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VIJECU METALURSKO-TEHNOLOSKOG FAKULTETA
Ovdje

PREDMET: Predlog mentora i Komisije za ocjenu master rada

Shodno  dopisu broj 2202 od 24.12.2021. godine, a nakon dobijanja pozitivnog misljenja
Odbora za monitoring master studija UCG i izvrienih konsultacija sa kandidatom, Komisija za
postdiplomske studije MTF-a dostavlja Vijecu Metalursko-tehnologkog fakulteta predlog
mentora i Komisije za ocjenu master rada pod nazivom: "Ispitivanje mahanohemijske reakcije
Fe(l)- i Co(1l)-soli sa iminodiacetato-ditiokarbamatom, (NHy)s idadtc", kandidatkinje Cuki¢
Danijele, Spec. Sci. Hemijske tehnologije:

I. Prof. dr Zorica Leka, redovni profesor MTF-a, mentor
2. Prof. dr Veselinka Grudi¢, redovni profesor MTF-a, predsjednik

3. Doc. dr Milica Kosovié-Perutovié, MTF, &lan

U dogovoru sa kandidatom, Komisija predlaZe prof.dr Zoricu Leku za mentora.

Predjednik Komis?e,

T bt

Prof. dr Ivana Bogkovié
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METALURSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
KOMISUA ZA POSTDIPLOMSKE STUDUE
PREDSJEDNIKU KOMISUE

U skiadu sa nadleznostima definisanim clanom 13 Pravilnika o organizaciji i radu sistema za osigurae
unapredenje kvaliteta na Univerzitetu Crne Gore, a u vezi sa prijavom teme master rada pod nazivom
“Ispitivanje mehanohemijske reakcije Fe(ll)- i Co(ll)-soli sa iminodiacetato-ditiokarbamatom, (NH4)3
idadtc” kandidatkinje Danijele Cuki¢, Odbor za monitoring master studija, na sjednici od17.02.2021. godine,
daje sljedece

MISLJENJE

Prijava teme master rada “ispitivanje mehanohemijske reakcije Fe(ll)- i Co(ll)soli sa iminodiacetato-
ditiokarbamatom, (NH4)3 idadtc* kandidatkin;’é Danijele Cuki¢, sadrzi sve elemente propisane Formularon
za prijavu teme master rada, u skladu sa ¢lanom 22 Pravila studiranja na postdiplomskim studijama. Odbor
predlae sprovodenje dalje procedure, uz obavezu Komisije za postdiplomske studije da prati dalji tok izrade

master rada i uskladenost sa predloZenom prijavom teme.

Napomena: Odbor sugerise da se u tekstu buduceg master rada povede ratuna o pravilnom navodesie
literature, kako bi se ujednadio stil citiranja (dali se uz prezime autora navodi puno ime ili samo inicijali, dali

se godina publikovanja navodi u zagradiili ne, dalise naslov publikacije navodi sa znacima navoda i izvoda

ili bez njihish)

ZA ODBOR.ZA MONITORING MASTER STUDLJA




Cre Gore
LSNIVERZITET CRNE GORE
FAEFALLIREKCITER O O3S KT BAKLILY

Broy %9996) 4
7617

Padgorion

UNIVERZITET CRNE GORE

ODBORU ZA MONITORING MASTER STUDUA

PREDMET: Saglasnost

Shodno élanu 24. Pravila studiranja na postdiplomskim studijama Univerziteta Crne Gore, Komisija za
postdiplomske studije MTF-a je razmotrila dostavijenu dokumentaciju za prijavu teme master rada
kandidatkinje Cuki¢ Danijele, Spec. Sci. Hemijske tehnologije i saglasna je da je dostavljena
dokumentacija u skladu sa Pravilima studiranja na postdiplomskim studijama Univerziteta Crne Gore,
kao i da navedena tema ispunjava uslove za izradu master rada.

Predsjednik Komisije

prof. dr lvana Boskovi¢
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METALURSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
PREDMET: Saglasnost

Shodno Vagem dopisu broj 1974/1 od 15.11.2021. godine, Komisija za postdiplomske studije MTF-a
dostavlja lzvjeétaj za davanje saglasnosti na podnesenu prijavu teme za izradu master rada
kandidatkinje Cuki¢ Danijele, Spec. Sci. Hemijske tehnologije.

Prema &anu 24. Pravila studiranja na postdiplomskim studijama Univerziteta Crne Gore, Komisija za
postdiplomske studije MTF-a je razmotrila dostavljenu dokumentaciju za prijavu teme master rada
kandidatkinje Cuki¢ Danijele, Spec. Sci. Hemijske tehnologije i saglasna je da je dostavijena
dokumentacija u skladu sa Pravilima studiranja na postdiplomskim studijama Univerziteta Crne Gore,
kao i da navedena tema ispunjava uslove za izradu master rada.

Komisija u sastavu:
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1. Prof. drly;n ngoi/% predsjednik

Con
dr Kemal Deliji¢, ¢lan

2

3. Prof. dr Zorica Leka, Elan




Cerin Giore
LIREVERPEYRY Ol €a08hn

BAETARL SRR IV b sh 8 5B 01 FARE TR
492407
PRIJAVA TEME MASTER RADA %;,gy 7 Lo s Studijska
Peselanetpa, S ad /A _— I R
(popunjava magistrand u Saradnji sa mcntoréo‘lng aited; Lot L0 e B §§,£{;Pﬁ§a gOdlna
2021/22

OPSTI PODACI MAGISTRANDA

Ime i prezime: Danijela Cukit

Fakultet: Metalursko-tehnoloski

Hemijska tehnologija
Studijski program:

Godina upisa 2020
master studija:




Leuropass

LICNE INFORMACWE

RADNO MJESTO NA KOJE SE
PRIJAVLJUJETE

ZVANJE

ZELJENO RADNO MJESTO
STUDLISKI PROGRAM NAKOJI
SE PRIJAVLJUJETE

LICNI PROFIL.

RADNO ISKUSTVO

Upisite datume (od - do)

OBRAZOVANJE |
OSPOSOBLJAVANJE

Upisite datume (od - do)

BIOGRAFIJA -CV

Danljela Cuklé

{Sva su polja u CV-u izboma. [zbridlite sva prazna polja.]
Unesite naziv ulice, broj, grad, postanski broj, drzavu,
Fruskogorska, bro} 4. Podgorica, 81110, Crna Gora
Unesite telefonski broj ) Unesite broj mobilnog telefona
067 420 551

Unesite e-mail adresu
danijelacukic0302@gmail.com

Unesite ficnu internet stranicu

& <

&

Unesite vrstu usluge za slanje istovremenih poruka

e <

Pol 2 | Datum rodenja 03.02.1997 | DrZavijanstvo Crnogorsko
m/z dd/mm/gggy Unesite drzavijanstvo/a

Unesite radno mjesto na koje se prijavijujete / zvanje / Zelieno radno mjesto / studijski
program na koji se prijavijujete / licni profil

B
[Zapotrite s najnovijim.]
Upisite naziv radnog mjesta na kojem radite
Unesite naziv poslodavca i mjesto (ako je vazno, navedite adresu i intemet stranicu)
d.0.0 Hemomont, Podgorica
» Unesite glavne aktivhosti | duZnosti
PRIPRAVNIK (15.1.2021-15.10.2021)
Djelatnost ili sektor Unesite tip djelatnosti ili sektor
Sektor kontrole kvaliteta
o
[Svaki obrazovni program upi$ite posebno. Zapodnite s najnovijim.]
Upisite dodijeljene kvalifikacije Zamijenite nivoorn

Specijalista hemijske tehnologije

Unesite naziv i mjesto ustanove za obrazovanje ili osposobljavanje (ako je vaZno, navedite drzavu)

Metalursko-tehnoloski fakultet

= Unesite glavne predmeta koje ste odslusali ili steGene vjestine

© Europska unija, 2002-2015 | europass.cedefop ewropa.eu

CKQO-a ako je
primjenjivo



LICNE VJESTINE |
KOMPETENCLUE

Matemji jezik

Ostali jezici

Zamijenite jezikom

Zamijenite jezikom

Komunikacione vjestine

Organizacione / rukovodece
viestine

Paoslovne viestine

Digitalna kompetencija

Ostale viestine i kompetencije

BIOGRAFIJA -CV

[izbrislte sva prazna polja]
Navedite matemiji jezik/jezike

Crnogorski
RAZUMUEVANJE GOVOR PISANJE
Sluganje % Chanje Govorna interakcila | Govoma produkclja
Unesite nivo Unesite hivo Unesite nivo Unesite nivo Unesite nivo
Engleski A1 A2 A2 A2
Zamijenite nazivom izdate potvrde i nivo ako je primjeniivo. o I
Unesite nivo Unesite nivo Unesite nivo Unesite nivo Unesite nivo
Ruski A2 A A2 A A2

Zamijenite nazivom izdate potvrde i nivo ako je primjenjivo.

Nivoi: A1/2: Elementama upotreba jezika - B1/B2: Samostalna upotreba jezika- C1/C2 Kompetentna upotreba jezika
Upisite svoje komunikacione viestine. Navedite u kojem su kontekstu stecene.

Komunikativna

Upisite svoje organizacione / rukovodece viestine. Navedite u kojem su kontekstu stegene.
Spremna za saradnju u timu i izlaganje svojih ideja.

Upisite ostale poslovne viedtine koje nijesu drugdje navedene. Navedite u kojem su kontekstu
steCene.

SAMOPROCJENA
Obrada P Stvaranje . RjeSavanje
informacija Komunikacia sadrZaja Sigumost problema
Unesite nivo Unesite nivo Unesite nivo Unesite nivo Unesite nivo
Samostalna Samostalna Samostalna Samostalna Samostalna

Nivol: Elementarna upotreba - Samostalna upotreba - Kompetentna upotreba

_ Zamijenite nazivom potvrde o informatiskoj kompetendi.

Upisite ostale raunarske vjestine. Navedite u kojemu su kontekstu stecene. Primjer:
« dobro upravijanje kancelarijskim protokolom (procesorom teksta, tablica, prezentacija)
* dobro upravijanje software-ima uredivanja fotografija stedeno amaterskim bavijenjem fotografijom

Dobro upravljanje Microsoftovim programima.
Dobro snalazenje u Excelu, Wordu i Powerpointu

Upisite ostale vazne viestine i kompetencije koje nijesu prethodno navedene. Navedite u kojem su
kontekstu stetene.

© Europska unija, 2002-2015 | ewrocpass.cedefop.europa.eu
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Vozacka dozvola  Upisite kategoriju/e vozagke dozvole.

B
DODATNE INFORMACIWE

IzbriSite nepotrebna polja u ljevom uglu,
lzdanja

Prezentacije
Projekti
Konferencije
Seminari

Priznanja i nagrade
Clanstva
Preporuke

Citati

Casovi

Certifikati

PRILOZ}

Unesite dokumenta prilozena Vagem CV-u. Primjeri:
= prepiske svjedoganstva/ diploma / kvalifikacija

* potvrde o zaposlenju ili radnom mjestu

= izdanja ili istraZivanja

& Europska unija, 20022015 | europass.cedefop.europa.eu



Naslov rada

Tema mora biti aktuelna, nova, naslov treba
precizno da odraiava cili i predmet
istrazivanja.

Ispitivanje mehanohemijske reakcije Fe(ll)- i Co(ll)-soli sa
iminodiacetato-ditiokarbamatom, (NH4)3idadtc

1UVOD

U uvodnom dijelu dati obrazloZenje
naziva rada
(< 1200 karaktera)

Argumentovanim naucnim stilom obrazlositi
aktuelnost i primjerenost prediogene teme.

Mehanohemijske sinteze pripadaju "zelenoj hemiji®, jer se izvode
bez rastvaraga, ¢ime se stvara manije otpada pa su samim tim
ekonomitnije i ekoloski prihvatljivije [1].Ditiokarbamati (dtc) spadaiju
u grupu jedinjenja sa izraZenim hemijskim i biolokim zanalajem.
Zbog dobrih koordinacionih osobina poznat je veliki broj
ditiokarbamato-kompleksa sa mnogim metalima a neki od njih imaju
izrazenu biolosku aktivnost pa se koriste kao fungicidi, antialkoholici,
dok se neki kotiste u vulkanizaciji[2]. Sa navedenim
ditiokarbamatom, (NH4)3idadtc, sintetisani su mnogi kompleksi iz
rastvora kao npr. sa Cu(ll), Ni(il), Pd(ll) Co(ll), Co(lll), Mo(V1), PH(I),
Pd(l1), Zn(l1), Au(lll) [3-5]. Kompleksi Fe(ll) sa navedenim ligandom
nije sintetisan. Dobijanje Fe(ll)-idadtc kompleksa iz vode je tesko
zbog brze oksidacije Fe(ll) u Fe(lll) u prisustvu kiseonika. Zbog toga
mehanohemijska sinteza moze da predstavlja reSenje za dobijanje
Fe(ll)-idadtc kompleksa.Kompleks Co(ll) je dobijen iz rastvora kao
dimer. U okviru ovog rada ¢e se raditi mehanohemijska sinteza Fe
(1) i Co(ll) sa (NH4)3idadtc, a dobijeni proizvodi okarakterisati
spektrohemijski i uporediti sa proizvodima dobijenim iz rastvora.

Predmet istraZivanja
(< 1200 karaktera)

Koncizno obrazloziti predmet istraZivanja.

Sinteza kompleksa Fe(lll) iz rastvora je vrlo razvijena[6,7]. Dobijanje Fe(ll)
komleksa zahtjeva inertnu atmosferu zbog ¢ega je mehanohemijska sinteza
mogudi put za izbjegavanje oksidacije Fe(ll) u Fe(Il) i dobijanje kompleksa
Fe(ll). Mehanohemijska sinteza se pokazala kao pouzdan pristup sintezi
metal(ll)- kompleksa sa aktivnim farmaceutskim sastojcima (active
pharmaceutical ingredient -API) [8]. (NH4)3idadtc je polidentatni ligand koji
se pokazao kao dobar helatni agens za ranije sinteze sa odredenim jonima
prelaznih metala. Tako je konvencionalnom sintezom iz rastvora dobijen
kompleks Co(ll) kao dimer. Postavili smo pitanje da li bi isti proizvod ],
dimer Co(ll) nastao i mehanohemijskom sintezom.

Predmet ovog rada ¢e biti ispitivanje reakcije Fe(ll), Co(ll) sa
iminodiacetatoditiokarbamatom, (NH4)3 idadtc, metodom ruénog mljevenja
u avanu sa tuckom gdje bi se pratile reakcije na svakih 10 minuta (po
potrebi na 5 minuta) i nastali proizvodi okarakterisali IR spektroskopijom.
Nastali proizvodi (dobijeni suvim putem tj. mehanohemijski) bi se uporedili
sa onim dobijenim iz rastvora. U slu&aju potrebe radila bi se i
mehanchemijska reakcija potpomognuta sa tenosti (LAG metod).




Motiv i cilj istraZivanja
(< 4000 karaktera)

Jasno i nedvosmisleno definisati razloge,
svrhu i glavne ciljeve u procesu istraZivanja.

! Ditiokarbamati su raznoliki (zbog razli¢itih supstituenata na atomu azota)

monoanjonski 1,1, -ditioligandi koji formiraju stabilne komplekse sa
mnogim prelaznim metalima $to ih je dovelo u fokus bioneorganske hemije
[9]. Njihov kapacitet da stabilizuju neobitna oksidaciona stanja je
omogutio izolaciju kompleksa kao npr. Cu(lll), Fe(IV), Ni(IV} Mn{IV)[10].
Na drugoj strani Fe(ll) i Co(ll) ditiokarbamato kompleksi su izuzetno rijetki
zbog nestabilnosti na vazduhu i obi¢no se spontano oksiduju u Fe(lll) i Co
(1) komplekse.

Kompleksi koji sadrze NOS ligande ( ukljuéujuéi i dtc) imaju izrazene
antibakterijske i antivirusne osobine. Fungicidi koji sadrZe ditiokarbamato
grupu kao aktivnu komponentu se Siroko koriste u borbi protif odredenih
fitopatogenih gljivica koje uniStavaju gajene biljke ( kao npr vinovu lozu,
masline, krompir...). Pored interesa za ditiokarbamatima u poljoprivredi

( kao fungicida) oni se koriste i u hemijskoj industriji ( kao akceleratori
vulkanizacije, dodaci mazivima) i u farmakologiji. Antibakterljska i
antifungalna svojstva ditiokarbamata su vezana za njihovu specifitnu
koordinaciju sa metalnim jonima, delokalizacijom n-elektrona CSS grupe
koja povetava lipofilni karakter metalnog jona omogutavajuti tako njegovo
prodiranj u ¢eliju kroz lipidnu membranu.

Zanimljiva redoks hemija ditiokarbamato-kompleksa ima znatajne bioloske
implikacije.Ditickarbamato kompleksi Fe2+ se koriste kao zamke za NO
pri procjeni proizvodnje NO u biolodkim sistemima,. Ovi kompleksi prolaze
kroz slozenu redoks hemiju i njeno poznavanje je od velike vaZnosti za
uspostavljanje validnosti ove metode za kvantitativno mjerenje NO u
bioloskim ¢elijama i tkivima [6].

Poznati su razni kompleksi Fe i Co od jednostavnih do vrio
kompleksnih.Zbog raznolike hemije kompleksa gvoZzda i kobalta,
mehanohemijska sinteza njihovih kompleksa predstavija veliki izazov.
Primjena mehanohemije u sintezi kompleksa gvozda se posebno vidi u
sintezi kompleksa za koje su potrebni inertni uslovi kao $to su reakcije sa Fe
i), Cu(l), Colll). Osim toga, Fe(ll) i Co(ll) jon zbog velike hemijske
reaktivnosti moZe da daje vece iskoristenje u mehanohemijskim
reakcijama. Tako je poznato da Fe(ll) reaguje sa fenatrolinom unutar dva
minuta ruénog mijevenja.

Sinteza kompleksa Fe sa idadtc iz rastvora dovodi do oksidacije Fe(ll) u Fe
(111) tako da je neophodno obezbijediti inertne uslove za dobijanje Fe(ll)
kompleksa te mehanohemijska sinteza predstavlja mogudi natin dobijanja
Fe(ll) kompleksa.

Co(ll) takode lako oksiduje u Co(llf) zbog ¢ega je poznat izuzetno veliki broj
kompleksa Co(lll) . Reakcijom iz rastvora Co(l) sa
iminodiacetatoditiokarbamatom kao ligandom nastaje dimerni kompleks
NH4{Coli2(H2dadtc)5, gdje je sparivanjem nesparenih elektrona Co(ll)
dosglo do dimerizacije i spretavanja oksidacije Co(ll} [4]. Mehanohemijska
sinteza bi i ovde mogla da otvori moguénost dobijanja monomernog
kompleksa Co(ll) sa idadtc kao ligandom.

. Osnovni cilj ovog rada je "one-pot * mehanohemijskom sintezom dobiti

komplekse Fe(ll) i Co(ll) sa iminodiacetatoditiokarbamatom tj. dobiti
komplekse Fe i Co sa ditiokarbamato-ligandom bez izolacije
meduproizvoda, u jednoj reakcionoj posudi.

Specifitni ciljevi rada su;

-Odrediti optimalni sintetski put za $to vece iskoristenje i dobijanje ciljanog
proizvoda. Odrediti uslove ( temperaturu, odnos liganda i metala, vrijeme
mije$anja kao i potrebu asistencije sa malom kolitinom rastvarata) za
dobijanje kompleksa

-Uporediti mehanohemijsku sintezu sa sintezom iz rastvora i ustanoviti
postoji li razlika u dobijenim proizvodima.

-Fizitko-hemijskim ( elektrohemijski i spektrohemijskim metodama )
okarakterisati nastala jedinjenja. Odrediti oksidaciono stanje Fei Co u
nastalim kompleksima. Na osnovu IR spektara odrediti pomjeranje traka
karakteristitnih za ligand | natin koordinacije liganda na metal.




11 PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA IZ NAVEDENE OBLASTI

1
Pregled dosadas$njih istraZivanja

(pozvati se na najmanje 10 primarnih
referenci na kojima se istraZivanje bazira, od
toga minimum 5 iz posljednjih 10 godina

< 6000 karaktera)

Pregled dosadainjih istraZivanja je narativan.
Prikazati stanje u oblasti nauke u vezi sa
predmetom istraZivanja.

Mehanohemijsku reakciju FUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry) definise kao " hemijsku reakciju koja je izazvana direktnom
apsorpcijom mehanitke energije” [11] . Mljevenje je uobitajena tehnika u
mehanohemijskoj sintezi i ono moZe biti ruéno kao Sto je u avanu ili
masinsko — u miinu tj. u metalnoj posudici pod uticajem kuglica razlidite
velitine. Posmatranje hemijskih reakcija izmedu évrstih materija kroz proces
mehaniékog mijevenja utinilo je veliki napredak kroz istoriju i nastavlja da se
razvija pronalaskom bolje tehnologije kao 5to je orbitaini kugliéni mlin,
Danas je mehanohemija prisutna, u eksperimentalnoj fazi industrijske
primjene, u sintezi oksida, legura i raznih soli.

Mehanohemijskom sintezom mogu nastati dva proizvoda raziitite
rastvorljivosti u odredenom rastvaratu pomotu koga se mogu lako i odvojiti.
Na primjer redukcija srebro-hiorida sa natrijumom ili bakrom pri éemu
nastaju natrijum-hlorid ili bakar-hlorid kao sporedan proizvod koji se mogu
odvojiti amonijum-hidroksidom. Titanjum-dioksid, {ije nanotestice se koriste
kao provodnici, fotokatalizatori, za &istenje odjece kao i za spretavanje
opekotina od suntanja, dobijen je mehanohemijski [12}. Velika primjena
mehanohemijskih sinteza je u farmaciji i farmakoloskim istrazivanjima jer
reakcijom supstanci u ¢vrstom stanju znaéajno se olak3ava proizvodnja
lijekova. Kokristalizacija u mehanohemiji je izuzetno povoljna jer dobijamo
aktivne supstance drugatije kristalne strukture ali ne i molekulske sto
dovodi do promjene rastvorljivosti, termitke stabilnosti, kompresibilnosti i
proizvoda rastvorljivosti. Vazno je pomenuti i primjenu mehanchemijske
sinteze u proizvodnji farmakoloskih soli kao Sto je antibiotik 4-aminosalicilna
kiselina[13)].

Mehanohemijskom sintezom metalnih kompleksa moze se dobiti nekoliko
rezutata jer sami metaini kompleksi mogu pokazati polimorfiju. Poznat je
slutaj polimorfije vanadila kao jedan od rezuitata mljevenja. Naime, vanadil
kao vrsta supstanca postoji u dva polimorfna oblika, zeleni (monomerni) i
narandzasti (polimerni). Narandzasti polimorf mijevenjem prelazi u zeleni
zbog pucanja polimernih veza. Graham A. Browmaker i saradnici su
pokazali korisnost mehanohemijskog pristupa u proutavanju proizvoda
reakcija koristenih za dobijanje metalnih koordinacionih jedinjenja[14]. U
ovom radu je koristen sistem metal/ligand uz pretpostavku da je ova metoda
mnogo Sire primjenljiva {j. i za mnogobrojne druge reakcione
sisteme.Takode, pokazana je mogutnost dobijanja kompleksa do kojih je
tedko dodi konvencionainom sintezom zbog njihove disocijativhe
nestabilnosti u prisustvu rastvaraca. Ovde je na primjeru Agl uoteno
znadajno povetanje prinosa kao i brzine reakcije kada se koristi LAG ~
metoda ( mljevenje asistirano sa malom koli¢éinom rastvarata).

Znataj mehanohemijske sinteze je i u tome &to se eliminiSe potreba za
inertnom atmosferom i potrebnom aparaturom. Sinteza Cu-SCN-py

(py-piridin) je gotovo nemoguta u sobnim uslovima zbog oksidacije bakra(l)
u bakar(ll), medutim, mljevenjem u mlinu uz stehiometrijski odnos piridina
dobije se vrlo veliko iskoristenje [15]. Sliéno se moZe ofekivati i sa
jedinjenjima Fe(ll). Kurawa i saradnici su pokazali znataj mehanohemijske
sinteze kao alternnativnhe metode za dobijanje kompleksa Cu(ll), Co(ll) sa
amoksicilinom i aspirinom {16,17]. Ranu i koautori su otkrili sintezu aril
ditiokarbamata bez prisustva rastvarata pomocu trokomponentne reakcije
arildiazonijum fluorobrata, ugljien-disulfida i amina. Reakcija je opisana sa
dva koraka; prvo, mijednje startnog amina i ugljen-disulfida na 0-5° C nakon
tega je vrseno brzo mijesanje (oko 2 min) u planetarnom kuglicnom mlinu
uz dodatak aluminijum-hidroksida; potom je dodata odgovarajuéa
diazonijumova so i nastavljeno mije3anje 10-15 min.[18].




II PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA 1Z NAVEDENE OBLASTI

Pregled

(nastavak)

'L eon i Garcia su sistematski prikazali kompleksne soli dobijene
mehanohemijski, ne samo prelaznih metala nego i s-elemenata. U tom radu
su predstavljeni i feroceni, koji se mehanohemijski dobijaju u znatno vetem
prinosu nego iz rastvora; Neki od ferocena, koji sadrze karboksilu grupu,
su kasnije koristeni kao prekursori za uspjesno dobijanj kokristala.
Navedena transformacija moze da bude prosirena i na druge ligande kao
piperazin i sL.{19]

dosadasnjih istraZivanja




111 HIPOTEZA/ISTRAZIVACKO PITANJE

Hipoteza/e istraZivanja i/ili
istraZivatko/a pitanje/a sa
obrazloZenjem

(< 2400 karaktera)

Jasno definisati hipotezu/e i/ili istraZivacka
pitanja. Hipoteza treba da sadrii Ikijucne
rijedi iz naslova, odnosno predmela
istraZivanja.

Osnovna hipoteza u ovom radu je da se dokaze moguénost dobijanja
kompleksa Fe(ll) i Co(ll) sa iminodiacetato-ditiokarbamatom bez
koristenja inertne atmosfere u konvencionainoj metodi.

Pretpostavka je da se moZe u odredenim sintetskim uslovima

( temperatura, vrijeme mije$anja, koliinski odnos metala i liganda,
mijesanje asistirano sa malom kolitinom tetnosti — LAG metoda) dobiti Fe
(I)-idadtc i Co(il)-idadtc kompleksl, u visokom iskoridtenju uz lako
odstranjivanje nusprolizvoda. Poznato nam je od ranije da kompleksi nekih
prelaznih metala (Co(lll), Ni(ll, Pt(lI),Pd(ll), Cu(ll)) sa koristenim
idadtc-ligandom su pokazali slabu rastvorljivost u vodi za razliku od
nusproizvoda { NH4C!) koji se odliéno rastvara u vodi.

Tok istrazivanja podrazumjeva nekoliko etapa. Prvo,

pratenjem reakcije sa razli¢itim odnosom metal:ligand, (1:2i 1:3) preko
promjene boje a potom snimanjem IR spektra periodi¢no ( na 10 min)
pratice se pomjeranje pikova: - CQO-, C--N- i

C---S- karakteristitnih za ditiokarbamatna jedinjenja, i uporediti sa
njihovim polozajem u ligandu ((NH4)3idadtc). Na osnovu izgleda i poloZaja
navedenih pikova pretpostaviti preko kojih atoma je izvr$ena koordinacija,
kaoi da li se ligand vezao bidentatno ili monodentatno.

-U drugoj fazi ¢e se raditi konvencionalna sinteza ( iz rastvora) sa istim,
navedenim, odnosom metalligand i snimiti IR spektri dobijenih proizvoda.
Spektri proizvoda, dobijenih mehanchemijski i konvencionaino, ¢e se
uporediti i utvrditi da li se radi o istim koordinacijama ditiokarbamata na
navedene metalne jone.

- u trecoj fazi ¢e se elektrohemijskim ispitivanjem utvrditi da li se radio Fe
(11 ili Fe(1lf) odnosno Co(ll) ili Co(lll) kompleksu.

-U etvrtoj fazi e se odrediti % sadrZaj metala ( po moguénostii C,H, N,S).
Na osnovu dobijenih rezultata ¢e se pretpostaviti sastav i struktura
dobijenih ditiokarbamato-kompleksa.

Poredenjem osobina: boje, IR spektara, temperature topljenja proizvoda
dobijenih sa razliéitim odnosom metal: ligand (1:21 1:3) zakljutice se da li
se dobija isti proizvod bez obzida na odnos metal:ligand, a poredenjem sa
kompleksima dobijenim iz rastvora saznate se da li se mehanohemijskim
putem dobija novi, drugatiji, proizvod od onog nastalog iz rastvora.




IV METODE

Nauéne metode koje ¢e biti
primijenjene u istraZivanju
(< 3000 karaktera)

Detaljno navesti i obrazloziti koje e se
metode koristiti kako bi se testirale hipoteza/e
i/ili istraZivacka pitanja.

S obzirom da se Fe(ll) i Co(ll) u prisustvu vlage i vazduha oksiduje u Fe
(1) odnosno Co(lll) mehanohemijska sinteza predstavija mogudi put za
izbjegavanje oksidacije | dobijanje kompleksa Fe (lI), odnosno Co(ll).

U ovom radu je planirano dobijanje kompleksa Fe(ll) i Co(ll) sa
iminodiacetato-ditiokarbamaom kao ligandom, i to na sledeti natin:

-Odrediti uslove ( temperaturu, odnos liganda i metala, vrijeme mijeSanja,
potrebu asistencije tetnosti ) za dobijanje kompleksa Fe (I) i Co(ll) sa
iminodiacetato-ditiokarbamatom ((NH4)3idadtc ) kao ligandom. Za
mijeSanje ¢e se koristiti avan sa tutkom .

- Fizitko-hemijskim metodama ( elektrohemijski — ciklitnom voltametrijom
(CV) i spektrohemijskim metodama ~ infracrvenom spektroskopijom (IR)
kao i atomskomn apsorpcionom spektroskopijom (AAS) ) okarakterisati
nastala jedinjenja.

- Cikliénom voltametrijom (CV) odrediti oksidaciono stanje Fe i Cou
nastalim jedinjenjima.

-Na osnovu IR spektara nastalih kompleksa, odrediti oblik i poloZaj traka,
a time i pomjeranje traka karakteristicnih za ligand (NH4)3idadtc .

Inate, IR spektroskopija je idaina metoda za pracenje mehanohemijskih
reakcija pratenjem promjene poloZaja i intenziteta karakteristi¢nih traka za
reaktante ili nastale proizvode.

-Atomskom apsorpcionom spektroskopijom odrediti procent metala u
kompleksima




V OCEKIVANI REZULTATI ISTRAZIVANJA I NAUCNI DOPRINOS

Ocekivani rezultati istraZivanja,
primjena i naucni doprinos
(< 3000 karaktera)

Koncizno navesti vaznije ocekivane rezultate.
Ukazati na eventualnu prakticnu primjenu
rezultata  istraZivanja.  SaZeto  navesti
olekivani doprinos rada u odnosu na
postojeca istrazivanja.

Ovim magistaarskim radom otekuje se optimizacija sintetskog puta za
mehanohemijsko dobijanje novih kompleksa Fe(ll) i Co(ll) sa
iminodiacetato-ditiokarbamatom kao ligandom.

Prelazni metali prvog reda koji imaju tendenciju da mijenjaju boju tokom
reakclje mogu biti brzi pokazatelji da li je reakcija uspjesna. Tako bi potetna
kvalitativna analiza ( tj. promjena boje) predstavijala prvi rezultat
mehanohemijske reakcije. Za ovo istrazivanje su izabrane soli Fe(ll) i Co
(It) koje imaju karakteristicne boje (zelenu i rozu, respektivno). Promjena
boje i konzistencije uzorka u avanu, tokom eksperimenta, ¢e ukazivati na
promjenu okruZenja (donorskih atoma, koordinacije, geometrije) oko
metainog jona tj. nastajanje proizvoda.

Dobijeni proizvodi, nakon fizitko-hemijskog ispitivanja ( spektroskopskih,
elektrohemijskih) ¢e biti definisani u smislu, oksidacionog stanja metainog
jona, natina koordinacije liganda, (po moguénosti | % sadrzajem C,H, N i
8).0Otekuje se da ¢e to biti nova jedinjenja iz klase

ditiokarbamato -kompleksa, obzirom da do sada nije dobijen kompleks Fe
(11) sa koridtenim ligandom a kompleks Co(ll) je dobijen konvencionalnom
metodom ( iz rastvora) i to u formi dimera.

Dobijeni kompleksi Fe i Co ¢e se uporediti sa onim dobijenim iz rastvora
sa istim ligandom i definisati da i se isti proizvod dobija i mehanohemijskim
putem ili novi (kao $to se olekuje).

Dobijanje novih jedinjenja je znatajan rezultat, jer se Siri spektar jedinjenja
i potencijalno korisnih aktivnih komponenti, obzirom na velikii prakti¢ni
znataj ditiokarbamato jedinjenja, kao i kompleksa Fe i Co.

Prema nasim saznanjima mehanohemijske sinteze se ne rade u Crnoj Gori
a obzirom na njihov znataj za Zitotnu sredinu (izbjegavanje rastvarada,
smanjenja otpada) i ekonomiju (povetanje prinosa) ovo bi bio vazan poéetni
korak za razvoj ove metode u Crnoj Gori i hjenu primjenu kod siteze novih
jedinjenja.
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VI DISKUSIJA 1 ZAKLJUCAK

Ogranifenja i dalji pravci u
istraZivanju
(< 1800 karaktera)

Diskusija o moguéim prijedlozima za buduéa
istrazivanja  u ovoj oblasti i njihovol
opravdanosti (putem rezultata istraZivanja ili
literature). Identifikovati i opisati
potencijalna ogranicenja istraZivanja.
Rezultate i doprinose istraZivanja je potrebno
razmotriti u svjetlu ogranicenja — npr.
teorijski i konceptualni problemi, problemi
metodoloSkih  ogranicenja,  nemogucénost
odgovora na istraZivacka pitanja i tome
sliéno.

Mehanohemijskom sintezom mogu da se dobiju proizvodi koji su razliciti od
onih dobijenih konvencionalnom metodom iz rastvora [14].

Planirana istraZivanja u ovom master radu ¢e pokazati da je moguée
sintetizovati ditiokarbamato komplekse Fe i Co mijevenjem u avanu u
odsustvu rastvarata. Uotene promjene boje, pomjeranja traka u IR spektru
¢vrstog kompleksa prema ligandu potvrdice da se smjeSama soli metala i
ditiokarbamato helatnog linanda moZe dodati dovoljna mehanitka energija
da izazove promjene u koordinacionoj sferi metala. Ove promjene su
najvjerovatnije posledica inkorporacije ditiokarbamato liganda u
koordinacionu sferu metalnog centra.

Uporednom analizom proizvoda nastalih mehanohemijskom reakcijom |
konvencionalnom (iz rastvarata) mogu se izvuéi zakljuéci o eliminisanju
uloge rastvarata tokom hemijske reakcije

Ako rastvarati ne moraju da igraju ulogu u iniciranju reakcije i nastajanju
proizvoda, ili da pomognu u ekstrakciji ili prediséavanju proizvoda, onda
metode poput mehanitkog mljevenja uz upotrebu kuglitnog mlina mogu
postati odrZivija opcija u laboratoriji. Mehanohemijske reakeije su u sluéaju
upotrebe kuglitnog mlina vremenski povoljnije od hemije rastvora.
Odredivanje molekulske i kristalne strukture dobijenih koordinacionih
jedinjenja zahtijeva dodatnu analizu. Medu razlititim tehnikama koje se
mogu koristiti za dalje analize su:

1) termogravimetrijska analiza, 2) rendgenska strukturna analiza,

3) UV-Vis spektroskopija,

4) magnetna mjerenja.

Ove dodatne tehnike mogu biti predmet daljeg rada na sintezama ne samo
ovih jedinjenja nego i drugih u uslovima mehanohemije &ime bi se povetala
upotreba ove ekoloski prihvatijive metode kao i broj raspolozivih jedinjenja.




VII STRUKTURA RADA

Struktura rada po poglavljima:
Voditi racuna da naslovi poglavija budu jasno formulisani.

Struktura rada ¢e obuhvatiti sledeée cjeline:

- Uvod koji ée dati kratak osvrt na mehanohemijske sinteze, predmet i cilj ispitivanja kao i  znataj
ditiokarbamato- kompleksa i dobijanja novih jedinjenja.

- Teorijski dio koji ¢e obuhvatiti:

- Mehanohemijske sinteze ( razvoj ove metode od avana do kuglitnog mlina, njen znataj kao tiste i bezbjedne metode
za Zivotnu sredinu)

Koordinaciona jedinjenja Fe i Co (njihova struktura, geometrija)

- Ditiokarbamato kompleksi Fe i Co ( koordinacija liganda, geometrija, stabilnost, biologki znataj)

Iminodiacetatoditiokarbamat, (NH4)3idadtc kao figand (struktura i donorske sposobnosti)

H

~Eksperimentalni dio ¢e da sadrzi:
- Odredivanj eksperimentainih parametara (temperatura, vrijeme mije3anja, potreba za asistencijom rastvaraéa pri
mije3anju)
- Sinteza (koristene metalne soli, ligand, molarni odnos metal/ligand)
- Pratenje reakcije (promjena boje, pomjeranje poloZaja i intenziteta pikova u IR spektrima)

- Rezultati i diskusija ¢e dati prikaz i detaljnu analizu dobijenih rezultata { uticaj vremena mijesanja, molarnog odnosa metala
i linanda na dobijeni proizvod kao i opisivanje IR spektara nastalih proizvoda )

~-Zakljutak u kojem ¢e biti sumirani zakljuéci proistekli iz rezultata master rada. Takode, bite predlozeni dalji pravci istrazivanja
u ovoj oblasti

-Literatura sa navedenim relevantnim radovima iz oblasti istraZivanja ovog magistarskog rada

"
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