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PREDMET: Predlog mentora i Komisije za ocjenu master rada

Shodno dopisu broj 759 od 10. 4. 2024. godine, a nakon dobijanja pozitivnog mi$ljenja Odbora
za monitoring master studija UCG, Komisija za postdiplomske/master studije MTF-a dostavlja
Vije¢u Metalursko-tehnoloskog fakulteta predlog mentora i Komisije za ocjenu master rada pod
nazivom: "Optimizacija sinteze amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamata i ispitivanje
mogucnosti njegove koordinacije sa prelaznim metalima primjenom mehanohemije”,
kandidatkinje Sladjane Kovagevi¢, BSc Hemijske tehnologije:

1. Prof. dr Zorica Leka, redovni profesor MTF-a, predsjednica

2. Doc. dr Milica Kosovié¢ Perutovié, MTF, mentorka

3. Prof. dr Miljan Bigovi¢, vanredni profesor PMF-a, &lan

U dogovoru sa kandidatkinjom, Komisija predlaze doc. dr Milicu Kosovié Perutovi¢ za
mentorku.

Predsjednica Komisije,
RN o/

Tk 4

Prof. dr Tvana Boskovié
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U skladu sa nadleZnostima definisanim ¢lanom 13 Pravilnika o organizaciji i radu sistema za
osiguranje i unapredenje kvaliteta na Univerzitetu Crne Gore (Bilten UCG, broj 343/15) i
¢lanom 17 Pravila master studija (Bilten UCG, broj 493/20), a u vezi sa prijavom teme master
rada pod nazivom ,Optimizacija sinteze amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamata i
ispitivanje mogucnosti njegove koordinacije sa prelaznim metalima primjenom
mehanohemije* kandidatkinje Sladane Kovacevié, Odbor za monitoring master studija, na

sjednici od 08.04.2024. godine, daje sljedele

MISLJENJE
Prijava teme master rada ,,Optimizacija sinteze amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamata
i ispitivanje mogucnosti njegove koordinacije sa prelaznim metalima primjenom
mehanohemije* kandidatkinje Sladane Kovacevi¢ sadrzi elemente propisane Formularom

za prijavu teme master rada.

Odbor predlaze sprovodenje dalje procedure, uz obavezu Komisije za master studije da

prati dalji tok izrade master rada i uskladenost sa predlozenom prijavom teme.

Napomena: U toku rasprave povodom predmetne prijave, a u cilju unapredenja samog

master rada, Odbor sugerise da je potrebno preciznije formulisati hipotezuf/e.

ZA ODBOR ZA MONITORING MASTER STUDLJA
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PREDMET: Saglasnost

Shodno Clanu 17. Pravila studiranja na postdiplomskim/master studijama Univerziteta Crne Gore,
Komisija za postdiplomske/master studije MTF-a je razmotrila dostavijenu dokumentaciju za prijavu
teme master rada kandidatkinje Sladjane Kovacevié, BSc hemijske tehnologije, i saglasna je da je
dostavljena dokumentacija u skladu sa Pravilima studiranja na postdiplomskim/master studijama
Univerziteta Crne Gore, kao | da navedena tema ispunjava uslove za izradu master rada,

Predsjednica Komisije

B Ny
(Y e
Prof. dr lvana Bo§k0vié’




UNIVERZITET CRNE GORE
METALURSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET

PREDMET: Saglasnost

Shodno Vagem dopisu broj 473 od 4. marta 2024, godine, Komisija za postdiplomske/master studije
MTF-a dostavija Izvje$taj za davanje saglasnosti na podnesenu prijavu teme za izradu master rada
kandidatkinje Sladjane Kovadevié, BSc hemijske tehnologije, pod nazivom: "Optimizacija sinteze
amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamata i ispitivanje moguénosti njegove koordinacije sa
prelaznim metalima primjenom mehanohemije".

Prema €lanu 17. Pravila studiranja na postdiplomskim/master studijama Univerziteta Crne Gore,
Komisija za postdiplomske/master studije MTF-a je razmotrila dostavljenu dokumentaciju za prijavu
teme master rada kandidatkinje Sladjane Kovalevi¢, BSc hemijske tehnologije, i nakon usvojenih
sugestija &lanova Komisije unijetih izmjena od strane kandidatkinje, saglasna Je da je dostavijena
dokumentacija u skladu sa Pravilima studiranja na postdiplomskim/master studijama Univerziteta Crie
Gore, kao i da navedena tema ispunjava uslove za Izradu master rada.

Komisija u sastavu:

S . i L F

1. Prof. dr lvana Boskovi¢, predsjednica

2, Prof. df Darko Viiksariovi¢, &lan

5. Jle

3. Prof, dr Zorica Leka, &an
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Studijska §
godina
2023/2024

OPSTI PODACI MAGISTRANDA

Ime i prezime: Sladana Kovatevi¢

Fakultet: Metalur§ko-tehnoloski fakultet
Studijski program: Hemijska tehnologija

Godina upisa 2022.

master studija:




BIOGRAFIJA - CV

LIENE INFORMACIJE Kovagevit Sladana

% Nikole Ljubibrati¢a broj 28, Herceg Novi, 85340, Crna Gora
8 067088322
s sladjanak088@gmail.com

Pol 7 | Datum rodenja 25/07/2000 | DiZavianstvo crnogorsko

RADNO ISKUSTVO . |
20.02.2023-20.06.2023. Student demonstrator

Univerzitet Cme Gore, Metalursko-tetmaloski fakultet, Podgorica

25.10.2022.-26.01.2023.
Student dermonstrator

Univerzitet Cme Gore, Metalurdko-tehnoloSki fakutiet, Podgorica

OBRAZOVANJE |
OBPOSOBLIAVANIE
2022« Master studije
Univerzitet Crne Gore, Metalursko-tehnoloski fakuitet, Podgorica
2019-2022 BSc hemijske tehnologije

Univerzitet Crne Gore, MetalurSko-tehnoloski faku‘ltét‘v Podgorica

Srfomska unjs, 022015 {ounpuss sedopaumay




BIOGRAFIJA -CV

LICNE VJESTINE |
KOMPETENGIE

Matermjl jezik  Srpski

Ostall jezici RAZUMUEVANJE ;  Govor :' PISANJE
Slusanje ‘ Citarje Govorna interakeifa g: Gewasria produkcifa |
Engleski jezik B2 B2 B2 B2 82
italijanski jezik B2 B2 B2 B2 B2

Komunikacione vieStine  Jasno i koncizno izraZavanje, laka izgradnja odnosa sa sagovomicima, siuSanje
Irazurievanje drugih, visstine posredovana, kititkog 1 kreaktivnog miglenja.

Organizaclone / nukovodede  Realizovanje zadataka uz postovanje rokova, postavijanie dostiznin ciljeva i njhove postizanjes,
viedtine  efikasno upravilanje vremenom, planiranie aklivrosti, organizaciia informacija, Judi il stvari na

sistematian nadin, ,

Poslowne viesting  Digitalna pismenost, kreativnost, kontinuirano uenje, liderske vjesiine, rieSavanje problema,

sposobnost prlagodavania.
Digitalina kompetencija ' ' T  SAOPROGSENA
Obrada . Stvaranje . i Rjefavanie
informecd Komunikacia mm‘;ﬁ =1 S&gamasz pmbiemjg
Samostalna  Samostaha  Samostaha  Samostaina Samostalna
upotreba . upofreba - upoteba . upoleba . upolreba

SEunpsha uns, REE2018 Lsonpms ouipipaita
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Vozatka dozvola B kategorija

DODATNE INFORMACLIE
Slanstva »  Clan kluba mladih NVO Eko-tim*
. o Sertifikat za uspjeino zaviden edukativai kurs ,Panda Labs Junior for Just
Certifikati Transition"
e Sertifikat za ugelée na hakatonu ,,Budi lider zelene tranzicije i ugini buduénost
sigurnijom™

S Eutpska s, 20024015 | suropats.oatieRopaniepa gy



Naslov rada

Teme mora biti aktuelna, nove, nasiov treba
precizro  da odeatava  cili § predmet
istraZivana.

Optimizacla sinteze amonijjum-iminodiacetato-ditiokarbamata | Ispitivanje
moguénosti njegove koordinaciie  sa -prelaznim  metalima  primjenom
mehanohemije

1UVOD

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

Arvgumentovanim nandnim stilom obrazlofiti
aktuelnost | primjerenost prediofene teme.

Ditiokarbamati (die) predstavijaju organosumporne ligande kojl sa velikim
brojem metala mogu graditi stabline komplekse [1].
Zahvaljujudi  svolim  osobinama; pronalaza $roku primjenu kako u
poljoprivredi; tako | u medicini, industrji T hemiji [2).

Ligand amonuum-nminodiacetatc«dmokarbamat {NHa)idadtc; sintetisan je
konvencionalnom metodom uz koriéenje metanola kao rastvarata, & sam
proces sinteze trajao je oko 3 h {3].8a ciliem da ‘se pomenuta sinteza
optimizuje: da se smanji duZina njenoy trajanja, zbjegne upotraba
rastvarata | dobije Sistii profzvod u vecem prinosu, u okviru ovoy rada bice
radene mehanohamn;ske sinteze liganda - - amonijum-iminodiacetato-
ditiokarbamata i njegovih kompleksnih jedinjenja sa prelaznim metalima.
Mehanohemijske sinteze spadaju u "zelenu hemiju" i njihova primjena
omoguéava efikasniju transformacijis reaktanata u proizvode, kao i dobsijanje
Gistijih | bezbjednijih proizvoda [4]. Rezultati ovog rada €e doprinijeti primjeni
mehanohemijskili metoda u sintezi koorginacionin jedinjenja u skladu sa
aktuelnim standardima odrZivosti | ekoloske odgovornosti.

Predmet istraZivanja
(< 1200 karaktera)

Koncizno obrazlofifi predmet istrazivanja.

| (NHa)sidadtc sintetisan ie uz koriséenje znatajne kolitine metanola kao
;rastvaraéa primjenom konvencionalne metods [3). 8 obzirom na to da su
;mehanohemtjske sinteze poznate po tome 510 ne zahtijevaju koriScenje

rastvarata ili se oni primjenjuju u malim- koliginama (LAG-liquid assited
grinding), bice ispitana moguénost dobijanja navedenog liganda
mehanchemijskim puter [B]. ispitaée se I mogucénost optimlzacije vremena
isinteze, 5 obzirom na dinjenicu da sé do sada ovaj ligand pripremao metodom
»ko;a jetrajala viSevd 3 h,
,U okviry rada &e se izvoditi i mehanuhenﬂjske reakcije u cifju ispitivanja
ﬁoordinacionih sposobrosti (NH.:)mdadtc liganda sa prolaznim mtatahma
Fe(in, Coli), NI(), P, Pd i Mo(it). :
"2 ispitace se 1 "one-pot" sinteze koje su dosada¥njim istraZivanjima pz:)tvrdt
;eﬂkasnost i brojne prednastx kao &to sul smanjenje kolitine koritenog
;ousuda, veei prinosi i selektivnost [6]. Ovaj natin sinteze je veoma praktican
jor podrazumijeva dodatak svih potrebnih supstanclistovremeno, nakon Sega
ise proces vidi u jednom resktory, bez dodatka katalizatora it reagenasa, &ime
e postiZe vesa skomonithost.

Dio istrazivarja ée biti | ﬁz&éko-hemgska karaktenzamja dobijenih proizvoda.




Motiv i cilj istraZivanja
(< 4000 karakiera)

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

Ditickarbamati (dtc) spadaju u grupu organskih jedinjenja i predstavijaju
analoge karbamata, 8to znadi da su kod ove grupe jedinjenja cba atoma
kiseonika zamijenjena atomima sumpora, Karakterie ih izuzetna
raznovrsnost, sa velikim brojem melala kao S-donorski figandl mogu
formirati stabiine komplekse [2]. Zahvaljujudi svojim osobinama imaju Siroku
primjenu prije svega u poljoprivredi, gdje se koriste kao pesticidi. Osim u
poljoprivredi, ova grupa jedinjenja primjeny pronalazi | u industriji, gdje se
koriste kao akeeleraton za proces vulkanizacije gume ifi u tretmanu ofpadnih
voda. Neki od brojnih ditiokarbamata su farmakoloski aktivne 1 veoma
znaBajne komponente, pa se koriste 1 za lijetenje alkoholizma (Antabuse®
and Disulfiram®) [7,8]. Zbog pozitivnih efekata | Siroke primjene kako samog
liganda, (NHa)sidadte, tako 1 njegovih kompleksa, sinteze kompleksa sa
derivatima ditiokarbamata jesu znac‘.ajna i aktuelna tema istraZivanja
hemitara, '

Amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamat, keo | kompleksi koji nastaju
koordinacljom ovog liganda sa odgovarajuéim prelaznim metalima pokazali
su fungicidnu aktivhost prema fitopatogenoj gliivi Bolrysphaeria dothidea
koja dovodi do truljenja masline 1 koja ima sposobnost brzog Sirenja [9].
Truljenje plodova, uzrokovano dejstvom ove gliive, nanijelo je velike Stete i
u zasadima maslina u Cmoj Gori. Cak sedamnaest sorti masline, medu
kojima | najrasprostranjenija domada sorta Zutica, pokazale su se veoma
osjetfivim na dejstvo navedenog patogena [10). Sa ciljem suzbijanja
navedenih negativiih efekata, jedan od ciljeva rada jesté pronalaZenje
jednostavnijeg nadina za dobijanje derivata dic koji bi pokazall inhibitorni
efekat kako na ovy, tako i na ostale gljiva koja su uzroénici bolésti maslina |
vinove loze u Crnoj Gori,

Prema IUPAC-u mehanohemija je idenﬁﬁkovana kac: jedna od 10 buiduéih
tehnologija u hemiji koja ima pozitivan uticaj { doprinos odrzivom razvoju
planete. Primjenom mehanchemijskih sinteza omogucava se smanjenje il
potpuno eliminisanje kori§éenja rastvarata,. uz istovrémeno. ostvarivanje
veéih prinosa u odnosu na prinose proizvoda dobijenih konvenclonainim
mulodama  sinteze; - Tekode, mehanohemljske sinteze omogucavaju
dobijanje proizvoda vede Gistode, kao | dobijanje jedinjenja koja se mogu
sintetisati samo pod odgovarajusim uslovima mehanitke aktivacije. S
obzirom na &njenicu da je primjenom mehanohemije u- laboratorjama
Metaluriko-tehnoloikog fakulteta sintetisan homopiperazin-1,4-bis-
katboditioat, jedan od razloga ovog istraZivanja jeste nastavak vec
pustojedih isptivanja mehanohemuskih sinteza za dobijanja derivata
ditiokarbamata {11}

Bitan motiv ovog rada pmdstavlja Tazvol. mehanohemije u Crmoj Gorl i
ukazivanje na vaZnost | znataj zelene hemije® koja dovodi do ufitede kako
vremmena, tako | energlie, zatim manjeg koris¢enja organskih rastvarada i
stvaranje manje kolidine otpada. Generalno, populanzacia mehanohemije
imala bi direktan pozitivan uticaj na odrzivi razvoj.

Opsti cm ovoy rada “jeste mehanohemijsko dobijanje amonijum-
iminodiacetato-ditiokarbamato iiganda 1 njegovin kampleksmh jadinjenja.

Specifitni ciljevi rada su:

- Optimizaciia sinteze dervata ditiokarbamata:

- Dobijanje kompleksnin jedinjenia amomjum~immcdiacet.atwdiﬁokarbamata
sa odabranim prelaznim metalima primjenem mehanoheamijskih metoda

- Smanjenje il potpuno eliminisanje upotrebe rastvarata prilikom reakcij
dobijanja Zeljenih proizvoda f

- Smanjenje vremena trajanja sinteze

- Povetanje ekonomitnost

- Karakterizacija doblienib jedi njen;a spekirohemijskim metodama

- ispitivanie efikasnosti mehanohemijskih sinteza {us%ovn vn;eme tmjanja)

- {spitivanje "one-pot" natina sinfeze”

- Ispitivanje primjene mehanohemiisidh sinteza u komdmacmnq hemili

~Popularizacija tzv zelene hemij&“ sa posebmm akcentom na mahanohem;j

nauénoj zajednici Crme Gore O




I PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA/LITERATURE IZ NAVEDENE OBLASTI

ver a . . Mehanohemtja je metoda koja pripada ,zelenoj hemiji* zbog Sega se sve vise

Pregled dosada3njih istraZivanja rouéava i dobjja na znagaju. Primjenom ovih metoda dobijaju se &istiji |
(pozvati se-na nafmanfe 10 primarnih referenci %zb}?rgniﬁ p}?‘zvl?d‘r‘iétti?( je od xe\lk?‘ va?nost;i Z? farma(i;utsjku i’:‘inY;jU?s;'

, ndustriju araktergtika mehanohemije = jeste postizanje  hemijs

ria kojima se istraZivanje bazira, od foga ?transformamja mljevenjem, bez dodatka i upolrebe rastvarata. Reakclje se
minimum 5 iz posljednjih 10 godina mogu modifikovati dodatkom male koli¢ine rastvaraca | u tom slugaju radi se o
v vaZnom mijevenju® (LAG-iquid assited grinding). Primjena LAG-a ubrzava

*uzetak se odnosi na struéne radove za koje ?ormnrarue kokristala, a dokazano je i da moZe dovest do nastanka razligitih
sprmzvoda kao | da ishodi reakclje ne zavise nuzno od rastvorfjivosti polaznin

nije mogude navesti literaturu novijeg datuma, %materua u Koriséenom rastvaradu [5].

paje u tom slucaju potrebno pozvati se na | Mehanohemijske reakcije se raziikuju od konvencionalnih metoda i po tome
relevaine literaturne isvore. Takode, izuzetak zéta zahtijevaju manje posuda jer se Citav proces sinteze ‘odvija u jednaj teglici.|
se odnosi | na master radove iz oblasti Mehanféko mijevenje U kuglinim miinovima omogucava zatvoreno c>kruzeanjc~ag

. L sa unaprifed odredenim faktorima kao §to su: frekvencija, broj kuglica | njihova
winjennosti za kaje nije mogude navesti velitina, kao | odnos masa komponenata [4]
iskljucivo teorijske reference, pa je potrebno % Mehanohamijske sinteze se koriste za dobijanje biologki aktivnih jadinjenja
pozvati se na relevantna umjetnicka gav ;a}oisu imja primjer, Schiﬁ“ovietgaze Ova orgag?ka Jedinienie: imaju vellki
S ivrnier § rmiiorihe wefasmamn fifie ha primjenu u mnogim sintezama, a narodito su poznata po. svojo
Istrazivanja i f’””"’mf;  veference (delau biolosko] aktivnosti [12]. Schiff-ove ispoljavaju antioksidativnu aktlvnoé‘tf
oblasti likovnih, muzickih, dramskih i odnosno imaju sposobnost uklanjanja slobodnih radikala, a igraju znadajnu
inferdisciplinarnih umjeosti). logu i u odlaganju, usporavanju, kao i sprijetavanju oksidacije lako;

oksidabilnih supstanci, Mehanohemijska sinteza: Schiff-ovih baza aldehida |

%«atona sa tiokarbohidrazidom viSena Je polazedl od: 1,2-feniidiamina i 2-
<6000 karakiera) idroksi-1-naftaldehida. Proces je trajao oko 30 minuta | rezuitirao jo

adovoljavajudim prinosimau poreden]u sa klasinim metodama [13),

| Polaze¢i od bis(tiokarbamatnog) liganda i PdCIs(NCPh)z, -mehanitkim
Pregled dosada$njih istraivanja je narativan, mijevenjem u odgovarajucem miinu, dobijeni st i helatni kompleksi Pd (). Ova,
Prikazati stanje u oblasti navke i umjetnosti u funteza vrsena jet na sabno{ ‘empffazmﬁi u%ap[ﬁ(}jsm dvije kuglice, a duzina

. sede rajanja same sinteze iznosila je oko 2 minu

vezi sa predmetom istrazivanja | Mehjemanemijske sinteze koritene su | za dobijanje S-aril ditiokarbamatnih
;]edinjenja polazedi od derivata aril-diazonijum fluoroborata, ugijen-disumda i
amina, Reakclila je vrsena u planetarom miinu, prvo mije8anjem amina |
ugljen«dtsuf”da, uz naknadno dodavanje diazonijumave soli. DuZina trajanja
ove sinteze jeste 16-20 minuta [16]. Mehanohemijsko dobijanje
Uitiokarbamatnih kompleksa vrfeno je | palazeéi od liganda. amonijum-
%mnnodlacetato-dctiokarbamata I'soli Fe(l) I Co(ll) [18].

. Generalno, ove metode pruZaju mogucénost stvaranja drugadijeg okruZenja u
;kopma se lzvode reakcije, Na ovaj nacin omoguicava se dobijanje jedinjenja
?(o;a se ne mogu sintetisatl. konvencionalnim metodama, ‘odnosno posioj§
mogucnost dobljanja jedinjenja koja se mogu sintetisati samo pod uslovrmq
mehanitke aktivacije [17,11]. Tako je vrSena mehanohemijska sinteza liganda
gamoni;um- minodiacetato-ditiokarbamata sa FeSOax7H:0, pri temu je dobtjen%
kompleks U kome Je gvoZde priustno u obliku Fe?*, §to primjenom tradicionaine
fme!oeie iz rastvora nije bilo moguce [16]. Mehanohemija omogucava dobijanje
kompleksa sa niZim oksidacionim stanjem metala (Cu(l), Fe(ll), Co(ll)) za knje

u kod sinteza iz rastvora polrebne mertna atmosfera i dodatna oprema.

¢ Zahvaljujugi prisusivu dva atoma sumpara unutar molekula, koji su dostupni
.za koordinaciju, ditiokarbamati sa velikim brojem metala grade komplekse ['f 81 i
Poznato je da na poboljfanje: svo}stava kompieksa ditiokarbamata uticaj ima
?risustvo C-S veze [19]. Do danas su proutena kompleksna jadinjenja ovih
liganada sa odgovarajuéim metalima kae $te su: Ni(H), Cugiy, Znill), Colh, kao
Co(lln), zatim Mn{lf), Cd(ID), Cr(m}‘ Pd(ll), fﬁt{i;, o(VI), Au(tli, Ru(lly, Ru{lil
2l 7

| Ditiokarbamati pradstavijaju grupu jed njenja koja ima veoma veliki znataj |
@ﬁmjenu w.polioprivredi. Koriste se kao fungicidi koji slufe. za suzbljanje
pjegavosti stabla | lista vinove loze koje uzrokulu gljivice Phomopsis viticola §
Najces¢l fungicid na bazl difiokarbamata koji je ranije bio u_upotrebi jeste
:imaﬁkezeb a danas se ‘umjesto njega koristi cineb. lstrazivanja koja su
sprovedena u Cmoj Gori u periodu od 2001. do 2003, godine. potvrdu;u

et e

efikasnost pomenutog fungicida k k 180 gotovo 100 % uginak u suzbijanju




pomenute gliivice [20]. ,
Paesticidi na bazi ditiokarbamata koriste se i za suzbijanje gljivice Wilsonomyces
carpophilus koja ima negativan uticaj na kogtunjava voce [20). '
| Zadobljanje4.1g amonljum-iminodiacetato-ditiokarbamata konvencionalnom,
metodom trosi se viSe od 100 cm® rastvarada metanola. Kao rezultat ove
sinteze dobija se prolzvod u vidu bijele kristalne supstance za koju Jo

karakteristitna stabilnost na vazduhu, pri sobnoj temperaturi, kao i dobra§

yastvorljivost u vodi. ; |
Dobijenl figand ima pet potencijainih donorskih atoma, od kojih su dva
sumporna atoma iz ~CS8 grupe, dva kiseonikova atoma Iz -COOQ grupe | atom
azota iz imino grupe [3], ,

% U dosada8njoj lteraturi ispitana je moguénost koordinacije amonijum-
iminodiacetato-ditiokarbamata sa Cu(lt), Ni(i1), Pd (11), Zn (1) jonima [3,9).
Nakon 5to su navedeni kompleksi sintetisani, ispitana e njihova antifungalna
?ktivnost. Rezultati ovog istraZivanja ukazuju na to da sva sintetisana jedinjenja
inhibiraju rast micela gliivice Botrysphaeria dothidea, kao i na to da se stepen
inhibicije razlikuje u zavisnosti od jona metala koji je koordinovan za ligand [9].




I HIPOTEZA/ISTRAZIVACKO PITANJE

Hipoteza/e i/ili
istraZivatko/a pitanje/a sa
obrazloZenjem
1S 2400 karaktera)

Jasno definisati hipotezsw'e 1ili Istragivadka
pitamja. Hipoteza treba da sadvii kljucne rijedi
iz naslova, odnosno predmeta istragivarja.

Higanda sa prelaznim metalima (Ni(ll), Pd(ll), Co(11), Co(lll}, Mo{IV} i Pi{11)) kako

Jompleksa putem efekta helataciie, $to bi moglo rezultirati efikasnijom

1 Navedene hipoteze 1strukture dobijanih jedinjenja bice potvrdene tehnikama

Glavne hipoteze ovog rada su:

- dokazivanje mogucnosti dobijanja liganda

amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamata ((NHa)sidadtc) mehanchemijskim

putemy : '

- dokazivanje moguénosti koordinacije liganda ((NHajsidadtc)-sa prelaznim
metalima primjenom mehanohemije

- dokazivanje efikasnosti mehanohemijskih sinteza u hemiji ditiokarbamata

- dokazivanje eflkasnostl mehanohemijskin sinteza u koordinacionoj hemiji

U okviru ovog rada prvo de biti radena sinteza liganda amonijum-
?minodiacetato-dmokarbamata mehanohemijskim putem. Ova sinteza izvodice
@ u kugliénom miinu-Tmax ball mill. Ispitace se razli&iti uslovi sinteze kao §to
u: duzina | brzina mijevenja. broj I veli€ina kuglica, odnos kaliSina utesnika
?eakcije, natin njihovog dodavanja i mije$anja kao | razlitito frefiranje dobijenih
zproizvcda, Takode, ispitade se ,ong-pot nagin sinteze, prilikom cega ¢e svi
otrebni reagensi (iminadiacetatna kiseling, 25 % amonijum-hidroksid i uglien-
gﬁisu)ﬁd) biti dodatl istovremeno u teglice (posude za mijevenje). Fored ,one-
ipot” natina, proutavate se | postupak koji podrazumijeva naknadno dodavanje
uglien-disulfida u teglice. ~
5 Nakon sinteze i karakterizacije liganda, vrsice se mehanohemijske sintezel

i se potvrdila moguénost njihove. koordinaclie. Prethodno navedeni’ uslov
isinteze e se, takode, mijenjati po potrehi.
Prilikom sinteze kompleksa proutice se priroda kako metalnog jona
{oksidaciono stanje, tvrdo-meke osobine centralnog atoma kao Luisove baze),
ftako | liganda. Na koordinaciju znagajno utice Pvelicina samog liganda jer sal
njenim povecanjem dolaze do izraZaja stemi efekt [21].
Ocekuje se da ¢e analiza ovih parametara pokazati da povedanje baznosti i
odgovarajuca - strukiura liganda povolino utidu na formiranje  stabilnih

koordinacijom izmedu liganda i odabranih prelaznih metala.

kao Sto su: elementaina (CHN) analiza, FTIR i UV-VIS spektroskopija.




IV METODE

Naune/istraZivatke/umjetnitke/
projektne metode koje ée biti
primijenjene u istraZivanju

< 3000 karaktera)

Detaljno navesti i obrazloZiti  koje de se
metode koristiti kako bi se testivale hipoteza/e
¥ili istrazivacka pitanjo.

‘analize [23]. Na poliu keordinacione hemije, UV-VIS metoda koristi se za

dati dodatne informacije o Sistoéi | strukturi dobjjenih kompleksnih jedinjenja.

Mehanohemija je metoda koja se koristi za sintezu jedinjenja i materijala, pri
lagim uslovima, u odsustvu rastvara&a $to je &ini ekolodki prihvatijivom. Citav,
proces sinteze se odvija u teglicama odgovarajudeg miina, a reaktante je!
oguée dodati  istovremeno (.one-pot’ sinteze), all i naknadno, U
ksperimentalnom dijelu ovag rada bi¢e koristen kuglitni mlin-Tmax ball mill,
a teglicama | kuglicama od cirkenijum-oksida.
Zbog dejstva centrifugalne sile, koja djeluje tako da kuglice padaju na
nutradnji zid teglice i da se po njemu kreéu, dolazi do pojave trenja, kao i do
jave udara koja se ostvaruje odvajanjem kuglica od zida i njihovim
ajednickim kretanjem sa materijalom kroz unutradnjost posude nakon Seg
fpadaju na suprotan zid posude [22]. Tokom samog procesa dolazi do pojave
mehanicke aktivacije koja rezultuje smanjenjem velidine Gestica, a samim tim
%Ldo povecanja specifitne povrine materijala, zatim dolazi | do prelaska iz
Kkristalnog u amorfno stanje, kao 1 do strukturnih transformacija u jediniénoj

elii, ‘
ﬁako bi se ostvarili usiovi za karakterizaciju dobijenih jedinjenja, bite
koriSéene sledece metode: Elementalna (CHN) analiza, FTIR (Infracrvenal
pekiroskoplja sa Fourier-ovom transformacijom) i UV-VIS (Uitravioletna-
idljiva) spekiroskopija.
§ UV-VIS spekiroskopija predstavija metodu koja 'se zasniva na analiziranju
japsorpcionih spektara koji potiCu od elektronskih prelaza koji se javijaju 1
molekulu. Do odgovarajucih  elektronskih = prelaza  dolazi apsarpeljom
lravioletne (100-380 nm) 1 vidijive (380-780 nm) svietlosti. Ova metoda%
mogudava laku, jednostavnu | preciznu kako kvantitativnu, tako | kvatlitativnu

ispitivanje strukturo kompleksa, |
E FTIR je metoda koja se koristi za identifikaciju i karakterizaciju nepoznatin
§edtnjenja, Za karakterizaclju dobijenih jedinjenja koristice se ATR metoda, a

isnimanja spektara ¢e se wisiti na FTIR spektrometru-Spectrum Two. Oval

imetoda je pogodna jer ne zahtijeva pripremu uzorke, kao | zbog brzine izvodenjal
{16], Generalno, prednosti FTIR-a jesu znatajno bolji odnos signal/sum u
poredenju sa IR spektroskopijom, zatim povecana osjetiivost; izuzetna tagnost
odredivanja talasnih duZina kao i veca brzina snimanja spektara [24). ;
i!;)a hi_se ditiokarbamati, kao i njihova koordinaclja ga metalnim jonor, mogl
identifikovali vaZna su_ ti spekiralna podrudia: 1550-1450 cm! {vibracij
istezanja C-N), 1090:950 cm'! (vibracija istezanja 8=C veze) | 400-350 cm-1
{vibracija istezanja M-S veze). Usljed formiranja kempleksa moe dosi do pojavi
novih apsorpelonih traka u spekiry, kao | do pomjeranja karakteristiénin traka
vibracija (C-N, C-8) zbog koordinacije liganda sa metalom.

Za odredivanje stehiometrije dobijenih proizvoda koristice se elementaing
{CHN) analiza. Pored odredivanja molekulske strukture rezultati CHN analize ¢e

TS




V OCEKIVANIREZULTATI 1 TRAZIVANJA T
NAUCNI/UMJETNICKI/STRUCNI DOPRINOS

Odekivani rezultati istraZivanja,
primjena i nauéni/umjetnicki/
strucni doprinos

(< 3000 karaktera)

Koncizno navesti vainjje odekivane rezullafe,
Ukazati na eventualny prakiiénu primjenu
rezultata istrativanja. Saseto navesti ocekivani
doprinos rada u odnosu na postojeca
istraZivanja,

{se znadajno smanjilo wifjeme izvodenja sinteze i povedala efikasnost, $to bi

koristi za istraZivate koji se bave mehanohemijskom sintezom.

erivata ditiokarbamata, kao i njihovih kompleksa sa odgovarajuéim prelaznim
netalima. Dobijanje liganda amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamata, do
sada, vrSeno je iskljutivo primjenom konvencionalne metode uz koricenje
znacajne koli¢ine rastvarada. Ono $to predstavija dodatan nedostatak. ovog
nacina sinteze jeste Sinjenica da sam proces traje vife od 3 h [3]. Prirnjenom
mehanohemije, mijenjanjem reakclonih uslova odekivano ie da se navedenl
nedostaci prevazidu, Uz istovremenu optimizaciju samog procesa, u okviru,
ovog rada biti radena sinteza liganda amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamata
na nain koi do sada, prema nasim saznanjima, nije objavijen.

Otekuje se da se mehanohemijske sinteze uspjedno primijene i za sintezu
kompleksa liganda sa metalima (Ni(ll), Pd(l1), Co(ll), Co(ll), Mo(IVy.i PI(H)), Sto
e od znacaja | za koordinacionu hemiju, '
Ditiokarbamati, kako samostalno, tako | u obliky kompleksa, kariste se n
mnogim poljima, medu kojima se posebno izdvaja primjena u poljaprivredi. |
Ligand amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamat, kao | njegaovi kompleksi 33

E»o&ekivanl rezultati jesu uspjedan tok | razvo] mehanohemiskih sinteza

Co(ll), Co(lll), Mo(tV) i PH(1) jonima pokazali su antifungalnu akiivnost, S
obzirom na injenicu da pripadaju kiasi diiokarbamata koji se uspjesno korist
u poljoprivredi, otpimizacija sinteze bila bi znatajna ne samo sa hemijskog, ved
I sa bioloskog, ekonomskog | ekologkog aspekta.

Generalno, obekivani rezultati ovog rada predstavijali bi veoma znatajne
rezultate kako za oblast mehanohemije, isto tako i za koordinacionu i
bioneorgansku hemlju. Primjenom dobljenih rezultata u daljim istraZivanjima bi

Epozit[vno uticalo na odrZivi razvoj. Takode, ogekivani rezultati bi bili od velike,




VI DISKUSIJA 1 ZAKLJUCAK

Ogranicenja i dalji pravei u
istraZivanju
(< 1800 karaktera)

Diskusifa o moguéim prijedlozima =a buduca
istragivanja  u  ovoj  oblasti i njihovaj
opravdanosti (putem resultaia istragivanja il
literature), Identifikovati i opisati potencijalnag
ogranicenja istradivanja. Rezultate | dopiinose
istrafivanja je potrebno razmotriti u svietiu
ogranicenja — npr. teorijski i konceptualni
problemi, problemi metodologkih ogranidenju,
Hemoguénost odgovora na istrativacka pitanja
i tome sliéno.

i Mehanohemijsko dobljanje liganda amonijum—iminodiacetato-—ditjokarbamat’as
i njegovih kompleksa sa prelaznim metalima predstavija osnovu za dalja
sistraZivanja u oblasti mehanohemije ditiokarbamata. H
i Jedan od glavnih nedostataka ove metode predstavija dinjenica da nijel
imoguce dobiti monokristale koji su dovoljno veliki za karakterizaciju. Ovaji
iproblem moZe se prevaziéi rastom kristala zasijavanjem, ), korigtenjem;
imikrokristala u obliku kristalnog praha dobijenog mijevenjem [25]. Dodatkom§
ikatalitickih koli¢ina rastvaraga (LAG metoda) mehanchemijska kokristalizacija;
imoZe se znadajno ubrzatl tako da iskoriS¢enje reakcije nastajanja kokristala?
ipostaje vede [26]. Kao Jok jedan od nedostataka moZe se navesti potreba za
ipretiscavanjem proizvoda od neizreagovalih reaktanata i nusproizvoda [27],

i lako mehanizmi mehanohemijskih reakcija jos uvijek nisu u potpunosti ispitani,
i8to moZe predstavijati jedno od ogranienja primjene ovih metoda, sve vise se;
razvijaju in situ tehnike koje omogucavaju pracenje kinetike i mehanizma
raakelja [28]. [

Mehanohemijski sintetisana jedinjenja, koja su tema ovog istraZivanja, bi u
narednom periodu, mogla posluziti za ispitivanje antifungaine aktivnosti, kao i
28 generaino ispitivanje bioloske aktivnosti, :

Ovo istraZivanje bi, takode, moglo posluziti | Kao osnova za mehanohemijsko
dobljanje novih kompleksa pomenutog liganda sa prelaznim metalima, Sime bi
ise stvorili uslovi za nastanak potencijalno bioloski aktivnih jedinjenja. U slugaju
idobijanja monokristala dalja IstraZivanja bila bl usmjerena | nia odradivanje!
ikristaine strukture kori§cenjem X-ray tehnika, -

i Nastavak istraZivanja ovih, ‘mehanohemijski sintetisanih jedinjenja, imao bl
ipozitivan uticaj prije svega na Zivotnu okolinu zbog injenice da pomenutei
isinteze ne zahtijevaju korigéenje rastvarata.




VII STRUKTURA RADA

Struktura rada po poglavljima:
Voditi racuna da naslovi poglavija budu Jasno formulisani.
Dati opis sadraja rada po poglavljima.

1. UVOD

2. TEORISKI DIO
2.1, MEHANOHEMIJA-BEZBJEDNA | GISTA METODA
2.1.1. Istorijski razvoj mehanohemije
2.1.2. Mehanizam mehanchemijske sinteze
2.1.3. Prednosti | nedostaci miehanohemijskih sinteza
2.1.4. Mehanohemijska sinteza derivata ditickarbamata
2.1.5. Mehanohemijska sinteza kompleksnih jedinjenja
2.2. STASU DITIOKARBAMAT! {DTCY?
2.2.1.Dobijanje diiokarbanata
2.2.2. Karakteristitne reakcije ditickarbamata
2:2.3. Koordinacija ditickarbamata sa prelaznim metalima
2.2.4. Primjena derivata ditickarbamata
2.2.4.1. Primjena derivata ditiokarbamata u poljopriviedi
2.2.4.2. Primjena derivata ditickarbamata u medicini
2.2.5. Amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamat kao ligand

3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1.Mehanohemijska sinteza liganda amonijum-iminodiacetato-ditiokarbarnata (idadtc)
3.2. Mehanohemijska sinteza kompleksa prelaznih metala sa idadtc ligandom
3.3, Metade karakterizacije dobijenin proizvoda
3.3.1. Elementalna analiza
3.3.2. FTIR (Fourler Transform Infrared Spectrascopy)
3.3.3. UV-Vis (Ultravicletna-vidijiva) spektroskoplja
3.4. Rezultati | diskusija

4, ZAKLJUGAK

5. LITERATURA

U okviu rada de se raditi mehanohemiska sinteza liganda amonijum-iminodiacetato-ditiokarbamata, kao i
mehanohemijske sinteze dobijenog liganda sa solima prefaznih metala, zbog Sega Ce bitl neophodno prvo teorijski objasniti
osnovne pojmove iz oblasti mehanohemije. Detalino e biti objadnjen znataj razvoja mehanchemile | prednost
mehanchemijskih sinteza u odnosu na tradicionalni nagin dobijanja kompleksnih jedinjenja. IR '
Teorijski dio-¢e dati uvid i u hemiju ditiokarbamata, njihovu strukturu, natine dobljanja | njihovu primjeny, '
U eksperimentalnom dijelu ¢e biti objasnjeni postupci mehanchemijske sinteze liganda, kao | sinteze kompleksa prelaznih
metala sa idadtc ligandom primjenom mehanohemile. U okvin ovog dijela rada bice navedene metode analize, koje e se
koristiti za karakterizaciju dobijenih jedinjenja, kao injihov princip rada, e s
Rezultati | diskusija ¢e obubvatiti prikaz UV-Vis i FTIR spekatara, kao | rezultate elementalne analize. Analiza cbuhvata
karakterizaciju strukture dobijenih jedinjenia i izvodenje odgovarajucih molekulskih-i strukturnih formula, :
Na kraju ¢e bitl izveden zakljugak cjelokupniog istrazivanja, kao | potencijaini pravel daljih istraZivanja.
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