnih jedinica zasniva se na
upotrebi razli¢itih Kationskih vrsta ovisno o Zeljenim svojstvima i strukturi polioksometalatnih
vrsta. Najcesce koristene kationske vrste su ,,omatajuci® shrink-wrapping kationi, kompleksni
makrokationi, kationi koju povezuju gradevne jedinice te oni koji dovode do formiranja
kavezastih struktura. Shrink-wrapping kationi svojim svojstvom omatanja polioksoaniona
omoguc¢uju formiranje domacin-gost kompleksa. Povezivanje kationa i polioksoaniona
ostvaruje se mnostvom vodikovih veza. Kationi koji dovode do formiranja kavezastih
struktura omogucuju sintezu spojeva koji u strukturi poliokso vrste imaju ugradene anione.
Spojevi navedenih struktura pokazali su svojstva koja se mogu upotrebiti u katalizi te redoks
procesima. Kationi mogu posluziti kao poveznice gradevnih jedinica te tako dovesti do
nastanka lancastih, slojevitih i mrezastih struktura koje se mogu iskoristiti kao kationski i
anionski izmjenjivaci te molekulska sita. Makrokationske vrste dovode do formiranja
dvodimenzionalninh i trodimenzionalnih struktura povezanih vodikovim vezama i

elektrostatskim interakcijama izmedu polioksoaniona 1 makrokationa.
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