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STRESZCZENIE

Analiza termiczna znajduje zastosowanie jako metoda badawcza zjawisk fizycznych oraz reakcji chemicznych
zachodzacych w prébce substancji wskutek zmian temperatury w czasie. W swojej pracy wykorzystujemy
metode termograwimetryczng do badania trwatosci termicznej i potwierdzenia sktadu potgczen koordyna-
cyjnych metali przejsciowych z pochodnymi pirydyny i imidazolu. Przeprowadzona analiza TG przyktadowych
kompleksédw wykazata bardzo dobrg korelacje wynikéow z danymi strukturalnymi i potwierdzita stusznos¢
zaproponowanych wzoréw sumarycznych oraz pozwolita przewidzie¢ prawidtowo wzory strukturalne.

Application of thermal analysis in complexes researches

ABSTRACT

Thermal methods of analysis are widely used for indicating thermal stability, thermal decomposition and
other properties of solid compounds. In this work we report thermal behavior of exemplary complexes with
pyridine and imidazole derivatives as the ligands. The results of the thermal analysis correlate very well with
the data of CHN, IR and X-ray diffraction methods.
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1. WSTEP

Analiza termiczna zajmuje znaczgce miejsce wsréd
metod badawczych. Stuzy do badania zjawisk fizycz-
nych oraz reakcji chemicznych zachodzacych w prob-
kach substancji i materiatéw pod wptywem zmian
temperatury otoczenia w czasie [1]. Na skutek tych
przemian zmieniajg sie rézne parametry uktadu, a
mianowicie: masa, entalpia, lepkos$é, przewodnictwo
elektryczne itp. W zaleznosci od rodzaju badanego
parametru zmieniajgcego sie w funkcji temperatury,
wyrézniamy wiele metod analizy termicznej. Do trady-
cyjnych zaliczamy termograwimetrie (TG), termiczng
analize réznicowgq (DTA) oraz réznicowa kalorymetrie
skaningowa (DSC). Bardziej nowoczesne s metody
specjalne takie jak: analiza termomechaniczna (TMA),
dynamiczna analiza mechaniczna (DMA) czy termo-
mikroskopia (UTA) [1, 2]. Dzieki tym metodom mozna
wyznaczy¢ parametry termodynamiczne i kinetyczne
zachodzacych reakciji. Zakres badan obejmuije: (i) ozna-
czanie sktadu fazowego i chemicznego oraz czystosci
substancji, (ii) okreslenie wtasciwosci substancji lub
materiatéw czutych na temperature, (iii) badanie ki-
netyki zachodzenia procesow, (iv) okreslenie trwatosci
substancji. Metoda ta stanowi réwniez istotng pomoc
w identyfikacji produktéw przemian zachodzacych
pod wptywem temperatury. W zwigzku z powyzszym,
analiza termiczna wykorzystywana jest miedzy innymi
do badania potgczen kompleksowych oraz polimeréw
koordynacyjnych, ktére ze wzgledu na zastosowanie sg
poszukiwane jako nowe materiaty porowate (MOFs).
Dlatego tez, celem naszej pracy jest przedstawienie
przyktadéw zastosowania metod termicznych (TG,
DTG, DSC) do badania przemian termicznych potgczen
koordynacyjnych Mn(ll), Cd(ll) i Cu(ll) z pochodnymi
imidazolu i pirydyny, a takze korelacja otrzymanych
wynikow badan z danymi eksperymentalnymiinnych
technik badawczych takich jak analiza elementarna
czy metoda X-ray.

2. MATERIAL | METODY BADAWCZE
2.1. Odczynniki

Do syntezy zwigzkéw koordynacyjnych [Mn(2,3-
PydcH)L,[Mn(H,0)] 1, [Cd(4-Me-5-CHOIm),](NO,),(H,0)
2 oraz [Cu(2-CH,OHBIm),(NO,)](NO,)(H,0) 3 wyko-
rzystano sole azotanowe(V) poszczegdlnych jonéw
o wzorze ogolnym M(NO,), - 4 H,O (= 98,5 %) firmy
Merck Chemical Company. Natomiast uzyte do
preparatyki pochodne pirydyny i imidazolu: kwas
2,3-pirydynodikarboksylowy (2,3-PydcH,) (99 %),
4-metylo-5-karbaldehydoimidazol (4-Me-5-CHOIm)

(99 %), 2-hydroksymetylobenzimidazol (2-CH,OHBIm)
(97 %) pochodzity z firmy Aldrich.

2.2, Aparatura badawcza

Analize elementarng (C, H, N) otrzymanych zwigzkéw
koordynacyjnych wykonano na analizatorze firmy
Elementar typu Vario EL IIl. Widma spektroskopowe w
podczerwieni (IR) w zakresie 4000-500 cm™ zarejestro-
wano na spektrofotometrze firmy Nicolet typu FT-IR.
Rozktady termiczne wyodrebnionych komplekséw
przeprowadzono na termowadze TG/SDTA 851¢ firmy
METTLER-TOLEDO zaréwno w stacjonarnej atmosferze
powietrza, jak i dynamicznej atmosferze N, (2 dm®/h).
Badane zwigzki ogrzewano w tyglach ceramicznych z
ALO, o $rednicy 40 pl, z szybkoscig 5°/min, w zakresie
temperatur 25-800°C (zwigzki 1, 3) oraz 25-900°C 2.
Badania termicznej stabilnosci wyizolowanych pofta-
czen koordynacyjnych przeprowadzono metodg réz-
nicowej kalorymetrii skaningowej, przy zastosowaniu
mikrokalorymetru DSC METTLER-TOLEDO. Charakte-
rystyke efektéw termicznych (DSC) towarzyszacych
procesom rozktadéw wykonano w przedziale od 25
do 125°C, z szybkoscig skanowania 5°/min. Analizy
uzyskanych krzywych TG/DTG/DSC dokonano przy
uzyciu programu STAR® SYSTEM (METTLER-TOLEDO)
[2]. Pomiary dyfraktometryczne (XRD) koricowych
produktéw dekompozycji sporzadzono z wykorzysta-
niem dyfraktometru rentgenowskiego DRON-II firmy
Buriewiestrik —Leningrad, ustawienie aparatu: napiecie
na lampie rtg — 30 kV; natezenie pradu katodowego —
20 mA; przedziat pomiarowy— 2000 imp/s; stata czaso-
wa licznika scentylacyjnego — 2 s; szczelina analizujaca
—0,1mm; CuK , A=1,54178 A; filtr niklowy; temperatu-
ra— 295 K; zakres pomiarowy kata 28: 27-90°. Pozycje
poszczegdlnych pikow na dyfraktogramie wyznaczono
metoda graficzng maksimum piku, natomiast ich in-
tensywnos¢ metodg wysokosci. Identyfikacje fazowa
produktéw finalnych przeprowadzono z wykorzysta-
niem programu XRAYAN [3].

2.3. Syntezy kompleksow

Syntezy kompleksdw [Mn(2,3-PydcH)],[Mn(H,0) ] 1,
[Cd(4-Me-5-CHOImM),]J(NO,),(H,0) 2 oraz [Cu(2-CH,O
HBIm),(NO,)I(NO,)(H,0) 3 przeprowadzone zostaty
zgodnie z danymi literaturowymi [4-6].

2.3.1. Preparatyka kompleksu
[Mn(2,3-PydcH])],[Mn(H,0).] 1

Kwas pirydyno-2,3-dikarboksylowy (2,3-PydcH,)

(1 mmol, 0,1674 g) rozpuszczono w mieszaninie wody

redestylowanej i metanolu (35 ml), w stosunku 1:1. Do
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otrzymanego roztworu (10 ml) dodawano porcjami
wodny roztwér NaHCO, (1 mmol, 0,0838 g). Catos¢
mieszano w temperaturze pokojowej, przez 15 minut,
po czym stopniowo wkraplano 10 ml metanolowego
roztworu Mn(NO,), - 4H,0 (0,5 mmol, 0,1255 g) i mie-
szano przez kolejne 4 godziny. Mieszanine reakcyjng
pozostawiono w temperaturze pokojowej. Po miesigcu
z roztworu wytracity sie z6tte krysztaty, ktére wyizo-
lowano i wysuszono w suszarce prézniowej.

2.3.2. Preparatyka kompleksu
[Cd(4-Me-5-CHOIm),](NO,),(H,0) 2

Roztwér (20 ml) 4-Me-5-CHOIm (2 mmol, 0,2200 g)
w analitycznie czystym etanolu mieszano z roztwo-
rem (20 ml) soli kadmu(ll) Cd(NO,), - 4H,0 (0,5 mmol,
0,1540 g) rozpuszczonej w tym samym rozpuszczal-
niku, w ktérym rozpuszczono ligand. Mieszanine
reakcyjng pozostawiono do powolnej krystalizacji
w temperaturze pokojowej. Po trzech tygodniach,
wyizolowano z roztworu macierzystego bezbarwny
krystaliczny produkt, ktéry przemyto izopropanolem.
Otrzymany zwigzek 2 suszono w suszarce proznio-
wej.

2.3.3. Preparatyka kompleksu
[Cu(2-CH,0HBIM),(NO,)](NO,)(H,0) 3

Sporzadzono roztwory Cu(NO,), - 4H,0 (1 mmol,
0,2416 g) oraz 2-CH,OHBIm (2 mmol, 0,2962 g) w
mieszaninie (10 ml) etanolu i wody (2:1), a nastepnie
wkroplono roztwdér liganda do roztworu azotanu(V)
miedzi(ll). Cato$¢ mieszano w temperaturze pokojo-
wej przez godzine, po czym przesgczono, a przesgcz
pozostawiono do krystalizacji. Po kilku dniach w roz-
tworze pojawity sie zielone monokrysztaty komplek-
su 3, ktére wyizolowano przez filtracje i wysuszono
W suszarce prézniowe;.

3. WYNIKI | DYSKUSJA

3.1. Analiza elementarna

Wyizolowane kompleksy Mn(ll), Cd(ll) oraz Cu(ll)
poddano analizie elementarnej na procentowg za-

wartos¢ wegla, wodoru i azotu. Otrzymane wyniki
zestawiono w Tabeli 1.

Bardzo dobra zgodnos$¢ danych doswiadczalnych
z teoretycznymi potwierdzita, ze zaproponowane
wzory sumaryczne badanych komplekséw sg pra-
widtowe.

3.2. Badania spektroskopowe w podczerwieni (IR)

Badania spektroskopowe IR wyizolowanych potgczen
miaty na celu potwierdzenie procesu koordynacji
podczas syntezy potaczen, oraz wskazanie atoméw
donorowych grup funkcyjnych ligandéw tworzacych
wigzania z jonami centralnymi. Obrazy spektralne
wykazaty, ze we wszystkich kompleksach zaréwno
pochodne pirydyny jak i imidazolu petnig funkcje ligan-
déw chelatowych, tworzac wigzania koordynacyjne
poprzez atomy N pierscieni heterocyklicznych oraz
atomy O odpowiednio: grup —CH,0OH, -C=0 i -COO".
Swiadczg o tym znaczne przesuniecia pasm odpowie-
dzialnych za drgania walencyjne V_,, V_ , V__ orazV_,
(Tab. 2). Widma w podczerwieni kompleksow Cu(ll) i
Cd(ll) potwierdzajg takze obecnos¢ jonéw azotanowy-
ch(V).Jony N0 moga kompensowac tadunek kationu
lub znajdowaé sie wewnatrz sfery koordynacyjne;j.
Wedtug Nakamoto [7] jonowo zwigzany azotan (V)
charakteryzuje sie pikiem ponizej 1390 cm?, natomiast
zwigzany wigzaniem koordynacyjnym ujawnia sie w
widmie kompleksu powyzej tej wartosci. W oparciu
o charakterystyczng absorpcje przy czestosciach
z przedziatu 1800-1700 cm™ Lever [8] dodatkowo
zaproponowat metode spektroskopowg pozwalajg-
cg odrézni¢ azotany(V) skoordynowane mono- lub
chelatowo do jonu centralnego. W tym zakresie wy-
stepujg dwa pasma: dla azotanu(V) koordynujacego
monodonorowo réznica czestosci miedzy pikami
absorpcyjnymi miesci sie w przedziale A = 5-26 cm?,
natomiast w przypadku jonéw jako ligandéw dwudo-
norowych rdéznica jest wieksza i miesci sie w zakresie
20-66 cm™. W przypadku kompleksu miedzi(ll) widmo
précz pasma odpowiedzialnego za jonowo zwigzane
azotany (1366 cm™) posiada takze pasmo przy 1416
cm? wskazujgcy na koordynacyjny charakter jonow
NOZ . Rdznica drgan w zakresie 1800-1700 sugeruje,
ze tylko jeden atom tlenu pochodzgcy z azotandéw(V)
tworzy wigzanie koordynacyjne z jonem Cu(ll) (Tab.
2). Natomiast, obraz spektralny zwigzku 2 wskazuje,

Tabela 1. Wyniki analizy elementarnej na zawartosc C, H, N badanych komplekséw

C% H % N %

Kompleks Dosw. Teoret. Dosw. Teoret. Dosw. Teoret.
[Mn(2,3-PydcH),],[Mn(H,0)e] 1 39,65 39,73 3,02 2,86 6,58 6,62
[Cd(4-Me-5-CHOImM)4](NOs),(H,0) 2 34,50 34,60 3,50 3,80 20,00 20,20
[Cu(2-CH,0HBImM),(NO3)](NOs)(H,0) 3 38,41 38,29 3,50 3,62 16,42 16,75
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Tabela 2. Poréwnanie wartosci absorpcji grup charakterystycznych dla pochodnych pirydyny i imidazolu z ich zwigzkami

koordynacyjnymi
Rodzaj drgan |, (1,0)|v OH(COOH)| v O-H |v COOH |v . v,c00 | ve=C | ve=N | vc-0 | ve=o | vNOs
2,3PydcH, (LH,) - 3443 - | 1715 - 1602 | 1474 | 1056 | - -
1584 | 1439 | 1040
[Mn(LH),],[Mn(H,0)s] 1 3571 3437 - | 1700 | 1697 | 1600 | 1444 | 1098 | - -
3548 1373 1564 1064
(A=322)
4-Me-5-CHOIm (LY - - - - - 1582 | 1455 | - | 1662 | -
1437
[Cd(L")4](NO3),(H,0) 2 3604 - - - - 1587 | 1452 | - | 1658 | 1378
3506 1439
2-CH,OHBIm (L%) - - 3237 | - - 1619 | 1486 | 1039 | - -
1589 | 1456
1546 | 1438
1532
[Cu(L*),(NO3)](NO3)(H,0) 3| 3376 - 3205 | - - 1597 | 1473 | 1062 | - | 1416
1546 | 1457 | 1033 1366

ze w kompleksie Cd(ll) obecne s3 tylko azotany(V)
wystepujgce w roli przeciwjondw, o czym Swiadczy
pasmo przy 1378 cm™(Tab. 2). Badania IR potwierdzi-
ty, ze w potaczeniu kompleksowym Mn(ll) wystepuja
zaréwno grupy —COOH jak i —COO". Swiadczg o tym
pasma, odpowiednio przy 1700 oraz 1697 i 1375 cm™
(Tab. 2). Dowodem na monodonorowy sposdb koor-
dynacji karboksylanéw do jonéw Mn(ll) jest wartosc
roznicy drgar rozciggajacych (Av =v_—v ) w zakresie
1700-1300 cm™ wynoszgca 322 cm™[7].

3.3. Analiza termograwimetryczna

Analiza TG kompleksu 1 wskazata, iz zwigzek jest
trwaty do temperatury 90°C, a nastepnie ulega roz-
ktadowi w trzech etapach (Rys. 1a). Pierwszy stopien
(90-270°C) odpowiada utracie 6 molekut wody zwia-
zanej koordynacyjne z jonem Mn?* (34,86% ubytku
masy). W tym etapie odchodzi takze 6 czasteczek
CO, i 2 czasteczki CO, typowy produkt rozpadu grup
-COOH ligandow (Tab. 3). Kolejne dwa etapy s3
zwigzane z odszczepieniem dalszych fragmentow

Tabela 3. Rozktad termiczny badanych zwigzkéw koordynacyjnych

0,
Etap Zakres Efel.(t Ubytek masy [%] ey Prosiukt
rozkta-| tempera- |termicz- fragment korico-
Kompleks du | tury[°C] ny Dosw. | Teoret. & wy
I 90-270 Endo 34,86 33,72 6H,0,191L
1] 270-470 Egzo 36,05 36,89 2,8L
[Mn(2,3-PydcH),],[Mn(H,0)¢] 1
1] 470-720 Egzo 12,17 12,62 0,96 L
2 83,08 83,23 MnO
I 70-175 Endo 3,09 2,59 H,0
1] 175-275 Egzo 33,17 33,42 2NO3, 0,98 L
[Cd(4'Me'5'CHO|m)4](NO3)2(H20) 2
1 275-800 Egzo 47,56 47,24 3,02 L
2 83,82 83,25 Cd*
I 85-145 Endo 4,54 3,59 H,0
1] 145-195 Endo 20,63 20,75 0,70 L
[Cu(2-CH,0HBImM),(NO3)](NO3)(H,0) 3 1 195-270 Egzo 22,14 21,93 NOs, H,0), 0,21 L
IV 270-800 Egzo 38,18 37,68 1,07L
> 85,49 83,95 CuO

* Produkt rozktadu , metaliczny kadm w temperaturze 1000 °C bardzo szybko utlenia sie tlenem atmosferycznym do CdO
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pochodnej pirydyny, tgcznie zatomami donorowymi
odrywanymi w ostatnim stopniu rozktadu. Produk-
tem koncowym procesu jest tlenek manganu(ll).

Potgczenie koordynacyjne 2 wykazuje trwato$é do
temperatury 70°C, po czym nastepuje jego trdjstop-
niowy rozktad (Rys. 1b). Pierwszy niewielki ubytek
masy (3,09%) nastepuje juz w zakresie temperatur
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Rysunek 1. Krzywe TG, DTG i DSC dla komplekséw
1(a), 2 (b) oraz 3 (c)

70-175°Ci odpowiada odejsciu 1 mola H,0, zajmuja-
cej miejsce w sieci krystalicznej kompleksu (Tab. 3). W
drugim etapie oderwaniu ulegajg jony azotanowe(V)
kompensujgce tadunek kationu kompleksowego oraz
podstawniki metylowe pierscieni heterocyklicznych
(33,17 % ubytku masy). Trzeci stopiert dekompozycji
jest zwigzany z oderwaniem pierscieni liganda za-
wierajgcych atomy donorowe N i O (Tab. 3). Stwier-
dzono, iz korncowy produkt dekompozycji, ktérym
jest metaliczny kadm, pod wptywem atmosfery
powietrza w piecu i wysokiej temperatury utlenia sie
do CdO. Analiza fazowa produktu finalnego wykazata
obecnos$¢ fazy monteponitu (CdO) o numerze karty
identyfikacyjnej JCPDS: ICDD 5-640 [9].

Badania termograwimetryczne w dynamicznej at-
mosferze azotu wykazaty, ze kompleks Cu(ll) 3, jest
stabilny do temperatury 85°C, a nastepnie ulega
rozktadowi w czterech etapach, co obrazuje Rysunek
1c. Pierwszy stopien rozktadu (85-145°C) stanowi
4,54% masy probki i jest zwigzany z oderwaniem
czasteczki wody, czemu towarzyszy endotermiczny
efekt na krzywej DSC (Tab. 3). Przyjmuje sie, ze woda
krystalizacyjna na skutek stabych oddziatywan z kom-
pleksem odchodzi juz ponizej 90°C [10]. Czesto jednak
czagsteczka wody jest dodatkowo zaangazowana w
tworzenie licznych wigzan wodorowych, co wptywa
na przesuniecie tego zakresu w kierunku wyzszych
temperatur. Kolejnym etapom dekompozycji przypi-
suje sig odszczepienie dwdch czasteczek 2-CH,OHBIm
i jonowo zwigzanych azotandéw. Ostatni etap rozkta-
du charakteryzuje sie najwiekszym ubytkiem masy
(37,68%) i wigze sie z oderwaniem najsilniej zwigza-
nych atoméw donorowych. Produktem koAcowym
jest tlenek miedzi(ll).

Podsumowujac, badania procesow rozktadu ter-
micznego uzyskanych potgczen koordynacyjnych
Mn(Il), Cd(Il) i Cu(ll) wykazaty, ze trwatos¢ termiczna
kompleksédw maleje w szeregu 1 >3 > 2,
Przedstawione wyniki potwierdzity takze stusznosé
wzoréw sumarycznych badanych komplekséw za-
proponowanych w oparciu o analize elementarng
C, H,N.

Analiza termograwimertyczna pozwolita rowniez na
identyfikacje i okreslenie natury czgsteczek wody w
zwigzkach. W dwdch sposréd zbadanych komplek-
séw, a mianowicie: 2 i 3 stwierdzono obecnos¢ wody
krystalizacyjnej, natomiast w potgczeniu 1 analiza TG
postuzyta do identyfikacji czasteczek wody koordyna-
cyjnej bezposrednio zwigzanych z jonem manganu(ll).
Uzyskane wyniki z analizy termicznej bardzo dobrze
korelujg z badaniami krystalograficznymi komplek-
séw gdyz struktury krystaliczne wykazaty réwniez
obecnos¢ wody koordynacyjnej w kompleksie Mn(ll)
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Rysunek 2. Schemat sfery koordynacyjnej kompleksoéw 1 (a), 2 (b) oraz 3 (c)

[4] oraz wody sieciowej w pozostatych dwéch pota-
czeniach Cd(ll) [5] i Cu(ll) [6].

Atomy donorowe azotu i tlenu ligandéw uczestni-
czacych w koordynacji do jondw centralnych, we
wszystkich trzech przypadkach odchodzg w ostatnich
etapach rozktadéw, co wskazuje na silne wigzania jon
metalu — atom donorowy liganda (Rys. 2).

Na podstawie analizy krzywych TG/DTG udato sie
takze okresli¢ funkcje jondw N0O; w kompleksach.
Jony azotanowe(V) koordynujgce do jondw central-
nych ulegajg degradacji w przedziale temperatur
380-480°C [11], natomiast azotany(V) petnigce role
przeciwjonéw mogg odszczepiac sie w nizszej tempe-
raturze okoto 160°C [12]. Na tej podstawie wykazali-
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$my obecnos¢ jonowo i koordynacyjnie zwigzanych
azotandéw(V) w kompleksie 3 oraz kompensujacych
tadunek w zwigzku 2. Sposéb koordynacji jonéw
azotanowych(V), zaproponowany na podstawie
analizy TG, jest réwniez zgodny z rozszyfrowanymi
strukturami [4-6].

4. WNIOSKI
Przeprowadzone badania termiczne na wybranych

kompleksach Mn(ll), Cd(Il) oraz Cu(ll) wykazaty dobra
korelacje otrzymanych wynikéw z danymi ekspery-

mentalnymi innych metod, w tym metody X-ray.
Zatem, pomiary termograwimetryczne, wzbogacone
o wiedze z zakresu chemii koordynacyjnej pozwalaja
wykorzystaé metode termiczng jako uzupetniajgcg w
badaniach nad zwigzkami koordynacyjnymi. Analiza
TG jest niezwykle istotna przy ustaleniu prawid-
towego sktadu i budowy kompleksu w przypadku
gdy otrzymuje sie zwigzki w postaci amorficznej lub
otrzymane rentgenogramy polikrysztatéow sg zbyt
trudne do rozszyfrowania.

Publikacja jest czescig sktadowg projektu naukowego M. Zienkiewicz wspotfinansowanego przez
Unie Europejska ze sSrodkéw Europejskiego Funduszu Spotecznego w ramach programu
,»Stypendia naukowe dla doktorantow kierunkow istotnych dla rozwoju regionu, ktory realizowany jest
w ramach Programu Operacyjny Kapitat Ludzki, Priorytet VIII Regionalne Kadry Gospodarki, Dziatanie 8.2
Transfer Wiedzy, Poddziatanie 8.2.1 Wsparcie dla wspdétpracy sfery nauki i przedsiebiorstw”.
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