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Faza romboedryczna
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TEMPERATUROWE PRZEMIANY STRUKTURALNE HEKSACYJANOKOBALTANU (III) 
/¸bY¦ hw!½ Y!¢![L½!¢hwj² h¢w½¸a!b¸/I b! .!½L9 ¢9Dh a!¢9wL!_¦ 

E. Dynowska1Σ !Φ /ƘǊǳǏŎƛŜƭ2, K. Lawniczak-Jablonska1, I.N. Demchenko1, J. Janik2,  

B. Sacher-Majewska3 

 1Instytut  CƛȊȅƪƛΣ tƻƭǎƪƛŜƧ !ƪŀŘŜƳƛƛ bŀǳƪΣ ŀƭΦ [ƻǘƴƛƪƽǿ онκпсΣ t[-02668 Warszawa, Polska  
2a9·9h YťŘȊƛŜǊȊȅƴ-YƻȋƭŜΣ YƻƴǎƻǊŎƧǳƳ bŀǳƪƻǿŜ !5±!b/9 DMC, Polska  

3¦ƴƛǿŜǊǎȅǘŜǘ hǇƻƭǎƪƛΣ ²ȅŘȊƛŀƱ Chemii, Polska  

Model struktury krystalicznej regularnej fazy 
Zn3[Co(CN)6]2ϊnH2O. [1] 

130oC, 2h 

205oC, 2h 

/ŜƭŜƳ ǇƻŘƧťǘȅŎƘ ǇǊŀŎ ōŀŘŀǿŎȊȅŎƘ ƧŜǎǘ ȊƴŀƭŜȊƛŜƴƛŜ ǳȊŀǎŀŘƴƛŜƴƛŀ 
ƳŜŎƘŀƴƛȊƳǳ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘ ǿǎǇƻƳƴƛŀƴŜƧ ƎǊǳǇȅ 
ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿ ǿ ƻǇŀǊŎƛǳ ƻ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ƳƻƭŜƪǳƭŀǊƴŜƧ ǘȅŎƘ 
ȊǿƛŊȊƪƽǿΦ 
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Zn3[Co(CN)6]2 x 12 H2O - mat. wyjsciowy

Katalizatory:

DMC- MEXEO: ligand C
4
H

10
O 

DMC - komercyjn y

Katalizatory dimetalocyjankowe (DMC) wykorzystywane w 
ǇǊȊŜƳȅǎƱƻǿȅŎƘ ǇǊƻŎŜǎŀŎƘ ǇƻƭƛŀŘŘȅŎƧƛ ƻƪǎƛǊŀƴƽǿΣ ƻǘǊȊȅƳȅǿŀƴŜ ǎŊ 
na bazie heksacyjanokobaltanu (III) cynku (Zn3[Co(CN)6]2ϊƴ Iнhύ  
ƻ ǊƽȍƴȅƳ ǎǘƻǇƴƛǳ ǳǿƻŘƴƛŜƴƛŀΦ  
Czysty heksacyjanokobaltan όLLLύ Ŏȅƴƪǳ ǿȅƪŀȊǳƧŜ ȊƴƛƪƻƳŊ 
ŀƪǘȅǿƴƻǏŏ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴŊΣ ƴƛŜ ǇƻǎƛŀŘŀƧŊŎŊ ǇǊŀƪǘȅŎȊƴŜƎƻ ȊƴŀŎȊŜƴƛŀΦ  

Wprowadzenie do struktury heksacyjanokobaltanu (III) cynku 
niestechiometrycznych ƛƭƻǏŎƛ ǿȅōǊŀƴȅŎƘ ƭƛƎŀƴŘƽǿ ǇƻǿƻŘǳƧŜ ȊƴŀŎȊƴȅ 
ǿȊǊƻǎǘ ƧŜƎƻ ǿƱŀǏŎƛǿƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛǘȅŎȊƴȅŎƘΦ ² ȊŀƭŜȍƴƻǏŎƛ ƻŘ ǊƻŘȊŀƧǳ 
ƭƛƎŀƴŘƽǿ ƛ ǇǊƻŎŜŘǳǊȅ ƛŎƘ ǇǊȊȅƱŊŎȊŀƴƛŀ ƻǘǊȊȅƳǳƧŜ ǎƛť ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ƻ 
ǊƽȍƴȅƳ ǎǘƻǇƴƛǳ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛΦ  
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Zn3[Co(CN)6]2 x 12 H 2O

  
Struktura regularna: 

a = 1.02495(5) nm 

w bazie: [00-032-1468]  

a = 1.0268 nm,

111

¬ aŀǘŜǊƛŀƱ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅ ½ƴ3[Co(CN)6]2ĀnH2O 
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TG, DSC 

 

 

TG, DSC 

 Katalizator z ligandem  C4H10O (2-metylopropanol) ς αt-BuOHέ 

²ȅƴƛƪƛ ōŀŘŀƵ ·w5 Ǉƻ ǿȅƎǊȊŀƴƛǳ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀŎƘ трoC, 
205oC i 325o/Σ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǿȅƴƛƪŀƳƛ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ¢D 
ƴŀǎǘťǇƻǿŀƱ ȊƴŀŎȊŊŎȅ ǳōȅǘŜƪ Ƴŀǎȅ.  

® Katalizator z ligandem  C4H10O2 (1,2-dimetoksyetan) ς αGlymeέ 

tƻŘȊƛťƪƻǿŀƴƛŜ 
.ŀŘŀƴƛŀ ŎȊťǏŎƛƻǿƻ ŘƻŦƛƴŀƴǎƻǿŀƴŜ Ȋ tǊƻƧŜƪǘǳ Lbbh¢9/I 
K2/IN2/21/181982/NCBR/12 (K-DMC) 
!ǳǘƻǊȊȅ ŘȊƛťƪǳƧŊ ǊƽǿƴƛŜȍ ƳƎǊ !ƭƛŎƧƛ {ȊŎȊŜǇŀƵǎƪƛŜƧΣ ƳƎǊ ¸ŜǾƎŜƴ {ȅǊȅŀƴȅȅ ƻǊŀȊ 
ƳƎǊ ±ŀƭŜǊƛȅ .ŜȊǳǎȅȅ Ȋŀ ǇƻƳƻŎ ǿ ǿȅƎǊȊŜǿŀƴƛǳ ǇǊƽōŜƪΦ WŀǊƻǎƱŀǿ Wŀƴƛƪ ƧŜǎǘ 
ǎǘȅǇŜƴŘȅǎǘŊ ǇǊƻƧŜƪǘǳ αStypendia doktoranckie - ƛƴǿŜǎǘȅŎƧŀ ǿ ƪŀŘǊť ƴŀǳƪƻǿŊ 
ǿƻƧŜǿƽŘȊǘǿŀ ƻǇƻƭǎƪƛŜƎƻέ ǿǎǇƽƱŦƛƴŀƴǎƻǿŀƴŜƎƻ ǇǊȊŜȊ ¦ƴƛť 9ǳǊƻǇŜƧǎƪŊ ǿ 
ǊŀƳŀŎƘ 9ǳǊƻǇŜƧǎƪƛŜƎƻ CǳƴŘǳǎȊǳ {ǇƻƱŜŎȊƴŜƎƻΦ 

²ȅƴƛƪƛ ōŀŘŀƵ ·w5 Ǉƻ ǿȅƎǊȊŀƴƛǳ ǿ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀŎƘ ррoC, 90oC, 180oC i 
280o/Σ ǿ ƪǘƽǊȅŎƘ ȊƎƻŘƴƛŜ Ȋ ǿȅƴƛƪŀƳƛ ǇƻƳƛŀǊƽǿ ¢D ƴŀǎǘťǇƻǿŀƱ 
ȊƴŀŎȊŊŎȅ ǳōȅǘŜƪ Ƴŀǎȅ.  
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Katalizator t-BuOH 1 as prep

Po wygrzaniu 75
o
C, 2h

75oC, 2h 

XRD XRD 

325oC, 2h 

XRD 

55 oC, 2h 

XRD 

 90oC, 2h 

XRD 
XRD 

 280oC, 2h 

tƻƳƛŀǊȅ ·w5 ōȅƱȅ ǿȅƪƻƴȅǿŀƴŜ ƴŀ ŘȅŦǊŀƪǘƻƳŜǘǊŀŎƘΥ 9at¸w9!b ƛ ·Ωt9w¢ (PANALYTICAL) 
w geometrii Bragga-BrentanoΣ ǿȅǇƻǎŀȍƻƴȅŎƘ ǿ ŘŜǘŜƪǘƻǊ Ǉŀǎƪƻǿȅ ƛ ƳƻƴƻŎƘǊƻƳŀǘƻǊ 
Johanssona ƴŀ ǿƛŊȊŎŜ ǇŀŘŀƧŊŎŜƧ /ǳ Ka1 ƻ ŘƱǳƎƻǏŎƛ Ŧŀƭƛ l = 0.154056 nm.  
hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǇŀǊŀƳŜǘǊƽǿ ǎƛŜŎƛ ǿȅƪƻƴŀƴƻ ǿ ƻǇŀǊŎƛǳ ƻ ǇǊƻƎǊŀƳ {/!bL· нΦслt/ ώоϐΦ 

 

Po wygrzewaniu w 75oC 
ǇƻƧŀǿƛƱŀ ǎƛť ƳƛƴƛƳŀƭƴŀ 
zmiana w obrazie 
dyfrakcyjnym ς nie 
ǳŘŀƱƻ ǎƛť ƧŜŘƴŀƪ 
ȊƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀŏ ŦŀȊ 
krystalicznych. 

Po wygrzewaniu w 205oC 
ǿƛŘŀŏ ŘŀƭǎȊŊΣ ǿȅǊŀȋƴŊ ȊƳƛŀƴť 
obrazu dyfrakcyjnego, ale 
ƴŀŘŀƭ ƴƛŜ ǳŘŀƱƻ ǎƛť Řƻƪƻƴŀŏ 
identyfikacji.  

Po wygrzewaniu w 325oC 
ƴŀǎǘŊǇƛƱƻ ǇǊȊŜƧǏŎƛŜ Řƻ 
romboedrycznej modyfikacji 
ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƎƻ 
Zn3[Co(CN)6]2.  

tƻƴƛȍŜƧ ǇǊȊŜŘǎǘŀǿƛŀƳȅ ǿǎǘťǇƴŜ ǿȅƴƛƪƛ ōŀŘŀƵ Ȋŀ ǇƻƳƻŎŊ ŘȅŦǊŀƪŎƧƛ ǊŜƴǘƎŜƴƻǿǎƪƛŜƧ ό·w5ύ  
ǿ ǇƻƱŊŎȊŜƴƛǳ Ȋ ǇƻƳƛŀǊŀƳƛ ǘŜǊƳƻŀƴŀƭƛǘȅŎȊƴȅƳƛΥ  
Termo-DǊŀǿƛƳŜǘǊƛŊ (TG) i Differential Scanning Calorimetry (DSC). 

 

² ƻŘǊƽȍƴƛŜƴƛǳ ƻŘ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƎƻ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ ȊŀǊƽǿƴƻ ŦŀȊȅ ƪǊȅǎǘŀƭƛŎȊƴŜ Ƨŀƪ ƛ 
ŀƳƻǊŦƛŎȊƴŜΦ ²ǎȊȅǎǘƪƻ ǿǎƪŀȊǳƧŜ ƴŀ ǘƻΣ ȍŜ ǘƻ ŦŀȊȅ ŀƳƻǊŦƛŎȊƴŜ ƳŀƧŊ ȊƴŀŎȊŊŎȅ ǿǇƱȅǿ ƴŀ ǎǘƻǇƛŜƵ 
ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ {ǘƻǎƻǿŀƴȅƳƛ ǿ ǘŜƧ ǇǊŀŎȅ ƳŜǘƻŘŀƳƛ ·w5 ƳƻȍŜƳȅ ōŀŘŀŏ ƧŜŘȅƴƛŜ ŦŀȊȅ 
ƪǊȅǎǘŀƭƛŎȊƴŜΦ tƻ ǊƽȍƴȅŎƘ ǎŜƪǿŜƴŎƧŀŎƘ ǿȅƎǊȊŜǿŀƴƛŀ ǎǘǿƛŜǊŘȊƻƴƻ ǇƻƧŀǿƛŀƴƛŜ ǎƛť ŦŀȊ ǇǊȊŜƧǏŎƛƻǿȅŎƘΣ 
ƪǘƽǊȅŎƘ ŘƻǘȅŎƘŎȊŀǎ ƴƛŜ ǳŘŀƱƻ ǎƛť ȊƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀŏΦ ²ȅƎǊȊŀƴƛŜ ǿ ƻŘǇƻǿƛŜŘƴƛƻ ǿȅǎƻƪƛŜƧ 
ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȊŜΣ ǇƻǿȅȍŜƧ нул o/Σ ǇǊƻǿŀŘȊƛ Řƻ ǊƻȊƪƱŀŘǳ ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ŎƘŜƳƛŎȊƴŜƧ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ƛ ǇƻǿǊƽǘ 
Řƻ ƳŀǘŜǊƛŀƱǳ ǿȅƧǏŎƛƻǿŜƎƻ ƻ ǎǘǊǳƪǘǳǊȊŜ ǊƻƳōƻŜŘǊȅŎȊƴŜƧΦ 

!ƴŀƭƛȊŀ ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ ǇƻǘǿƛŜǊŘȊƛƱŀ ȊǿƛŊȊŜƪ ƳƛťŘȊȅ ǳōȅǘƪƛŜƳ Ƴŀǎȅ ŀ 
ǇǊȊŜƳƛŀƴŊ ǎǘǊǳƪǘǳǊŀƭƴŊΦ 

W ƳŀǘŜǊƛŀƭŜ ǿȅƧǏŎƛƻǿȅƳΣ ǎǘŀƴƻǿƛŊŎȅƳ ǳǿƻŘƴƛƻƴȅ ƘŜƪǎŀŎȅƧŀƴƻƪƻōŀƭǘŀƴ όLLLύ 
Ŏȅƴƪǳ ǳōȅǘŜƪ Ƴŀǎȅ ȊǿƛŊȊŀƴȅ ƧŜǎǘ ƎƱƽǿƴƛŜ Ȋ ǳǎǳƴƛťŎƛŜƳ ŎȊŊǎǘŜŎȊŜƪ ǿƻŘȅ ȊŜ 
ǎǘǊǳƪǘǳǊȅ ǊŜƎǳƭŀǊƴŜƧΣ Ŏƻ ǎƪǳǘƪǳƧŜ ǇƻƧŀǿƛŜƴƛŜƳ ǎƛť ŦŀȊȅ ǊƻƳōƻŜŘǊȅŎȊƴŜƧ  
Zn3[Co(CN)6]2Φ tƻƳƛƳƻ ǎǘƻǎƻǿŀƴƛŀ ǿȅȍǎȊȅŎƘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊ ƛ ŘƱǳȍǎȊȅŎƘ ŎȊŀǎƽǿ 

ǿȅƎǊȊŜǿŀƴƛŀ ƴƛŜ ǳŘŀƱƻ ǎƛť ƧŜŘƴŀƪ ǳǎǳƴŊŏ ǿƻŘȅ Ȋ ŎŀƱŜƧ ƻōƧťǘƻǏŎƛ wygrzewanej 

ǇǊƽōƪƛΦ 

YǊȊȅǿŜ ¢D ƛ 5{/ ǿȅƪŀȊŀƱȅ ƻōŜŎƴƻǏŏ ŎŜŎƘ ƪǎȊǘŀƱǘǳ ƛ ǇǊȊŜōƛŜƎǳ ǘȅǇƻǿȅŎƘ Řƭŀ 
ƻŘǇŀǊƻǿŀƴƛŀ ƻǊŀȊ ŜǘŀǇƻǿŜƎƻ ǳǿŀƭƴƛŀƴƛŀ ƭƛƎŀƴŘƽǿ ȊŀǎǘƻǎƻǿŀƴȅŎƘ ǿ ǎȅƴǘŜȊƛŜ 
ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊƽǿΦ ½ŀƻōǎŜǊǿƻǿŀƴƻ ŜŦŜƪǘȅ ȊǿƛŊȊŀƴŜ ȊŀǊƽǿƴƻ Ȋ ƻŘǇŀǊƻǿŀƴƛŜƳ 
ǿƻŘȅ ƛ ƭƛƎŀƴŘƽǿ Ȋ ŦŀȊȅ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎŜƧ ǿ ǇƻǎǘŀŎƛ ǿƛƭƎƻŎƛ ŦƛȊȅŎȊƴŜƧΣ Ƨŀƪ ƛ ŜŦŜƪǘȅ 
ŎƘŀǊŀƪǘŜǊȅǎǘȅŎȊƴŜ Řƭŀ ŘȅǎƻŎƧŀŎƧƛ ǿƛŊȊŀƵ ȊŜ ǎǘǊǳƪǘǳǊŊ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ǿȅǎǘťǇǳƧŊŎŜ 
ǿ ƻōǎȊŀǊŀŎƘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊ ȊƴŀŎȊƴƛŜ ǇǊȊŜƪǊŀŎȊŀƧŊŎȅŎƘ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊȅ ǿǊȊŜƴƛŀ 
ƭƛƎŀƴŘƽǿΦ 

TG 

DSC 

-DTG 

-DTG 
TG 

DSC 

DSC 

TG 

-DTG 

Model struktury krystalicznej  
romboedrycznej  fazy Zn3[Co(CN)6]2 

Dyfraktogram katalizatora a9·9h όŎȊŜǊǿƻƴȅύ Ǌƽȍƴƛ ǎƛť ƻŘ 
ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳǳ ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊŀ ƪƻƳŜǊŎȅƧƴŜƎƻ ƻ ǿƛťƪǎȊŜƧ ŀƪǘȅǿƴƻǏŎƛ 
όȊƛŜƭƻƴȅύΦ tƻǊƽǿƴŀƴƛŜ ƻōǳ ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳƽǿ ǇƻƪŀȊǳƧŜ ƧŜŘƴŀƪΣ ȍŜ Ǉƛťŏ 
ƭƛƴƛƛ ŘȅŦǊŀƪŎȅƧƴȅŎƘ όǎǘǊȊŀƱƪƛύ ƧŜǎǘ ǿǎǇƽƭƴȅŎƘΦ hȊƴŀŎȊŀ ǘƻΣ ȍŜ ƻōŀ 
ƪŀǘŀƭƛȊŀǘƻǊȅ ȊŀǿƛŜǊŀƧŊ ǘť ǎŀƳŊ ŦŀȊť ƪǊȅǎǘŀƭƛŎȊƴŊΦ bƛŜǎǘŜǘȅΣ ȍŀŘƴŜƧ Ȋ ŦŀȊ 
ǿƛŘƻŎȊƴȅŎƘ ƴŀ ŘȅŦǊŀƪǘƻƎǊŀƳŀŎƘ ƴƛŜ ǳŘŀƱƻ ǎƛť ȊƛŘŜƴǘȅŦƛƪƻǿŀŏΦ 

  

Parametr sieci:  

hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǿƱŀǎƴŜΥ  a = 1.02495(5) nm 

Dane literaturowe: a = 1.02542(2) nm [2] 

 

tŀǊŀƳŜǘǊȅ ǎƛŜŎƛ ƪƻƳƽǊƪƛ ǊƻƳōƻŜŘǊȅŎȊƴŜƧΥ 

hōƭƛŎȊŜƴƛŀ ǿƱŀǎƴŜΥ ar = 1.3074 nm, a = 57o  

 Dane literaturowe: ar = 1.3083 nm, a = 57o  [2] 
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- ǇƻȊȅŎƧŀ уŎ ½ƴ ƳƛťŘȊȅǿťȊƱƻǿȅ  

8c �z  

Fm-3m 

�z  - Zn 

�|  - Co 

    

�z   -   pozycja 8c - Zn �u�]�'���Ì�Ç�Á�'�Ì�s�}�Á�Ç 


