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SAZETAK

Organsko-anorganski hibridi su spojevi dobiveni kombinacijom anorganskih 1 organskih
komponenti. Kako se sastoje od anorganskih i organskih dijelova mogu imati svojstva
karakteristi¢na za anorganske i organske spojeve. Sol-gel metoda je najrasprostranjenija metoda
dobivanja takvih hibrida, no u ovom zavrSnom radu istrazit ¢e se mehanokemijska metoda
dobivanja organsko-anorganskih hibrida pomoc¢u planetarnog kuglicnog mlina. Cilj je bio
sintetizirati 2D hibridni perovskit MA,CuBrs (MA = CH3NH3") koji je dopiran s Ni*" u razli¢itim
masenim udjelima: a) 20% MA2CuosNigoBrd, b) 30% MA»Cuo7Nig3Brd, c) 40%
MA2Cuo.6Nig4Br4 1d) 50% MA2Cuo.sNiosBr4. Za dobivanje hibrida koriSteni su metil-amonijev
bromid, niklov(Il) bromid i bakrov(Il) bromid. Sinteze su provedene na 900 rpm pri razli¢itim
vremenskim intervalima od 10, 20 i 30 minuta kako bi se istrazili optimalni uvjeti za nastanak
ciljanih spojeva. Dobiveni hibridi su analizirani pomocu infracrvene spektroskopije s Fourierovom

transformacijom (FTIR) te termogravimetrijske analize (TGA).

Kljucéne rijeci: organsko-anorganski hibridi, kombinacija, planetarni kugli¢ni mlin, sol-gel

metoda, mehanokemijska metoda.



ABSTRACT

Organic-inorganic hybrids are family of compounds made from the combination of inorganic and
organic components. Since they are made from organic and inorganic parts, they possess properties
from both sides. Sol-gel method is the most widespread method for synthesis of these hybrids,
however, in this thesis a different method is used, called the mechanochemical method using a
planetary ball mill. The goal was to synthesize 2D hybrid perovskite MA>CuBrs (MA = CH3NH3")
doped with Ni*" in different mass fractions: a) 20% MA>Cuo sNio2Br4, b) 30% MA,Cuo 7Nio3Br4,
c) 40% MA2Cuo6Nip4Brd and d) 50% MA>Cug 5NigsBr4. Methylammonium bromide, nickel (II)
bromide and copper (II) bromide were used in this synthesis. All the combinations were tried out
at 900 rpm in three different time intervals of 10, 20 and 30 minutes to investigate optimal
conditions for the formation of targeted compounds. These compounds were analyzed with

Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and thermogravimetric analysis (TGA).

Keywords: organic-inorganic hybrids, combination, planetary ball mill, sol-gel method,

mechanochemical method.
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1. UVOD

Integracija organskih i anorganskih komponenti radi se u svrhu poboljSanja ve¢ postojecih
svojstava nekog materijala ili kako bi se dobila posve nova svojstva u novonastalim organsko-
anorganskim hibridima. Zanimljivo je da te kombinacije drugacijih materijala postoje ¢ak i od
drevnih Maja koji su izradivali hibride pigmenata [1]. Postoji nekoliko klasifikacija ovih hibrida
ovisno o njihovim interakcijama ili njihovim sastavima. Hibridni nanomaterijali mogu imati
primjenu u gotovo svim granama znanosti pa tako u optici, elektronici, mehanici, solarnim
kombinacija u ovom zavr$nom radu koristio se drugaciji pristup sinteze ve¢ postojeceg hibrida
MA,CuBry, te se ispitao utjecaj dopiranja sa izovalentnim Ni*". NajviSe istraZivanja ovakvih
hibrida provelo se na organoolovnim perovskitima zbog njihovih fotoelektri¢nih svojstava radi
kojih se mogu koristiti kao komponente solarnih ¢elija. Bitno svojstvo ovih organometalnih
halidnih perovskitnih solarnih ¢elija je relativno veliki unutarnji napon (Voc = 1 V) [2]. Kako su
novije sinteze bile sve uspjesnije i poboljSavale svojstva ovih perovskita, krenula su se provoditi
istraZivanja o $tetnosti olova koja su od prije poznata. U istrazivanjima se dokazalo da ¢ak 1 male
koncentracije olova u krvi 0-15 mikrograma/dL kod novorodencadi i djece mlade dobi mogu
izazvati kognitivne poremecaje. Nakon ovih istrazivanja doSlo je do pokusaja zamjene olova s

nekim drugim elementima poput kositra i nekih drugih prijelaznih metala [3].



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. ORGANSKO-ANORGANSKI HIBRIDI

Hibridni materijali se sastoje od dvije ili viSe razli¢itih komponenti, a to su najces¢e anorganske
komponente (metalni ioni, metalni klasteri ili Cestice, oksidi, soli, sulfidi, itd.) i organske
komponente (organske grupe ili molekule, farmaceutske supstance, polimeri, itd.) koje se povezuju
specificnim interakcijama koje na kraju rezultiraju komplementarnim poboljSanjima ili nastankom
posve novih funkcionalnih svojstava. Veliki broj razli¢itih interakcija moze sudjelovati u
konstrukciji hibridnih materijala od spajanja molekula (kovalentne veze, n-kompleksacija, itd.) do
slaganja na nanoskalama i samoslaganja (velika raznolikost medumolekulskih interakcija koje
ukljucuju elektrostatske interakcije i1 vodikove veze) te mikrostrukturiranja (kooperativne
interakcije). 1z ovoga se vidi da kombinacije razli¢itih komponenti mogu proizvesti bezbroj
jedinstvenih materijala. Organsko-anorganski hibridi mogu odli¢no imitirati prirodne strukture.
Nedavno provedeno istrazivanje demonstriralo je kako kombinacija ve¢ dviju dobro poznatih
komponenti (aluminijev oksid kao anorganski dio i polimetil metakrilat kao organski dio) pojacava
mehanizme prirodnog o¢vrS¢ivanja materijala koji mogu posti¢i ¢vrsto¢u od 200 megapaskala
(MPa) 1 ~30 MPa-m1/2 [2]. Kombiniranjem koncepta nanotehnologije s danaSnjim znanjem
sintetskih metodologija koje se baziraju na supramolekulskoj kemiji otvara se veliki prostor za

napredak u proizvodnji nanouredaja i masina.

2.1.1. Klasifikacija hibrida

Kako su kombinacije mnogobrojne tako dolazi do razlike u hibridima 1 njithovim slaganjima kao,
npr. modifikacija anorganskih materijala s organskim molekulama i obrnuto te modifikacije

organskih matrica pomocu anorganskih konstituenata. Stoga se klasificiraju na:

(1) Anorganski materijali modificirani organskim molekulama (eng. organic-in-inorganic):



(a) anorganske strukture modificirane organskim molekulama;

(b) koloidne cestice stabilizirane organskim molekulama.

(2) Organski materijali modificirani anorganskim komponentama (eng. inorganic-in-organic).

Razlike u klasifikaciji hibrida opisane su slikom 1.
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Slika 1. Razlika klasifikacije (1) i (2) [1].



2.1.2. Organske matrice

Organski materijali, jo§ nazvani organske matrice, igraju veliku ulogu u dizajnu hibridnih
materijala, a mogu se dijeliti na organske 1 bioloSke materijale. Organske matrice su najceSce
izgradene od sintetickih molekula, polimera i monomera koji se mogu slagati u forme hidrogelova,

slojevitih struktura, modela cetke i blok-kopolimera. Primjeri anorganskih konstituenata i

organskih matrica dani su na slici 2.

Anorganski konstituenti Organske matrice
Iinerali Gling__ Palimer Hidrogel Slojevita struktura

Spojevi s ugliikom  Keramika Ugljikahidrat

Slika 2. Tipovi anorganskih konstituenata i organskih matrica [1].



2.1.3. Svojstva hibridnih materijala

Analiziraju¢i svojstva organsko-anorganskih hibridnih materijala treba naglasiti da se
sjedinjavanjem anorganskih konstituenata radi sa specificnim ciljevima poput — dodavanja
komplementarnih svojstava ili svojstava koja nedostaju, a Cesto su to: mehanicka snaga, vodljivost,
opticka/elektricna i termalna svojstva ili masa. Slika 3 daje uvid u veliki broj moguénosti
dobivanja razliCitih svojstava koja mogu biti selektivno odabrana za granu znanosti u kojoj bi se

upotrebljavali ti materijali.

Razli¢ita svojstva anorganskih i organskih materijala

ANORGANSKI ORGANSKI \

Krhost | £vrstoca » Fleksibilnost i elasti¢nost

Visoki indeks refrakcije * Niski indeks refrakcije

+ Generalno niZza provodnost

Bolja provodnost

Vec¢a gustoca * Manja gustoca

Bolja termica stabilnost « Slabija termicka stabilnost

Slika 3. Svojstva koja anorganski 1 organski materijali pridodaju hibridima [1].

2.2 PEROVSKITI

Perovskiti su klasa spojeva koji imaju kristalnu strukturu sliécnu CaTiOs ("AZ*VIB*X?73) koja je
poznata kao struktura perovskita. CaTiO3; mineral prvi je otkrio Gustav Rose u planinama Urala
no njegova struktura tada nije bila poznata. Taj novi mineral nazvan Perovskit u ¢ast grofu Levu
Aleksejevicu Perovskom [4]. Veliki broj razlicitih kationa moze se ugraditi u ovu strukturu 1

upravo zbog toga su zanimljiva klasa spojeva. Perovskiti posjeduju faktor tolerancije koji je prvi

10



uveo Victor Moritz Goldschmidt. Faktor tolerancije je prvi uvjet nastanka strukture, a on je mjera
pomocu koje se moze predvidjeti moze li se neka odredena kombinacija iona sloziti u strukturu
perovskita. Ako faktor tolerancije iznosi 0.9 < ¢ < 1.0 onda je reSetka perovskita kubi¢na, a ako je
faktor tolerancije 0.75 <¢ < 0.87 onda je resetka perovskita rompska. Drugi uvjet nastanka stukture
je elektronski uvjet koji nalaze da zbroj naboja svih iona mora biti jednak nuli. Svojstva perovskita
odreduju interakcije izmedu kationa. Ona se mogu promijeniti ili poboljsati dopiranjem tako da se
u njihovu strukturu ugrade elementi odgovarajuéih veli¢ina bez da dode do promjene njihove
kristalne strukture [5]. Struktura perovskita i razli¢ite mreze i materijali koje perovskiti grade
prikazani su slikama 4 1 5. Faktor tolerancije moze se izraunati pomoc¢u formule prikazane

jednadZzbom 1 [6]:

_ ra+ro
LT (o )

gdje je r4 radijus kationa veceg ionskog promjera, ro radijus kisikova iona i rp radijus kationa
manjeg ionskog promjera. Na A polozaju se naj¢esce nalaze kationi alkalijskih 1 zemnoalkalijskih
metala dok se na B poloZaju najc¢eS¢e nalaze kationi prijelaznih metala ili polumetala. Anionski

poloZaj naj¢esc¢e zauzima kisik, ali to mogu biti 1 halogenidni ioni poput CI°, Br™ ili I" [6].

Slika 4. Prikaz strukture perovskita [7].
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Perovskiti takoder mogu posjedovati 0D, 1D, 2D i1 3D molekularne strukture.

Framework

+ e
*

oD
Material
z
.3
3D 2D 1D oD
Bulk 3D materials Bulk low-dimension materials Nanoparticles
Xy.z > 100 nm 1D x> 100 nm X, ¥, 2 < 100 nm

2Dxy>100 nm

Slika 5. Prikaz razli¢itih mreza i materijala perovskita [8].

2.3. HIBRIDNI PEROVSKITI

Hibridni perovskiti su perovskiti u kojima polozaj A zauzima organski kation, dok polozaj B
zauzima nekakav metal. Kako se organski kationi sastoje od nekoliko elemenata, njihov tocan
radijus je nepoznat, stoga se ne moze toc¢no izracunati faktor tolerancije kao za anorganske

perovskite. Uz faktor tolerancije uzima se novi pojam, oktaedarski faktor ¢iji je izraun prikazan

jednadZbom 2:

= @)

rx

gdje je rm radijus metalnog kationa, a rx radijus halogenidnog aniona. Empirijski je pronadeno da
optimalna stabilnost za 3D strukturu varira izmedu 0.8 <t < 0.9 1 0.442 < pu < 0.895. U tim

podrucijima se nalazi vec¢ina 3D perovskita formule AMX3. Ako se za pretpostavku uzme da je
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ionski radijus metilamonijevog kationa (MA) Rma = 180 pm, hipotetski perovskit MACuCls imao
bi #=1.004 1 u = 0.403 Sto je izvan gore navedenog dosega pa bi doslo do preslagivanja perovskita

u nize dimenzije, odnosno u 2D perovskit MA>CuCls [9].

2.3.1. Cu* hibridi

Prvi pokusaji zamjene Pb?* bili su pokusaji sa Sn**. Sinteze su bile vrlo uspjesne te se efikasnost
hibrida poveéala i do 6%, no kako Sn** lako oksidira u Sn*" ovi pokusaji ubrzo su dovedeni svome
kraju. Nove potrage za ekoloski prihvatljivim i lako dostupnim materijalima okrenulo je paznju
prema prijelaznim metalima (Fe**, Cu®*, Zn?*...). Cu®** posebno je interesantan kation (elektronska
konfiguracija 3d”) zbog stabilnosti oksidacijskog stanja u aerobnim okoli§ima te zbog moguénosti
stvaranja spojeva s velikim koeficijentom apsorpcije. 2D Cu-perovskiti su jo§ zanimljivi zbog

svojih magnetskih svojstava [10].

2.3.2. Hibridni 2D perovskit MA,CuBry

Kada se izracunaju faktor tolerancije (jednadzba 1) i oktaedarski faktor (jednadzba 2) za spoj
MA,CuBrs (MA = CH3NH3") koriste¢i podatke iz baze podataka za ionske radijuse [12], dobije se
da je t = 0.988, a u = 0.372. Na osnovi ovih podataka moze se zakljuciti da ¢e do¢i do sli¢nog
preslagivanja perovskita kao kod MA>CuClys u nize dimenzije, odnosno 2D perovskit. Fedoseeva
1 suradnici [13] prvi su koji su pripravili ovaj 2D perovskit i ispitali mu magnetska svojstva. Ono
Sto je kod ovog perovskita zanimljivo je njegova struktura: distorzirani CuBrs oktaedri (Jahn-
Tellerov u¢inak) i 2D uredenje. Istrazivanja magnetskih svojstava hibridnog perovskita MA,CuBr3
ispitana su u magnetskom polju H < 8 kOe u temperaturnom intervalu 7= 4 — 20 K. Pri niskim
temperaturama MA>CuBr4 kristalizira kao monoklinska faza s vrlo malim kutevima distorzije,
stoga se moze zakljuciti da je kristal ortorompski. Slojevi CuBrs oktaedara koji sadrZze magnetski

aktivan Cu?' ion povezani su slabim van der Waals-ovim silama. Svaki sloj posjeduje
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feromagnetsko orbitalno uredenje i1 antiferomagnetsko spinsko uredenje [13] Cortecchia i
suradnici [9] su pokazali kako je Ma,CuBrs nestabilan jer dolazi do redukcije bakrovih iona.

Dopiranje ovog spoja s CI” kljucno je za stabilizaciju ovog spoja [9]

2.3.3. Dopiranje s Ni**

Nikal (Ni) takoder pripada elementima prijelaznih metala. On je jedan od tri elementa koji su
feromagneti¢ni pri sobnoj temperaturi (Zeljezova trijada: Fe, Co 1 Ni). Zbog njegovih magnetskih
svojstava u ovom eksperimentu koristi se za dopiranje hibrida kako bi se provjerile promjene u
strukturi i magnetizmu nastalog spoja. Kako su ionski radijusi Cu®* (0.73 A pri koordinacijskom
broju 6) i Ni*%(0.69 A pri istom koordinacijskom broju) sli¢ni te su uz to i izovalentni, Ni** kation
¢ini se kao idealni kandidat za izmjenu strukture hibrida [12]. Kako je Ni dio Zeljezove trijade
njegovim dopiranjem se potencijalno mogu poboljSati magnetska svojstva ili proizvesti neki novi

ucinci zbog uvodenja nove ionske vrste u strukturu [11].

2.5. MEHANOKEMIJSKA SINTEZA

Mehanokemija je grana kemije Cvrstog stanja koja se bavi raznim procesima nastajanja produkata
u ¢vrstom stanju odnosno u obliku krutina uz primjenu mehanicke energije. Kako pocetne sirovine
najceS¢e 1maju razliCite reaktivnosti, a 1 strukture, nastaje problem pri njihovim medusobnim
reakcijama i slaganju koji se rjeSava pomocu visoko intenzivnih uredaja za mijeSanje i mljevenje.
Kori$tenjem uredaja kao Sto su rotacijski mlinovi koji proizvode mehanicku silu, pocetne sirovine
u ¢vrstom stanju mogu reagirati 1 dati produkte [14]. Mehanokemijske sinteze jo§ uvijek nisu
krajnje definirane no iz dosadasnjih rezultata vidi se Sirok spektar primjene. Ova metoda takoder
pronalazi primjenu u novim podruc¢jima kemije kao $to je supramolekulska kemija, koja se bavi

kemijom medumolekulskih veza te obuhvaca uloge molekulskih skupina i struktura dobivenih
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udruzivanjima razlicitih kemijskih veza [15]. U mehanokemiji postoje tri glavna procesa, a to su:
sonokemijske reakcije, jednomolekulske manipulacije i mljevenje koje je najrasprostranjenije i
ujedno najcesée koristeno. Kako bi se reakcije odvijale, ¢vrsti reaktanti se rucno ili strojno
usitnjavaju i mijesaju iz razloga povecanja dodirne povrSine i osiguranja dovoljnih koli¢ina
energije potrebnih za gibanje molekula. Postoje razlicite metode mehanokemijskog mljevenja
(slika 6) kao Sto su: suho mljevenje (eng. Neat grinding, NG), teku¢inom potpomognuto mljevenje
(eng. Liquid-assisted grinding, LAG), mljevenje potpomognuto ionima i teku¢inom ( eng. lon-
liquid-assisted grinding, ILAG), mljevenje u prisutnosti klica odredenih polimorfa (eng. Seed
assisting grinding, SEAG) 1 mljevenje taljevina (eng. Grinding annealing, GA). Suho mljevenje
(NG) je najjednostavnija od ovih metoda i provodi se bez otapala, odnosno u suhim uvjetima, a
mljevenje se moze izvesti rucno ili strojno. Jedna od najucinkovitijih metoda je LAG metoda koja
stvara precizne uvjete prezasi¢enosti tvari te na taj nacin izbjegava ucinke relativnih topljivosti, a
to proizlazi iz kataliti¢ke koli¢ine otapala koja ima dvostruka svojstva. Prvo se stvara sloj otapala
na povrSinama Cestica u reakcijskoj smjesi §to omogucava prianjanje ¢estica molekula i difuziju
molekula reaktanata. Otapalo takoder ima i kataliticku ulogu koja ne samo da ovisi o vrsti otapala

nego i o svojstvima samog otapala.

SEAG AL

L] LAE

Slika 6. Shematski prikaz metoda mehanokemije [16].
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2.5.1. Planetarni kugli¢ni mlin

Planetarni kugli¢ni mlin je jedan od primjera visokoenergijskih mlinova zajedno s vibracijskim
mlinom 1 mlinom za treSenje odnosno mijesanje. Pripada visokoenergijskom mljevenju jer koristi
energijski intenzivnu tehnologiju koja se koristi jo§ i kod mehanicke proizvodnje legura i
mehanicke aktivacije. Razlikuje se od niskoenergijskih konvencionalnih kugli¢nih mlinova pa je
tako 1 dobio izraz “visokoenergijski”. Sastoji se od dvije posude za mljevenje koje se okrecu oko
svoje osi rotacijskom brzinom W, (kutna brzina okretanja posude) [17]. Posude se nalaze na disku
koji se okreée oko svoje osi revolucijskom brzinom W, (kutna brzina okretanja diska) kako bi se
pojac¢ao ucinak kuglica koje se stavljaju u posude za mljevenje. Shema koja prikazuje kako

planetarni kugli¢ni mlin izgleda u unutrasnjosti nalazi se na slici 7.

Slika 7. Shema unutarnjeg izgleda planetarnog kugli¢nog mlina [17].

Tehnika je analogna planetarnom gibanju te je tako mlin i dobio svoje ime. Zbog nacina gibanja
sustava uz gravitacijsku silu postoje dodatne sile kao Sto su: centrifugalna sila 1 Coriolisova sila
(slika 8). Zbroj tih sila povecava kineticku energiju cijelog sustava za vrijednosti koje su i do 100

puta vece od vrijednosti unutar samog gravitacijskog polja.
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Slika 8. Prikaz sila unutar posude za mljevenje [18].

Centrifugalna se sila javlja zbog rotacije posude, ali i rotacije diska. Coriolisova sila pokrece
kuglice u smjeru rotacije posude, a suprotno od smjera rotacije diska. Ovisno o postavljenim
parametrima mljevenja, u ovakvom se sustavu moze razviti energija jednaka energiji aktivacije
prilikom sinteze razli¢ite vrste spojeva iz pocetnih reaktanata. Zbog toga je potrebno optimalno

podesiti parametre sinteze.

Postoji razlic¢it broj varijabli koje utje¢u na procese mljevenja, a to su:

- Kuglice: gustoc¢a, masa, promjer 1 broj.
- Posuda za mljevenje: promjer, visina i masa uzorka.
- Mlin: udaljenost izmedu rotacijskih osi.

- Operacije: rotacijska kutna brzina i revolucijska kutna brzina.

Procesne varijable dijele se na one koje se odnose na mlin kao uredaj, te one koje se odnose na

samo mljevenje, te su navedene u tablici 1.
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Tablica 1. Podjela procesnih varijabli.

One koje se odnose na mlin kao uredaj One koje se odnose na operaciju mljevenja

Posuda za mljevenje: promjer D, i visina Broj kuglica

H,

Vrsta mlina: W,/W, (kineticki faktor) i Promjer kuglica

R,/R, (geometrijski faktor — omjer

udaljenosti izmedu X1 i X2 s polumjerom

posude R,)

Frekvencija mljevenja (ili intenzitet — f)

Gustoca kuglica (p)

Vrijeme mljevenja

Brzina mljevenja W,

Omjer punjenja (n,) — filling ratio

Druge varijable koje mogu utjecati na mljevenje su: atmosfera pri kojoj se mljevenje odvija,

dodatak agensa za kontrolu procesa mljevenja i temperatura.

1z ovih brojnih varijabli moze se zakljuciti da bi konstruiranje matemati¢kog modela bilo itekako
problemati¢no, a cilj takvog modela je stvaranja poveznice izmedu frekvencije sudara kuglica sa

stijenkama posude 1 drugim kuglicama unutar posude te energije kuglica s parametrima mljevenja.
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3. EKSPERIMENTALNE METODE ISTRAZIVANJA

3.1. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA (TGA)

Termogravimetrijska analiza je jedna od najkoristenijih metoda termicke analize, a temelji se na
kontinuiranom pracenju promjene mase uzorka, najces¢e pri povisenju temperature u nekom
vremenskom intervalu. Promjena mase omogucava analizu uzorka. Tijekom analize uzorka
najvaznije je odrediti pojedine stupnjeve kod kojih dolazi do promjena mase te odrediti
temperaturu pri kojoj se dogada navedena promjena mase. Kada se odredi promjena mase ona se
najcesce izrazava kao postotni udio pocetne mase uzorka. Kako bi se te promjene mogle pratiti
uredaj posjeduje elektronsku mikrovagu i pe¢ koje su medusobno povezane s racunalom. Takoder
se pri provodenju analize propusta plin kao $to su Nz 1 Oz. Tijekom kontroliranog zagrijavanja ili
hladenja uzorka, masa se kontinuirano prati i nastaje termogravimetrijska krivulja. Uzorak se mora
nalaziti u kontroliranoj atmosferi te kako ne bi doslo do vanjskih utjecaja atmosfere propusta se
inertni plin kao §to je Nz ili opéenito Oz. Uz ovu metodu takoder je moguce koristiti 1 diferencijalno
pretraznu kalorimetriju (eng. Differential scanning calorimetry — DSC) koja mjeri koli¢ine
apsorbirane ili oslobodene topline tijekom zagrijavanja i/ili hladenja uzorka pri konstantnoj
temperaturi [19]. Sam uredaj za TGA se sastoji od nosaca uzorka koji je spojen s termovagom i
pecnice koja mu osigurava kontrolirano zagrijavanje uzorka u inertnoj atmosferi (argon ili dusik)
ili reaktivnoj atmosferi (kisik ili zrak) [20]. Najbitniji dio ove tehnike je upravo termovaga koja je

prikazana na Slici 9.
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Slika 9. Shematski prikaz TG uredaja (V — vaga, S — uzorak, P — pe¢nica, PT — programiranje
temperature, DO — detektor nulte tocke, MS — magnetski svitak za kompenzaciju mase, MJ —

modularna jedinica, R — registracijski uredaj) [20].

3.1.1. Termogravimetrijska krivulja

Ovisnost promjena varijabli kao $to su masa uzorka o temperaturi i/ili vremenu opisuje se
termogravimetrijskom (TGA) krivuljom. Kako se razli¢iti uzorci raspadaju na razlicite nacine,
moze postojati jednostupanjska ili viSestupanjska TGA krivulja (Slika 10) [21]. Analizom TGA
krivulje odreduju se temperature pri kojima se dogadaju promjene masa, odnosno maseni udio
komponente koji se eliminirao iz analiziraju¢eg uzorka. Iz dobivene TGA krivulje moZze se
zakljuciti do kakve promjene u masi dolazi. Gubitci mase pri temperaturama od 100 °C najcesce
su povezani s gubitkom vode kod vlaZnih uzoraka. Pri vi§im temperaturama postoje moguénosti
stvaranja metalnih oksida, no sve promjene mase ovise o kemijskom sastavu uzorka. Kako bi se
dobila TGA krivulja koja se moZe analizirati, potrebno je prilikom postavljanja eksperimenta
postaviti parametre kao $to su maksimalna temperatura zagrijavanja, brzina zagrijavanja (za koliko
se temperatura uzorka povecava u nekom odredenom vremenu). Takoder, mora se pazljivo

odabrati tip posudice u kojoj ¢e se uzorak analizirati. Kako bi se parametri dobro postavili za
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pocetak eksperimenta treba poznavati neke karakteristike uzorka kao $to su masa uzorka i priroda

uzorka. Za svaku promjenu mase koja se dogada mora se definirati poCetna i zavrSna temperatura.

masa

\-\\____5
/’/__6
;___.--// ‘--‘________?

temperatura—

Slika 10. Prikaz termogravimetrijskih krivulja razlicitih oblika [21].

3.2. INFRACRVENA SPEKTRSKOPIJA FOURIEROVOM
TRANSFORMACIIOM (FTIR)

Spektroskopija je grana znanosti koja se bavi proucavanjem spektara i njihovim nastajanjem,
upotrebom spektrometara, spektrografa, spektroskopa i spektrofotometara. Spektri se dobivaju
koriste¢i se infracrvenim zrakama koje ili prolaze kroz uzorak ili ih uzorak apsorbira i time daje
krivulje na spektru. Dobiveni spektri predstavljaju molekularnu apsorpciju i transmisiju, stvarajuci
odredeni molekularni spektar. Kao kod otiska prsta svaka molekula ima razliiti infracrveni

spektar Sto zapravo ¢ini ovu metodu korisnu za razotkrivanje kemijskog sastava 1 strukture nekog
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uzorka. U atomima i molekulama postoje razli¢iti energijski nivoi, a energija apsorbiranog,
emitiranog ili rasprSenog zracenja odgovara razlici tih nivoa. Skup tih energijskih nivoa je svojstvo
atoma ili molekule kemijske tvari te se detekcijom i tumacenjem spektara mogu odrediti podatci
o kemijskom sastavu i strukturi tvari. IR- metoda se bazira na elektromagnetskom zracenju u
rasponu valnih duljina od 0.7 do 500 nm (infracrveno zracenje) koje se nalazi izmedu mikrovalnog

zracenja 1 vidljive svjetlosti [22]. IR spektar se dijeli na 3 podrucja prikazana tablicom 2.

Tablica 2. Podjela IR podrucja po kratici i valnim duljima.

Oznaka Kratica Valna duljina
Blisko IR podrudje NIR 0.78 - 3um
Srednje IR podrucje MIR 3-50 um
Daleko IR podrucje FIR 50 —500 pm

Da bi u molekulama doSlo do aktivnosti tijekom apsorpcije IR zracenja, molekule moraju
posjedovati promjenjivi dipolni moment. Kako neki atomi ne posjeduju dipolne promjene, poput
metalnih atoma, oni ostaju neaktivni tijekom apsorpcije IR zracenja. Molekulske vibracije dijele
se na vibracije istezanja i vibracije deformacije. Vibracije deformacije jedino vrijede za slucaj kada
su prisutna najmanje tri atoma kod kojih dolazi do promjene kuta izmedu dvije veze koje vibriraju
[22]. Dijele se na: mahanje (eng. Wagging), uvijanje (eng. Twisting), njithanje (eng. Rocking) i
deferomacije u ravnini (eng. Scissoring). Shema vrsta molekulskih vibracija moze se vidjeti na

slici 11.

Simetricno stezanje Asimetritno stezanje Njihanje ijanje Mahanje Deformadija u ravnini
e = £ ™ r - £ - P £ ™
£ e i s ™ & < ™ < e

Slika 11. Vrste molekulskih vibracija [23].
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Vibracije istezanja odvijaju se na podrucju duzine medunuklearne osi i moze biti samo simetricno
1 antisimetri¢no. Antisimetri¢no istezanje predstavlja udaljavanje jedne jezgre 1 priblizavanje druge
jezgre centru mase. SimetriCno istezanje predstavlja istovremeno udaljavanje, odnosno
priblizavanje dviju jezgri od centra mase [24]. Molekule mogu apsorbirati foton iz IR svijetla i
povecati svoju vibracijsku energiju jedne od mogucih molekulskih vibracija (Slika 11.). Medutim,
ne mogu svi vibracijski nacini povecati svoju energiju apsorbiranjem IR fotona. Da bi molekule
mogle postati IR aktivne, njihov dipolni moment se mora promijeniti tokom vibracije. Za primjer
moze se uzeti zrak koji se sastoji najvise od duSika, kisika i argona. Plin argon se sastoji od
individualnih atoma koji ne mogu imati molekulske vibracije. Dusik i kisik su diatomne molekule
s jednom mogucénosti vibracija no dipolni moment im ostaje nula tokom istezanja i kompresije
stoga nemaju mogucnost apsorpcije u IR spektru. Dok H>O ima 3 razlicite vrste molekulskih
vibracija u kojima su sve tri aktivne u IR spektru, a CO; koji je linearna molekula posjeduje 4 vrste
molekulskih vibracija. lako CO; nema trajni dipolni moment, njegov dipolni moment se mijenja u

3 od 4 vibracijska nac¢ina Sto mu omogucava aktivnost u IR spektru [25].

Postoje dvije vrste IR spektrofotometara:

1. Disperzivni (IR spektrofotometri)
2. FT-IR spektrofotometri (eng. Fourier transform infrared)

Razlika izmedu tih spektrofotometara je ta da disperzivni spektrofotometri imaju monokromatski
izvor infracrvenog zrafenja te mjere apsorpcije tog izvora u vremenu i daju jedan spektar. FT-IR
spektrofotometri  (infracrveni spektrofotometar koji koristi Fourierove transformacije)
istovremeno mjere apsorpcije polikromatskog izvora, unutar Sirokog spektra valnih duljina.
Signale zatim interferometrom pomocu Fourierovih transformacija prevodi u IR spektar. Kako su

FT-IR spektrofotometri noviji, oni posjeduju velike prednosti kao §to su [26]:

- brze snimanje i veca osjetljivost
- mogucénost viSestrukog snimanja 1 zbrajanja interferograma

- veci spektralni opseg 1 moguénosti naknadnih izmjena

Na slici 12 nalazi se shematski prikaz disperzivnog IR spektrofotometra, a na slici 13 shematski

prikaz FT-IR spektrofotometra.
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Slika 12. Shematski prikaz disperzivnog IR spektrofotometra [27].
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Slika 13. Shematski prikaz FT-IR spektrofotometra [27].
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4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. SINTEZA

Reaktanti potrebni za sinteze bili su: metil-amonijev bromid, niklov(II) bromid i bakrov(IT) bromid
¢ije su mase varirale ovisno od ciljanog masenog udjela u krajnjem produktu. Tako su mase
niklova (IT) bromida i bakrova (II) bromida bile razli¢ite dok je masa organskog dijela ostala

nepromijenjena. Prije pocetka sinteza izvagane su mase svih reaktanata (Tablica 3).

Tablica 3. Mase potrebne za sintezu pojedinih hibrida.

Smjesa w m(MA)/g m(NiBrz)/g m(CuBr.)/g
MA:2Cuo.8Nio.2Bra4 20% 0.224 0.0437 0.179
MA2Cuo.7Nio.3Br4 30% 0.224 0.0656 0.156
MA2Cuo.6Nio.4Bra4 40% 0.224 0.0874 0.134
MA2Cuo.5Nio.sBra 50% 0.224 0.1093 0.112

Sinteze su se provodile u planetarnom kugli¢nom mlinu Fritsch Pulverisette 7 Premium Line
(Slika 14). Izvagani reaktanti postavljeni su u reakcijske posude od 20 mL (Slika 15) u koje su
dodane kuglice od nehrdajuceg celika, promjera 5 mm. Nakon S§to su posude postavljene 1
osigurane, u mlinu se postavljaju parametri pri kojima ¢e se odvijati sinteza. Sve sinteze odradene
su pri istoj brzini okretaja (900 okr/mim), no u razli¢itim vremenskim intervalima (10 min, 20 min
1 30 min). Tako je dobiveno 12 produkata (tablica 4) koji su ostavljeni da se osuSe, a zatim su
priredeni za daljnje analize. Sinteza nedopiranog MA>CuBr4 koji je koriSten za usporedbu s

ostalim uzorcima odvijala se pri 10 min 1 900 okr/min.
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Slika 14. Mlin Fritsch Pulverisette 7 Premium Line.

Slika 15. Reakcijska posudica 20 mL.
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Tablica 4. Popis sintetiziranih spojeva pri razli¢itim vremenima sinteza.

Smjesa t/min
MA2Cuo.8Nio.2Br4 10, 20, 30
MA:2Cuo.7Nio.3Br4 10, 20, 30
MA2Cuo.6Nio.4Br4 10, 20, 30
MA2Cuo.5Nio.sBr4 10, 20, 30

4.3 ANALIZA REZULTATA

4.3.1. IR spektroskopija

Nakon §to su se zavr$ni uzorci osusili provedene su analize. Prva analiza hibrida provela se
pomoé¢u Shimadzu FTIR 8400S uredaja (Slika 16) u valnom podruéju izmedu 400 i 4000 cm'
DRIFT (eng. Diffuse reflectance infrared Fourier transform) tehnikom. Prije nego $to je uzorak
postavljen u nosac (Slika 17) snimljena je pozadina pomocu fino usitnjenog kalijevog bromida
(KBr) jer je on transparentan na valnim duljinama izmedu 400 i 4000 cm™ te transmitira IR
zraCenje u tom podrucju. Nakon §to je pozadina snimljena uzeta je mala koli¢ina uzorka (3 mg
uzorka na 100 mg KBr-a) koja je izmijeSana s prasSkastim KBr-om u ahatnom tarioniku ¢ime je
smjesa dobro homogenizirana. Obrada dobivenih podataka izvedena je pomocu racunalnog

programa IR Solution 1.30.

27



Slika 17. Nosac za uzorak unutar FT-IR uredaja.
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4.3.2. TGA analiza

Druga vrsta analize produkata je termogravimetrijska analiza. Rezultati su prikupljeni na TGA-
DSC Mettler Toledo System 1 uredaju (Slika 18) i obradeni pomoc¢u ra¢unalnog programa STARe
Software 10.0. Prije samog pocetka analize izvagane su prazne 70 uL posudice od glinice (Al203).
Nakon toga su posudice napunjene uzorcima i ponovno izvagane kako bi se razlika masa mogla
unijeti u racunalni program. Potom su posudice postavljene na odredene poloZaje na postolju

uredaja (Slika 19) te su uneseni parametri analize, navedeni u tablici 5.

Tablica 5. Parametri TGA analize.

Plin(atmosfera) Protok plina Porast temperature u Temperaturno
vremenu podrucje (°C)
0)) 200 mL/min 5°C/ min 30 - 650

Slika 18. TGA-DSC Mettler Toledo System 1 uredaj.
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Slika 19. Postolje TGA-DSC uredaja.
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5. REZULTATI I RASPRAVA

5.1. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA

Svi IR spektri snimljeni su na Shimadzu FTIR 8400S uredaju (slika 16.) DRIFT tehnikom. IR

spektri prikazani su slikama 20 — 24.

MA, CuBr,
S
S,
o
C
S
=
7]
c
o
|_
L) l ¥ l L) l L) l L) l ¥ I L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj (cm™)

Slika 20. IR spektar nedopiranog MA,CuBrj.

Na IR spektru (Slika 20) vidljive su vibracije antisimetri¢nog istezanja N — H pri 3443 cm™! te pri
3183 cm! vibracije simetri¢nog istezanja N — H zbog amino skupine u metilamonijevom kationu.
Razlika izmedu antisimetri¢no i simetri¢nog istezanja u ovom slucaju iznosi 260 cm™' §to upucuje
na monodentatni nacin vezanja metilamonijevog kationa na bromidni anion. Takoder, pri 2356

cm™! postoji ostri minimum koji moZe odgovarati vibracijskoj vrpci C — N veze no takoder moze
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upudivati na vibracijsku vrpcu COa. Pri 2829 cm™! nalazi se vibracijska vrpca koja odgovara sp’
hibridiziranom ugljiku u C — H vezi, a pri 1478 cm’! postoji minimum za koji odgovara C - H
savijanju. Pri 1256 cm™ vidljivo je istezanje C — N veze, dok se pri nesto nizim valnim duljinama
opet javljaju minimumi koji odgovaraju N — H vezama pri 927 cm™'. Minimumi pri najmanjim

valnim brojevima na spektru pripadaju Cu-N vezama te Cu-Br vezama.

—— 20%-10min
20%-20min
20%-30min
- | l
s |
:g'- I\ ‘I w
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Slika 21. IR spektri 20% dopiranog spoja s niklom (MA2Cuo.sNio2Br4) pri razli¢itim vremenima

sinteze.

Na IR spektru (Slika 21) vidljivi su sli¢ni minimumi kao i kod nedopiranog MA>CuBr4 uz nekoliko
promjena. Pri valnim duljinama od 3127 do 3108 cm™! javljaju se minimumi koji odgovaraju
simetriénim istezanjima N — H veza, a pri dnu spektra nesto viSe minimuma §to moZe upucivati na

to da su uz prijasnje Cu — N veze 1 Cu — Br veze nastale 1 Ni — N veze te Ni — Br veze.
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Slika 22. IR spektri 30% dopiranog spoja s niklom (MA2Cuo.7Nio3Br4) pri razli¢itim vremenima

sinteze.

Na IR spektru (Slika 22) vide se sli¢nosti sa slikom 21 uz nekoliko razli¢itih vrpci poput onih na
2362 cm™! koji odgovaraju ili COz ili C — N vezama. Medutim, kod spoja koji je sintetiziran na 30
minuta vidi se nesto manje izraZeniji minimum §to moZze znaciti manjak C — N veza u ovom hibridu
ili odsutnost CO; skupine. Ispod 625 cm™! kod hibrida sintetiziranog na 10 minuta takoder dolazi
do promjene intenziteta minimuma $to moze znaciti da je nastao drugaciji broj veza izmedu metala

(Cu 1 Ni) i dusika ili bromidnog aniona.
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Slika 23. IR spektri 40% dopiranog spoja s niklom (MA2Cuq.6Nio.4Br4) pri razli¢itim vremenima

sinteze.

Na IR spektru (Slika 23) takoder se vide slicnosti sa slikom 21 i 22, no i sa slikom 20. Kod hibrida
sintetiziranog na 20 1 30 minuta javljaju se dva minimuma koji odgovaraju antisimetricnom 1
simetri¢nom istezanju N — H veza. Pri 3433 — 3400 cm™! je asimetri¢no istezanje dok je izmedu
3194 — 3168 cm™! simetri¢no istezanje. Hibrid sintetiziran pri 10 minuta se razlikuje na tim valnim
duljinama jer posjeduje jedan Siroki minimum pri 3153 cm™ koji moZe odgovarati simetriénom
istezanju N — H veza no zbog manjeg intenziteta upucuje na drugaciji broj veza nego kod hibrida
sintetiziranih na 20 minuta i 30 minuta. Takoder pri valnim brojevima manjim od 718 cm™' dolazi
do promjene minimuma i njihovih intenziteta zbog drugacijeg broja nastalih metal — duSik/brom

veza jer je vec¢i udio nikla u spoju.
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Slika 24. IR spektri 50% dopiranog spoja s niklom (MA2Cuq.sNio.sBr4) pri razli¢itim vremenima

sinteze.

Na IR spektru (Slika 24) dolazi do neSto vecih promjena 1 nepravilnosti nego na prijaSnjim
spektrima. Tako spoj sintetiziran na 20 minuta pokazuje intenzivni Siroki luk s dva minimuma koji
se opet mogu pridruZiti antisimetricnim 1 simetri¢nim istezanjima N — H veza. Minimum na 3389
cm’! odgovara antisimetri¢nom istezanju, a na 3190 cm™! simetri¢nom istezanju. Njihova razlika
(199 cm™) upuéuje na monodentatni na¢in vezanja metilamina na metalni kation. Spoj sintetiziran
pri 30 minuta sadrZi samo jedan minimum na 3157 cm™ koji moZe odgovarati simetri¢nim
istezanjima N — H. Spoj sintetiziran na 10 minuta takoder sadrzi 2 minimuma jedan na 3351 cm’!
koji moze odgovarati antisimetricnom istezanju N — H veza, a ne$to manji minimum ima pri 3179
cm-! §to odgovara simetriénom istezanju N — H veza. Njihova razlika (172 cm™) bliZi se kelatnom
nadinu vezanja. Pri 662 cm™ za hibride sintetizirane pri 30 minuta i 10 minuta nalazi se oStri

minimum za koji se moze pretpostaviti da odgovara vibraciji mahanja N — H veza.
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5.2. TERMOGRAVIMETRIJSKA ANALIZA

Svi rezultati su prikupljeni na TGA-DSC Mettler Toledo System 1 uredaju (Slika 18) i obradeni
pomocu racunalnog programa STARe Software 10.0. Termogrami sintetiziranih spojeva prikazani

su slikama 25 — 28.
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Slika 25. Termogram 20% dopiranog spoja s niklom (MA>CuogNig2Br4) pri razliitim

vremenima sinteze.

Na termogramu 20% dopiranog spoja (Slika 25) vidi se kako sva tri hibrida sintetizirana na 10, 20
1 30 minuta imaju sli¢ne gubitke mase pri istim temperaturama. Tako se za 20% dopirani hibrid
vidi da na temperaturama izmedu 33 °C i 252.5 °C dolazi do prvog gubitka mase od 14 % za §to
se moze pretpostaviti da su gubitci zbog isparavanja i dehidratacije apsorbirane vode u materijalu.

U drugom koraku izmedu 252.5 °C 1397 °C 1u tre¢em koraku izmedu 397 °C 1 483.83 °C dolazi
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do nesto veceg gubitka mase od 42.63 % (drugi korak) 1 5.06 % (tre¢i korak) Sto odgovara
postupnom raspadu organskog dijela ovog hibrida. Zadnji korak nalazi se izmedu 483.83°C i
697.167 °C kod kojeg dolazi do gubitka mase od 30.18 % za koji se moZe pretpostaviti da je

nastanak metalnih oksida u ovom slu¢aju bakrova (II) oksida i niklova (II) oksida.
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Slika 26. Termogram 30% dopiranog spoja s niklom (MA2Cuo.7Nio.3Br4) pri razli¢itim

vremenima sinteze.

Na termogramu 30 % dopiranog spoja (Slika 26) vidi se kako sva tri hibrida prate slicne gubitke
mase pri sli¢cnim temperaturama. Tako za 30% dopirani hibrid vidimo da na temperaturama izmedu
35.47 °C 1 226 °C dolazi do prvog gubitka mase od 10.01 % za Sto se moze pretpostaviti da su
gubitci zbog isparavanja 1 dehidratacije apsorbirane vode u materijalu. U drugom koraku izmedu
226 °C 1403 °C dolazi do nesto veceg gubitka mase od 50.04 % dok u tre¢em koraku izmedu 403
°C 1 533 °C dolazi do gubitka mase od 8.07 %. Oba koraka odgovaraju postupnom raspadu
organsko dijela ovog hibrida. Zadnji korak raspada odvija se izmedu 533°C 1 683 °C gdje dolazi
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do gubitka mase od 23.63 %. Za zadnji korak se takoder moZe pretpostaviti da nastaju metalni

oksidi, bakrov (II) oksid 1 niklov (II) oksid.
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Slika 27. Termogram 40% dopiranog spoja s niklom (MA2Cuo.¢Nio.4Br4) pri razli¢itim

vremenima sinteze.

Na termogramu (Slika 27) vidi se kako hibrid sintetiziran na 10 minuta ima sporiji gubitak mase
u prvom koraku pa tako pri temperaturama od 30°C do 136 °C dolazi do malog gubitka mase od
svega 2.11 % Sto odgovara isparavanju i1 dehidrataciji apsorbirane vode koja je u malom udjelu u
spojevima. Spojevi sintetizirani na 20 i 30 minuta imaju sli¢nu krivulju u prvom koraku s gubitkom
mase od 8.39 % (20 minuta) 1 7.74 % (30 minuta). U drugom koraku za hibrid sintetiziran na 10
minuta na temperaturi izmedu 136 °C i 175 °C dolazi do gubitka mase od 8.61 % dok za hibrid
sintetiziran na 20 minuta drugi korak na temperaturama izmedu 118 °C 1 236 °C dolazi do gubitka
mase od 4.84 %. Hibrid sintetiziran na 30 minuta ima sli¢nu krivulju prethodno navedenom

hibridu. Tre¢i gubitak mase odvija se pri sli¢nim temperaturama, izmedu 236 °C 1 400 °C, no vidi
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se kako dolazi do razli¢itih gubitaka masa za pojedine hibride koji iznose 49.15 % (10 minuta), 45
% (20 minuta) 1 39.95 % (30 minuta). Zadnji korak raspada prati sli¢ne temperature i slicne gubitke
masa od 32.38 % (10 minuta), 34 % (20 minuta) i 37.52 % (30 minuta). Kao i u prethodna dva

slu¢aja moze se pretpostaviti da zadnji korak odgovara nastanku metalnih oksida.
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Slika 28. Termogram 50% dopiranog spoja s niklom (MA2Cuo.5Nio.sBr4) pri razli¢itim

vremenima sinteze.

Na termogramu 50% dopiranog spoja (Slika 28) vidi se kako hibrid sintetiziran na 30 minuta
odstupa od ostala dva hibrida koja su sintetizirana pri manjim vremenskim intervalima. Tako
hibrid sintetiziran na 30 minuta ima prvi gubitak mase na temperaturama izmedu 30 °C i 155.19
°C koji iznosi 10.7 %. Zatim u sljede¢em koraku opet postoji odstupanje kod hibrida sintetiziranog
na 30 minuta. Na temperaturama izmedu 154 °C i 284.82 °C dolazi do gubitka mase od 8.78 %

dok na temperaturama izmedu 284.82 °C i 398 °C postoji veci gubitak mase od 34.57 % Sto
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odgovara raspadu organskog dijela materijala. U zadnjem koraku raspada dolazi do gubitka masa

izmedu 30 1 36% nakon ¢ega u konacnici najvjerojatnije nastaju metalni oksidi.
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6. ZAKLJUCAK

Zbog lakoce sinteze ovih hibrida i1 koli¢ine razlicitih svojstava koje mogu posjedovati otvara se
novi put u pronalasku boljih i efektivnijih hibrida. Sinteze hibrida u ovom zavrSnom radu
usmjerene su sintezi 2D perovskita s poboljSanim svojstvima koja bi se postigla dopiranjem. U
ovom slu¢aju dopiranje MA>CuBr4 vrsilo se Ni*" kationima, kako zbog njegove sli¢nosti s
bakrenim ionima tako i zbog njegovih magnetskih svojstava. Dopiranje hibrida je analizirano
pomocu infracrvene spektroskopije i termogravimetrijske analize. Kod IR spektara mogu se vidjeti
razlike u nacinu vezivanja usred promjena udjela nikla u spoju te vremenu njihove sinteze. U
odnosu na nedopirani spoj MA>CuBry, IR spektri dopiranih spojeva pokazuju vise maksimuma
koji odgovaraju metal-brom vezama. Povecanje udjela nikla u spoju utje¢e na smanjenje razlike
izmedu antisimetricnog 1 simetricnog N-H istezanja u metliamonijevom kationu. Upravo to
smanjenje razlike izmedu antisimetri¢nog i simetricnog N-H istezanja moZze upucivati na nastanak
kelatnog vezanja koje se odlikuje velikom stabilno$¢u. Iz rezultata termogravimetrijske analize se
moze vidjeti da svi sintetizirani hibridi imaju donekle slicna termic¢ka svojstva bez obzira na
postotak dopiranja i vrijeme njihove sinteze. Raspadi se odvijaju u Cetiri koraka, gdje zadnji korak
odgovara nastanku metalnih oksida, a odvija se na temperaturama oko 500 °C. Rezultati upucéuju
na stabilizaciju pocetnog spoja MA,CuBr4 dopiranjem s Ni**, no potrebno je provesti rentgensku

strukturnu analizu kako bi se utvrdila to¢na struktura novonastalih spojeva.
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