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KINETIKA IZOTERMNE NUKLEACIJE I RASTA TITAN-OKSO-
ALKOKSI KLASTERA

REZIME

U ovoj doktorskoj disertaciji ispitivan je uticaj molarne koncentracije titan
tetraizopropoksida - Ti(OPr'); (c), molskog odnosa hidrolize (%), i temperature (7), na
kinetiku izotermne nukleacije i rasta titan okso-alkoksi klastera (TOAC), dobijenih u

reakciji Ti(OPr'); sa H,O u rastvoru n-propanola.

Analizom promene oblika izotermnih kinetickih krivih, dobijenih pod razli¢itim
reakcionim uslovima, identifikovana su tri razli¢ita stadijuma formiranja TOAC: 1)
nukleacija, 2) rast i, konacno, 3) agregacija i taloZzenje. Utvrdeno je da je brzina
izotermne nukleacije stepena funkcija molarne koncentracije titan tetraizopropoksida (c)
i molarne koncentracije vode (cy,). IzraGunate vrednosti kinetickih parametara o i f u
izrazu za brzinu nukleacije povezane su sa promenama vrednosti reakcionih parametara

(c, h, T) ispitivanog procesa.

Izracunate su vrednosti prividne energije aktivacije £, , procesa nukleacije i povezane

sa promenama molarne koncentracije ¢ i molskog odnosa hidrolize.

PredloZen je model mehanizma nukleacije TOAC.

Potvrdena je moguénost matemati¢kog opisivanja kinetickih krivih rasta TOAC
pomocu kumulativne dvo-parametarske Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoce
vremena formiranja (f). Utvrdena je funkcionalna zavisnost parametara Weibull-ove
funkcije raspodele verovatno¢e vremena formiranja - parametra oblika (f) i skalarnog

parametra (77) od temperature (7) za reakcione sisteme pod razli¢itim uslovima.

Primenom diferencijalne izokonverzione metode, u svim ispitivanim slucajevima
utvrdeno je postojanje zavisnosti prividne energije aktivacije rasta TOAC (E,pg) od

stepena rasta (DG), Sto je ukazalo na kineticku kompleksnost ispitivanog procesa rasta



TOAC kao posledicu energetske heterogenosti reakcionih vrsta, odnosno postojanja

odredene funkcije gustine raspodele verovatnoc¢a energija aktivacije.

Na osnovu poznavanja funkcionalnih zavisnosti £, pg(DG), razvijena je procedura za

izraCunavanje izotermnih zavisnosti energije aktivacije (£,) od vremena rasta TOAC (7).
Polaze¢i od poznatog oblika funkcije gustine raspodele verovatnoc¢e vremena rasta,
1 utvrdenih izotermnih zavisnosti vremena rasta TOAC od E,, izraCunate su izotermne
forme funkcije gustine raspodele verovatnoce energije aktivacije, z(E,), za rast TOAC.
Utvrdeno je da se proces rasta TOAC moZe opisati modelom beskonacnog broja
paralelnih reakcija rasta prvog reda, sa vremenski promenljivim vrednostima
predeksponencijalnog faktora i aktivacionim energijama koje su raspodeljene u skladu

sa izraCunatim funkcijama raspodele gustine verovatnoce, z(E,).

Kljuéne reci: titan tetraizopropoksid, izotermna kinetika, hidroliza, titan-okso-

alkoksi klasteri, Weibull-ova funkcija raspodele verovatnoce

Nauéna oblast: fizicka hemija

UZa naucna oblast: fizicka hemija-agregatna stanja
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KINETICS OF ISOTHERMAL NUCLEATION AND GROWTH OF
TITANIUM-OXO-ALKOXY CLUSTERS

ABSTRACT

In this doctoral dissertation, the influence of titanium tetraisopropoxide - Ti(OPr')4
molar concentration (c), molar ratio of hydrolysis (4), and temperature (7), on the
nucleation and growth isothermal kinetics of the titanium-oxo-alkoxy clusters (TOAC),

obtained by the reaction of Ti(OPr')s with H,O in n-propanol solution, was investigated.

Based on the shape analysis of isothermal kinetic curves, obtained under different
reaction conditions, the presence of three different stages of TOAC formation was
identified: 1) nucleation, 2) growth and, finally, 3) aggregation and precipitation. It was
determined that the isothermal rate of nucleation is a power law function of titanium
tetraisopropoxide molar concentration (c¢) and the molar concentration of water (cy).
The values of kinetic parameters ¢ and £ in the expression for the nucleation rate were
calculated, and correlated with the change in values of reaction parameters (c, /, T) of

the investigated process.

The apparent activation energy E, values for the nucleation process has been

calculated and correlated with the change of molar concentration ¢ and molar ratio 4.

The model for mechanism of TOAC nucleation is proposed.

It was confirmed that the kinetic curves of the TOAC growth could be
mathematically modelled by the cumulative two-parameter Weibull probability
distribution function of the growth time (f). The functional dependencies of the
parameters of Weibull probability distribution function of forming time - the shape
parameter () and the scale parameter () on the operating temperature (7), for the

reaction systems under different conditions, were determined.



By applying the differential isoconversional method, in all of the investigated cases,
the apparent activation energy of TOAC growth (E.pg) dependence on the degree of
growth (DG) was established, indicating a kinetic complexity of the TOAC growth
process as a consequence of the reaction species energetic heterogeneity, and thus the

existence of certain probability distribution density function of activation energies.

Based on knowing E,pg(DG) dependencies, the procedure for calculating
isothermal dependencies of activation energy (E,) vs. TOAC growth time (f) was

developed.

Knowing the probability distribution density function of the growth time, and the
isothermal dependencies of TOAC growth time on FE,, the isothermal forms of the
probability distribution density function of E,, for TOAC growth process, z(E,), were

calculated.

It was established that the conversion kinetic curves of the TOAC growth process
could be fully described by a model of the infinite number of parallel first-order growth
reactions with time-varying value of the pre-exponential factor and activation energies

which are distributed in accordance with a specific function of £,.

Keywords: Titanium tetraisopropoxide, Isothermal kinetics, Hydrolysis, Titanium-

oxo-alkoxy clusters, Weibull probability distribution function

Scientific Field: Physical Chemistry

Scientific Discipline: Solid State Physical Chemistry

UDK Number:
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1 UVOD I CILJ RADA

Titan dioksid (TiO;) je jedan od novijih nanomaterijala koji je, zbog svojih
jedinstvenih osobina privukao veliku paznju poslednjih nekoliko godina. Monodisperzni
prahovi TiO, poseduju interesantne opticke, dielektri¢ne i katalitiCke osobine koje
rezultuju brojnim tehnoloSkim primenama u svakodnevnom zivotu kao Sto su: beli
pigment 1 sredstvo za zamucivanje boja 1 kozmetickih preparata, komponenta
dielektri¢nih ogledala, energetski pretvara¢ za fotonaponske solarne Celije, katalizator
za fotohemijsku degradaciju organskih polutanata u tzv. samociste¢im premazima, i u
postupcima preciS¢avanja vode i1 vazduha, itd. Upotreba i prednosti nano proizvoda na
bazi titan dioksida (TiO,) su ve¢ dobro poznate. Kontrola veli¢ine, oblika 1 strukture
koloidnog prekursora u procesima sol-gel sinteze nanomaterijala na bazi TiO, je bitan
faktor koji odreduje svojstva finalnog proizvoda i zahteva detaljno razumevanje

mehanizma formiranja koloidnih Cestica TiO,.

Proizvodnja titan-okso-alkoksi klastera (TOAC) sol-gel metodom otvara
mogucnosti dobijanja novih funkcionalnih nanomaterijala na bazi titan dioksida, sa
znaCajnim primenama u nanotehnologiji. Razumevanje i kontrola proizvodnog postupka
TOAC zahteva modelovanje procesa rasta titan okso-jezgara, koje do sada nije
realizovano zbog njegove slozenosti, povezane sa mnogobrojnim hidrolizno-
kondenzacionim reakcijama razli¢itih gradivnih Cestica. Tacnije, razliCiti tipovi titan
alkoksida Ti(OR); (R = Et, 'Pr, "Bu) kao molekulskih prekursora, kroz hidrolizno-
kondenzacione reakcije u€estvuju u brzom formiranju titan okso-oligomera ili klastera
opste formule TiOm(OR)apom. Ovi klasteri su hemijski vrlo aktivni i kao osnovne
izgradivacke jedinice reaguju u veéim relativno stabilnim gradivnim blokovima,

nazvanim jezgrima, formirajuci nanocestice TiO,.

U protekloj deceniji, veliki broj radova je posvecen proucavanju mehanizma
formiranja strukturno definisanth TOAC i njihovoj karakterizaciji razlicitim
fizickohemijskim metodama, s obzirom da je poznavanje njihove strukture i reaktivnosti
jedan od nacina za optimizaciju sastava finalnih materijala u skladu sa primenama u

oblasti nanotehnologija. S druge strane, da bi se proizvele nanocestice TiO, sa unapred



definisanim funkcionalnim karakteristikama, od izuzetne je vaznosti poznavanje
mehanizma 1 kinetike njihovog formiranja u pocetnoj fazi rasta. Medutim, ove
informacije u literaturi su mnogo manje zastupljene, te otvaraju znacajnu perspektivu za

planiranje buduc¢ih istrazivanja.

IzloZeni rezultati ove disertacije su aktuelni u oblasti unapredenja razumevanja
mehanizma 1 kinetike formiranja strukturno definisanth TOAC, koji ucestvuju u
formiranju nanocestica TiO,. Predmet disertacije je sinteza strukturno definisanih oblika
TOAC i ispitivanje uticaja reakcionih parametara: molarne koncentracije titan
tetraizopropoksida - Ti(OPr')s, (¢), molskog odnosa hidrolize (h) i temperature (7) na
kinetiku formiranja TOAC, dobijenih u reakciji izmedu Ti(OPr’); i H,O u rastvoru n-

propanola.

Osnovni ciljevi ove disertacije bili su:

e utvrdivanje uticaja reakcionih parametara ¢, £ 1 T na vreme trajanja indukcionog
perioda za nukleaciju (#nq) 1 na brzinu procesa nukleacije TOAC, (),

e utvrdivanje funkcionalne zavisnosti brzine nukleacije TOAC (v,) od molarnih
koncentracija reaktanata: molarne koncentracije Ti(OPr); (c) i molarne koncentracije
vode (cy),

e izraCunavanje vrednosti prividne energije aktivacije F,, procesa nukleacije TOAC i
povezivanje sa promenama molarne koncentracije Ti(OPr'), i molskog odnosa hidrolize 7,

e razvoj novog modela mehanizma nukleacije TOAC,

e ispitivanje kineticke slozenosti posmatranog procesa,

e ispitivanje mogucénosti matematickog opisivanja kineti¢kih krivih rasta TOAC
pomocu Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoc¢a vremena formiranja Cestica,

e utvrdivanje funkcionalne zavisnosti parametara Weibull-ove funkcije raspodele -
parametra oblika (f) i skalarnog parametra (1) od temperature, za reakcione sisteme pod
razli¢itim uslovima,

e razvijanje postupka izracunavanja izotermnih formi funkcija gustine raspodele
verovatno¢a energije aktivacije rasta TOAC, z(E,), Cije karakteristike bi pruzile

mogucnost lakSeg razumevanja prirode ispitivanog procesa i



e ispitivanje mogucnosti opisivanja procesa rasta TOAC sa modelom beskona¢nog
broja paralelnih reakcija rasta prvog reda, sa vremenski promenljivim vrednostima
predeksponencijalnog faktora i aktivacionim energijama koje su raspodeljene u skladu

sa izracunatim funkcijama raspodele gustine verovatnoce energije aktivacije rasta, z(E,).

Rezultati ovih istrazivanja doprinose boljem razumevanju mehanizma i kinetike
formiranja strukturno definisanih TOAC kao osnovnih gradivnih estica u procesima

sol-gel sinteze nanomaterijala na bazi titan-dioksida.



2 TEORIJSKI DEO

2.1 Mehanizam sol-gel sinteze metalnih oksida

2.1.1  Metaloorganski molekularni prekursori

Alkoksidi metala M(OR), su molekulski prekursori za sol-gel sintezu metalnih

oksida. Poznati su za ve¢inu elemenata prelaznih metala, ukljucuju¢i i lantanoide [1].

Alkoksidi prelaznih metala, posebno @ prelaznih metala (Ti, Zr)', masovno se
koriste kao molekularni prekursori za dobijanje stakla i keramike. Generalno su veoma
reaktivni usled prisustva visoko elektronegativnih OR grupa® (&vrsti-w donori) koje
stabilizuju metal (M) u njegovo najvise oksidaciono stanje i ¢ine ga veoma podloznim
nukleofilnom napadu [2,3]. U poredenju sa najces¢e koriS¢enim prekursorima u sol-gel
procesima, silicijumovim alkoksidima (Si(OR)4) ili alkoksisilanima, primeceno je
nekoliko faktora na osnovu kojih se alkoksidi prelaznih metala bitno razlikuju [2]. Te
razlike se ogledaju u slede¢em [4]:

e Niza elektronegativnost prelaznih metala u alkoksidima u odnosu na alkoksisilane
(Si(OR)4) uzrokuje njihovu vecu elektrofilnost i otuda manju stabilnost prema
hidrolizi, kondenzaciji i drugim nukleofilnim reakcijama.

e Prelazni metali Cesto pokazuju nekoliko stabilnih koordinacija, i kada su
koordinaciono nezasi¢eni®, odnosno puna koordinacija metala nije zadovoljena u
monomernim alkoksidima M(OR),, u stanju su da prosire svoju koordinaciju putem
olacije, oksolacije, alkoksi premos$c¢avanja, ili drugim nukleofilnim mehanizmima

povezivanja. Na primer, alkoksidi prelaznih metala rastvoreni u nepolarnim

' Kod ovakvog tipa d elemenata, metal se nalazi u maksimalnom oksidacionom stanju usled nepostojanja
nesparenih elektrona, pa ima konfiguraciju d°.

2 R je proton ili drugi ligand. Ako je R alkil grupa, dobijena uklanjanjem atoma vodonika iz hidroksi
grupe odgovarajuceg alkohola, onda je OR alkoksi grupa (npr. metoksi-grupa, —OCHj;, etoksi-grupa,
—0C,Hs, 1sl.).

3 Oksidaciono stanje metala (z) je manje od njegovog normalnog koordinacionog broja (N).

Koordinacioni broj metala je broj molekula H,O kovalentno vezanih za katjon M”".



rastvaraima Cesto formiraju oligomere putem alkoksi premoscavanja, mehanizma
slicnom olaciji, koji dovodi do nastanka vise ili manje kondenzovanih oligomera.
Povezivanje monomera do oligomera - oligomerizacija u osnovi je nukleofilna
adicija negativno naelektrisane alkoksi grupe OR na pozitivno naelektrisani atom
metala M, zbog Cega se alkoksi premosc¢avanje ¢esto naziva i reakcijom alkolacije.

Reakecija alkoksidnog premoscavanja se odvija na slede¢i nacin (Slika 2.1.) [2,4]:

5
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Slika 2.1. Mehanizam odvijanja reakcije alkoksidnog premosc¢avanja.

U polarnim rastvaracima kao $to su alkoholi, deSava se ili alkoksi premosc¢avanje ili
alkoholno povezivanje, kada atom prelaznog metala u alkoksidima S$iri svoju
koordinaciju sa alkoholnim molekulima umesto alkokso-grupama.

e Veca reaktivnost alkoksida prelaznih metala u odnosu na Si(OR)4 zahteva njihovo
procesiranje uz stroziju kontrolu vlaznosti 1 uslova hidrolize s ciljem pripremanja
homogenih gelova bolje nego taloga.

e Generalno, brza kinetika nukleofilnih reakcija uzrokuje znatno usloZnjavanje

osnovnog proucavanja hidrolize 1 kondenzacije prelaznih metala u odnosu na

Si(OR)s4.
2.1.2  Hidroliza metalnih alkoksida

Hidroliza metalnih alkoksida je hemijska reakcija izmedu metal alkoksida (M;—OR) 1
vode pri kojoj nastaje odgovaraju¢i metal hidroksid (M;—OH). Poznato je da
elektronegativne alkokso grupe (OR) metalnih alkoksida ¢ine atom metala veoma
sklonim nukleofilnom napadu. Metalni alkoksidi su stoga izuzetno reaktivni sa vodom,
Sto dovodi do formiranja odgovarajucih hidroksida. Sveobuhvatna hemijska reakcija

moze se zapisati na slede¢i nacin [2]:



M, (OR) +nH,0 —> M, (OH) +nROH @.1)

Ova reakcija je u stvari znatno sloZenija nego §to se mozda €ini. Dve hemijske
reakcije, hidroliza i kondenzacija, ukljucene su u stvaranje oksidne mreze od metalnih

alkoksida.

Hidrolizom alkoksida u reakciji sa vodom generiSe se reaktivna hidrokso grupa
(M;—OH). U literaturi se obi¢no predlaze mehanizam u tri stupnja [2,4—6], koji je

prikazan na Slici 2.2.

H\ /R
H-O+M~OR—  O:—M,— OR—HO-M;~ O
| 7/ N
H @ H (b) () H
— M~OH + ROH
(d)

Slika 2.2. Mehanizam odvijanja reakcije hidrolize metalnih alkoksida.

Prvi stupanj reakcije hidrolize (a) je nukleofilna adicija molekula vode na pozitivno
naelektrisani atom metala M;. Ovo dovodi do formiranja prelaznog kompleksa (b) gde
se koordinacioni broj metala, N, uve¢ao za jedan. Drugi stupanj hidrolize ukljucuje
transfer protona unutar prelaznog kompleksa (b) koji vodi do formiranja kompleksa (c).
Proton iz unetog molekula vode prenosi se do negativho naelektrisanog kiseonika
susedne OR grupe. Treéi stupanj je udaljavanje lakse odlazece grupe Sto bi trebalo da

bude najpozitivnije naelektrisan molekul alkohola (ROH) unutar kompleksa (c).

Sva tri stupnja hidrolize, od (a) do (d), prema modelu delimicnog naelektrisanja,
koji su predlozili Livage i saradnici [2,6], prati mehanizam nukleofilne supstitucije.
Ovaj model omogucava izraCunavanje raspodele delimicnog naelektrisanja (J) bilo kog
kompleksa kako bi se predvidela njegova hemijska reaktivnost. Prema modelu

delimi¢nog naelektrisanja, kada se dva atoma spajaju razmena naelektrisanja koja se pri



tom javlja uzrokuje da svaki atom stekne delimicno pozitivno ili delimicno negativno
naelektrisanje. Prema principu izjednacavanja elektronegativnosti [7], transfer elektrona
prestaje  kada elektronegativnost svih atoma postane jednaka srednjoj
elektronegativnosti. Model delimi¢nog naelektrisanja ne moze da objasni precizne
elektronske strukture ni promene koordinacije Cestica reaktanata. Medutim, ovaj model
pruza uvid u reakcije neorganske polimerizacije, posto je u nukleofilnim reakcijama
supstitucije 1 nukleofilnim reakcijama adicije, zajednickim za hemijski mehanizam
hidrolize 1 kondenzacije, supstituent sa najve¢im delimicnim negativnim
naclektrisanjem nukleofil’, a supstituent sa najveéim parcijalnim pozitivnim
naelektrisanjem odlazeca grupa. Nukleofilne reakcije prestaju kada najjaci nukleofil

dostigne delimic¢no naelektrisanje 0 > 0 [2].

Prema navedenom modelu, raspodela naelektrisanja upravlja termodinamikom gore
opisane reakcije hidrolize u stupnjevima (a) - (d), 1 ona ¢e biti veoma favorizovana kada
su zadovoljeni sledeci uslovi:

- Jako su izrazeni nukleofilni karakter pripajajuceg (dolazeceg) molekula i elektrofilni
karakter atoma metala: 6(0) << 01id(M)>>01

- Jako je izrazen nukleofugalni karakter odlazec¢eg molekula: 6(ROH) >> 0.

Sa druge strane, brzina nukleofilne supstitucije zavisi od:
- Koordinacionog nezasi¢enja atoma metala u alkoksidu odredenog razlikom izmedu
maksimalnog koordinacionog broja atoma metala u oksidu (V) i njegovog oksidacionog
stanja (z). Sto je N — z veée, aktivaciona energija povezana sa nukleofilnom adicijom iz
stupnja (a), trebalo bi da bude niza.
- Sposobnosti prenosa protona unutar prelaznog kompleksa (b). Sto je proton kiseliji,

niza ¢e biti aktivaciona energija potrebna za ovaj transfer.

* Atom, molekul ili funkcionalna grupa sa slobodnim elektronima koji zamenjuje odlazeéu grupu. Zbog
viska elektrona nukleofil u odgovaraju¢im uslovima ima sklonost ka tome da bude donor elektrona

nekom drugom atomu.



2.1.3  Kondenzacija metalnih alkoksida

Kondenzacija metalnih alkoksida je reakcija povezivanja dva delimi¢no ili potpuno
hidrolizovana molekula metalnih alkoksida u prostorne strukture sa metal-kiseonik-
metal vezama, uz oslobadanje molekula vode ili alkohola. Ova slozena hemijska
reakcija se moze javiti ¢im se generiSu hidrokso grupe. U =zavisnosti od
eksperimentalnih uslova, povezanih kako sa unutrasnjim parametrima koji diktiraju
reakcionu kinetiku (priroda atoma metala i alkalnih grupa, struktura molekularnog
prekursora), tako i sa spoljasnjim (odnos voda/alkoksid, katalizator, koncentracija,
rastvara¢, temperatura i sl.), moraju se razmatrati tri konkurentna mehanizma:
alkoksolacija, oksolacija 1 olacija. Za koordinativno zasi¢ene metale u monomernim
alkoksidima, u odsustvu Kkatalizatora, kondenzacija se odvija mehanizmima
alkoksolacije i oksolacije, dok je mehanizam olacije karakteristic¢an za koordinaciono

nezasi¢ene metale [2,4—6].

1) Alkoksolacija je reakcija kondenzacije kojom se premoscujuéa okso grupa
izmedu dva metalna centra (M—O—M,) formira uklanjanjem molekula alkohola (ROH).
Mehanizam je u osnovi isti kao kod hidrolize kada M; zamenjuje H u dolazecoj grupi.
Kao posledica, termodinamika i kinetika ove reakcije diktirana je istim parametrima kao
1 kod hidrolize. Mehanizam odvijanja reakcije alkoksolacije, prikazan je na Slici 2.3.

[2,4]:

R
/
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Slika 2.3. Mehanizam odvijanja reakcije alkoksolacije metalnih alkoksida.

2) Oksolacija je reakcija kondenzacije izmedu metalnih hidroksida M—OH i M,—OH
kojom se okso mostovi izmedu dva metalna centra formiraju uz oslobadanje molekula

vode. Mehanizam odvijanja reakcije oksolacije, prikazan je na Slici 2.4. [2,4]:
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Slika 2.4. Mehanizam odvijanja reakcije oksolacije metalnih alkoksida.

3) Olacija je reakcija kondenzacije do koje moze do¢i kada u alkoksidu nije
ispunjena puna koordinacija atoma metala (N — z > 0). U ovom slucaju, premoSc¢ujuce
hidrokso grupe izmedu dva metalna centra (M—OH—-M;) mogu biti formirane
uklanjanjem molekula rastvaraca. Potonji moze biti ili H,O ili ROH u zavisnosti od
koncentracije vode u reakcionoj sredini. Mehanizam odvijanja reakcije olacije, prikazan

jena Slici 2.5. [2,4]:

( HooH
M—OH + M, = O  — M—-0-M, + ROH
H
< P
M-OH+ M, = O — M~-0-M, + HO
\ H

Slika 2.5. Mehanizam odvijanja reakcije olacije metalnih alkoksida.

Termodinamikom nukleofilne substitucije u reakciji olacije upravlja raspodela
naelektrisanja. Reakcija je snazno favorizovana kada su izrazeni nukleofilni karakter
dolazece grupe i elektrofilna snaga metala: 6(0) << 0 i (M) >> 0. Stavise, posto prenos
protona nije ukljuen unutar prelaznog stanja, i s obzirom da koordinacija metala nije

zasi¢ena (N — z > 0), brzina reakcije je obi¢no veoma velika.

Navedene cetiri reakcije (hidroliza, alkoksolacija, oksolacija i olacija) mogu biti

ukljuene u transformaciju molekularnog prekursora u oksidnu mrezu. Struktura i



morfologija rezultuju¢eg oksida znacajno zavise od relativnog doprinosa svake od
reakcija. Ovi doprinosi mogu se optimizovati pazljivim podeSavanjem eksperimentalnih
uslova, povezanih kako sa unutrasnjim parametrima koji uticu na reakcionu kinetiku
(priroda atoma metala i alkalnih grupa, struktura molekularnog prekursora), tako i sa
spoljasnjim (odnos voda/alkoksid, katalizator, koncentracija, rastvara¢, temperatura i

s1) [2].

2.1.4  Kinetika hemijskih reakcija hidrolize i kondenzacije alkoksida prelaznih

metala

Elektropozitivnost prelaznih metala u odgovaraju¢im alkoksidima je bitan faktor

koji uti¢e na brzinu hidrolize i kondenzacije ovih alkoksida.

Tabela 2.1. Parcijalno pozitivno naelektrisanje za atom metala pojedinih metalnih etoksida [2].

Alkoksid Zr(OEt); Ti(OEt); Nb(OEt)s Ta(OEt)s V(OEt); W(OEt)s Si(OEt)

o(M) +0.65 +0.63 +0.53 +0.49 +046 +043 +0.32

U Tabeli 2.1. navedene su vrednosti parcijalnih raspodela naelektrisanja za prelazne
metale (6(M)) i silicijum (6(Si)) u razli¢itim etoksidima, izracunate na osnovu modela
delimi¢nog naelektrisanja. Livage i saradnici [2] navode Tabelu 2.1. da bi na osnovu
razlike u elektropozitivnosti izmedu prelaznih metala i Si u odgovarajuéim etoksidima
objasnili zaSto je kinetika hidrolize i kondenzacije alkoksida prelaznih metala znatno
brza od one kod silicijumovih alkoksida, Si(OR)s [4]. PoSto su prelazni elementi
elektropozitivnilji od silicijuma, hidroliza 1 kondenzacija alkoksida prelaznih metala
znatno je lakSa. Pregledom literature koja se odnosi na brzine hidrolize tetraetoksisilana,
(TEOS, Si(OEt)4), utvrdene su vrednosti u opsegu Ay = 100*110°M"' s, pri pH =3
[8—13]. Ekstrapolacijom ovih vrednosti pri pH = 7 dobija se ky = 5-10° M ' s ' [9]. S
druge strane, gruba procena minimalne vrednosti brzine hidrolize za Ti(OR), pri pH =7
[14-18] daje k, = 10° M' s, §to je bar pet redova veli¢ine veée nego u slucaju
Si(OR),. Poredenje brzine kondenzacije k. = 10* M s™' dobijene za TEOS [19,20], sa

1

globalnom konstantom brzine drugog reda od oko k. = 30 M s, nadenom kod TiO,
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istaloZzenog iz Ti(OEt), [18], ukazuje na ¢injenicu da je kondenzacija prili¢no spor proces za

alkokside silicijuma, dok je ekstremno brz u slucaju alkoksida prelaznih metala.

Jos§ jedna svojstvenost alkoksida prelaznih metala koja utice na kinetiku hidrolizno-
kondenzacionih reakcija je ta da do Sirenja koordinacije metala lakSe dolazi po
zavrSenoj hidrolizi. Otuda se za njih o¢ekuju mnogo vece brzine hidrolize u odnosu na
Si(OR)4, gde je cetvorostruka koordinacija silicijuma ve¢ zadovoljena (N = z). Kao §to
je ve¢ receno, Ti moze biti koordinativno nezasic¢en, §to omogucéava koordinaciono
Sirenje preko olacije, oksolacije i alkoksidnog premoséavanja, Sto takode doprinosi
poboljsanoj kinetici hidrolize 1 kondenzacije. Hidrolizovane Ccestice kao Sto je

M(OR)3(OH) (M = Si, Ti) mogu pretrpeti dve razli€ite reakcije kondenzacije [2]:

M(OR), OH+RO-M(OR), OH — (RO), M-O-M(OR ), OH + ROH alkoksolacija 02
M(OR), OH+HO-M(OR), - (RO), M-0-M(OR), +H,0 oksolacija

Raspodele naelektrisanja racunate unutar prelaznih kompleksa M,(OR)s(OH), za M =
Si, Ti 1 R = Et, tokom reakcija kondenzacije, date su u Tabeli 2.2.:

Tabela 2.2. Raspodele naelektrisanja prelaznih
kompleksa M,(OR)s(OH), za M = Si, Ti i R = Et

tokom reakcija kondenzacije [2].

M (M)  6(OH) 6(H,0) J(EtOH)
Ti +0.64  —036  —0.25 +0.02
Si +033 —034  —021 +0.13

U oba slucaja (M = Si, Ti) hidrokso grupe su jako negativno naelektrisane i dozvoljavaju
nukleofilni napad pozitivno naelektrisanog atoma metala, §to dovodi do formiranja prelaznog
kompleksa M,(OR)s(OH),. Nakon transfera protona unutar prelaznog kompleksa negativno
naelektrisanom kiseoniku OR grupe, formira se molekul etanola koji zbog pozitivnog
parcijalnog naelektrisanja 6(EtOH) > 0 (Tabela 2.2.) mora biti uklonjen. Naime, iz
Tabele 2.2. se jasno vidi da u oba slucaja (za M = Si, Ti), voda zadrzava negativno

parcijalno naelektrisanje, dok etanol nosi pozitivno. Otuda bi pre trebalo da se
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kondenzacija hidrolizovanih alkoksida nastavi preko alkoksolacije, nego oksolacije.
Ovaj zakljucak je proveren za tetrametoksisilan (TMOS) pomoc¢u IR apsorpcije [21] 1 za
tetraetoksisilan (TEOS) pomocu ¥Si NMR [8,22,23]. U slucaju alkoksida prelaznih
metala, alkoksolacija dovodi do dobro definisanih okso-alkoksida® koji se mogu
izolovati kao pojedinacni kristali. Njihove strukture, utvrdene difrakcijom X-zraka za M
= Ti [24], Nb [25] i Zr [26], prikazane su na Slici 2.6., gde je primeceno da su metali
stekli svoje maksimalne koordinacione brojeve. Odgovarajuce reakcije alkoksolacije,

koje dovode do formiranja okso-alkoksida Ti, Nb i Zr, odvijaju se na slede¢i nacin:

3 Ti(OEt), + 4 Ti(OEt), OH — Ti,0, (OEt), +4 EtOH
2 Nb(OEt), (OH), + 6 Nb(OEt), (OH) — Nb O (OEt),  +10 EtOH 2.3)
5 Zr(OMe), +8 Zr(OMe), (OH) — Z1,,0, (OMe), +8 MeOH

4

Slika 2.6. Strukture okso-alkoksida pojedinih prelaznih metala utvrdene difrakcijom X-
zraka: (A) Ti7O4(OEt)2(); (B) NbgO(OEt),0; (C) Zr1303(0OMe)se [2].

° Okso-alkoksidi su organske kopije polianjona i polikatjona koji se mogu dobiti u vodenim

rastvorima pri pazljivoj kontroli pH vrednosti. Stavige, struktura ovih molekularnih klastera bliska je
njihovim neorganskim analogonima. Recimo, Ti;04(OEt), je izostrukturan sa Mo7O§; 1 NbgO1o(OEt),

ima iste strukturne jedinice kao paravolframat [H,W 12042]10’.
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Drugi bitan faktor koji uti¢e na kinetiku reakcija hidrolize 1 kondenzacije je stepen
oligomerizacije alkoksida prelaznih metala. Stepen oligomerizacije (molekularna
sloZenost alkoksida prelaznih metala) zavisi od prirode atoma metala. Unutar date
grupe, molekularna slozenost raste sa velicinom atoma metala (Tabela 2.3.). Prema
Bradley-u [27], alkoksidi bi trebalo da formiraju najmanju moguéu strukturnu jedinicu,
uskladenu sa postizanjem njihovog veceg koordinacionog broja kod svih atoma. Prema
tome, recimo, nerastvorljivost alkoksida dvovalentnih prelaznih metala (Cu, Fe, Ni, Co,

Mn) moze biti pripisana njihovoj izrazenoj polimernoj prirodi [28].

Tabela 2.3. Stepen oligomerizacije etoksida pojedinih prelaznih metala

kao funkcija veliine atoma metala [2].

Jedinjenje Ti(OEt)s Zr(OEt)s; Hf(OEt)s Th(OEt)4
Kovalentni radijus (A) 1.32 1.45 1.44 1.55
Kompleksnost molekula 2.9 3.6 3.6 6.0

Molekularna slozenost alkoksida prelaznih metala takode zavisi i od prirode
alkoksidnog liganda; npr. Ti(OEt), ispoljava oligomernu strukturu kroz etoksi mostove,
dok Ti(OPri)4 ostaje monomeran. Otuda je hidroliza mnogo brza kod ovog drugog
prekursora nego kod prvog. Molekularna slozenost alkoksida prelaznih metala opada sa
uvecanjem razgranatosti i robusnosti OR grupe zbog efekata prostorne smetnje [1]. Ona
se obi¢no procenjuje na osnovu merenja molekularne tezine u rastvoru ili masenom

spektrometrijom [1,3].

Kinetika reakcija hidrolize i kondenzacije alkoksida prelaznih metala, kao i
rezultuju¢a struktura produkata - metalnih oksida, mogu se kontrolisati izborom
odgovarajuceg rastvaraca [2]. Uoceno je da su alkoksi mostovi koje formiraju alkoksidi
prelaznih metala rastvoreni u nepolarnim rastvara¢ima znatno stabilniji prema hidrolizi
od formiranih solvatnih veza pri rastvaranju metalnih alkoksida u organskim
rastvara¢ima (osnovnim/mati¢nim alkoholima). Naime, alkoksi premoscavanje koje
dovodi do nastanka kondenzovanih oligomera u kojima metal postize veci
koordinacioni broj nije jedina metoda za Sirenje koordinacije. Postoji 1 alternativni

proces dodavanja donorskog molekula rastvaraca, odnosno formiranja solvatnih veza.
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Metalni alkoksidi tada se ponasaju kao Lewis-ove kiseline i reaguju sa Lewis-ovim
bazama®, §to dovodi do formiranja solvata. Zbog solvatacije, molekularna struktura
alkoksidnih prekursora uopsteno zavisi od prirode rastvaraca [1]. Stoga, polazeéi od
odredenog alkoksida, razli¢iti molekularni prekursori mogu se dobiti u zavisnosti od
koris¢enog rastvaraca. Otuda se oCekuju i razliCite brzine hidrolize, $to dovodi do
potpuno razli¢itih materijala oksida. Na primer, Ti(OEt)s rastvoren u EtOH ispoljava
oligomernu strukturu, a hidroliza rezultuje taloZenjem cestica identi¢ne veli¢ine [15,16].
Ti(OPr'); rastvoren u PrOH je monomeran i hidroliza rezultuje brzim taloZenjem

polidisperznog produkta [15,16,29].

2.1.5  Strukturni modeli molekularnih prekursora u hidrolizno-kondenzacionim

reakcijama alkoksida prelaznih metala

Detaljnim proucavanjem hidrolize velikog broja alkoksida prelaznih metala,
Bradley i saradnici [30] su dosli do zakljucka da molekularna struktura prekursora mora
biti uzeta u obzir pri opisivanju njegove hemijske reaktivnosti. Oni su utvrdili da je
molekularna sloZenost okso-alkoksidnih oligomera funkcija molskog odnosa hidrolize

(h), definisanog relacijom:

po O] 2.4)

[M(OR), ]

gde su [H,O] i [M(OR),] molarne koncentracije vode i metalnog alkoksida, respektivno.
Bradley i saradnici [30] su predlozili nekolicinu strukturnih modela da bi obuhvatili
ponasanje alkoksida prelaznih metala (Ti, Zr, Nb, Ta, Ce) pri hidrolizi. Modeli
pretpostavljaju: (1) da koordinacija metalnih alkoksida raste do 6 preko alkoksidnog
premosc¢avanja i/ili alkoholnog povezivanja, (2) da se struktura molekularnog
prekursora ne menja nakon hidrolize, i (3) da se kondenzacija javlja izmedu
oligomernih Cestica bez modifikacije gradivnih elemenata (blokova). Imena za Cetiri

strukturna modela paqp predloZena su u skladu sa eksperimentalnim rezultatima:

% Prema N. G. Lewis-u kiselina je jonska ili molekulska vrsta koja je akceptor elektronskog para, a baza

donor elektronskog para.
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® p3q4 model zasnovan na nerastvorenim trimernim jedinicama Ti3(OR), (R = Et,
Pr", Bu").

e p2q3 model zasnovan na rastvorenim dimernim jedinicama M,(OR)s(ROH), (M
=Z7r, Ce, Ti).

e piq3 model zasnovan na rastvorenim monomerima M(OR)4(ROH), (M = Ti, Zr,
Ce).

e i, piq2 model zasnovan na rastvorenim monomerima pentaalkoksida oblika

M(OR)s(ROH) (M = Ta, Nb).

Pionirski Bradley-jev rad [30] u vezi strukturnih modela molekularnih prekursora ide u
prilog ¢injenici da i alkoksidno premoscavanje i formiranje solvata mogu igrati odlu¢ujucu

ulogu u hidrolizno-kondenzacionim reakcijama alkoksida prelaznih metala [2].

Bradley je kasnije pokazao da se kondenzacija, koja se javlja izmedu oligomernih
Cestica, moze podesavati pazljivom kontrolom molskog odnosa hidrolize (%) [31]. Ipak,
kvantitativna predvidanja na osnovu ovih modela pokazuju odredena odstupanja od
eksperimanata. Na primer, trimerna struktura predlozena za Ti(OEt)s u kojoj atomi
titana imaju Sestostruku koordinaciju [30], ne slaze se sa XANES-EXAFS
eksperimentima [32,33] koji sugeri$u petostruku koordinaciju u Ti(OR)s (R = Et, Bu").
Ovo moze objasniti neslaganje strukture prvog proizvoda hidrolize predvidenog
Bradley-evim modelom, TigO4(OEt);6, sa podacima iz X-zraCenja pojedinacnih kristala
koje daje Ti;O4(OEt)y strukturu (Slika 2.6.A) [2]. Uprkos ovim kvantitativnim
razlikama, osnovna pretpostavka Bradley-evog modela, da se kondenzacija javlja
izmedu dobro definisanih oligomernih jedinica, ¢ini se kvalitativno ispravna kod

mnogih sistema sa alkoksidima prelaznih metala.

Po Bradley-ju, u gruboj kvalitativnoj analizi uticaja molskog odnosa hidrolize (%) na
mehanizam odvijanja kondenzacije oligomernih cCestica, razmatraju se tri razliite
oblasti vrednosti molskog odnosa: (1) A<1,(2) 1 sh<zi(3)h>z.

1) U oblasti # < 1 kondenzacijom uglavnom upravljaju reakcije alkoksidnog

premoscavanja 1 alkoksolacije. Funkcionalnost prekursora prema alkoksolaciji uvek je
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manja od jedinice, dok prema alkoksidnom premos¢avanju ona moze dosti¢iiz — 1 (tj.
trojku kod cetvorovalentnog metala). Pod ovakvim uslovima, beskonacna mreza retko
se dobija. Geliranje i talozenje ne mogu se desiti dokle god hidroliza ostaje pazljivo
kontrolisana (nema lokalnog viska vode). Oba procesa, alkoksidno premoscavanje i
alkoksolacija vode do molekularnih okso-alkoksida prelaznih metala, koji mogu biti
izolovani iz rastvora kao pojedinacni kristali (Slika 2.6.). Alkoksidno premoscavanje se
ne moze javiti kod silicijumovih alkoksida usled €injenice da je N — z = 0. Medutim,
molekularna jedinjenja mogu biti formirana alkoksolacijom (dimeri, trimeri,

tetrameri,...) koji su okarakterisani *’Si NMR u rastvoru [23].

2) U oblasti 1 £ & < z, zavisno od vrednosti molskog odnosa hidrolize (%) i njegovog
uticaja na raspodelu naelektrisanja u prekursoru, razli¢iti mehanizmi reakcije
kondenzacije mogu biti termodinamicki favorizovani. Da bi se opisao uticaj molskog
odnosa hidrolize na raspodelu naelektrisanja u monomernom prekursoru Ti(OPr');, u
Tabeli 2.4. prikazani su proracuni naelektrisanja, dobijeni za molske odnose # =0, 1, 2,
3 14, u prelaznim kompleksima tipa Ti(OH)n(OR)4-1(OHb>), 1 hidrolizovanim Cesticama
Ti(OH)n(OR)4p:

Tabela 2.4. Uticaj molskog odnosa hidrolize 4 na raspodelu naelektrisanja u

monomernom prekursoru Ti(OPr)4 [2].

Prekursor h  6(OPr) 6(OH) o(PrOH) o6(H,0)  (Ti)
Ti(OPr'), 0 -0.15 - - - -
Ti(OPr')4(OH,) 1 -008 -038 +0.01 ~028  +0.62
Ti(OPr');0H 1 -008 -038 +0.02 ~028  +0.62
Ti(OPr);(OH)OH,) 2  —-0.00 —0.36 +0.10 ~026  +0.64
Ti(OPr'),(OH), 2 +004 -036 +0.15 ~025  +0.64
Ti(OPr'),(OH),(OH,) 3  +0.13 —0.34 +0.25 ~022  +0.65
Ti(OPr')(OH); 3 4028 —0.32 +0.41 ~0.18  +0.67
Ti(OPr)(OH);(OH,) 4  +038  —0.30 +0.52 ~0.16  +0.68
Ti(OH), 4 - ~0.19 - +0.01  +0.76

Tabela 2.4. pokazuje da se prvi stupanj hidrolize (4 < 2) odvija brzo pri (OR) <0 i

o(Ti) > 0. Kao Sto je ispitano, u ovoj oblasti se moze javiti nadmetanje izmedu
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oksolacije i alkoksolacije. Usled parcijalnog pozitivnog naelektrisanja ‘PrOH,
alkoksolacija bi trebalo da bude termodinamicki favorizovana. Pod takvim uslovima,

dobijaju se lanci polimera, prikazani na Slici 2.7. [2]:

OR OR OR OR OR
| | \ | |

nM(OH)(OR), — ... —0—1\|4—0—1\|4—o—1\‘4—0—1s‘/1—0—1s|/1—o — ... + nROH
OR OR OR OR OR

Slika 2.7. Formiranje okso-polimernih lanaca reakcijom alkoksolacije.

Ovakve polimere prvi su dobili Boyd i Winter sa Ti(OBu"); [14,34]. Pod sli¢nim
uslovima, Kamiya i saradnici [35,36] su sintetizovali spinabilne soli iz kojih mogu biti

izvucena vlakna SiO; 1 T10,.

Nakon dalje hidrolize, parcijalno naelektrisanje OR grupe postaje sve pozitivnije i
pozitivnije. Ovo znaci da transfer protona mozZe postati ograni¢avajuci faktor brzine.
Kao posledica, hidroliza se mozda ne¢e kompletirati ¢ak i pri # = 4. Ovo predvidanje je
u skladu sa eksperimentalnim podacima koji pokazuju da je uklanjanje Cetvrte alkoksi
grupe veoma tesko putem hidrolize ili alkoksolacije [14,16,34,37]. Otuda, kondenzacija
putem oksolacije postaje veoma konkurentna kada je puna koordinacija ve¢ zadovoljena
(TMOS, TEOS). Ipak, u sluc¢aju alkoksida prelaznih metala, alternativni put, olacija,
moze se javiti pre svega zbog zadovoljenosti potrebnih uslova naelektrisanja (6(OH) <<
0, (M) >> 0 1 N — z >> 0). Formiranje polimera olacijom u ovoj oblasti veoma je

podrzano ¢injenicom da se nakon starenja rastvara¢ oslobada sinerezom.

3) U oblasti &2 > z, dodavanjem viska vode u alkoksid mogu se dobiti ukrSteni
polimeri, Cesti¢ni gelovi ili talog. Uoceno je [38—40] da stepen hidrolize snazno utice na
srednju veli¢inu 1 teZinu makromolekula koji mogu nastati. Ovo zapaZanje €ini se
opstim za alkokside Si, Ti i1 Zr. Kori§¢enjem viSka vode, monodisperzni prahovi na bazi
TiO,, ZrO, i TayOs oksida dobijeni su putem kontrolisanog talozenja Ti(OEt)s [15],
Zr(OPr")4 [41] i Ta(OEt)s [42]. Posto je taloZenje izuzetno brz proces u ovim
eksperimentima, veoma je verovatno da olacija a ne oksolacija dominira prilikom

kondenzacije [2].

17



2.2 Titan okso-alkoksi klasteri - Ti,On(OR)4n-2m
2.2.1  Strukturni opis TOAC

Bradley je prvi tokom ’50-tih godina naveo dokaz formiranja sloZenih Cestica kao
produkata nastalih u ranoj fazi hidrolize titan tetraetoksida [43,44]. Prva kristalna
struktura heptanuklearnog jedinjenja, [Ti;04(OEt)y], poCetnog kristalnog proizvoda
hidrolize titan tetractoksida, utvrden je 1967. godine, difrakcijom X-zraka [24].
Napredak u primeni savremenih metoda za karakterizaciju sloZenih sistema, omogucio
je strukturno razjasnjenje nekih klasa ovakvih polinuklearnih jedinjenja [45-56],
pogotovo od strane timova Galy-ja [45,47] 1 Klemperer-a [48-50]. Do danas, devet
razli¢itih struktura titanovih okso jezgara, koje nose samo okso i alkokso ligande,
okarakterisano je brojnim atomima titana u opsegu od n = 3 do n = 18 (Tabela 2.5.)
[57,58]. Strukture klastera titanovih oksoalkoksida razlikuju se prema koordinacionom
broju metalnih centara (od 4 do 6), zatim po polidentatnom ponasanju premoséavajuéih
okso liganada (-O, p3-O 1 pg-0), 1 prema koordinacionom modu alkokso liganada

(terminalni i/ili premosc¢avajuci ligandi) (Slika 2.8.).

Titan okso-alkoksi klasteri uglavnom poti¢u od kontrolisane hidrolize titanovih
alkoksida Ti(OR)4 1 termodinamickih proizvoda koji su rezultat njihove kristalizacije u
razblaZenim rastvorima. Kao posledica toga kondenzacioni stepen klastera (CD = O/Ti
ili m/n) ponajvise je odreden molskim odnosom hidrolize (H,O/T1), i snaznim uticajem
prostorne smetnje OR grupa, koje diktiraju reaktivnost titana prema hidrolizi. Vrednosti
stepena kondenzacije leze u relativno uskom opsegu od 0.33 (za [Ti30(OR);¢]) do 1.55
(za [Ti;30,sH(O'Bu),7]). Za dati skup eksperimentalnih uslova, struktura referentnih
okso-alkoksidnih klastera moze biti razmatrana sa osvrtom na robusnu prirodu alkokso

grupa OR (R = Et, 'Pr, ‘Bu, Bz) [57,58].

Tri titan-okso-etoksidna klastera, [Ti;04(OEt)y] [24,47,48], [Ti100s(OEt)24] [48] 1
[Ti16016(OEt)s2] [47], ispoljavaju kompaktne strukture zasnovane na ps-okso, ps-okso i
Hp-okso ligandima povezanim za oktaedarske atome titana. Poliedri su kompaktno
uredeni verovatno usled niske prostorne smetnje etoksidnih grupa, Sto dovodi do

terminalnih ili premos8¢avajuc¢ih koordinacionih modova u sve tri strukture. Ovi klasteri
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dobijeni su kontrolisanom hidrolizom Ti(OEt)s za koga je poznato da ispoljava razliCite
oblike oligomernih Cestica (dimeri i trimeri u ¢istom benzenu, ili tetrameri u ¢vrstom
stanju), koje su u ratvoru u ravnotezi [59]. Razli¢iti oblici oligomera izgradeni su iz
alkoksida koji spajaju metalne centre (u-OR); time je favorizovano koordinaciono
Sirenje atoma Ti do pet (dimer, trimer) ili Sest (tetramer). Pomenuta sposobnost Sirenja
koordinacije uglavnom je usled Lewis-ove kiselosti atoma titana i Lewis-ove baznosti
OR grupe 1 doprinosi smanjenju reaktivnosti titanovih alkoksida prema nukleofilnim
Cesticama. Otuda, na titan-okso okvire od [Ti704(OEt)y], [Ti10Os(OEt)4] 1
[Ti;6016(OEt);s] takode moze uticati stanje nuklearnosti Ti(OEt)s prekursora.
Zajednicka karakteristika u svim do sada navedenim strukturama je da one sadrze gusto
pakovane fragmente sa geometrijom oktaedarskih jedinica tipa trimolibdata - tri
oktaedarske jedinice dele zajednic¢ke ivice M3O;3 veze, poznate iz hemije vodenih

oksometalata (Slika 2.9.) [57,58].

[Ti704(OEt)y] klaster ispoljava strukturu od sedam oktaedarski koordinisanih
atoma titana. Ovo poliedarsko uredenje izostrukturno je polianjonu [Mo;054]®". Sastoji
se od centralnog oktaedra koji deli Sest od svojih dvanaest ivica sa ostalim TiOg
oktaedrima. Titan-okso-etoksidni klaster [Ti;0Os(OEt).4] dobijen je iz titanovog okso
jezgra klastera [Ti704(OEt)y]. U stvari, [Ti;0Os] kostur ovog klastera opisan je sa dva
medusobno prodiruc¢a [Ti;04] jezgra, $to rezultuje centralnosimetriénim [Ti;90O0g(OEt),4]
molekulom. Titan-okso jezgro [Ti;60,6(OEt)¢] klastera izgradeno je sa dva ortogonalna
bloka sastavljena od osam TiOg oktaedara. U svakom bloku, Sest oktaedara saCinjava

sloj sa strukturom tipa NiAs, dok preostala dva oktaedra leze na obe strane ovog sloja

[57,58].

Nasuprot Ti(OEt)4, titanovi alkoksidi sa robusnim alkoksidnim grupama (‘Pr, ‘Bu,
Bz) su monomeri, i njihova reaktivnost prema hidrolizi poprili¢no je izrazena, posto je
atom titana i dalje cetvoro-koordinisan i ne moze prosiriti svoje koordinaciono
okruzenje na Sest [59]. Kontrolisana hidroliza prekursora sa robusnim alkoksidnim
grupama, rezultuje formiranjem titanovih okso-klastera koji ispoljavaju otvorenije
strukturne okvire sa Cetvoro i/ili peto-koordinisanim atomima titana koji sprecavaju

prostorno odbijanje izmedu OR grupa [57,58].
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Slika 2.8. (a) Poliedarski rasporedi klastera titan okso-alkoksida, Ti,Om(OR)4apom 1 (b)
,lopta i Stap* prikaz titan okso-jezgara (terminalne alkokso grupe su zanemarene) [57].
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[Ti30(OMe)(O'Pr)o] [49] klaster je najmanje hidrolizovano jedinjenje Ti(O'Pr)s u
prisustvu HO'Pr/HOMe. Ti301; jezgro uoéeno kod kristala [Tis0](OMe)(O'Pr)o sastoji
se iz tri TiOg oktaedra, od kojih svaki deli dve svoje susedne oktaedarske povrsi sa
dva susedna oktaedra. Otuda ono sadrzi kao pod-jedinice konfacijalne (sa zajedni¢kim
povrsima) Ti,Oy oktaedre tipa uocenog u jedinjenjima sa titanatnom resetkom, kao sto
je heksagonalni BaTiO; [60], i u titanovim alkoksidima kao $to je Ba[Ti,(O"Pr)o] [61].
Unutar Ti;01; jezgra, svaki @® Ti' centar je oktaedarski koordinisan sa jednim pz-okso,
jednim pz-metoksi, dva frans pp-izopropoksi i dva cis terminalna izopropoksi liganda.
Ovakva topologija klastera predstavlja izuzetak medu nizovima titanovih okso-klastera,
posto je to jedini kompleks koji pokazuje p;-OR ligand 1 raspored sa deljenjem povrsi
medu oktaedrima. Po svoj prilici, to rezultira u ovom slucaju zbog toga Sto ovakav

raspored promovise jako odbijanje izmedu atoma metala.

[TisOs(OBz)y] [48] (Bz = CH,—CgHs) klaster ima kristalografsku C, simetriju u
¢vrstom stanju i otuda je asimetricna jedinica ustanovljena polu-molekulom. Dve
izostrukturne grupe oktaedarskog TiOg povezane su za dve piramide TiOs deljenjem
ivica preko Cetiri p3-okso i osam premoscavaju¢ih OBz grupa. Ove dve grupe
povezane su deljenjem uglova oktaedara preko p,-okso mostova. [Ti704(OEt)y]
klaster je primer zasiCene koordinacije atoma titana. Medutim, nasuprot
[Ti704(OEt)y] klasteru gde su svi atomi titana Sesto-koordinisani, pola atoma titana
su peto-koordinisani u [TigO4(OBz),0], verovatno da bi prilagodili robusnije

premoscéavajuce i terminalne OBz grupe u okvir [57,58].

O e
o =

Slika 2.9. [M;0,3] veze [57].

21



Tabela 2.5. Razvijene formule, koordinacioni broj titana (CN), stepen kondenzacije (CD = m/n) i priroda okso/alkokso mostova titan

alkoksidnih klastera [57].

Okso-klasteri R* R® CN CD  Okso ligandi Alkokso ligandi Ref.
[Tis0(OR)10] Pr 6 033 -0 OR; 1,-OR; p3-OR 49
[Tiz0(OR)s(OR’)] Pr Me 6 033 -0 OR; 12-OR; p3-Me 49
[Ti704(OR)20] Et 6 057  w-O; -0 OR; 1,-OR 24,4748
[TisOs(OR)s0] Bz  Et 56 075 1-0; -0 OR; 1»-OR 48
[Ti;008(OR)24] Et 6 0.80  ws-O; u3-O; -0 OR; w-OR 48
[Ti11013(OR);5] Pr 56 118 p3-0; -0 OR; 1,-OR 50,62
[Ti;1013(OR);3(OR”)s]? Pr Et 56 118 ps-0; -0 OR; 1,-OR 50
[Ti1016(OR)14] Pr Et 56 133 u3-0; -0 OR; 1,-OR 50,63
[Ti1,016(OR)10(OR )]’ Pr Et 56 133 p3-0; -0 OR; 1,-OR 50
[Ti16016(OR);32] Et 6 1 w-0; u3-0; -0 OR; wp-OR 45,47
[Til6016(OR)2g(OR’)4]b Et "Pr 6 1 w-0; w3-0; -0 OR; wp-OR 54
[Ti16016(OR)25(OR")]" B oaren. 6 1 w000 ORurOR 55
"Pr, "Bu, Me,
[Ti;6016(OR)24(OR )] Et  EMA, 6 1 w-0; 13-0; 1,-O  OR; 1L-OR 54,56
(CH,)sSCH;
[Ti16016(OR)16(OR ") 6]° Et Ph, STY 6 1 Ha-0; 13-O; -0 OR; wp-OR 54
[Ti17024(OR)20] Pr 4;5;6 141 p-O; u3-O; -0 OR 64
[Ti15027(OH)(OR)17] ‘Bu 4,56 155 w-0; u3-O; -0 OR (po-OH) 65
[Ti;s027(OH)(OR)1,(OR")s]°  ‘Bu  2MeBu2ol 45,6 155 u-0;p5-0; 1,-O  OR (1o-OH) 65

*Pr: iso-propil, "Pr: n-propil, Me: metil, Et: etil, Bz: benzil, ‘Bu: ferc-butil, "Bu: n-butil, 2MeBu2ol: 2-metilbutan-2-ol, Ph: fenil, EMA:
etil metakrilat, STY: stirenil. ® Dobijeni razmenom alkoksida.
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[Ti;;013(0Pr)is] [50] i [Tin016(O'Pr)is] [50] Kklasteri ispoljavaju titan-okso
strukture u kojima su peto- 1 Sesto-koordinisani atomi Ti povezani za p3-okso i pp-0okso
mostove. Njihovo titan-okso jezgro formira skoro sferni kavez koji je dovoljno velik da
smanji sterino odbijanje izmedu robusnih O'Pr grupa. [Ti;;016(O'Pr)is] klaster je
izostrukturan organokalajnom okviru [(RSn);,014(OH)s]*" [66] (R = Pr, "Bu) i
florovanadnom okviru [V12024F2(OH)6]6’ [67]. Ovaj okso-klaster opisan je sa tri pod-
jedinice: prva je heksanuklearna kruna koja sadrzi samo peto-koordinisane atome titana.
Dve preostale su trimeri TizO;3, zasnovani na deljenju ivica titanovih oktaedara.
Kompletan okvir okso-klastera dobijen je poklapanjem svake strane krune trimerom.
Titan-okso kostur [Ti;;013(OR)1g] dobijen je iz kostura [Ti;pO16(OR);6], uklanjanjem
peto-koordinisanog atoma titana iz krune i kasnijom preraspodelom premosca-

vajucih/terminalnih OR grupa [57,58].

Veliki klasteri [Ti;gO2sH(O'Bu);7] [59] i [Ti17024(O'Pr)50] [65,67] pripadaju grupi
polioksometalatnih kompleksa koji pokazuju Keggin-ovu strukturu. Ova struktura prvi
je put opisana kod heteropolianjona [PW1,04]> i uogena kod raznovrsnih poliokso-
volframatnih i - molibdenatnih jedinjenja [68]. Ovo kompaktno uredenje veoma je
znacajno pri konstrukciji metalnih okso-jezgara u heteropolianjonskoj hemiji. Metal-
okso jezgro Keggin-ove strukture sastoji se od centralnog tetraedra XO4 (X = P, Si,
prelazni metal), koji je zatvoren u metalno-kiseonicni kavez sa dvanaest MOg oktaedara.
Ovi oktaedri saCinjavaju Cetiri tronuklearne jedinice M30O;; oktaedara koji dele ivice.
Tronuklearne jedinice su ugaono povezane za centralni tetraedar. Super Keggin-ove
strukture predstavljaju kompaktnije rasporede dobijene iz Keggin-ove strukture, posto
pojedine ¢etvorougaone povrsi izmedu trimernih jedinica M30,3 mogu biti poklopljene
drugim poliedrima. Otuda, strukture [Ti;s0,sH(OBu)7] i [Ti17024(OiPr)20] klastera
mogu biti sagledane kao [Ti;304]** Keggin-ovi kompleksi, poklopljeni sa pet ili &etiri
[TiO]*" jedinice u trigonalno-bipiramidalnom okruZenju, respektivno. U obema
strukturama atomi titana povezani su preko ps-okso, ps-okso i pp-okso mostova i OR

grupe kompletiraju strukturu [57,58].
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2.2.2  Pregled postupaka sinteze razlicitih strukturnih formi TOAC

Vecina kristalnih okso-klastera titana dobijeni su u kontrolisanim uslovima
hidrolize 1 kondenzacije titanovih alkoksida. Pa ipak, i drugi eksperimentalni uslovi
mogu biti uzeti u obzir. Recimo, [Ti17024(OiPr)20] kompleks dobijen je nakon reakcije
titan izopropoksida i siréetne kiseline na 150 °C, sa molarnim koncentracijama u odnosu
[Ti(O'Pr)s]/[MeCOOH] = 1/1.3 [64]. Istovremeno formiranje kompleksa
[Ti12016(0OPr)i6] i [TisO4(OPr)12(00CMe)4] dodavanjem titan izopropoksida siréetnoj
kiselini na 80 °C, sa molarnim koncentracijama u odnosu 1/1.2, takode je navedeno u
literaturi [63]. Do reakcije kondenzacije dolazi usled prisustva vode, generisane in situ
kroz reakciju esterifikacije izmedu siréetne kiseline i izopropoksidnih liganada. Dok je
[TigO4(O'Pr);2(O0OCMe)s] klaster dobijen na sobnoj temperaturi, formiranje
[Ti;2016(OPr)i6] klastera zahteva visu reakcionu temperaturu (80 °C). Uveéanjem
koli¢ine siréetne kiseline ([MeCOOH]/[Ti(O'Pr)s] = 1.3/1), temperature (150 °C) i
pritiska, moze se dobiti veca koli¢ina visoko kondenzovanog okso-titan klastera
[Ti17024(OiPr)zo]. Klaster [Ti12016(OiPr)16] takode je formiran nakon tople hidrolize
Ti(O'Pr), sa 1 ekvivalentom vode. Ovo nagovestava da je pri ovakvim uslovima sinteze
(refluksom u siréetnoj kiselini ili pri solvotermalnim uslovima), ve¢ina molekula
karboksilne kiseline uklju¢ena u formiranje [Tinl(,(OiPr) 16] klastera, transformisana u
izopropil estar i vodu. Zaista, ovakav proces esterifikacije favorizovan je na

temperaturama iznad 60 °C, a kompleksacija karboksilatima je nepogodna [57].

Pokazano je da se u prisustvu ketona odvijaju reakcije oksolacije u okviru
kondenzaciono-dehidratacionih reakcija formiranja metal-okso-organskih klastera od
alkoksidnih prekursora prelaznih metala. Reakcija Ti(O'Pr); sa acetonom u uslovima
dehidracije  rezultuje  [TizO(u-O'Pr)3(O'Pr)s(Me,C(O)CH-NC(O)CH,C(O)Me,)]
klasterom [62,69], koji je strukturno poistoveéen sa tronuklearnim oksoalkoksidom
[Ti30(OMe)(O'Pr)o] [49]. Tridentatni C9 ligand je enolatna forma trimernog produkta
kondenzacije acetona: 2,6-dimetilhept-3-en-2,4,6-triol. Kada diaceton alkohol i
Ti(O'Pr)4 reaguju u odnosu 1 : 1, reakcija hidroksilacije je snazno favorizovana i dovodi
do znatno kondenzovanijih Cestica, kao S§to je [Ti11013(OiPr)1g] [62], od onih dobijenih

Klemperer-ovim procesom (hidroliza Ti(O'Pr); sa 0.3-0.8 ekvivalentom vode na
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temperaturi okoline u 2-propanolu) [50]. Ova strategija je interesantna jer omogucava in
situ oksolaciju i otuda zaobilazi probleme stabilnosti metal-okso jezgara proistekle iz

lokalnih viskova vode u sinteti¢koj sredini [57].

Kona¢no, nekoliko titan okso-klastera [Ti30(OiPI')3(OR)2], [Ti704(OEt)y0],
[Ti11013(OiPr)1g], 1 [Ti1;6016(OEt)s2] dobijeno je putem termolize razlicitih titan
alkoksida (Ti(O'Pr)s, Ti(OEt);) u ne-hidrolitickim uslovima [70]. Ovim putem
formirana titan okso-alkokso jezgra odgovaraju klasterima sintetizovanim
kontrolisanom hidrolizom titan alkoksida, s tim S$to su okso mostovi u ne-hidrolitickim
uslovima verovatno generisani tokom starenja/sinereze ili tokom stupnjeva termalno

vodenog precis¢avanja [57].

Takode mozemo spomenuti skorije opise prvih heterometalnih kobalt(Il)-titan(IV)
okso-alkokso  klastera: oktonuklearni [Ti;0s5(OEt);9(CoCI)] 1 pentonuklearni
[Ti4O(OEt);5(CoCl)] [71]. Struktura jezgra klastera [Ti;0s5(OEt);9(CoCl)] veoma je
sli¢na poznatom neutralnom klasteru [Ti;Os(OEt),0] u kome je jedna p,-OEt grupa
zamenjena p,-O ligandom. Koordinacija CoCl" fragmenta sa tri terminalna OEt liganda
u [Ti;05(OEt)9] anjonu upotpunjava neutralnost kaveza na kraju molekula. Struktura
¢vrstog stanja kompleksa [Ti4O(OEt);5(CoCl)] prikazuje heterometalni kavez koji sadrzi
trougaono bipiramidalno TisCo jezgro, u kome je tetraedalni Tis(us-O) fragment
poklopljen na jednoj povrsini Co" centrom. Kompleks moze biti sagledan kao jonski par
[Ti4O(OEt);s] i CoCl". Ova struktura je jedinstvena i pokazuje posebno nizak stepen
kondenzacije (m/n = 0.25) u poredenju sa ostalim titan-okso kompleksima. Sinteza ove
familije heterometanih Co-dopiranih titan kompleksa motivisana je moguéim
prosirenjem primena ovakvih gradivnih blokova zasnovanih na titanu. Posebno,
metalima dopirane Cestice koje apsorbuju u vidljivoj oblasti, mogu odrzati razdvojenost

Supljina 1 elektrona u fotoaktivnim titan oksid hibridnim materijalima [57].
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2.3 Kinetika nukleacije i kristalnog rasta titan-okso-alkoksi klastera

Sol-gel procesi za dobijanje titan dioksida ukljuCuju hidrolizno-kondenzacione
reakcije titan alkoksida Ti(OR); (R = Et, 'Pr, "Bu), kao prekursora koji udestvuju u
brzom formiranju titan okso-oligomera ili klastera opste formule Ti,0m,(OR)4p2m. OVi
klasteri su, opet, hemijski vrlo aktivni 1 reaguju u ve¢im relativno stabilnim gradivnim

blokovima, nazvanim jezgrima, uc¢estvujuci u formiranju nanocestica TiO;.

Hemijske reakcije u osnovi sol-gel procesa dobijanja TiO, intenzivno su
proucavane u protekle tri decenije i do danas dosta dobro okarakterisane. ZnaCajan
napredak je postignut u tumacenju strukture i1 reaktivnosti gradivnih Ccestica -

nanodimenzionih koloidnih Cestica sola [15-17,72—131].

Uprkos tome, mnogo manji broj radova je posvefen proucavanju Kkinetike
nukleacije 1 rasta koloidnih Cestica sola koje vode formiranju TiO,. Izdvaja se nekoliko
radova sa razli¢itim pristupom za pracenje i karakterizaciju glavnih faza u procesima

sinteze nanocestica TiO,, kao $to su nukleacija, rast i starenje.

Barringer i saradnici [15,16] su proucavali dobijanje sfericnih monodisperznih
prahova TiO, kontrolisanom hidrolizom razblazenih rastvora titan tetraetoksida -
Ti(OC,Hs)4 molarne koncentracije ¢ = 0.1—0.2 M, u etanolu, na sobnoj temperaturi, i
pri molskim odnosima hidrolize (%), koji su, prema saznanjima autora, da bi doslo do
taloZzenja monodisperznih cestica TiO, u pomenutim eksperimentalnim uslovima,
morali imati vrednosti # > 2.5. Ustanovljena je aproksimativna jednacina koja opisuje
brzinu akumulacije hidrolizovanih cestica tipa Ti(OR)(OH)s;, nastalih u reakciji

hidrolize:
Ti (OC2H5 )4 +3H,0 & Ti (OCZH5 )(OH)3 +3C,H,OH (2.5)

a Cije je presi¢enje neophodno da bi doslo do nukleacije TiO; nanocestica. Brzina

akumulacije hidrolizovanih ¢estica Ti(OR)(OH); je data izrazom:
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v, =k[H,0]'[ Ti(OC,H,), | (2.6)

gde je k - konstanta brzine reakcije.

Hartel i saradnici [17] su, tehnikom foton korelacione spektroskopije (photon
correlation spectroscopy, PCS), ispitivali kinetiku talozenja produkata hidrolize titan
tetraizopropoksida (Ti(OPr’);) nastalih u vodenom rastvoru izopropanola. Koncentracije
titan tetraizopropoksida 1 molski odnosi hidrolize, 4, su varirani u finalnom proizvodu
od 1.5 do 2.5 wt% 1 od 7.2 do 14.4 respektivno. Utvrdeno je sledece:

(a) indukciono vreme za nukleaciju (fng) je obrnuto srazmerno 9.4-om stepenu
koncentracije titan tetraizopropoksida pri konstantnom molskom odnosu hidrolize (%) i
5.9-om stepenu molskog odnosa hidrolize, pri konstantnoj koncentraciji titan

tetraizopropoksida:
47 94 8 7-59
ty =3-10°[ Ti(OC,Hy), | "5 £,,=1.6-10°h 2.7)

(b) brzina nukleacije (vy) zavisi od 13.6 stepena koncentracije titan tetraizopropoksida
pri konstantnom molskom odnosu hidrolize, 4, i od 7.8 stepena molskog odnosa

hidrolize, pri konstantnoj koncentraciji titan tetraizopropoksida:

13.6

v, =54[Ti(OC,H,), | ": v, =-89:10°-4"" (2.8)
(c) srednja brzina talozenja &estica (G) zavisi od priblizno &etvrtog stepena
koncentracije titan tetraizopropoksida pri konstantnom molskom odnosu hidrolize, 7, i

od 3.8 stepena molskog odnosa hidrolize, pri konstantnoj koncentraciji titan

tetraizopropoksida:

G=09[Ti(OC,H,),]"s  G=-1310"-#" 2.9)

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) taloga titana pokazala je agregatnu

strukturu Cestica. Konstatovano je da je agregat sastavljen od amorfnih jedinica
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hidratisanog titana. Stoga je pretpostavljeno da se proces talozenja odvija u dva stupnja:
u pocetnim reakcijama hidrolize formira se hidratisano jedinjenje titana, a zatim, kada
koncentracija ovih hidratisanih ¢estica dostigne dovoljno visok nivo, javlja se spontana

nukleacija i nastaje talog.

Jean i saradnici [73] su ispitivali rast gradivnih Cestica pri generisanju
monodisperznih prahova TiO; nastalih hidrolizom titan tetraetoksida - Ti(OC;Hs)s u
vodenom rastvoru etanola. Monodisperzni prahovi TiO; su formirani hidrolizom titan
alkoksida razli¢itih molarnih koncentracija ¢ = 0.075—0.2 M, molskih odnosa hidrolize
h = 5—13 1 temperature 7 = 298 K. Varijacija srednje veli¢ine Cestica formiranih taloga
sa vremenom je merena in situ foton korelacionom spektroskopijom (PCS), i poredena
sa podacima dobijenim transmisionom elektronskom mikroskopijom (TEM).
Zakljuceno je da je difuzno-ograni¢en rast neophodan za proizvodnju monodimenzionih
Cestica Ti0O,, posto su Sirine raspodela veliCine Cestica, za sve eksperimentalne uslove,
opadale sa vremenom. Ustanovljena je jednacina za odredivanje indukcionog perioda
potrebnog za formiranje nukleusa kriticnih dimenzija u funkciji molarnih koncentracija

reaktanata:

t,s =0.33[ Ti(OC,H,), | [H,0] " (2.10)

Soloviev i saradnici [85,86] su sproveli istrazivanje pocetnih faza sol-gel procesa
titan tetraizopropoksida Ti(OPr');, molarne koncentracije ¢ = 0.1 M i molskih odnosa
hidrolize & = 0.1—=3, u 2-propanolu, koriS¢enjem UV apsorpcione tehnike i tehnike
rasejanja svetlosti (LS method). Utvrdeno je, da se hidrolizno-kondenzacione reakcije
odvijaju tokom mesanja reaktanata i da su kompletne na niskim vrednostima molskih
odnosa hidrolize # < 1. Molski odnos hidrolize 4 > 1 je neophodan za rast Cestica. Oni
su takode, utvrdili da UV apsorpcioni spektri pripremljenih sol-gel uzoraka zavise od
molskog odnosa hidrolize (%) kada su njegove vrednosti ispod kritiéne h < 7" = 1.1 +
0.1, i da za viSe vrednosti od kriti¢ne 4 > A" nema promene UV apsorpcionih spektara
uzoraka. Dakle, kriti¢na vrednost molskog odnosa hidrolize A" razdvaja dve oblasti sol-
gel kinetike: oblast ,,nukleacije” i1 ,rasta”“. PoSto se ukupna masa svih nukleusa

pojavljuje gotovo momentalno u pocetnim reakcijama hidrolize i kondenzacije, kada je
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h < 1, tokom faze rasta sol-gel procesa nisu primecene nikakve promene UV
apsorpcionih spektara uzoraka. Na osnovu eksperimenata na temperaturi okoline 1
granulometrijskih merenja preko tehnike rasejanja svetlosti, Soloviev [85,87] predlaze
da se indukcioni period za formiranje nukleusa kriticnih dimenzija utvrdi na osnovu
vremena posle koga intenzitet svetlosti / koju rasejava suspenzija postane ~ 5 puta veci
od intenziteta [, izmerenog na pocetku, 1 povezuje ovaj period sa molarnim

koncentracijama titan tetraizopropoksida (c¢) i vode (cy) aproksimativnim izrazom:

7
t

e (e, —chy) 2.11)
gde je hy = cwo/c = 1.45 pocetni molski odnos hidrolize, ratunat na osnovu molarne
koncentracije vode utroSene tokom pocetne hidrolize (cyo) 1 molarne koncentracije titan
tetraizopropoksida (c). Zbog toga, veli€ina ¢y = cw — chp predstavlja koli¢inu vode koja

ostaje u rastvoru nakon pocetne hidrolize i ima jak uticaj na indukcioni period.

Naknadnim ispitivanjima kinetike hidrolize i kondenzacije Ti(OPr); u
izopropanolu, u neutralnim uslovima (¢ = 0.08—0.28 M, & = 1.5—7 1 T = 298 K), na
osnovu podataka dobijenih tehnikom rasejanja svetlosti, Soloviev i saradnici [89] su,
radi adekvatnog opisa kinetike agregacije tokom indukcionog perioda, definisali tzv.

brzinu masenog rasta individualnih cestica (vn,), datu izrazom:

dm (d]/df) ot B Bs
=20 A koSt (i h 2.12
Vm dt IO S ¢ ( 0) ( )

gde su /i Iy - intenziteti rasejane svetlosti u trenucima ¢ i ¢ = 0 respektivno, kg -
konstanta brzine reakcije, iy = 1.45 - pocetni molski odnos hidrolize i as i ﬁg* -
kineti¢ki parametri za koje su izradunate vrednosti: as = 1.1 £ 0.2 i S5 = 4.8 + 0.5.
Prema njihovoj pretpostavci, inicijalna reakcija hidrolize je veoma brza u poredenju sa
vremenom trajanja indukcionog perioda, i ograniavaju¢i procesi koji odreduju

indukcioni period su dodatne reakcije hidrolize kao i kondenzaciono/agregacione

reakcije. Stoga, da bi se korektno opisala kinetika posmatranog sol-gel procesa, umesto
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kolicine vode koja se inicijalno ubacuje u sistem mora se koristiti koli¢ina vode koja

preostaje u sistemu nakon nukleacije.

Golubko i saradnici [90] su ispitivali hidrolizu titan alkoksida Ti(OR)4 (R = Et, 'Pr,
"Bu) u alkoholnim rastvorima, pri razli¢itim koncentracijama titan alkoksida (¢ =
0.19—0.67 M), 1 razlicitim molskim odnosima hidrolize 2 = 0.5—20, na sobnoj
temperaturi. Zaklju¢eno je da se vreme trajanja indukcionog perioda moze opisati

sliénom jednacinom kao i u radu Jean i saradnici [73], pri ¢emu je ovde dobijeno da je:

to = k[ Ti(OC,H,), | [H,0]"; & = 170250 2.13)

Utvrdeno je, takode, da dodavanje vode da bi vrsila hidrolizu Ti(OBu)4, treba da bude u
dva stupnja, koji omogucavaju postepeno opadanje brzine formiranja ¢vrstog taloga radi

regulisanja morfologije Cestica u Sirokom opsegu.

Kinetika rasta nanocCestica TiO,, sintetizovanih iz vodenih rastvora titan
alkoksidnog prekursora - Ti(OPr); je opisana u radovima Oskam i saradnici [94,95].
Cestice titan dioksida su dobijene talozenjem iz vodenih rastvora titan
tetraizopropoksida kao prekursora u koje je dodavana azotna kiselina do pH 1, pri
visokim vrednostima molskih odnosa hidrolize od oko 200. Pokazano je da se
sekundarne Cestice formiraju epitaksijalnim povezivanjem primarnih Cestica, samo pri
viSim temperaturama, i duzim vremenima trajanja procesa. Dobijene nanocestice TiO;
su okarakterisane pomocu transmisione elektronske mikroskopije (TEM). Veli¢ine
Cestica utvrdene pomocu TEM snimaka su ograni¢ene samo na primarne cCestice, a
zavisnost veli€ine primarnih Cestica, kao i raspodele veli¢ina primarnih Cestica od
vremena i temperature su kvantitativno analizirane primenom Lifshitz-Slyozov-Wagner-
ovog (LSW) modela sazrevanja [96,97]. Naime, Oskam i saradnici su pretpostavili da u
slu¢aju brze nukleacije 1 rasta pri faznoj sintezi nanocestica TiO, iz vodenih rastvora,
procesi poznati kao Ostwald-ovo sazrevanje i agregacija mogu dominirati u vremenskoj
evoluciji raspodele velic¢ine Cestica. Pokazali su da Ostwald-ovo sazrevanje nanocestica

Ti0O, u rastvoru sledi Lifshitz-Slyozov-Wagner-ov zakon brzine za difuzno-kontrolisani

rast po kome je treéi stepen proseéne veli¢ine Sestica (7 ) proporcionalan vremenu (7):
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8yDV:c . 8yVie, D RT

m oo

7T =kt = = : -
ORT 54rxN,na 67N, n.a

) (2.14)

gde su 7 1 7; - srednji radijusi Cestice u trenucima ¢ 1 ¢ = 0 respektivno, k - brzinska

konstanta Ostwald-ovog sazrevanja, y - povrSinska energija ¢vrste faze, Vy,, - molarna
zapremina ¢vrstog materijala, ¢, - rastvorljivost ¢estice beskonacnog radijusa (tj. ravne
povrsi), N, - Avogadrov broj, #, - viskoznost rastvora, a - hidrodinamicki radijus
rastvorenog metalnog jona, R - univerzalna gasna konstanta i 7' - apsolutna temperatura.
Difuzni koeficijent (D) u funkciji viskoznosti rastvora (#y) je gore izrazen preko Stokes-

Einstein-ove jednacine.

Na osnovu svega izlozenog zakljuceno je da su dominantni reakcioni uslovi koji
uticu na kinetiku Ostwald-ovog sazrevanja priroda rastvaraca, priroda alkoksidnog
prekursora 1 temperatura. PoSto je veliki 1 uticaj povrSinske energije Cvrste faze y u
procesima Ostwald-ovog sazrevanja (i agregacije), nukleacija 1 rast nanocestica
metalnih oksida najes¢e dovodi do nastanka sferi¢nih objekata, jer kao takvi imaju

najnizu mogucu povrsinsku energiju.

Nekoliko godina potom, Oskam je izloZio teorijski model za odredivanje brzine
nukleacije nanoCestica metalnih oksida, sintetisanih sol-gel postupcima iz rastvora
metaloorganskih prekursora [98]. Brzina nukleacije je izrazena u funkciji energije
potrebne za formiranje nukleusa kriti¢nog radijusa, AG’, i pre-faktora, vy, koji zavisi od

ucestalosti sudara, ali takode 1 od tipa hemijske reakcije nukleacije, pa imamo da je:

~AG" ~1672V2y’
V. =V,exp| —— |=v, ex n 2.15
n 0 p( RT j 0 p 3(RT)3 (11]S)2 ( )

gde je y - povrsinska energija ¢vrsto-te¢no medufaze, V;, - molarna zapremina ¢vrstog

materijala, S - presi¢enje rastvora, R - univerzalna gasna konstanta i 7 - apsolutna

temperatura.
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Prema izlozenom modelu moze se zakljuCiti da brzina nukleacije jako raste sa
opadanjem povrSinske energije 1 porastom presi¢enja. PresiCenje opet raste sa
opadanjem rastvorljivosti metalnog oksida, pa tako svojstva metalnog oksida imaju jak

uticaj na brzinu nukleacije.

Rivallin i saradnici [100-102,104—106] su, tehnikom rasejanja svetlosti (LS
method) ispitivali uticaj temperature (7' = 278-313 K) na kinetiku taloZenja nanocestica
sola titan oksida pri hidrolizi Ti(OPr'); u rastvoru 2-propanola. Iz ovih merenja
izradunata je energija aktivacije za formiranje sola titan oksida E, = (32 + 2) kJ mol ™,
koja se odnosi na sekundarne hidrolizno-kondenzacione reakcije izmedu povrSinskih
Ti-OPr' grupa. Utvrdeno je da su nanodestice sola fraktalne prirode, a dimenzije
fraktala (Dy) se znacajno menjaju u zavisnosti od temperature, tac¢nije opadaju sa
porastom temperature od Df = 1.53 na 278 K do Df = 1 na 313 K. Kombinacijom
hemijskih 1 hidrodinamickih uticaja na mehanizam agregacije Cestica, izrazenih preko
modifikovane jednacine agregacije Smoluchovskog [107], razvijen je kineticki model
koji tokom indukcionog perioda sol-gel procesa opisuje brzinu agregacije nanocestica
sola. On je pogodan za analiticko reSavanje jednacine bilansa populacije Cestica
metodom momenata, iz Cega rezultuje podjednako jednostavna relacija vremenske

varijacije intenziteta u vremenu fng, koja dobija istovremeno kineticko i asimptotsko

I(t)/I(O) - (1—;1}1 (2.16)

Naime, intenzitet rasejane svetlosti /(¢) u trenutku ¢ = ti,q kada prestaje period indukcije,

znacenje [88]:

postaje beskonacan, Sto odgovara taloZzenju, odnosno pojavi zamuéenosti rastvora [105].
Ustanovljeno je da je indukciona kinetika u saglasnosti sa modelom Solovieva [86], koji
opisuje porast srednje veli€ine nanoCestica sporim procesom agregacije u RLA

reakcionom rezimu (reakcija limitirana brzinom agregacije).

Azouani i saradnici [114] su, tehnikom rasejanja svetlosti, proucavali nukleaciju 1

rast titan-okso-alkoksi klastera Ti,O,(O'Pr),, formiranih u sol-gel procesima hidrolize
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Ti(OPr')4 u rastvoru 2-propanola, pri molskim odnosima hidrolize, A, izmedu 1 i 2.6.
Identifikovane su cCetiri razli¢ite oblasti stabilnosti 1 kinetike rasta klastera/nanocestica:
h<145 D), 145 <h <175 1), 1.75 < h <2.0 (I) 1 A > 2.0 (IV). Izvedena je
jednacina koja opisuje indukcionu kinetiku u Cetvrtoj oblasti (k2 > 2.0) stabilnog rasta
formiranih nukleusa, sve do taloZenja praha na kraju indukcionog perioda. Prema ovoj
jednacini, vreme trajanja indukcionog perioda je obrnuto srazmerno 6-om stepenu

pocetne koncentracije Ti-atoma:

t occ(h—hy)” 2.17)

gde je hyp = 1.45 u skladu sa radovima [85,89].

Konstatovano je da pri & = hy dolazi do formiranja nukleusa i da njihova agregacija
zahteva molski odnos hidrolize 4 > 1.45, pri kome se formirani nukleusi polako spajaju
u lance sa slabim grananjem u kojima dimenzije fraktala D zavise od temperature [105].
Po isteku indukcionog perioda koloid gubi stabilnost 1 TiO, se istalozi u obliku

makroskopskog praha koji se uo¢ava naglim porastom veli¢ine Cestica.

Uticaj brzine meSanja na sol-gel proces hidrolize Ti(OPr'); u rastvoru izopropil
alkohola, (¢ = 0.5—1 M, h = 2—4, T = 298 K), proucavan je u radovima Marchisio i
saradnici [117,118]. Zaklju€eno je da brzina meSanja ima veliki uticaj na formiranje
nanocestica 1 da se tokom reakcija kondenzacije agregacija Cestica odvija po RLA
rezimu. Kasnije su, u cilju detaljnijeg proucavanja pomenutog uticaja, sintetizovane
Ciste 1 dopirane nanocestice TiO, primenom sol-gel reaktora sa turbulentnim
mikromeSanjem dva reaktivna fluida - titan tetraizopropoksida i vode u tzv. T-mikseru
[122]. Utvrdeno je da brzina meSanja u fazi nukleacije ima jak uticaj na

polidisperzivnost i srednju veli¢inu formiranih nanocestica TiO,.

Sugimoto i saradnici [123] su formulisali kineti¢ki model za izu¢avanje nukleacije 1
rasta monodisperznih nanocestica TiO,. Po ovom modelu nukleacija i rast nanocestica
se odvijaju kontrolisanom difuzijom i usaglaseni su sa LaMer-ovom teorijom [124,125].
U radovima Mehranpour i saradnici [126,127] primenjen je Sugimoto model za

proucavanje nukleacije 1 rasta nanocestica TiO,. Za ovaj pristup, nanocestice TiO; su
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sintetisane u vodenim rastvorima, na sobnoj temperaturi meSanjem titan
tetraizopropoksida (TTIP, TifOCH(CHj3);]4) 1 trietanolamina (TEOA, N(CH,CH,OH)s)
kao polaznih supstanci, sa molarnim koncentracijama u odnosu [TTIP] : [TEOA] =1 :
2. Pogetni radijus stabilnog nukleusa (79)” u primenjenom modelu ra¢unat je na osnovu

Gibbs-Thomson-ove relacije [128-130]:

2yV
yy=—tm_ 2.18
® RTInS, 215)

gde je y - specificna povrSinska energija ¢vrste faze, V;, - molarna zapremina cvrstog
materijala, Sy, - maksimalno presicenje rastvora, R - univerzalna gasna konstanta i 7 -
apsolutna temperatura.

Izvedena je relacija za srednju zapreminsku brzinu rasta stabilnih nukleusa (V')

tokom perioda nukleacije:

v =4xrDV C, {Sm —exp [%H (2.19)

W RT

gde je ro - pocetni radijus stabilnog nukleusa, D - difuzni koeficijent, y — specifi¢na
povrSinska energija ¢vrste faze, Vi, - molarna zapremina ¢vrstog materijala, C,. -
rastvorljivost rasute materije u smislu ukupne molalnosti rastvorka, S, - maksimalno
presi¢enje rastvora, R - univerzalna gasna konstanta i 7 - apsolutna temperatura.

Autori su pretpostavili da je opisanim modelom moguée predvideti veli¢inu nanocestica
TiO, u razli¢ito vreme u okviru rasta. Veliine finalnih Cestica odredene preko TEM
snimaka su i1 pokazale dobro slaganje eksperimenata sa modelom, kao i poredenje

dobijenih rezultata sa rezultatima drugih istrazivaca.

Hidroliza 1 kondenzacija titan(IV) izopropoksida koje dovode do formiranja

nanocestica TiO, u rastvoru izopropanola, u uslovima sporog dodavanja vode, ispitivana

7 Stabilni nukleusi/jezgra su dovoljno veliki da bi narasli do kona¢nih &estica proizvoda, i oni su
definisani kao jezgra Cija je zapremina svake Cestice vec¢a od maksimalne zapremine Cestice stacionarnog

nukleusa.
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je in situ na osnovu vremenski definisane rendgenske i UV-Vis spektroskopije [131].
UV-Vis spektri uzoraka su snimani unutar oblasti talasnih duzina od 240-840 nm.
Utvrdeno je da se za svaki snimani spektar porast apsorpcije javlja u oblasti ispod
priblizno 350 nm. Vremenska evolucija porasta apsorbance na fiksnim talasnim
duzinama pokazala je tri zasebne kineticke oblasti koje su pripisane razliCitim
stupnjevima hemijske reakcije. U prvoj oblasti je primecen brz porast apsorbance.
Tokom ovog stupnja, u polikondenzacionim reakcijama hidrolizovanog titan
alkoksidnog prekursora, proizvedene su viSejezgarne Cestice titana, identifikovane kao
dodekatitanati. U meduoblasti, promene apsorbance su bile mnogo sporije. Za ovaj
stupanj hemijske reakcije karakteristiCan je klaster-klaster mehanizam rasta pri
formiranju nanocestica titana koji obuhvata veoma spor utroSak oligomernih Cestica
dodekatitanata prema kineti¢koj reakciji pseudo-prvog reda. Kona¢no, u naprednoj
oblasti, apsorbanca je ponovo znacajno rasla. Na osnovu prethodno objavljenih rezultata
Solovieva i saradnika [87], Stotzel i saradnici [131] su pretpostavili da je izrazit porast
apsorbance u tre¢oj-naprednoj oblasti uglavnom odreden promenama veli¢ine prethodno
formiranih nanocestica titana usled njihove iznenadne agregacije koja se javlja na datom

pragu koncentracije nanocestica.

Osim pracenja kinetike nukleacije i rasta nanocestica TiO,, savremeni trendovi
poslednjih dvadesetak godina ogledaju se u razliCitim pokusajima regulisanja osobina
proizvedenih nanomaterijala u oblasti elektronskih, opti¢kih i optoelektronskih uredaja
upotrebom funkcionalizovanih nano-punjenih materijala uz znacajnu ulogu titan-okso-

alkoksi klastera. Na tom polju se pojavljuje veliki broj radova [54-58,71,132—-164].

Skoro ¢itavu deceniju unazad pokazalo se u praksi da su titan okso-alkoksi klasteri
uspesno inkorporirani unutar razliCitth materijala da bi uticali na njihova svojstva
uglavnom na dva nacina:

1) Prvi naCin je inkorporacija funkcionalizovanih klastera koji se ponasaju kao
izgradiva¢i mreze ili unakrsni povezivaci u materijalu, Sto konacno rezultuje
hibridnim materijalima. Labilnost alkoksi grupe titan-okso-alkoksi klastera u ovom
slucaju, 1 moguénost ubacivanja novih liganada na povrsi klastera uz ocuvanje okso-

jezgara iskoriS¢eno je da bi se kreirali funkcionalizovani nanoizgradivi blokovi. Ovi
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funkcionalizovani klasteri se dalje kopolimerizuju sa organskim monomerima
dovode¢i do 3D mreZe u kojoj su neorganska nano-punila kovalentno povezana sa
organskim polimerima i deluju kao veoma efektivan nano-ukrstajuéi povezivac.

2) Drugi nadin je inkorporacija nefunkcionalizovanih titan-okso-alkoksi klastera u
organske ili hibridne materijale koji se ponaSaju kao nano-punila, bez formiranja

hemijskih veza.
2.4 Weibull-ova raspodela
2.4.1  Weibull-ova funkcija raspodele verovatnoca
Weibull-ova (Ernst Hjalmar Waloddi Weibull 1887-1979) funkcija raspodele

verovatnoc¢a [165—168] sa slu¢ajnom promenljivom x i tri distribuciona parametra,

moze se predstaviti u obliku:

B
P(x)Zl—eXP{—(X x"] } za >0,17>0,x>0,—00<x,<x (2.20)
n

gde su f, n 1 xo parametri tro-parametarske Weibull-ove funkcije raspodele.
Distribucioni parametri u jednacini (2.20) su sledeci:
1. parametar oblika ili Weibull-ov nagib, f. Ovaj parametar odreduje oblik
raspodele [166,169,170],
2. skalarni parametar ili parametar Sirine raspodele, n, koji odreduje opseg
raspodele. Promena vrednosti skalarnog parametra ima isti efekat na raspodelu
kao promena apscisne ose [166,169,171] 1
3. parametar polozaja ili lokacioni parametar, xo. Kao $to sam naziv implicira,
parametar polozaja postavlja raspodelu na apscisnu osu, gde promena vrednosti
xo ima efekat ,,klizanja* date raspodele duz apscisne ose (za xo > 0 raspodela se

pomera u desno duz x ose (Slika 2.10.)) [172].

U ve¢ini prakti¢nih slucajeva, uzima se da je parametar polozaja jednak nuli (xo =

0), tako da jednacina (2.20) prelazi u dvo-parametarsku Weibull-ovu funkciju raspodele
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verovatno¢a (skraceno 2-Wdf od ,,Two parameters Weibull distribution function®),

oblika:

B
P(x)zl—exp{—(fJ } x>0 21)
7

Za dvo-parametarsku Weibull-ovu funkciju raspodele verovatnoca, skalarni parametar
n se naziva jos$ 1 ,karakteristicno vreme Zivota“, u onom slucaju kada se za slucajnu

promenljivu x uzme vreme (¢) [172].

1.0- —
0.8- ./:/
~ 0.6
R :
0.4- /!
.-I: F=2,n=1x=1
0.2- PPy B=2,1=1,x,=2
/.~' - =-p=2,1=1,x,=0
0-0 ¥ I ¥ |"‘ ¥ I ! 1 ‘b' I ! 1 ¥ I ! I ¥ 1 ¥ 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45 5.0
X

Slika 2.10. Efekat parametra polozaja (x) na tro-parametarsku Weibull-ovu funkciju

raspodele verovatnoca sa slu¢ajnom promenljivomx,za f=21in=1[172].

37



Slika 2.11. pokazuje 2-Wdf (jednacina (2.21)) za sluc¢ajnu promenljivu x, priy =11
na razli¢itim vrednostima parametra oblika 5 (f = 0.5, 1, 1.5, 2, 3, 5). Sa Slike 2.11. se
moze videti da funkcija P(x) brzo raste, pri ¢emu pokazuje monotono ponasanje pri x —
o za vrednosti f < 1. Za vrednosti f < 1, funkcija P(x) je konveksna. Za f = 1, funkcija
P(x) monotono raste, ali mnogo sporije nego u slucaju kada je f = 0.5, pri ¢emu takode
ispoljava konveksno ponaSanje. Sve funkcije raspodele se seku u tacki sa koordinatama
(1, 0.632), koja predstavlja karakteristi¢nu tacku za sve 2-Wdf. Sa porastom vrednosti
parametra oblika (za f > 1), 2-Wdf krive sve viSe poprimaju oblik S-krivih (tj. imaju
sigmoidalni oblik). Promenom vrednosti parametra 5, Weibull-ova funkcija raspodele
moze imati razli¢ite oblike, tako da je sposobna da aproksimira druge raspodele. To se
jasno moze videti iz oblika Weibull-ovih funkcija gustine raspodele verovatnoca

(skrac¢eno Wddf od ,, Weibull density distribution function ) [172].

1.0- Fosl
0.8- -
| 7= %
y =
O 0.6 =15
<
0.4 p=2
0.21
b 1p=3
0-0 T I T I T I T I I T I T 1 T I ! I T 1
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0

X

Slika 2.11. Dvo-parametarske Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoca
predstavljene za slu¢ajnu promenljivu x, pri konstantnoj vrednosti skalarnog parametra

(n = 1), 1 razli¢itim vrednostima parametra oblika (= 0.5, 1, 1.5, 2,31 5) [172].
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2.4.2  Weibull-ova funkcija gustine raspodele verovatnoca

Dvo-parametarska Weibull-ova funkcija gustine raspodele verovatnoca (2-Wddf) za
slu¢ajnu promenljivu x, moZe se dobiti direktnim diferenciranjem jednacine (2.21) po x.
Ukoliko xi, xp, ..., xn predstavlja slucajan uzorak veli¢ine N iz dvo-parametarske
Weibull-ove funkcije raspodele (jednacina (2.21)), tada se dvo-parametarska funkcija

gustine raspodele verovatno¢a moze napisati u obliku [172]:

26 3]
p(x)==|=| exp|-|=]| |, zax>0 (2.22)
n\n n

Vazan aspekt Weibull-ove statisticke analize predstavlja pitanje, kako vrednosti
parametra oblika (f) i skalarnog parametra (1) mogu uticati na oblik funkcije gustine

raspodele verovatnoca [172].

Slika 2.12. prikazuje efekat razliCitih vrednosti parametra oblika, f, na oblik dvo-
parametarske Weibull-ove funkcije gustine raspodele verovatnoca, kada se vrednost

skalarnog parametra drzi konstantnom (n = 1) [172].

Sa Slike 2.12. se moze videti da se oblik funkcije p(x) bitno menja, u zavisnosti od

date vrednosti parametra oblika, £ [172].
Za p = 0.5, funkcija gustine raspodele verovatnoca, p(x), monotono opada i

pokazuje konkavno ponaSanje sa porastom x. Za f = 1, funkcija gustine raspodele

verovatnoca prelazi u eksponencijalnu funkciju raspodele (Slika 2.12.) [172].
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Slika 2.12. Efekat uticaja razli¢itih vrednosti parametra oblika (f) na oblik dvo-
parametarske Weibull-ove funkcije gustine raspodele verovatnoca, pri konstantnoj

vrednosti skalarnog parametra (n = 1) [172].

Za > 1, funkcija gustine raspodele, p(x), polazi iz koordinatnog pocetka (0,0) pri cemu
prolazi kroz maksimum, da bi se za x — oo asimptotski priblizila nuli [172]. Funkcija
gustine ¢ija je vrednost parametra oblika u opsegu 1 < £ <2 (krive na Slici 2.12. za f =
1.5 1 = 2), nema prevojnu tacku na uzlaznom delu krive [172]. Za f < 3.26, 2-Wddf
dobija desni ,,rep* i pomera se ka koordinatnom pocetku [172]. Za f = 3.26, 2-Wddf tezi
Gauss-ovoj (normalnoj) raspodeli, jer priblizno simetricnom obliku 2-Wddf odgovara
upravo ona Weibull-ova funkcija raspodele kod koje je prevojna tacka na P(x) = 0.5
[169]. Za p > 3.26, 2-Wddf dobija levi ,rep“ 1 pomera se od koordinatnog pocetka
[169,173].

Na osnovu gore iznetih primera o uticaju parametra £ na oblik 2-Wddf, Weibull-ova

funkcija gustine raspodele verovatnoca moze oponasati nekoliko drugih kontinualnih

funkcija raspodela. Na bazi toga, ukoliko je [172]:
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a) f =1, Weibull-ova raspodela je ekvivalentna eksponencijalnoj raspodeli;

b) f = 2, Weibull-ova raspodela je ekvivalentna Rayleigh-ovoj raspodeli [174];

c) 1 < p < 3.26, Weibull-ova raspodela moze aproksimirati log-normalnu raspodelu
[169]1

d) p = 3.26, Weibull-ova raspodela moze aproksimirati normalnu (Gauss-ovu)
raspodelu; za f = 3.26 postize se najbolje aproksimirana raspodela, a ovo je ostvareno
kada je asimetrija Weibull-ove dvo-parametarske funkcije gustine raspodele

verovatnoc¢a svedena na minimum [169].

Kao §to se iz izloZenog moze videti, razli¢ite vrednosti parametra oblika (f) mogu
imati znacajan uticaj na oblik funkcije gustine raspodele. Zapravo, izvesne vrednosti £
mogu prouzrokovati da se jedna¢ina gustine raspodele (jednacina (2.22)) tranformiSe u

jednacinu gustine potpuno druge raspodele [172].

Zbog ovakve svoje fleksibilnosti, Weibull-ova raspodela predstavlja prvi izbor pri
pokusaju modeliranja nekog procesa na bazi eksperimentalno dobijenih rezultata, koji

su podlozni statistickoj obradi [172].

Promena vrednosti skalarnog parametra () ima isti efekat na funkciju gustine
raspodele verovatno¢a kao i promena apscisne skale. Povecanje vrednosti skalarnog
parametra (1) pri konstantnom parametru oblika (f), ima za efekat Sirenje funkcije
gustine raspodele. S obzirom da je povrSina ispod 2-Wddf konstantna vrednost, tada ¢e
Lintenzitet“ funkcije gustine raspodele opadati sa porastom vrednosti skalarnog

parametra 7, kao §to je prikazano na Slici 2.13. [172].
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Slika 2.13. Efekat uticaja razli¢itih vrednosti skalarnog parametra () na $irinu dvo-
parametarske Weibull-ove funkcije gustine raspodele verovatnoca, za konstantnu

vrednost parametra oblika (5 = 3) [172].

Na osnovu efekta skalarnog parametra () na Weibull-ovu funkciju gustine
raspodele, mozemo izvesti sledece zakljucke:
a) ukoliko parametar # raste (za f = const.), 2-Wddf ¢e se §iriti u desno, a njena visina
(,,intenzitet*) ¢e opadati, pri cemu ¢e zadrzati svoj oblik 1
b) ukoliko parametar # opada (za f = const.), 2-Wddf se pomera u levo prema
koordinatnom pocetku (0, 0), pri ¢emu njena visina (,,intenzitet*) raste, uz zadrzavanje

svog oblika (Slika 2.13.) [172].
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3 MATERIJALII METODE

3.1 Materijali

Sinteza titan-okso-alkoksida klastera vrSena je koris¢enjem sledecih supstanci: titan
tetraizopropoksid - Ti(OPr), (Cistoée 98%, proizvodata Acros Organics), n-propanol

(proizvodaca Lachner, sa maksimalno 0.1% sadrZaja vode) i destilovana voda.

3.2 Postupak sinteze uzoraka

Sinteza TOAC je vrSena na sledeci nacin: Reakciona posuda zapremine 250 ml je
napunjena sa 100 ml n-propanola. Zatim je, radi zagrevanja n-propanola do unapred
definisane radne temperature, reakciona posuda premestena u termostatirano vodeno
kupatilo. Nakon zagrevanja do zadatih radnih temperatura u reakcionu posudu sa 100
ml rastvora nm-propanola, dodavana je unapred proraunata koli¢ina titan
tetraizopropoksida da bi se dobila odgovaraju¢a vrednost molarne koncentracije c.
Reakciona smeSa je, zatim, homogenizovana meSanjem magnetnom meSalicom
potopljenom u reakcionu posudu (brzinom od 450 rpm), a potrebna koli¢ina destilovane
vode, dodavana je kap po kap u rastvor titan tetraizopropoksida s ciljem postizanja
unapred odredenog molskog odnosa hidrolize (#). Radna temperatura tokom svakog

pojedina¢nog eksperimenta odrzavana je konstantnom, u granicama od + 1 K.

Za fiksnu vrednost molarne koncentracije TTIP-a (c), i jednu zadatu temperaturu
(7), molski odnos hidrolize je u pojedinacnim eksperimentima podesavan redom na
vrednosti £ = 11, 14, 17, 20. Zatim je, za isto ¢ promenjena temperatura na sledecu od
najvise pet zadatih vrednosti (7 = 298, 303, 308, 313 i 318 K), i ponovo je podeSavan
molski odnos hidrolize na vrednosti 2 = 11, 14, 17, 20, u cetiri zasebna eksperimenta.
Na taj nacin su, za jednu fiksnu vrednost ¢ na svakoj pojedina¢noj temperaturi izvrSene
serije od po Cetiri merenja koja odgovaraju razli¢itim vrednostima 4 (2 =11, 14, 17, 20).
Opisani postupak je ponovljen na identian nacin za svaku od ukupno tri konstantne

vrednosti molarne koncentracije TTIP-a (¢ = 0.04, 0.051 0.07 M).

Molski odnos hidrolize (%) definisan je relacijom:
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3.1)

gde je ¢y, - molarna koncentracija vode, a ¢ - molarna koncentracija Ti(OPr),.

Potrebne kolic¢ine svih reaktanata u postupku sinteze TOAC priloZene su u Tabeli

3.1. Takode, molarne koncentracije vode (cy) u funkciji molarnih koncentracija titan

tetraizopropoksida (c) 1 molskog odnosa hidrolize (/4) su date u Tabeli 3.2.

Tabela 3.1. Koli¢ine reaktanata u postupku sinteze TOAC.

¢ (M) 0.04

h Va-pon [ml] Vrp [ml] Vizo [ml]
11 100 1.067 0.7

14 100 1.067 0.9

17 100 1.067 1.05
20 100 1.067 1.25

¢ (M) 0.05

h Va-pon [ml] Ve [ml] Vizo [ml]
11 100 1.49 1

14 100 1.49 1.25
17 100 1.49 1.5

20 100 1.49 1.75

¢ (M) 0.07

h Va-pon [ml] Vrp [ml] Vizo [ml]
11 100 2.13 1.43

14 100 2.13 1.78
17 100 2.13 2.14
20 100 2.13 2.5
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Tabela 3.2. Molarna koncentracija vode u

funkciji ¢ i 4.
cw (M)

¢ (M) 0.04 0.05 0.07
h

11 0.39 0.55 0.78
14 0.50 0.68 0.97
17 0.58 0.82 1.16
20 0.69 0.95 1.35

3.3 Pracenje kinetike rasta TOAC pomoc¢u UV apsorpcione spektroskopije

Bityurin i saradnici [175] su razvili postupak za pracenje rasta TOAC primenom
UV-Vis apsorpcione spektroskopije, tacnije merenjem povecanja koloidne zamucéenosti
rastvora uzrokovane rasejanjem precipitiraju¢ih nanocestica i medunivoskim prelazima.
Njihova proucavanja obuhvataju spektroskopiju formiranja TOAC i prac¢enja njihovog
daljeg rasta. Klasteri su sintetizovani u rastvorima etanola sa Ti(OPr'); kao
prekursorom, pri molskom odnosu hidrolize [H,OJ/[Ti(OPr);] = 2.5, na sobnoj
temperaturi od (295 + 3) K. Vremenska evolucija UV-Vis apsorpcionih spektara je
pokazala permanentan rast UV apsorpcije u spektralnoj oblasti ispod 380 nm, tokom
celog perioda posmatranja. Za detaljnu karakterizaciju kinetike formiranja TOAC,
dodatno je snimana promena apsorbance sa vremenom na fiksnoj talasnoj duzini od 350
nm. Na osnovu promene apsorbance sa vremenom na predefinisanoj talasnoj duzini
(350 nm), konstatovano je da proces formiranja TOAC jasno izdeljen na tri razlicite
kineticke oblasti. U prvoj oblasti dolazi do naglog porasta apsorbance odmah nakon
mesSanja reaktanata. Druga oblast odgovara periodu koji se karakteriSe skoro linearnim
porastom apsorbance sa vremenom. Nakon toga, posle duzeg vremena, u finalnoj fazi
nastupa zasi¢enje apsorbance. Ove jasno izdvojene oblasti su identifikovane kao 3
razli¢ita kineticka stupnja tokom formiranja TOAC: formiranje TOAC nukleusa
kriti€nih dimenzija, rast formiranih nukleusa i njihova agregacija i taloZenje. Na bazi
toga, sugerisana je mogucnost pracenja rasta TOAC primenom UV-Vis apsorpcione
spektroskopije kao obecavaju¢e dopune postojecih in situ metoda za kontrolu sol-gel

sinteze nanomaterijala.
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Imaju¢i to u vidu, kinetika formiranja klastera titan-okso-alkoksida (TOAC), u
opisanim eksperimentima, pracena je in situ, snimanjem UV-Vis apsorpcionih spektara
reakcionih smeSa u opsegu talasnih duzina 250-780 nm, pomo¢u GBC Cintra 10e UV-
Vis spektrofotometra (GBC Scientific Equipment, Ltd.). Potapajuc¢a kvarcna Suprasil
sonda (Hellma, 661.500-QX), u direktnom kontaktu sa reakcionim smeSama, koris¢ena
je za merenje propustene svetlosti u okviru optickog puta duzine 0.1-2 cm. Prikupljanje
podataka je obavljeno u neprekidnom nizu, sa brzinom skeniranja od 100 nm min"' i
korakom od 0.427 nm. UV-Vis spektrofotometar je bio povezan za opticku sondu
standardnim kablom sa optickim vlaknom (Hellma, 041.002_UV). Brzina formiranja

TOAC pracena je merenjem promene apsorbance rastvora sa vremenom na talasnoj

duzini A = 350 nm.

Izgled UV-Vis apsorpcionih spektara reakcionih smesa, snimanih u opsegu talasnih
duzina 250-780 nm, pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima, odgovara primeru na
Slici 3.1. Ovde je prikazana evolucija UV-Vis apsorpcionih spektara tokom formiranja i
rasta TOAC, za ¢ = 0.04 M, & = 20 i temperaturu 7' = 298 K, mereno u pet razli¢itih
vremenskih trenutaka tokom odvijanja procesa (fiota < 50 min, fio = 73 min, fior = 83

min, fioa1 = 91 Min 1 tore > 102 min).

Moze se primetiti da na svim ispitivanim vremenima formiranja TOAC, u intervalu
talasnih duzina 250-340 nm, apsorbanca ispitivanog reakcionog sistema ima konstantnu
vrednost. Sa porastom talasnih duzina u spektralnom intervalu 340-380 nm apsorbanca
reakcionog sistema vidno opada. Konac¢no, u intervalu talasnih duzina 380-780 nm,
vrednosti apsorbance su bliske nuli (bez promene sa daljim porastom talasne duzine),
zbog Cinjenice da reakcioni sistem u ovoj spektralnoj oblasti postaje potpuno providan

za Vis zraCenje [176].

Uporednom analizom promene apsorbance reakcionog sistema pod pomenutim
uslovima (Slika 3.1), sa viemenom formiranja TOAC, na predefinisanoj talasnoj duzini
(350 nm), ustanovljeno je da vrednosti apsorbance rastu na fiksnoj 4 u vremenskom

intervalu od 50 min < #¢ < 102 min [176].
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3.3.1  Veza apsorbance i stepena napredovanog rasta

Imajudi u vidu da je porast vrednosti apsorbance rastvora sa vremenom uzrokovan
porastom dimenzija nanoCestica pri konstantnoj brzini njihovog rasta, moze se
pretpostaviti da je tzv. stepen napredovanog rasta nanocestica (DG) dat relacijom

[176]:

A-A,
A —A

max 0

DG = (3.2)

gde je A trenutna vrednost apsorbance, Ao vrednost apsorbance na pocetku porasta
apsorbance sa vremenom i Ap.,x maksimalna vrednost apsorbance na datoj talasnoj

duzini. Ove vrednosti su odredene graficki (Slika 3.1.).

351 R
" ‘max T=298 K
1€ Y L_I a-t__ < 50min
3.07d \‘\"-.. b - = 73 min
g C- = 83 min
2.51 d- = 91 min
e- > 102 min
2.0
<
1.5
1.0
0.5- g
0.0- I

300 400 500 600 700 800
A (nm)

Slika 3.1. Kineticke promene UV-Vis spektara tokom formiranja i rasta TOAC, za ¢ = 0.04
M, h =20 i temperaturu 7'= 298 K, mereno u pet razli€itih vremenskih trenutaka [176].
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3.4 Odredivanje kinetickih parametara procesa

3.4.1  Odredivanje indukcionog perioda i viemena rasta klastera

Indukcioni periodi (finq) u fizickom smislu odgovaraju vremenima za formiranje
nukleusa kritiénih dimenzija. Indukcioni periodi su odredivani grafi¢ki, na osnovu
poznavanja kinetike promene vrednosti apsorbance na fiksnoj talasnoj duzini A = 350

nm, tokom perioda formiranja TOAC (Slika 3.2.).

0 20 40 60 80 100 120
(min)

1:total

Slika 3.2. Izotermne kineticke krive TOAC rasta za ¢ = 0.04 M, i = 20, na razli¢itim
temperaturama: 298, 303, 308, 3131318 K [176].

Vreme rasta klastera () je racunato kao razlika izmedu trenutnog vremena tokom

posmatranja procesa (fir) 1 Vremena (fnq), potrebnog za formiranje nukleusa kriti¢nih

dimenzija.
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3.4.2  Odredivanje brzine nukleacije i brzine izotermnog rasta

Brzina nukleacije (v,), tj. brzina formiranja nukleusa kritiénih dimenzija je, po
pretpostavci, inverzno proporcionalna trajanju indukcionog perioda (#nq), pa je racunata

primenom relacije:
v, = t;l (3.3

Brzina izotermnog rasta za datu vrednost stepena rasta (vpgri) takode je inverzno
proporcionalna vremenu izotermnog rasta na tom stepenu rasta (fpgri), 0dnosno

racunata je primenom relacije:

Vet = t;},ﬁ (34)

3.4.3  Odredivanje prividne energije aktivacije za proces nukleacije

Brzina nukleacije (v,) raste sa porastom temperature (7) po Arrhenijus-ovom
zakonu. Imajuéi to u vidu, prividna energija aktivacije (E.n), kao i odgovarajuci
predeksponencijalni faktori (In4,) za proces nukleacije, odredivani su iz nagiba i
odseCaka Arrhenijus-ove jednafine u logaritamskoj formi, odnosno pravolinijskih

zavisnosti oblika:

E
Inv, =ln4, ——= (3.5)
RT

gde je R univerzalna gasna konstanta &ija je vrednost 8.314 J mol'K™' i T apsolutna

temperatura.
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3.5 Diferencijalni izokonverzioni metod za odredivanje kinetickih parametara

rasta TOAC na razli¢itim stepenima rasta

Prividna energija aktivacije ispitivanog procesa rasta (E,pg), kao 1 odgovarajuci
predeksponencijalni faktori (Indpg) pri razli¢itim stepenima rasta TOAC, odredivani su
Friedman-ovom diferencijalnom metodom [177]. Ova metoda se zasniva na ¢injenici da

je brzina procesa u kondenzovanom stanju generalno funkcija temperature i stepena

konverzije:
do
E—H(T,a) (3.6)
tj.,
9% _ 1 (1)1 (a) (3.7)
dr '

gde je: da/dt brzina procesa, a stepen konverzije, k(7) temperaturski zavisna konstanta
brzine reakcije, ¢t vreme, T temperatura i fla) diferencijalni oblik jednadine reakcionog

modela koji je u vezi sa odredenim teoretskim reakcionim mehanizmom.

Zavisnost konstante brzine reakcije od temperature se obicno opisuje Arrhenius-

ovom jedna¢inom:

k(T)=Aexp(— ]lj}] (3.8)

gde je E, energija aktivacije, A predeksponencijalni faktor i R univerzalna gasna

konstanta.

Zamenom jednacine (3.8) u (3.7), dobija se sledeci izraz:
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da E,
E_A-f(a)exp[— RT) (3.9

U skladu sa izokonverzionim principom, posto se analiticki oblik funkcije f{a) ne

menja sa promenom stepena konverzije a, jednacina (3.9) se moze transformisati u

Ea,a
RT

(3.10)

_
=
N\

[eN
2§
N
1]

I (V), - e =In[4-/ ()]~

gde je vy - const Drzina procesa za definisano o. Iz nagiba i1 y-odsecaka pravolinijske
zavisnosti Inv, = f(1/T), date jednac¢inom (3.10), mogu se dobiti vrednosti kineti¢kih
parametara (energije aktivacije E,, 1 predeksponencijalnog faktora In4,) za svaki
pojedinacni stepen konverzije, odnosno za svaki pojedinacni stepen rasta TOAC u

konkretnom slucaju ove teze.

Primenom jednacine (3.10), iz nagiba i odsecaka na y-osi pravolinijskih zavisnosti
Invpgi = A1/T), dobijenih za razliCite stepene rasta (DG), gde je T apsolutna
temperatura, a vpg,1i brzina izotermnog rasta na odredenom stepenu rasta, odredivane su
vrednosti kineti¢kih parametara (E,pg 1 Indpg) za svaku pojedina¢nu vrednost stepena

rasta.

3.6 Miura-Maki integralni metod za odredivanje funkcije gustine raspodele

verovatnoc¢a prividnih energija aktivacije rasta

Miura i Maki [178] su razvili jednostavnu metodu za odredivanje oblika funkcije
gustine raspodele verovatnoca energija aktivacije, m(E,), kineticki kompleksnih
hemijskih reakcija. Ovaj metod je zasnovan na tzv. modelu raspodele energije aktivacije
(DAEM - distribution activation energy model), [179] prema kome se kompleksna
hemijska reakcija tretira kao skup nekoliko paralelnih reakcija prvog reda, sa razli¢itim
energijama aktivacije, m(E,), koje se odvijaju istovremeno ali nezavisno jedne od

drugih. U tom slucaju, mozZemo pretpostaviti da vazi sledece:
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0

a=1- [©(E,T)n(E,)dE, (3.11)
gde je O(E,,T)
®(E,,T)= exp(—ﬂexp(— szj dT] (3.12)

a veli¢ina y je konstanta zavisna od vrste reakcionog sistema.

Koris¢enjem promenljive x = E,/RT, jednacina (3.12) moze da se transformise u:

(D(Ea,T)=exp{— Aia Le—; - Iexx dx}}

v
ool )

gde je p(x) takozvana ,,p-funkcija®“, koja je dobro poznata u oblasti termalne analize.

(3.13)

Primenom aproksimacije p(x) = ¢ */x*, jednacina (3.13) moze da se napise kao:

ART? E
O(E ,T)=exp|— exp| ——2 3.14
(E..T) xp{ o xp[ RTﬂ (3.14)

a

Da bi resili jednaCinu (3.14), a raspolazemo eksperimentalnim podacima o
stepenima konverzije u zavisnosti od vremena, uves¢emo slede¢u aproksimaciju. Posto
se funkcija ®(F,,7) menja prilicno ostro sa energijom aktivacije na datoj temperaturi,
®(E,,T) se moze pretstaviti tzv. ,,stepenicastom® funkcijom za energiju aktivacije E, =

E,s datom izrazom:

®(E,.T)=U(E,-E,,) (3.15)

a as
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Ova aproksimacija odgovara pretpostavci da se jedino jednostepene reakcije, Cija je
energija aktivacije E,s, deSavaju na datoj temperaturi 7. Tada se izraz (3.11) moze

pojednostaviti u:

a=1- Tm(Ea)dE (3.16)

(3.17)

dok se funkcija, m(E,;) dobija diferenciranjem jednacine (3.17) po E,s i dobija se izraz:

m(E,,) =d‘2—“ (3.18)

a,8

Ovaj izraz pokazuje da funkcija gustine raspodele verovatnoc¢a energija aktivacije m(E;)
moze da se dobije diferenciranjem eksperimentalno dobijene zavisnosti stepena

konverzije od energije aktivacije po energiji aktivacije, tj. m(E,) = | do/dE, | :

U okviru ove doktorske teze, m(E,) je odredeno diferenciranjem eksperimentalno
dobijene zavisnosti stepena rasta TOAC (DG) od energije aktivacije (Eapg) po energiji

Eapa:

(3.19)

3.6.1  Osnovne karakteristike funkcije gustine raspodele verovatnoca vrednosti

prividne energije aktivacije
U osnovne karakteristike funkcije gustine raspodele verovatno¢a vrednosti prividne

energije aktivacije (p(E,)) spadaju: Sirina funkcije gustine raspodele verovatno¢a na

polu-visini (HW), relativna vrednost Sirine funkcije gustine raspodele verovatnoca na
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polu-visini (-HW), faktor oblika ili faktor asimetricnosti (SF), vrednost prividne
energije aktivacije na maksimumu funkcije gustine raspodele verovatnoca E,max (ili
najverovatnija vrednost F£,) 1 maksimalna vrednost funkcije gustine raspodele

verovatnoc¢a, p(E;)max [172].
(a) Sirina funkcije gustine raspodele verovatnoéa na polu-visini

Sirina funkcije gustine raspodele verovatnoca na polu-visini (HW) se definise

izrazom [172]:

HW =E,, - E,, (3.20)

odnosno jednaka je razlici vrednosti prividnih energija aktivacije E,» 1 Ea; (Slika 3.3.),

u tackama B i A respektivno, na polu-visini funkcije gustine raspodele verovatnoca.

(b) Relativna vrednost Sirine funkcije gustine raspodele verovatnoca na polu-visini
Relativna vrednost Sirine funkcije gustine raspodele verovatnoca na polu-visini

(-HW) se definiSe kao koli¢nik Sirine funkcije gustine raspodele verovatnoca na

polu-visini (HW) 1 ukupne promene vrednosti prividne energije aktivacije (AE,) na

energetskoj osi (Slika 3.3.) [172]:

r-HW = — (3.21)
AE

Relativna Sirina funkcije gustine raspodele verovatnoc¢a na polu-visini (»-HW) se moze
iskoristiti kao kriterijum za procenu, da li je ispitivana raspodela Siroka ili uska.

Ukoliko je -HW < 0.1, raspodela je uska, a ukoliko je -HW > 0.1, raspodela je Siroka.
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Slika 3.3. Osnovne karakteristike funkcije gustine raspodele verovatnoca vrednosti

energije aktivacije, p(E,) [172].

(c) Faktor oblika

Faktor oblika (ili faktor asimetricnosti) (SF) se definiSe izrazom oblika (Slika 3.3.) [172]:

Eamax - Ea 1
SF = —tmax al (3.22)
Ea,z _Ea,max

odnosno koli¢nikom razlike Eymax — Eai 1 Ea2 — Eamax, gde su E,» 1 E,; vrednosti
prividnih energija aktivacije u tackama B 1 A respektivno, na polu-visini funkcije
gustine raspodele verovatnoca, a E,max je vrednost prividne energije aktivacije na
maksimumu funkcije gustine raspodele (tacka C na Slici 3.3.). U zavisnosti od vrednosti
faktora oblika (SF), funkcija gustine raspodele verovatno¢a se moZe okarakterisati kao

asimetricna ili simetricna, pri cemu vaze sledeéi kriterijumi [172]:
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e Ako je SF << 1.00 (npr. SF = 0.15, 0.25, 0.35 ili 0.50) funkcija gustine raspodele
verovatnoca je jako nagnuta u levo 1 odlikuje se dugim desnim ,,repom* raspodele,

e Ako je SF < 1.00 (npr. SF = 0.65, 0.75, 0.85, 0.90 ili 0.95) funkcija gustine
raspodele verovatnoc¢a je nagnuta u levo i odlikuje se kratkim desnim ,,repom
raspodele,

e Ako je SF = 1.00, funkcija gustine raspodele verovatnoca je simetricna (ne
postoji nagnutost raspodele bilo u levu ili desnu stranu),

e Ako je SF > 1.00 (npr. SF = 1.25, 1.50, 1.75 ili 1.85) funkcija gustine raspodele
verovatnoca je nagnuta u desno 1 odlikuje se relativno kratkim levim ,,repom
raspodele i

e Ako je SF>>1.00 (npr. SF =2.25, 2.5, 3.00, 3.50, 4.00 ili 5.00) funkcija gustine
raspodele verovatnoca je jako nagnuta u desno 1 odlikuje se dugim levim ,,repom*

raspodele.

(d) Vrednost prividne energije aktivacije na maksimumu funkcije gustine raspodele

verovatnoca

Vrednost prividne energije aktivacije na maksimumu funkcije gustine raspodele
verovatnoca (E,max) (11 najverovatnija vrednost E,) se definiSe kao vrednost £, koja
odgovara maksimalnoj vrednosti funkcije gustine raspodele verovatnocéa, p(E,)max (taCka

C na Slici 3.3.) [172].
(e) Maksimalna vrednost funkcije gustine raspodele verovatnoc¢a
Maksimalna vrednost (ili ,,intenzitet) funkcije gustine raspodele verovatnoca

(p(Ea)max) se definise kao najveca moguca brojna vrednost funkcije p(E,) koja odgovara

vrednosti argumenta E, = E, max (tacka C na Slici 3.3.) [172].
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3.7 Linearna regresiona (,In-In“) metoda za odredivanje vrednosti
parametara Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoéa sa slucajnom

promenljivom x

Linearna regresiona (,,In-In*) metoda (LRM) [169,173] je graficka metoda za
izraCunavanje vrednosti parametara (f 1 1) dvo-parametarske Weibull-ove funkcije
raspodele verovatnoca sa slu¢ajnom promenljivom x. Ova metoda se Cesto koristi za
odredivanje parametara £ i 77, zbog svoje jednostavnosti i brzine izraCunavanja. Da bi se
doslo do veze izmedu dvo-parametarske Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoca i
posmatranih parametara (f, 7), jednacinu (2.21) treba dva puta logaritmovati, tako da se

,»In-In*“ transformacija moZze predstaviti u obliku [172]:
In[~In(1-P(x))]= Bln (1j+ Blnx (3.23)
n

Parametri Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoca (f, #) se mogu izracunati iz
pravolinijske zavisnosti koja je data jednacinom (3.23). Parametar oblika (f) 1 skalarni
parametar () se izraCunavaju iz nagiba i1 odsecka dobijene prave linije, respektivno
[169]. Kvalitet linearizacije za izabrani opseg vrednosti P(x) se moze proveriti na

osnovu dobijenih vrednosti kvadrata linearnog korelacionog koeficijenta (R).

Linearna regresiona metoda (LRM) se pokazala kao veoma uspeSna metoda za
odredivanje nepoznatih parametara Weibull-ove funkcije raspodele, zbog svoje
efikasnosti i potpunosti. Jednu od vaznih prednosti ove metode predstavlja ¢injenica, da
linearna regresiona metoda (LRM) daje dobre rezultate pri radu sa relativno malim

skupovima eksperimentalnih podataka.
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4 REZULTATI I DISKUSIJA

4.1 Fenomenoloski kineticki modeli nukleacije i rasta

4.1.1  Odredivanje kinetickog modela nukleacije i rasta TOAC

Na Slici 4.1. prikazane su kineticke krive formiranja i rasta TOAC, za molarnu

koncentraciju TTIP-a ¢ = 0.04 M i molski odnos hidrolize # = 20, na temperaturama od

298,308 1318 K.

DG

0 20 40 60 80 100 120
ttotal( mi n)

Slika 4.1. Izotermne krive rasta TOAC za ¢ = 0.04 M, h = 20, na tri razliCite
temperature: 298, 308, 1 318 K [180].

Na izotermnim kinetickim krivama rasta, pri svim temperaturama, jasno se
uoCavaju tri karakteristicne oblasti promene stepena rasta (DG) tokom vremena
formiranja, koje odgovaraju trima razli¢itim stadijumima formiranja TOAC - nukleaciji,

rastu 1, konac¢no, agregaciji i talozenju.
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U prvoj oblasti promene DG sa vremenom reakcioni sistem je potpuno
transparentan. Vrednosti stepena rasta su bliske nuli 1 dugo se ne menjaju sa vremenom,
jer se tokom ovog perioda formiraju primarni nukleusi TOAC kritiénih dimenzija.
Nagli, gotovo linearni porast stepena rasta sa vremenom, javlja se u drugom stadijumu
formiranja TOAC, i neposredna je posledica daljeg rasta formiranih TOAC nukleusa
kriti¢nih dimenzija. Konac¢no, u tre¢em stadijumu formiranja TOAC reakcioni sistem je
potpuno neproziran. Stepen rasta dostize svoju maksimalnu vrednost i ne menja se vise
sa vremenom zbog zaustavljanja daljeg porasta dimenzija TOAC usled njihove

agregacije i talozenja.

U cilju potpune kineticke karakterizacije procesa formiranja TOAC, prvobitno je
ispitana kinetika nukleacije. Pretpostavljaju¢i da je brzina nukleacije (vy), obrnuto
proporcionalna vremenu formiranja nukleusa kriti¢nih dimenzija, odnosno vremenu
trajanja indukcionog perioda (fi,q) (jednacina (3.3)), ispitan je uticaj molarne
koncentracije TTIP-a (c), molskog odnosa hidrolize (#) 1 temperature 7 na v,. U tu
svrhu, za fiksne vrednosti ¢ = 0.04, 0.05 1 0.07 M, na svakoj pojedina¢noj temperaturi 7’
=298, 308 1 318 K, izvrSene su serije od po Cetiri merenja vremena trajanja indukcionog
perioda (#nq), koja odgovaraju razlicitim vrednostima molskog odnosa hidrolize (42 = 11,
14, 17, 20). Uticaj pomenutih reakcionih parametara ¢, 2 1 T na vreme trajanja

indukcionog perioda (#nq), prikazan je u Tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Uticaj reakcionih parametara ¢, £ i T na vreme trajanja indukcionog

perioda [181].

T (K) 298 308 318

c(M) 0.04 0.05 0.07 004 005 007 0.04 0.05 0.07
h ting (min)

11 3333 1188 94 130.0 559 59 350 370 34
14 178.3 28.6 4.5 534 184 3.1 29.7 16.0 24
17 56.0 17.6 3.3 24.7 16.2 1.6 18.8 9.7 1.4
20 18.3 9.2 1.3 10 7.9 0.9 8.2 2.8 0.2

Na osnovu rezultata merenja prikazanih u Tabeli 4.1., ustanovljeno je da se, u svim

ispitivanim slu¢ajevima, vreme trajanja indukcionog perioda skracuje sa: a) porastom
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vrednosti /2, uz ¢ = const. i 7= const., b) porastom vrednosti ¢, uz 4 = const. i 7= const.

1 ¢) porastom vrednosti 7, uz ¢ = const. 1 4 = const.

S obzirom na pretpostavljenu vezu izmedu brzine nukleacije (v,) 1 vremena trajanja
indukcionog perioda (#in4), podaci prikazani u Tabeli 4.1. ukazuju na to, da se brzina
nukleacije, u svim ispitivanim slucajevima povecava sa: a) porastom vrednosti 4, uz ¢ =
const. i 7 = const., b) porastom vrednosti ¢, uz &2 = const. i 7 = const. i ¢) porastom

vrednosti 7, uz ¢ = const. 1 # = const.

Pretpostavljajuci da je brzina nukleacije (v,) stepena funkcija molarne koncentracije
TTIP-a (c) 1 molarne koncentracije vode (cy), predloZena je nova jednaCina za brzinu

nukleacije oblika:

v =k-c® - @.1)

n
gde je k - konstanta brzine reakcije, a a i su kineti¢ki parametri za proces nukleacije.

Na osnovu poznavanja promene brzine nukleacije (v,) sa promenom c, pri & =
const. i 7 = const. (jednacina (4.1)), moguce je odrediti vrednost kinetickog parametra
o za proces nukleacije. Naime, logaritmovanjem jednacine (4.1), za h = const. i T =

const., dobija se pravolinijska zavisnost oblika:

Inv. =lnk,+a -Inc (k=k-c’) 42)
na osnovu ¢ijeg nagiba se mogu izracunati vrednosti kinetickog parametra o

S ciljem odredivanja vrednosti kinetickog parametra o' u jedna¢ini (4.1), crtane su
pravolinijske zavisnosti Inv, = f(Inc), za fiksne vrednosti 7' = 298, 308 i 318 K, na
svakom pojedinacnom molskom odnosu 2 = 11, 14, 17 1 20. Na Slici 4.2. prikazane su
pravolinijske zavisnosti Inv, = f{Inc), pri temperaturi od 298 K, i razli¢itim molskim

odnosima 4 u opsegu 11 — 20.
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Slika 4.2. Grafici zavisnosti Inv, vs. Inc, na temperaturi od 298 K i razli¢itim

molskim odnosima 2= 11, 14, 17120 [181].

U Tabeli 4.2. prikazan je uticaj temperature (7) i molskog odnosa hidrolize (4) na
vrednost kinetickog parametra « u izrazu za brzinu nukleacije. Navedene su i

odgovarajuée vrednosti kvadrata linearnog koeficijenta korelacije (R?).

Tabela 4.2. Uticaj temperature (7) i molskog odnosa hidrolize (/#) na

vrednost kinetickog parametra o' [181].

*

a
h 11 14 17 20
T (K) R’ R R’ R’
298 7 1000 5 099 4 099 4 0953
308 6 0958 4 0990 4 0893 4  0.854
318 6 1.000 4 0947 4 0949 4 0956

Ustanovljeno je da se pri temperaturama od 7 = 298 K i 7 = 308 K parametar o
smanjuje sa porastom molskog odnosa 4, a dalji rast temperature do 318 K dovodi do

smanjenja o ako je h > 14, ili parametar o ostaje konstantan ako je 47 > 17.

Na osnovu poznavanja promene brzine nukleacije (v,) sa promenom molarne

koncentracije vode (cy), pri ¢ = const. i 7 = const., moguée je odrediti vrednost
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kinetickog parametra ,B* u jednacini (4.1) za brzinu nukleacije. Naime, logaritmovanjem

jednacine (4.1), za ¢ = const. i T = const., dobija se pravolinijska zavisnost oblika:

Inv, =Ink,+f -Inc, (k,=k-c*) 4.3)
na osnovu &ijeg nagiba se mogu izradunati vrednosti kineti¢kog parametra 8.

Radi odredivanja vrednosti kinetickog parametra S, crtane su pravolinijske
zavisnosti Inv, = f(lncy), za fiksne vrednosti ¢ = 0.04, 0.05 i 0.07 M, na svakoj
pojedinacnoj temperaturi 7= 298, 308 1 318 K. Na Slici 4.3. prikazane su pravolinijske

zavisnosti Inv, = f{Incy) za ¢ = 0.04 M, 1 temperature 7 u rasponu 298-318 K.

4.2
4.4
-4.6-
-4 .84
-5.0-
-5.2
-5.44
-5.64
-5.8
-6.0-
-6.2 -
6.4

Iny, (min_1)

40 -09 -08 -07 -06 -05 -04 -03
-3
Inc,, (moldm )

Slika 4.3. Grafici zavisnosti Inv, vs. Incy, za fiksnu vrednost molarne koncentracije

TTIP-a ¢ = 0.04 M, i temperature od 298, 308 1 318 K [181].

U Tabeli 4.3. prikazan je uticaj temperature (7) i molarne koncentracije TTIP-a (¢)

na vrednost kineti¢kog parametra /3.
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Tabela 4.3. Uticaj temperature (7) i molarne koncentracije TTIP-a (¢) na

vrednost kinetickog parametra ,B* [181].

%

B
¢ (M) 0.04 0.05 0.07
T (K) R? R’ R’
298 7 0.996 4 0.960 4 0.953
308 5 1.000 4 0.960 4 0.994
318 4 0.988 4 0.941 4 0.986

Moze se primetiti da se sa porastom koncentracije TTIP-a u reakcionoj smesi, pri 7'

= 298 K, vrednosti kineti¢kog parametra f smanjuju sa 7 na 4. Nasuprot tome, pri

temperaturama od 7 = 308 K 1 7 = 318 K, za ¢ > 0.05, kineticki parametar ,b’* je

. o . 3k
nezavistan od ¢ 1 ima vrednost f = 4.

U dostupnoj literaturi navedene vrednosti kinetickih parametara o« i 8, koje

odgovaraju reakciji Ti(OR)4 sa H,O u alkoholnim rastvorima, pri razli¢itim vrednostima

reakcionih parametara c, /1 T, prikazane su u Tabeli 4.4.

Tabela 4.4. Dostupne literaturne vrednosti kinetickih parametara o i ﬁ*,

koje odgovaraju reakciji Ti(OR)s; sa H,O u alkoholnim rastvorima, pri

razli¢itim vrednostima ¢, 21 T.

c(M) h T (K) a ﬁ* Referenca
0.05-0.07 7.2-14.4 298 9.4 5.9 [17]
0.075-0.2 5-13 298 2 4 [73]
0.08 —0.28 1.5-7 298 5.9 4.8 [89]
0.19-0.67 0.5-20 298 2 5 [90]
0.146 2.46 278 — 313 1 5 [105]
0.146 1-2.6 293 6 5 [114]

Izracunate vrednosti parametara o i ,B*, pri ¢ u opsegu 0.04—0.07 M 1 & u opsegu

11—20, na svim ispitivanim temperaturama, znatno se razlikuju od dostupnih

literaturnih vrednosti. Ovo je, verovatno, posledica ili zavisnosti kineti¢kih parametara

o i od vrednosti reakcionih parametara ¢, 4 i T, ili neadekvatnosti primenjenog

kinetickog modela.
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4.1.2  Opisivanje kinetike ispitivanih procesa primenom Soloviev-og kinetickog

modela

Soloviev i saradnici [89] su razvili kineti¢ki model za opisivanje kinetike sol-gel
procesa dobijanja TiO, kroz hidrolizno-kondenzacione reakcije titan alkoksida,
Ti(OR)4, kao molekulskih prekursora. Oni su ispitivali kinetiku hidrolize i kondenzacije
Ti(OPr')4 u izopropanolu i izmedu ostalog odredili kineti¢ku jedna¢inu (poglavlje 2.3)

kojom se moze opisati kinetika posmatranog sol-gel procesa:
Vo =kg A (h-1.45)" (4.4)

gde su s iﬁs* kineticki parametri Soloviev-og modela.

Da bi se ispitala primenljivost Soloviev-og kinetickog modela [89] na kinetiku
ispitivanih procesa, zavisnost data jednalinom (4.4), pri ¢ = const. i 7 = const.,

linearizovana je u oblik:

Inv, =Ink, + £ In(h-145)° (K =kg-c=" ) 4.5)

i prouc¢avana u okviru ispitivanih opsega vrednosti reakcionih parametara c, 4 1 7. Posto
je, za fiksnu vrednost molarne koncentracije TTIP-a (c¢), pri svim ispitivanim
temperaturama, zavisnost Invy, vs. In(h — 1.45) data jednacinom (4.5) pravolinijska, iz
njenog nagiba su izradunate vrednosti kinetitkog parametra fis . Na Slici 4.4., kao
primer, prikazana je zavisnost Invy vs. In(h — 1.45) za ¢ = 0.04 M, i tri razliCite

temperature od 298, 308 1 318 K.
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Slika 4.4. Zavisnost Invy, vs. In(h — 1.45) za ¢ = 0.04 M, na tri razliCite temperature:

298,308 1318 K [181].

U Tabeli 4.5., prikazane su vrednosti kineti¢kog parametra s, dobijene primenom

Soloviev-og modela u okviru ispitivanih opsega vrednosti reakcionih parametara c i 7.

Tabela 4.5. Vrednosti kinetiCkog parametra ﬁs* dobijene primenom

Soloviev-og modela, sa razli¢itim vrednostima ¢ 1 7' [181].

*

Ps
¢ (M) 0.04 0.05 0.07
T (K) R R’ R
298 4.41 0.955 3.78 0.974 2.85 0.953
308 3.83 0.990 2.77 0.941 2.85 0.994
318 2.12 0.854 3.70 0.949 431 0.762

Moze se primetiti da kineti¢ki parametri fs  nisu celi brojevi i da kompleksno

. . . . . * . * .
variraju sa ¢ 1 7. Na osnovu utvrdenih vrednosti & 1 fs, odredena je vrednost

kineti¢kog parametra Soloviev-og modela as” prema relaciji:

* * *
ag=a —f

(4.6)
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gde je o kineticki parametar predlozenog modela za nukleaciju (jednacina (4.1)).

U Tabeli 4.6., kao primer, prikazane su vrednosti kinetickog parametra as za

razlicite vrednosti ¢ 1 4, na temperaturi 7= 298 K.

Tabela 4.6. Vrednosti kinetickog parametra
as za razliGite vrednosti ¢ i /, na temperaturi

T=298 K [181].

*

as
h 11 14 17 20
c(M)
0.04 2.6 0.6 -04 -04
0.05 3.2 1.2 0.2 0.2
0.07 33 2.2 1.2 1.2

Treba ista¢i da kineticki parametri as takode nisu celi brojevi. U nizu ispitanih
slucajeva, vrednosti parametara as su bile negativne ili manje od 1. Dobijene negativne
vrednosti kinetickog parametra as direktno ukazuju na neprimenljivost Soloviev-og
kinetickog modela za posmatranje kinetike nukleacije TOAC, odnosno potvrduju
napred iznetu hipotezu da se kineticki model nukleacije menja sa promenom vrednosti

reakcionih parametara c, 11 T.
4.1.3  Model mehanizma nukleacije TOAC

Utvrdena kompleksna zavisnost kinetickih parametara o i ,B* od vrednosti
reakcionih parametara ¢, 4 1 T potvrduje kineticku sloZenost procesa nukleacije TOAC,
dobijenih u reakciji Ti(OPr'); i H,O u n-propanolu, i omoguéava da se detaljnije opise
ovaj proces. Naime, ako se pode od toga da celobrojne vrednosti kinetickih parametara
o i ﬁ* odgovaraju stehiometrijskim koeficijentima jednacine elementarne
polikondenzacione reakcije, i da njihova celobrojnost odgovara broju molekula koji
ucestvuju u elementarnoj reakciji, mogu se formulisati jednacine hemijskih reakcija u

stadijumu nukleacije. PaZljivom analizom vrednosti kinetickih parametara o i £,

prikazanih u Tabelama 4.2. i 4.3., moZe se lako zakljugiti da su vrednosti parametra o :
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a)a =f,b)a >f ilic)a <p. Imajuéi ovo u vidu i uvazivii da je reakcija hidrolize
Ti(OR)s mnogo brza od reakcije polikondenzacije te ne moze limitirati kinetiku
nukleacije, kao 1 da je osnovni produkt reakcije hidrolize Ti(OR);OH [2,182], moguce
je dobiti sledece kineticke modele nukleacije TOAC:

a) Uslutajua’ =f

*
o

a’Ti(OR), +a'H,0 > & Ti(OR),OH |+ a"ROH - Ti .0 _. |(OR), . +2a'ROH (4.7)
b) U sludajua’ >

B'Ti(OR), + 'H,0— B[ Ti(OR ), OH |+ 5"ROH
48
("~ p")Ti(OR), + #'[ Ti(OR), OH | - [Tiu*OB* }(OR)M_M + A ROH %)

¢) U slucaju o < ﬁ*, tokom hidrolize ne samo Sto se formira Ti(OR);OH, ve¢ se
formiraju 1 neki jo§ sloZeniji produkti hidrolize viSeg nivoa, kao $to je Ti(OR),(OH), ili

Ti(OR)(OH);, koji zbog toga interaguju 1 formiraju [Tie=Op+](OR)aqx_2p*.

Na osnovu utvrdenih vrednosti kinetickih parametara o i ,B* u svim ispitivanim
sluajevima, odredene su strukturne formule titan-okso jezgara [Ti,+Og+], kao i stepeni

kondenzacije klastera (DC) po izrazu:

pc=? (4.9)

Dobijene strukturne formule [Ti,+Og+] 1 odgovarajuce vrednosti DC su prikazane u Tabeli 4.7.
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Tabela 4.7. Strukturne formule titan-okso jezgara [Ti,«Op+] 1 stepeni
kondenzacije klastera (DC), dobijeni pri razli¢itim vrednostima reakcionih

parametara c 1 7, za molske odnose A7=111h =14 -20 [181].

[Tig-Oy:] DC
h=11

T (K) 298 308 318 298 308 318
¢ (M)

0.04 Ti;0;  TicO7  TieOs 1 1.17 1.17
0.05 Ti;Os  TicOs - 0.57 0.66 0.66
0.07 Ti;Os  TisOs - 0.57 0.66 0.66
h=14-20

T (K) 298 308 318 298 308 318
¢ (M)

0.04 TisO;  TiuOs  TisOs 1.4 1.25 1.25
0.05 TisOs  TikOs  TisOs 0.8 1 1
0.07 TisOs  TikOs  TisOs 0.8 1 1

Utvrdeno je da se na temperaturi 298 K i ¢ = 0.04 M za h = 11, formiraju [T1;07]
klasteri, a za & = 14 — 20 formiraju [TisO;] klasteri. Porast u koncentraciji Ti(OPr’); na
temperaturi 298 K vodi do formiranja [Ti;04] ili [TisO4] klastera, i stoga do smanjenja
vrednosti stepena kondenzacije. Takode je uoceno da se pri 308 K i 318 K, za ¢ = 0.04
M, formiraju [TisO~] klasteri pri 2 = 11, a da se [Ti14Os] klasteri formiraju pri # = 14 —
20. Stavise, porast u koncentraciji Ti(OPr'); dovodi do smanjenja DC vrednosti i [TizO4]

klasteri se formiraju pri 4 = 14 — 20, za obe temperature 308 1 318 K.

Ustanovljene strukturne formule titan-okso jezgara [Ti;04], koje odgovaraju titan
okso-alkoksidima tipa [Ti704](OPr')z, pri ¢ =0.05 Mic=0.07M,zah =111 T=298
K, slazu se sa rezultatima rendgenske difrakcije i NMR spektroskopije trititanata koje su
Day i saradnici [49] izolovali iz reakcije Ti(OPr'); sa vodom i metanolom u rastvoru

izopropanola.

Na osnovu svega iznetog je konstatovano da je formiranje TOAC u reakciji Ti(OR)4
sa H,O u rastvoru n-propanola slozena kineti¢ka reakcija ¢iji su osnovni stadijumi brza
hidroliza Ti(OR)s u Ti(OR);OH ili Ti(OR),OH4, 1 formiranje titan-okso-alkoksi
klastera [Ti,+Op+](OR)4e+2p+ kroz reakciju alkoksolacije. Celobrojne vrednosti

kineti¢kih parametara o i #’, koje kompleksno variraju sa promenom vrednosti ¢, 4 i T,
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odreduju broj Ti(OR)s molekula, odnosno broj Ti(OR);OH molekula, koji u¢estvuju u
elementarnim reakcijama alkoksolacije 1 formiranja nukleusa sa razli¢itim titan-okso-

jezgrima [Ti,+Og+], zavisno od reakcionih uslova.

4.1.4  Odredivanje vrednosti prividne energije aktivacije za nukleaciju

Posto je porast brzine nukleacije (v,) sa porastom temperature, na svim ispitivanim
molarnim koncentracijama ¢ (i # = const.) u skladu sa Arrhenijus-ovom jednacinom,
prividna energija aktivacije (E,,), kao i odgovarajuci predeksponencijalni faktori (InA4,)
za proces nukleacije odredeni su iz nagiba i1 odseCaka Arrhenijus-ove jednacine u
logaritamskoj formi (jednacina (3.5)). Tabela 4.8. pokazuje zavisnost prividne energije

aktivacije E, , 1 odgovarajuceg predeksponencijalnog faktora (In4,) od /i c.

Tabela 4.8. Uticaj reakcionih parametara s i ¢ na vrednost prividne energije aktivacije E,, 1

predeskponencijalnog faktora In4, za nukleaciju [181].

c(M) 0.04 0.05 0.07

po B W B Iy B I
(kJmol') (min) (kJmol™) (min™) (kdmol”) (min™)

11 (88+1) 28.8 0.978 (46.0+0.4) 13.9 0.978 (34.9+0.1) 11.9  0.998

14 (71+1) 23.5 0.968 (34.5+0.4) 10.1 0.929 (34.6+0.2) 12.1 0.986

17 (432+0.5) 135 0931 (234+0.6) 65  0.843 (34.1%0.7) 127  0.920
20 (31.1%0.5) 9.9 0920 (162+0.1) 53  0.828 (33.940.2) 134  0.950

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 4.8., konstatovano je da vrednosti prividne
energije aktivacije za nukleaciju (E,,) opadaju sa porastom koncentracije Ti(OPr'); u
reakcionoj smesi. Takode, pri molarnim koncentracijama TTIP-a ¢ = 0.04 M i ¢ = 0.05
M vrednost prividne energije aktivacije E,, opada sa povec¢anjem vrednosti /4, dok je pri

¢ =0.07 M vrednost E,, prakticno nezavisna od 4.

Relativno niske vrednosti energije E,n, koje su se kretale od 16.2 kJ mol 'do 88 kJ
mol ™', zavisno od vrednosti / i ¢ u reakcionoj smesi, potvrduju napred predloZeni model
mehanizma nukleacije sa kineti¢ki limitiraju¢im stadijumima - brzom hidrolizom
Ti(OR); u Ti(OR);OH ili Ti(OR),OH4,, 1 formiranjem [Tig+Opg+](OR)4ex 2+ kroz

relativno sporu reakciju alkoksolacije, i ukazuju na ¢injenicu da je energetska barijera
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nukleacije povezana sa procesom formiranja aktivacionog kompleksa, nastalog u

polikondenzacionim reakcijama formiranih nukleusa.

4.1.5  Uticaj molskog odnosa hidrolize na vrednost energije aktivacije procesa

nukleacije

Uticaj molskog odnosa hidrolize (%) na vrednosti kinetickih parametara procesa
nukleacije (Ean, Ind,) proucavan je za sve ispitivane vrednosti molskog odnosa
hidrolize & = 11, 14, 17 i 20, pri konstantnim vrednostima molarne koncentracije TTIP-
a. Prividna energija aktivacije (E,n), kao 1 odgovarajuéi predeksponencijalni faktori
(In4,) za proces nukleacije, na svim ispitivanim molskim odnosima hidrolize (k) (i ¢ =
const.), odredivani su iz nagiba i odsecaka Arrhenijus-ove jednacine u logaritamskoj
formi (jednacina (3.5)). Zavisnosti Inv, = f{1/T) za ¢ = 0.04 M i razliite vrednosti & =
11, 14, 17 1 20, prikazane su na Slici 4.5.

-3,0

-3,5-

-4,01

4,5-

-5,0-

Inv, (min"1)

-5,5-

_6,0_

‘6,5 v T v T T T T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

1T (K™)

Slika 4.5. Zavisnosti Inv, = (1/T) za ¢ = 0.04 M i razlicite vrednosti 2 =11, 14, 171 20.
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Tabela 4.9. pokazuje uticaj molskog odnosa hidrolize (/4) na vrednost kinetickih
parametara procesa nukleacije (E,n, Ind,) 1 brzinu nukleacije (v,), pri konstantnoj

vrednosti molarne koncentracije TTIP-a ¢ = 0.04 M.

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 4.9., utvrdeno je da se prividna energija
aktivacije za nukleaciju (£, ,) smanjuje sa porastom vrednosti molskog odnosa hidrolize
(h). Takode je evidentno da brzina nukleacije (v,) raste sa porastom vrednosti 4, tj.

opadanjem vrednosti prividne energije aktivacije za nukleaciju.

Tabela 4.9. Zavisnost kinetickih parametara za nukleaciju
(Ean, Indy) 1 brzine nukleacije (v,), od vrednosti molskog

odnosa hidrolize (%), pri ¢ = 0.04 M.

h T (K) vo (min™") | Kineti¢ki parametri
20 298 0.020 Ean=(20.8 + 0.4) kJ mol ™!
303 0.023 Ind, = 4.5 min"’
308 0.027 R*=0.999
318 0.035 SD = 0.009
17 298 0.013 E.n=(42+£3) kI mol
303 0.017 In4, = 12.8 min"'
308 0.020 R>=10.989
318 0.040 SD = 0.060
14 298 0.005 Eon=(59 %+ 1) kI mol
303 0.008 In4, = 18.5 min”'
308 0.012 R*=0.999
318 0.026 SD = 0.024
11 298 0.003 Eqn= (85 6) kJ mol
303 0.005 In4, = 28.6 min"'
308 0.009 R*=0.990
318 0.028 SD=0.116

Utvrdeno opadanje vrednosti prividne energije aktivacije E,, sa porastom vrednosti
molskog odnosa hidrolize (%), odnosno porast brzine nukleacije (v,) sa porastom
vrednosti 4, efekat je olakSanog prenosa protona ka molekulu Ti(OR)4 u formiranom

aktivacionom kompleksu, nastalom elementarnim reakcijama polikondenzacije
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formiranih TOAC nukleusa, i lakSeg otpuStanja molekula alkohola (Pr"OH) sa

formiranog aktivacionog kompleksa.

4.1.6  Uticaj molarne koncentracije TTIP-a na vrednost energije aktivacije za

proces nukleacije

Uticaj molarne koncentracije TTIP-a (c) na vrednosti kinetickih parametara procesa
nukleacije (E,n, In4,) proucavan je za rali¢ite vrednosti molarne koncentracije TTIP-a, ¢
= 0.04, 0.05 1 0.07 M, pri konstantnim vrednostima molskog odnosa hidrolize (k). U
skladu sa Arrhenijus-ovim zakonom, prividna energija aktivacije (E,n), kao i
odgovaraju¢i predeksponencijalni faktori (In4,) za proces nukleacije, na svim
ispitivanim vrednostima molarne koncentracije TTIP-a (c¢) (i # = const.), odredivani su
iz nagiba 1 odseCaka Arrhenijus-ove jednacine u logaritamskoj formi, primenom
jednacine (3.5). Zavisnosti Inv, = f{(1/T), za razli¢ite vrednosti ¢ = 0.04, 0.0510.07 M ik

= 11, prikazane su na Slici 4.6.

-0,5
_170_'
15
2.0
25
-3.0
_3,5_'
_4,()_'
45]
_5,0_.
5.5
0]

'6,5. T T T T T
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

1T (K™)

Inv, (min“1)

Slika 4.6. Zavisnosti Inv, = f(1/T) za ¢ = 0.04,0.0510.07M i1 h=11.
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Tabela 4.10. pokazuje uticaj molarne koncentracije TTIP-a (¢) na vrednost
kinetickih parametara za proces nukleacije (Ean, Ind,) 1 brzine nukleacije (vy), pri

konstantnoj vrednosti molskog odnosa hidrolize # = 11.

Tabela 4.10. Zavisnost kinetickih parametara (E,yn, InA,) 1 brzine

nukleacije, v, od molarne koncentracije TTIP-a (¢), pri~=11.

c (M) T (K) va (min™") | Kineti¢ki parametri
0.04 298 0.003 Ean=(85+6)kJmol
303 0.005 In4, = 28.6 min '
308 0.009 R>=10.990
318 0.028 SD=0.116
0.05 298 0.011 Eon=(72 % 8) kI mol
308 0.014 In4, =23.8 min "'
313 0.021 R*=0.987
318 0.036 SD =0.078
0.07 298 0.090 Eon=(57 £ 4)kJ mol '
303 0.119 In4, =20.4 min"'
308 0.181 R*=0.985
313 0.248 SD = 0.085
318 0.408

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 4.10., konstatovano je da se prividna
energija aktivacije za nukleaciju (E,,) smanjuje sa porastom vrednosti molarne
koncentracije TTIP-a (c). S druge strane, opadanje prividne energije aktivacije za
nukleaciju sa porastom vrednosti ¢, praceno je porastom brzine nukleacije (vn). Ovo je
posledica olak$anog otpustanja molekula alkohola (Pr"OH) sa formiranog aktivacionog

kompleksa, nastalog reakcijama medusobnog povezivanja formiranih TOAC nukleusa.
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4.2 Primena Weibull-ove funkcije raspodele u analizi kinetike rasta TOAC

4.2.1  Opisivanje rasta Weibull-ovom funkcijom raspodele verovatnoca vremena

formiranja TOAC

Na bazi prethodno dobijenih rezultata, odnosno identifikovanih razlic¢itih stadijuma
formiranja 1 rasta TOAC, moZe se tvrditi da dimenzije TOAC rastu od kriti€nog
dijametra formiranih nukleusa pa do neke maksimalne vrednosti, pri kojoj dolazi do
taloZenja Cestica. Imajuéi to u vidu, moguce je definisati stepen rasta ¢estice (DG) kao
odnos izmedu veliCine Cestice u datom trenutku 1 maksimalne veli€ine estice. Ukoliko
se pretpostavi: a) da se Cestice razlicite veliCine formiraju sa razli¢itim verovatno¢ama,
b) da je verovatnoca formiranja Cestica vremenski promenljiva, c¢) da je stepen rasta
proporcionalan verovatno¢i formiranja cCestica i d) da se vremenski promenljive
verovatno¢e formiranja cCestica mogu opisati kumulativnom dvo-parametarskom
Weibull-ovom funkcijom raspodele verovatnoca vremena formiranja, P(f), tada vazi

sledece:

B
DG =~ P(f)=1—exp —(ij (4.10)
7

gde je ¢ vreme rasta nukleusa, f parametar oblika, a # skalarni parametar. Na ovaj nacin
se rast TOAC posmatra kao statisticki vremenski proces, pri ¢emu se vrednosti stepena

rasta poistovecuju sa verovatnocom njegove realizacije.

U cilju odredivanja vrednosti parametara Weibull-ove funkcije f 1 5, moze se
primeniti linearna regresiona metoda (poglavlje 3.7), kojom se jednacina (4.10) prevodi

u pravolinijsku zavisnost oblika:

ln[—ln(l—DG)]:ﬂln(lj+ﬁlnt 4.11)
77
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Na Slici 4.7. prikazane su izotermne zavisnosti In[-In(1-DG)] od In¢, za ¢ = 0.04 M
1 h = 11, dobijene na razli¢itim temperaturama: 298, 303, 308, 313 i 318 K, u

posmatranom opsegu stepena rasta 0.05 < DG < 0.95.

1,0

15 20 25 30 35 40
Int (min)

Slika 4.7. Izotermna zavisnost In[-In(1 — DG)] od Int, zac=0.04 MiAh =11, na
razli¢itim temperaturama: 298, 303, 308, 313 1 318 K, u opsegu promene stepena rasta

0.05<DG <0.95[183].

Kao sto se sa Slike 4.7. moze jasno videti, izotermne zavisnosti In[—In(1-DG)] od
Inz, na svim ispitivanim temperaturama, u Sirokom opsegu stepena rasta (ADG), su
zaista pravolinijske. Linearnost zavisnosti In[-In(1-DG)] od In¢ potvrduje moguénost
matematickog opisivanja eksperimentalnih rezultata Weibull-ovom funkcijom raspodele
verovatno¢a vremena formiranja i omogucava da se iz nagiba i odseCka pomenute
zavisnosti odrede vrednosti parametara S i 7, respektivno. U Tabeli 4.11., za ¢ = 0.04 M
1 h = 11, prikazane su vrednosti parametara S 1 #, kvadrata linearnog koeficijenta
korelacije (R®) i odgovarajuéih standardnih devijacija (SD), dobijene linearnom
regresionom metodom u opsegu promene stepena rasta ADG = 0.05 — 0.95, za pet

razli¢itih temperatura.

75



Tabela 4.11. Temperaturske promene parametara f 1% za ¢ = 0.04
M i h = 11, sa odgovaraju¢im vrednostima statistickih parametara
R* i SD, dobijene linearnom regresionom metodom, u opsegu

promene stepena rasta ADG = 0.05 — 0.95 [183].

T (K) J; y (min) ADG R’ SD
298 3.19 36.95 0.05-0.95 0988  0.147
303 3.08 35.75 0.05-0.95 0986  0.148
308 2.62 32.65 0.05-0.95 0980  0.179
313 2.27 30.95 0.05-0.95 0974  0.209
318 1.99 30.38 0.05-0.95 0966  0.239

Na svim ispitivanim temperaturama interval promene stepena rasta je izuzetno Sirok
(ADG = 0.05 — 0.95), i ne menja se sa porastom 7. Stepen uskladenosti
eksperimentalnih rezultata sa Weibull-ovom funkcijom raspodele verovatnoca meren sa
R?, isto tako je izuzetno dobar jer je u svim ispitanim sluajevima R* > 0.97, i malo se

menja sa 7, tacnije opada sa porastom temperature.

Kao §to se moze primetiti iz Tabele 4.11., sa porastom temperature vrednosti

parametara S i # Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoca opadaju.
Matematickom analizom dobijenih vrednosti parametara Weibull-ove funkcije
raspodele verovatnoc¢a vremena formiranja (f, #), na razli¢itim temperaturama, utvrdeno

je da se funkcionalne zavisnosti izmedu ovih parametara i temperature, mogu predstaviti

slede¢im relacijama:

Br=a +b'T (4.12)

ny=c +dT+eT’ (4.13)

gde sua =22.377,b=-0.064 K, ¢" = 864.433 min, d =-5.040 min K ' i ¢ = 0.008
min K2 odgovarajuée numeri¢ke konstante, neophodne za opisivanje funkcionalne veze

izmedu parametara raspodele i temperature.
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Mogucénost kvalitetnog opisivanja eksperimentalnih krivih rasta TOAC sa Weibull-
ovom funkcijom raspodele verovatnofa vremena formiranja ukazuje na slozenu

strukturu kinetickog modela procesa rasta.

4.2.2  Odredivanje energije aktivacije rasta TOAC pri razlicitim stepenima rasta

Pretpostavljajuc¢i da je sloZena kineticka priroda procesa rasta TOAC povezana sa
raspodelom reaktivnosti reakcionih vrsta koje ucestvuju u procesu, Friedman-ovom
diferencijalnom metodom (poglavlje 3.5) izraCunata je energija aktivacije rasta (Eapc),

pri razli¢itim stepenima rasta TOAC. Izra¢unavanje £, pg vrSeno je na slede¢i nacin.

Na snimljenim kinetickim krivama rasta TOAC, dobijenim na razliitim
temperaturama, za odabrane vrednosti stepena rasta (DG) u okviru posmatranog
intervala 0.05 < DG < 0.95, odredena su vremena izotermnog rasta (fpgti), na svakom
stepenu rasta pojedinacno, a zatim i odgovarajuce brzine izotermnog rasta (vpg i), koje
su, po pretpostavci, inverzno proporcionalne vremenima (#pg 1i) (jednacina (3.4)). Posto
je za sve ispitivane vrednosti DG, uvecanje brzine vpg 1i sa porastom temperature 7' po
Arrhenius-ovom zakonu, ovaj porast vpgri sa I omogucava da se koriS¢enjem
Arrhenius-ove jednaCine u logaritamskom obliku (jednacina (3.10)) odredi prividna
energija aktivacije na odredenom stepenu rasta (E,pg). Na Slici 4.8. prikazana je
promena £, pg sa promenom stepena rasta TOAC u okviru intervala posmatranja 0.05 <

DG <0.95, za slucaj c=0.04 M 1 & = 20.

77



16

154

141

8 d T v T T T T T T
0.0 0.2 0.4 DG 0.6 0.8 1.0

Slika 4.8. Zavisnost £, pg od stepena rasta TOAC za ¢ =0.04 M1~ =20 [183].

Primecuje se da je E,pG slozena funkcija stepena rasta. Slozeni oblik promene £, pg
sa DG neposredni je dokaz kompleksnosti kinetiCkog modela rasta TOAC. Na krivoj
zavisnosti E,pg od DG jasno se uoc€avaju tri karakteristicna oblika promene E,pg sa
porastom vrednosti stepena rasta [183]. Najpre, pri DG < 0.15, vrednosti E,pg
konkavno opadaju sa porastom DG i to sa vrednosti od 18 kJ mol ™' na vrednost 13.5 kJ
mol . U oblasti 0.15 < DG < 0.5 poveéanje DG dovodi do gotovo linearnog opadanja
Eapc sa vrednosti 13.5 kJ mol ™! na vrednost 10.8 kJ mol . Konac¢no, pri vrednostima
DG > 0.5, povecanje DG ima za posledicu konveksno opadanje E,pg sa vrednosti 10.8

kJ mol ! na vrednost ~ 8 kJ mol .

Postojanje zavisnosti £,pg od DG 1 njen sloZen oblik ukazuju da je rast TOAC
kineticki kompleksan proces. Imajué¢i u vidu napred dokazanu mogucénost kinetickog
opisa rasta TOAC sa Weibull-ovom funkcijom raspodele verovatno¢a vremena
formiranja, kao logi¢na €ini se pretpostavka da je kineticka kompleksnost rasta TOAC
posledica energetske heterogenosti reakcionih vrsta, odnosno postojanja odredene

funkcije gustine raspodele verovatnoca energija aktivacije.
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Temperaturski invarijantan oblik postojece funkcije gustine raspodele verovatnoca
energije aktivacije rasta TOAC, m(E,), moze se odrediti primenom Miura-inog
postupka (poglavlje 3.6), na osnovu poznavanja prethodno utvrdenih vrednosti £, pg na
razli¢itim konstantnim vrednostima stepena rasta (DG). Potrebno je stepen rasta TOAC
izraziti u funkciji energije aktivacije E,pg, 1 tako dobijenu zavisnost DG = DG(E,pG)

diferencirati po energiji £, pg:

(4.14)

Na Slici 4.9. prikazan je oblik funkcije m(E,) posmatranog procesa rasta TOAC, za
c=0.04 M1ih=20.
= =4
| Eaymax = 105 kJ mol

0,221
0,204
0,181

" 0,164

4
S 0,14-
]
= 0,12.
-5
W' 0,104
=
0,081
0,06-
0,04-
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Slika 4.9. Temperaturski invarijantna funkcija gustine raspodele verovatnoc¢a energije

aktivacije rasta TOAC, m(E,), za c = 0.04 M 1 h = 20.

Na krivoj zavisnosti m(E,) od E, pg jasno se uocava relativno $irok levo asimetric¢an

pik sa najverovatnijom vredno$éu od Eqma = 10.5 kJ mol ™.
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Kineticko opisivanje rasta TOAC sa Weibull-ovom funkcijom raspodele
verovatnoc¢a vremena formiranja omogucava da se pored temperaturski invarijantnog
oblika funkcije gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC, m(E,),
izracunaju 1 izotermni oblici funkcije gustine raspodele verovatnoéa energije aktivacije.
Zbog Cinjenice da je za ovaj pristup u kinetickom opisivanju posmatranog procesa,

poznat oblik funkcije gustine raspodele verovatnoc¢a reakcionih vremena - p(¢):

_(doG\_ B (Y
p(t)_( dt j_n[nJ e (nj @19

ako se odrede izotermne promene vremena rasta (f) sa E,, mogu se izracunati gore
pomenuti izotermni oblici funkcije gustine raspodele verovatnoca prividnih energija

aktivacije na, u daljem tekstu, opisan nacin.

4.2.3  Odredivanje izotermnih promena vremena rasta TOAC sa energijom

aktivacije rasta

Na osnovu prethodno odredenih temperaturskih zavisnosti parametara Weibull-ove

funkcije nr =AT) 1 fr=AT), pomocu izraza za izotermno vreme trajanja rasta:
1
t; =n;[~In(1-DG) | (4.16)

izvedenog iz jednacine (4.10), gde su fr 1 xr izraCunate izotermne vrednosti Weibull-
ovih parametara, moguce je, na izabranoj temperaturi (7), svakoj vrednosti stepena rasta
DG pridruziti ta¢no jednu izracunatu vrednost ¢r. Ova funkcionalna veza omogucava da
se temperaturski invarijantna zavisnost £, pg od DG transformiSe u izotermne zavisnosti
E, od vremena rasta (). Ako se, sada izotermna vremena rasta TOAC izraze u funkciji
energije aktivacije E,, uz poznavanje oblika funkcije p(¢) (jednacina (4.15)), lako se
mogu izracunati izotermni oblici funkcije gustine raspodele verovatnoca E, rasta. Na
Slici 4.10. prikazane su izraCunate izotermne vremenske promene energije aktivacije

rasta TOAC, za c=0.04 M 1 h = 20.
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Slika 4.10. [zotermne vremenske promene E, rasta TOAC za ¢ =0.04 M i =20 [183].

Izotermne krive zavisnosti £, od ¢ su sliénog oblika i ukazuju da E, rasta TOAC
opada sa porastom vremena rasta TOAC. Pri porastu temperature (na ¢ = const, i & =
const.) polozaj krivih E, = E,(f) se menja tako $to se krive jasno pomeraju ka nizim

vrednostima vremena trajanja rasta TOAC.

[zotermne promene vremena rasta (f) sa £, mogu se opisati jednacinom:
t=y(E,)=rexp(eE,)+¢ 4.17)

gde su 7, ¢ 1 ¢ odgovarajuci koeficijenti od kojih 7 1 ¢ imaju dimenzije vremena, dok
koeficijent ¢ ima dimenzije mol kJ™'. Koeficijenti 7 i ¢ predstavljaju numericke
konstante, dok koeficijent & ima smisao korekcionog ¢lana na vrednost prividne energije

aktivacije za rast TOAC. Temperaturske promene koeficijenata 7, € i ¢ prikazane su u

Tabeli 4.12.
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Tabela 4.12. Uticaj temperature na vrednost koeficijenata z, ¢ 1 ¢ u

okviru funkcionalne zavisnosti ¢t = w(E,) za rast TOAC, pri ¢ = 0.04 M

ih=20[183].

T (K) 7 (min) ¢ (mol kJ™) ¢ (min)
298 180 + 20 ~0.12 £0.03 ~15+10
303 190 + 20 ~0.13 £0.03 13+ 10
308 230 + 40 —0.16 £0.03 8+6

313 310 + 60 ~0.20 £ 0.03 —6+4

318 430 + 90 ~0.24 +0.03 4+3

Moze se primetiti da apsolutne vrednosti koeficijenata 7 i ¢ rastu sa porastom

temperature, dok apsolutne vrednosti koeficijenata ¢ opadaju sa porastom temperature.

Promena E, tokom odvijanja procesa rasta TOAC dovodi do promene konstante
brzine rasta. Da bi se, shodno tome, utvrdio izraz za brzinu posmatranog procesa, i
samim tim opisala kinetika rasta TOAC u izotermnim uslovima, potrebno je najpre
odrediti analiticki oblik funkcije reakcionog modela, f{a), koji figuriSe u opStem izrazu

za izotermnu brzinu procesa (da/df) u kondenzovanom stanju (poglavlje 3.5):

da _
dt

k(T)-f(a):Aexp(—If}j-f(a) @.18)
gde je: a stepen konverzije, k(7) temperaturski zavisna konstanta brzine reakcije, ¢
vreme, T temperatura, E, energija aktivacije, A predeksponencijalni faktor, R
univerzalna gasna konstanta i f{a) diferencijalni oblik jednacine reakcionog modela.
Analiticki oblik funkcije f{a) zavisi od tipa reakcionog mehanizma ispitivanog procesa.
Poznato je da su za reakcije u kondenzovanom stanju svi kineticki reakcioni modeli
svrstani u pet grupa u zavisnosti od tipa reakcionog mehanizma. To su: 1) reakcije kod
kojih se brzina reakcije menja po stepenom zakonu (konvencionalna oznaka za ovu
grupu reakcija je P), 2) reakcije €ija je brzina odredena pomeranjem granice faza
(konvencionalna oznaka R), 3) reakcije sa redom reakcije (konvencionalna oznaka F),
4) reakcije za koje vazi Avrami jednacina (konvencionalna oznaka A) 1 5) difuzno
kontrolisane jednacine (konvencionalna oznaka D) [184,185]. Analiticki oblik funkcije

fa) ispitivanog procesa izotermnog rasta TOAC, odreden je na slede¢i nacin.
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Integracijom gornjeg izraza u odgovaraju¢im granicama:

[ da =Aexp(—§}j-£dt (4.19)

dobija se integralna forma jednacine kinetickog modela:

g(a):Aexp(— ]f;jt (4.20)

gde je g(a) integralni oblik reakcionog modela, dok # predstavlja vreme trajanja procesa.
Oblik funkcije g(a) se moze lako odrediti ako se jednacina (4.20) logaritmovanjem

prevede u linearnu zavisnost tipa:

lng(a)=1nA—£}+lnt 4.21)

Ako se, dalje, izvrSi poredenje ove jednaCine sa linearizovanim oblikom jednacine
primenjenog matematickog modela opisivanja kinetike rasta TOAC u izotermnim
uslovima, In[-In(1-DG)] = f(Inf) (jednacina (4.11)), u kojoj stepen rasta (DG) ima

smisao stepena konverzije (o), dobija se da je:
gla)=—-In(l-a)= f(a)=1-a (4.22)

S obzirom na vezu izmedu integralnog g(a) i diferencijalnog f{a) oblika reakcionog

modela, moZzemo napisati da je:

gla)=], do__ [[ 7 (a)a (4.23)

odnosno
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: 1
f(a)=¢ (a)da=—1—~(—1)=—:>f(a)=1—a (4.24)
-a

Evidentno je da analiticki oblik funkcije fla) reakcionog modela koji, po
pretpostavci, opisuje kinetiku ispitivanog procesa rasta TOAC, odgovara hemijskoj
reakciji prvog reda, tj. teorijskom reakcionom modelu F1 (Mampel) [184], i, u ovom

slu¢aju, imamo da je ADG) = 1 — DG.

Imajuci to u vidu, ukoliko sada pretpostavimo:

a) da se u skladu sa radom Hamill i saradnici [186], utvrdena vremenska promena

konstante brzine moZe opisati izrazom:
k(t)=Bt"" (4.25)

gde je B konstanta, 1

b) da se brzina rasta (dDG/df) moze izraziti kao:

_dDG _

——=k(1)-(1-DG) (4.26)

moze se lako do¢i do izraza kojim se opisuje kinetika rasta TOAC:

DG =1-exp {— (BTéﬂﬂ 4.27)

Naime, nakon razdvajanja promenljivih u jednacini (4.26) dobijamo jednacinu oblika:

dDG

T = _RBF!
(I-DG) k(t)dr=—Br""dt (4.28)

a, zatim, integracijom leve 1 desne strane ove jednacine u odgovaraju¢im granicama
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IDG _dDG__ g j Py (4.29)
© (1-DG) 0
dobijamo sledece
B
In(1-DG)=-21 (430)
p
odnosno
B B
1—DG:exp(—BL]:DGﬂ—exp[—BLj @4.31)
p B
Sto zapravo odgovara jednacini (4.27).
Ukoliko se dalje pretpostavi da je:
B= ﬁﬂ 4.32)

gornji izraz se transformiSe u kumulativnu dvo-parametarsku Weibull-ovu funkciju
raspodele vremena formiranja (jednacina (4.10)), Sto je i bila osnovna pretpostavka ove

doktorske teze.

Poznavanje oblika zavisnosti predeksponencijalnog faktora od vremena rasta,

omogucava da se dode do izraza za izotermnu vremensku promenu E,:

E =E,, - RT[( B-1)In (iﬂ (433)
7

gde je E, - vrednost E, pri vremenu ¢ = 7.

Naime, polaze¢i od jednacine za konstantu brzine u obliku:
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E E
k(t’T):A(Z’T)‘CXP[—R—a;j=Btﬁ"l ~exp(— a,OJz

o

(4.34)

In Kéjﬂll ~(-1)In (éj (435)

tada se izraz za k(¢,T7) moZze predstaviti u obliku:

k(t,T)=g.exp[—%Jexp[(ﬂ—l)ln(%ﬂ=

B, +(p _1)Rrh{’J (436)

B n

=—exX
n P RT

Logaritmovanjem izraza (4.36) dobijamo:

E, +(,B—1)RTln(t]
lnk=ln[ﬂ J— i 437)
RT

Prividna energija aktivacije £, se moze dobiti iz izraza oblika:

b __p.dink

’ AT (4.38)

gde je
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t
dink _ _Ea’°+(ﬂ_l)RTln(nj 439)
d(yr) R '

Imaju¢i u vidu jednacinu (4.38), izraz za E, poprima konacan oblik, koji zapravo

predstavlja polaznu jednacinu (4.33):

E, =E,,—(B-1)RTn (ij (4.40)
7

Posto su dobijene vrednosti parametara S i 5 proucavanog procesa rasta TOAC
(Tabela 4.11.), za sve ispitivane temperature vece od jedan, iz jednacine (4.40) sledi da
tokom odvijanja rasta TOAC E, opada, kako je 1 napred izraCunato na osnovu

eksperimentalnih rezultata.

4.2.4  Odredivanje izotermnih formi funkcije gustine raspodele verovatnoca

prividnih energija aktivacije rasta

Kao §to je ve¢ receno, na bazi poznavanja dvo-parametarske Weibull-ove funkcije
gustine raspodele verovatnoc¢a reakcionih vremena - p(¢) (jednacina (4.15)), koja se, po
pretpostavci, uzima za polaznu funkciju matematickog opisivanja kinetickih krivih rasta
TOAC, i izotermnih zavisnosti vremena rasta od £, (jednaCina (4.17)), mogu se
izraCunati izotermne forme funkcije gustine raspodele verovatnocéa energije aktivacije

rasta TOAC, z(E,), pomocu sledece relacije:

dE, n n

" epofeXP(;Ea)wﬂ

2(E)=plv(£,))- 2 - Lol {”"P@Eﬁﬂ i

(4.41)
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Na Slici 4.11. isprekidanim linijama u razliitim bojama prikazane su vrednosti
funkcije gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC zac=0.04 M i A

= 20, izracunate pomocu jednacine (4.41), na razli¢itim temperaturama.

0,241 lEa . =105kJmol”’
0 22_. ---- 318 K: proracunato
1 L N e 313 K: proracunato
0,20+ 308 K: proracunato
— —eee 303 K: proracunato
- 0,18+ 298 K: proracunato
X 016 Eksperimentalno: m(Ea)
e 0,14
~= 0,121
Luﬁ
¥ 0,10
0,08+
0,06 -
0,04 -
9 10 11 12 '_11'3 14 15
E, (kd mol )

Slika 4.11. Uticaj temperature na oblik funkcija gustine raspodele verovatnoca energije
aktivacije rasta TOAC, z(E,), za ¢ = 0.04 M 1 h = 20, izracunatih pomocu jednacine
(4.41). Temperaturski invarijantna funkcija gustine raspodele verovatnoca energije

aktivacije rasta TOAC, m(E,), je predstavljena punom plavom linijom [183].

Izotermne krive z(E,) su u obliku relativno Sirokog asimetri¢nog pika nagnutog
ulevo, sa dobro izraZenim maksimumom. Sa povecanjem temperature vrednosti
najverovatnije energije aktivacije (E,max) 1 intenziteti funkcija gustine raspodele
verovatnoca energije aktivacije z(E,)max Ostaju nepromenjeni, dok vrednosti faktora
oblika (shape factor - SF) i relativne Sirine na polovini visine (»-HW) blago opadaju
(videti Tabelu 4.13.). Najverovatnija vrednost energije aktivacije Eamax = 10.5 kJ mol ™,
na krivoj temperaturski invarijantne zavisnosti m(E,) od E,pc (Slika 4.11., puna plava
linjja), slaze se sa vrednostima izracunatim pomocu jednacine (4.41), Sto dodatno

potvrduje prvobitno pretpostavljenu energetsku heterogenost procesa rasta TOAC.
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Tabela 4.13. Uticaj temperature na osnovne karakteristike
funkcija gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta

TOAC, z(E,)), za ¢ = 0.04 M i h = 20, izracunatih pomocu

jednacine (4.41) [183].

T(K) (kfm—l) (rﬁﬁﬁ}l) obfiil;t?gF) r-HW
298 10.7 0.198 0.79 0.65
303 10.7 0.198 0.79 0.65
308 10.7 0.198 0.79 0.65
313 10.7 0.199 0.77 0.65
318 10.7 0.199 0.75 0.64

Konstantne vrednosti £, max 1 z(Ea)max, dobijene pri promeni temperature, ukazuju na
¢injenicu da je izvedena funkcija gustine raspodele verovatnoc¢a energije aktivacije rasta
TOAC, z(E,), jedinstvena za ispitivani termicki aktivirani heterogeni proces u datim
uslovima (¢ = 0.04 M i1 & = 20). Vrednosti faktora oblika (SF) u Tabeli 4.13. govore o
tome da su izraCunate izotermne funkcije gustine raspodele verovatnoéa energije
aktivacije rasta nagnute u levo, sa kratkim desnim repom raspodele, dok vrednosti 7-

HW > 0.1 ukazuju na to da su ove funkcije z(£,) 1 veoma Siroke.

4.2.5  Izracunavanje izotermnih kinetickih krivih procesa rasta TOAC

U poglavlju 4.2.2 je utvrdeno postojanje sloZzene zavisnosti E,pg od DG, $to je
ukazalo na kineticku kompleksnost procesa rasta TOAC kao posledicu energetske
heterogenosti reakcionih vrsta, odnosno postojanja odredene funkcije gustine raspodele
verovatnoca energija aktivacije rasta. Raspodela E, vrednosti, odnosno oblik funkcije
gustine raspodele verovatno¢a energije aktivacije, m(E,), kineti¢ki kompleksnih
hemijskih reakcija, moze se jednostavno utvrditi Miura-Maki metodom [178], po tzv.
DAEM modelu [179] (poglavlje 3.6). Prema ovom modelu, u cilju kinetickog
opisivanja, kompleksna hemijska reakcija se tretira se kao skup nekoliko paralelnih
reakcija prvog reda, sa razliCitim energijama aktivacije, m(E,), koje se odvijaju

istovremeno ali nezavisno jedne od drugih.
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Posto su za proces rasta TOAC, primenom jednacine (4.41), izraCunati izotermni
oblici funkcije gustine raspodele verovatnoc¢a energije aktivacije rasta, z(E,), a utvrdene

su 1 funkcionalne zavisnosti E, = E,(f) na razli¢itim temperaturama (jednacina (4.42)),

E =p(1)="In (ﬂj (4.42)

& T

realno je mogucée, u skladu sa osnovnim principima DAEM modela, izracunati i

1zotermne kineticke krive rasta TOAC za razli¢ite vrednosti reakcionih parametara c 1 A.

Modeliranje kinetike rasta TOAC moguce je izvrSiti po modelu beskonacnog broja

paralelnih reakcija rasta prvog reda, u sledecoj formi [176]:

n Ti(OR), + [ Ti(OR),OH | >[Ti, ,0,](OR),  +{ROH (4.43)

4n+21

[Ti,.,0,](OR), ,,+4 [Ti(OR),OH | —>[Ti,.,,0,, ](OR) +1 ROH  (4.44)

4n+21 4n+21+21

Ove reakcije su definisane jednacinom (3.18), a njihove energije aktivacije su

raspodeljene prema izraCunatim z(E,). U tom slucaju, posto je po definiciji:

dDG
E )=—— 445
2(E) =g (4:45)
sledi da je dDG = z(E,) dE,, odnosno:
E€I
DG, = [ z(E,) dE, (4.46)

Ubacivanjem funkcionalne zavisnosti £, = ¢(f) (jednacina (4.42)) u jednacinu (4.46),

dolazimo do izraza:
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t

DG, = Iz[(p(t)}qo' (¢)dt (4.47)

0

odnosno,

‘ B, ( ; jﬁrl [ [ ; jﬂT ]}
DG, = [{ZL | —| exp|-| — dt (4.48)
ol Tt \Ur v

Jednacina (4.48) omogucava izraCunavanje izotermnih krivih rasta TOAC na bazi

poznavanja vrednosti parametara 7, 5, €, 71 .

Utvrdeno je da proracunate kineticke krive rasta TOAC za ¢ = 0.04 M, / = 20 i temperature
od 298, 303, 308, 313 i 318 K imaju gotovo identian oblik kao i eksperimentalne krive
dobijene direktnim merenjem pri istim vrednostima ¢, 2 1 T (Slika 4.12.). Ovo potvrduje

validnost predlozenog kineti¢kog modela za opisivanje procesa rasta TOAC.

@ 44!
0,8

o 06
Q o4/
0,21
0,0 |3

120
b

( )1,0_

0,8+

~ 0,6
()

0O 04/

0,2

0.0 : : , : : :
0 20 40 60 80 100 120

Slika 4.12. Kinetic¢ke krive TOAC rasta za ¢ = 0.04 M i 4 = 20: (a) eksperimentalno
dobijene i (b) proracunate pomocu jednacine (4.48), na razli¢itim temperaturama: (M)

318, (@) 313, (A) 308, (V) 303 i(®)298 K [176].
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4.3 Uticaj molskog odnosa hidrolize na kinetiku rasta TOAC

4.3.1  Kineticko opisivanje formiranja i rasta TOAC za razlicite vrednosti molskog

odnosa hidrolize

U ovom poglavlju prou€avan je uticaj razli¢itih vrednosti molskog odnosa hidrolize
() na formiranje 1 rast TOAC, pri konstantnoj vrednosti molarne koncentracije TTIP-a.
Na Slici 4.13. prikazane su kineticke krive formiranja i rasta TOAC, za fiksnu vrednost
molarne koncentracije TTIP-a ¢ = 0.04 M, a razli¢ite molske odnose hidrolize 4 = 11,
14, 17 1 20. Prikazane su Cetiri serije merenja od kojih svaka odgovara merenjima na

jednoj vrednosti A, pri Cetiri razli¢ite temperature: 298, 303, 308 1 318 K.

° 20 . ??nin] S0 10 a0 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
total N
tiotal (MiN)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
ttotal (min)

100 150 200 250
ttotal(mi")

Slika 4.13. Izotermne krive rasta TOAC za ¢ = 0.04 M i razliCite vrednosti 2 =11, 14,

17120, dobijene pri promeni temperature.
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Pri svim ispitivanim reakcionim uslovima, izotermne kineticke krive rasta prikazane
na Slici 4.13. su identi¢nog - sigmoidalnog oblika. Oblik promene kinetickih krivih
rasta TOAC sa porastom vremena trajanja procesa, na svim ispitivanim temperaturama
za dato h, ukazuje na postojanje tri jasno razdvojena stadijuma formiranja TOAC -

nukleacija, rast TOAC i njihovo taloZenje, detaljno opisana u poglavlju 4.1.1.

Uticaj razlicitih vrednosti (%) 1 temperature (7) na indukcioni period (fing), pri

konstantnoj vrednosti ¢ = 0.04 M, prikazan je u Tabeli 4.14.

Tabela 4.14. Uticaj reakcionih parametara # 1 7 na vreme

trajanja indukcionog perioda pri ¢ = 0.04 M.

fina (Min)
T (K) 318 308 303 208
h
11 35.5 110.3 214.6 317.5
14 39.0 81.6 121.4 182.6
17 25.1 48.8 58.3 77.3
20 284 37.5 42.9 49.0

Na osnovu prikazanih rezultata ustanovljeno je da se vreme trajanja indukcionog
perioda skracuje sa porastom vrednosti 2 uz ¢ = const. i T = const. S druge strane,
polaze¢i od pretpostavke da je brzina nukleacije (v,) obrnuto proporcionalna trajanju
indukcionog perioda (Zn4), konstatovano je da se brzina v, povecava sa porastom

vrednosti 4, takode uz ¢ = const. 1 7= const.

Odgovarajuc¢e izotermne krive brzina procesa formiranja i rasta TOAC, za fiksnu
vrednost ¢ = 0.04 M, a razliCite vrednosti 2 =11, 14, 17, 20, prikazane su na Slici 4.14.
Na svim ispitivanim vrednostima molskog odnosa hidrolize (%), sa opadanjem
temperature dolazi do pomeranja izotermnih krivih brzina od koordinatnog pocetka ka
duzim vremenima trajanja procesa. Drugim re¢ima, maksimalne brzine posmatranog
procesa se na nizim temperaturama dostizu posle duzeg vremena od pocetka hemijske
reakcije. Ovo pomeranje maksimuma izotermnih brzina ka duzim vremenima trajanja

procesa je izrazenije sa smanjenjem vrednosti 4. S druge strane, intenziteti brzina
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procesa za sve ispitivane temperature opadaju sa smanjenjem vrednosti 4, Sto je u

skladu sa ocekivanjima. Takode se moze primetiti da krive brzina po svom obliku

odgovaraju normalnoj (Gauss-ovoj) raspodeli, sa izrazenom asimetrijom u desno prema

koordinatnom pocetku.
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Slika 4.14. Izotermne krive brzina procesa formiranja i rasta TOAC, za ¢ = 0.04 M i

razli¢ite vrednosti 2 =11, 14, 17 1 20, dobijene pri promeni temperature.

4.3.2  Uticaj molskog odnosa hidrolize na vrednost energije aktivacije rasta

TOAC pri razlicitim stepenima rasta

Pretpostavljajuci da je slozena kinetiCka priroda procesa rasta TOAC povezana sa

raspodelom reaktivnosti reakcionih vrsta koje u€estvuju u procesu, energije aktivacije

rasta, E,pg, pri razli¢itim stepenima rasta TOAC, za sve ispitivane vrednosti 4 (i ¢ =

0.04 M), izracunate su primenom diferencijalne izokonverzione metode, detaljno
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opisane u poglavlju 3.5. Naime, funkcionalne zavisnosti Invpgri = f(1/7) za razlicite
stepene rasta (DG), gde je T temperatura, a vpg i izotermna brzina rasta na odredenom
stepenu rasta, su pravolinijske. Na osnovu nagiba ovih pravih i njihovih odsec¢aka na y-
osi vrednosti kinetickih parametara (E,pg 1 Indpg, respektivno) mogu se odrediti za
svaku pojedinacnu vrednost stepena rasta. Na Slici 4.15., za & = 20 prikazane su
zavisnosti Invpg i = f(1/T), dobijene na razli¢itim vrednostima stepena TOAC rasta, u

intervalu 0.05 < DG <0.95.

= DG=0.05
e DG=0.1
-3,61 A DG=0.15
37 v DG=02
DG =0.25
-3,8- » DG=03
¢ DG=035
-3,91 * DG=04
—~ 40 e DG=045
5, ' * DG=05
0 -4,1 @ DG=055
=3 " DG=0.6
= -4,2- e DG=065
43 A DG=07
: v DG=0.75
-4.4- <« DG=0.8
» DG=0.85
-4,54 DG =0.9
46 | . ' . . * DG=0.95
0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330 0,00335 0,00340

1T (K)

Slika 4.15. Zavisnosti Invpg 1 = f{1/T), dobijene pri & = 20, za razliite vrednosti
stepena rasta TOAC, u intervalu 0.05 < DG < 0.95 [176].

Na osnovu rezultata prikazanih na Slici 4.15., moze se konstatovati da zaista postoje
linearne zavisnosti izmedu Invpgri 1 inverzne vrednosti apsolutne temperature (1/7) za
sve stepene rasta u okviru intervala posmatranja (0.05 < DG < 0.95). Svaka
izokonverziona linija za odabranu fiksnu vrednost stepena rasta ima visoku vrednost
linearnog koeficijenta korelacije (R) (u svim sluajevima R > 0.992). Opisani postupak
odredivanja vrednosti kinetickih parametara (E,pc 1 Indpg), za pojedinacne vrednosti

stepena rasta u intervalu 0.05 < DG < 0.95, sproveden je za sve ispitivane vrednosti
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molskog odnosa hidrolize (h = 11, 14, 17 1 20). Na Slici 4.16. prikazane su promene
Ea.pc sa stepenom rasta TOAC za svaku vrednost 4 pojedinacno. Svaka tacka na
krivama zavisnosti £, pg = f(DG) izracunata je pomocu nagiba gore pomenute linearne
zavisnosti Invpg i = f{1/T) za razli¢itu vrednost DG, u okviru odredenih granica greske,

koje su naznacene stubi¢ima.
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Slika 4.16. Zavisnost energije aktivacije £, pg, 1zratunate pomocu diferencijalne

izokonverzione metode (jednacina (3.10)) od stepena rasta TOAC, za =11, 14, 171 20.

Primecuje se da su energije aktivacije E,pc slozene funkcije stepena rasta. Slozeni
oblik promene E, pg sa DG neposredni je dokaz kompleksnosti kinetickog modela rasta
TOAC. Na krivama zavisnosti £, pg od DG jasno se uocavaju tri karakteristicna oblika

promene E,pg sa porastom vrednosti stepena rasta. Na razli¢itim molskim odnosima



hidrolize (4) promene E,pg sa porastom DG u posmatranom intervalu 0.05 < DG <

0.95, su sledece:

1) Zah=20:

Pri DG < 0.30 vrednosti £, pg konkavno opadaju sa porastom DG i to sa vrednosti
od 16.2 kJ mol ™" na vrednost 12.5 kJ mol™". U oblasti 0.30 < DG < 0.65 poveéanje DG
dovodi do gotovo linearnog opadanja E, pg sa vrednosti 12.5 kJ mol ' na vrednost 10.4
kJ mol™'. Pri DG > 0.65, poveéanje DG ima za posledicu konveksno opadanje E,pG sa

vrednosti 10.5 kJ mol™' na vrednost priblizno 8.3 kJ mol™' [176].

2) Zah=1T7:

Pri DG < 0.30 vrednosti £, pg konkavno opadaju sa porastom DG i to sa vrednosti
od 32.5 kJ mol™' na vrednost 23.9 kJ mol . U oblasti 0.30 < DG < 0.70 povecanje DG
dovodi do gotovo linearnog opadanja E,pg sa vrednosti 23.9 kJ mol ™' na vrednost 18.5
kI mol™". Pri DG > 0.70, poveéanje DG ima za posledicu konveksno opadanje E,pg sa

vrednosti 18.5 kJ mol ' na vrednost priblizno 14.8 kJ mol .

3) Zah=14:

Pri DG < 0.30 vrednosti £, pg konkavno opadaju sa porastom DG i to sa vrednosti
od 49.6 kJ mol ' na vrednost 41.7 kJ mol . U oblasti 0.30 < DG < 0.80 povecanje DG
dovodi do gotovo linearnog opadanja E, pg sa vrednosti 41.7 kJ mol ' na vrednost 35.5
kJ mol™". Pri DG > 0.80, pove¢anje DG ima za posledicu konveksno opadanje EapG sa

vrednosti 35.5 kJ mol ' na vrednost priblizno 33.1 kJ mol .

4) Zah=11:

Pri DG < 0.30 vrednosti £, pg konkavno opadaju sa porastom DG 1 to sa vrednosti
od 67.0 kJ mol ' na vrednost 52.0 kJ mol". U oblasti 0.30 < DG < 0.85 poveéanje DG
dovodi do gotovo linearnog opadanja E, pg sa vrednosti 52.0 kJ mol ' na vrednost 39.2
kJ mol™'. Pri DG > 0.85, poveéanje DG ima za posledicu konveksno opadanje E,pg sa

vrednosti 39.2 kJ mol™' na vrednost priblizno 35.8 kJ mol ™.
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Analizom rezultata prikazanih na Slici 4.16. moze se konstatovati da vrednosti
izraCunatih E, pg, u okviru posmatranih intervala stepena rasta (0.05 < DG < 0.95), rastu
sa opadanjem molskog odnosa hidrolize, 4. Oblik promene E,pg sa porastom vrednosti
stepena rasta je takav da se sa smanjenjem vrednosti / oblast skoro linearnog opadanja
E.pc sa DG, prosiruje na racun skracenja tre¢eg - konveksnog dela slozenih E,pg =
ADQG) krivih. Pocetne oblasti konkavnog opadanja E, pc sa porastom vrednosti stepena
rasta izdvajaju se uvek u okviru istog intervala promene stepena rasta (DG < 0.30).
Promene oblika krivih zavisnosti prividne energije aktivacije rasta E,pg od stepena
rasta (prelaz iz konkavnog u linearni oblik i iz linearnog u konveksni), mogu ukazivati
na promenu u reakcionom stupnju ispitivanog procesa, ali takode i1 na izmenu

dominantnog uticaja odredenog tipa aktivnih centara na kinetiku rasta TOAC.

Na osnovu prethodno utvrdenih zavisnosti E,pc = fADG), primenom Miura-inog
postupka, detaljno opisanog u poglavlju 3.6, odredene su temperaturski invarijantne
forme, m(E,), funkcija gustine raspodele verovatnoca prividnih energija aktivacije, koje
odgovaraju razli¢itim vrednostima molskog odnosa hidrolize. Oblici funkcija m(E,),
dobijenih za fiksnu vrednost ¢ = 0.04 M, pri Cetiri razli¢ite vrednosti 2 =11, 14, 17 1 20,

prikazani su na Slici 4.17.
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Slika 4.17. Funkcije gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC,

odredene primenom Miura-inog postupka, za ¢ = 0.04 M, na razli¢itim vrednostima 4.

Osnovne karakteristike temperaturski invarijantnih funkcija gustine raspodele

verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC (vrednosti prividnih energija aktivacije na
maksimumu raspodele (Eamax), faktori oblika (shape factor - SF), relativne Sirine na
polovini visine (»~-HW) i maksimalne vrednosti funkcija gustine raspodele verovatnoca

(m(E3)max)), na razli¢itim vrednostima 4, prikazane su u Tabeli 4.15.
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Tabela 4.15. Osnovne karakteristike temperaturski invarijantnih funkcija
gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC, m(E,), na

razli¢itim molskim odnosima hidrolize (4).

Eamax m(E ) max Faktor
h (kJ mol™) (mE)l lZJ‘l) oblika (SF) r-HW
1 44.6 0.050 0.92 0.51
14 37.5 0.089 0.79 0.56
17 19.1 0.087 0.74 0.52
20 10.2 0.184 0.53 0.50

Na osnovu rezultata prikazanih u Tabeli 4.15. utvrdeno je da su funkcije gustine
raspodele verovatno¢a m(E,) u obliku relativno Sirokog asimetri€énog pika nagnute u
levo, sa dobro izrazenim maksimumima. Vrednosti (~-HW) ukazuju na to da su dobijene
funkcije gustine raspodele verovatnoca za sve Cetiri vrednosti 4 Siroke posto je »-HW >
0.1 (poglavlje 3.6.1). Na osnovu vrednosti faktora oblika SF = 0.92 — 0.74 evidentno je
da su funkcije gustine raspodele verovatno¢a m(E,) pri A =11, 14 1 17 nagnute u levo sa
kratkim desnim ,,repom*, dok je na 4 = 20 funkcija m(E,) jako nagnuta u levo i odlikuje
se dugim desnim ,,repom" raspodele sa vrednos¢u faktora oblika SF = 0.53 << 1. Sa
porastom vrednosti molskog odnosa hidrolize (/#) najverovatnije vrednosti energije
aktivacije (Eamax) 1 faktori oblika (SF) opadaju, dok intenziteti funkcija gustine
raspodele verovatnoca energije aktivacije m(E;)max rastu. Utvrdene promene veli¢ina
Eamax 1 m(Ea)max sa molskim odnosom hidrolize, prikazane u Tabeli 4.15., u saglasnosti
su sa ¢injenicom da pri ve¢im vrednostima molskog odnosa hidrolize treba ocekivati
nize vrednosti prividnih energija aktivacije rasta TOAC na maksimumu raspodele,
Eamax, 1 ViSe vrednosti njihovih verovatnoca egzistencije, m(E,)max. Naime, energetska
barijera reakcije povezivanja nukleusa sa nukleusom mehanizmom kondenzacione
polimerizacije, po pretpostavljenom kinetickom modelu rasta, povezana je sa procesom
formiranja aktivacionog kompleksa, nastalog u pomenutim reakcijama. PoSto je na
vi§im vrednostima 4, pri ¢ = const., utvrdeno sniZzenje ove energetske barijere kao
posledica olakSanog otpustanja molekula n-propanola sa formiranog aktivacionog

kompleksa, promene veli€ina Ey max 1 m(Ea)max Sa porastom £ su u skladu sa o¢ekivanim.

U cilju ispitivanja uticaja razli¢itih vrednosti 4 na vrednost parametara Weibull-ove

funkcije raspodele verovatnofa vremena formiranja £ i #, primenjena je linearna
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regresiona metoda. Tacnije, iz nagiba i odseCaka na koordinatnim osama linearne
izotermne zavisnosti In[-In(1-DG)] od In¢ date jednacinom (4.11), odredene su
vrednosti parametara f i # na svim ispitivanim temperaturama, za sve vrednosti
molskog odnosa hidrolize pojedinacno (k= 11, 14, 171 20). U Tabeli 4.16., za ¢ = 0.04
M, i h =11, 14, 171 20, prikazane su temperaturske promene vrednosti parametara £ i #,
sa odgovaraju¢im vrednostima kvadrata linearnog koeficijenta korelacije (R?), u opsegu

promene vrednosti stepena rasta ADG = 0.05 — 0.95.

Tabela 4.16. Temperaturske promene parametara f i , sa odgovaraju¢im vrednostima
statisti¢kih parametara R”, dobijene linearnom regresionom metodom za ¢ = 0.04 M i
h=11, 14,17 120, u opsegu promene stepena rasta ADG = 0.05 — 0.95.

h 20 17 14 11

n/ n/ n! n/
K f min' R f  min' R p  min' R p  min' R
298 336 3696 0986 3.37 57.70 0.986 3.61 8046 0.983 391 5254 0.980
303 330 36.18 0986 328 52.65 0987 3.55 6198 0984 381 5346 0.981
308 323 3582 0987 3.13 50.14 0988 3.48 4825 0984 337 8174 0.985
318 3.05 3671 0989 275 5516 0.992 297 5801 0989 271 80.14 0.992

ADG 0.05-0.95 0.05-0.95 0.05-0.95 0.05-0.95

Na svim ispitivanim vrednostima molskog odnosa hidrolize (%) interval promene
stepena rasta je izuzetno Sirok, ADG = 0.05 — 0.95, i ne menja se sa promenom 7.
Stepen uskladenosti eksperimentalnih rezultata sa Weibull-ovom funkcijom raspodele
verovatnoéa meren sa R, isto tako je izuzetno dobar R* > 0.98, i na datoj vrednosti / se

malo menja, tacnije raste sa porastom 7.

Kao $to se moze primetiti iz Tabele 4.16., sa porastom temperature, na svim
ispitivanim vrednostima /4, vrednosti parametara oblika (f) Weibull-ovih funkcija
raspodele verovatnoc¢a vremena formiranja opadaju. Vrednosti skalarnih parametara ()
pri vrednostima /2 = 14 — 20 najpre opadaju sa porastom temperature od 298 do 308 K, a
zatim rastu sa daljim porastom temperature od 308 do 318 K, dok je za & = 11 porast

temperature od 298 do 318 K prac¢en povecanjem vrednosti skalarnog parametra (7).
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Matematickom analizom eksperimentalnih podataka utvrdeno je da se funkcionalne
zavisnosti izmedu parametara Weibull-ovih funkcija raspodele verovatno¢a vremena
formiranja i temperature, na razli¢itim molskim odnosima hidrolize, mogu predstaviti

slede¢im relacijama:

pr=d +b'T (4.49)

ne=c +dT+eT’ (4.50)

gde su a, b(K?", ¢(min), d(min K" i ¢ (min K?) odgovaraju¢e numericke
konstante, neophodne za opisivanje funkcionalne veze izmedu parametara raspodele i
temperature. Konstanta d nema dimenzije kao ni parametar oblika f. Konstanta b ima
dimenzije recipro¢ne apsolutne temperature (K™, ¢ ima dimenzije skalarnog parametra
5 (min), konstanta d ima dimenzije (min K" i, na kraju, konstanta e ima dimenzije

(min K?).

Primecuje se da parametri oblika () Weibull-ovih funkcija raspodele verovatnoca
vremena formiranja ispoljavaju linearnu zavisnost od temperature za sve Cetiri vrednosti
h, dok su zavisnosti skalarnih parametara () od temperature polinomi drugog stepena.
Vrednosti numerickih konstanti funkcionalnih zavisnosti fr = A7) i nr = A7), na

razli¢itim vrednostima 4, prikazane su u Tabeli 4.17.

Tabela 4.17. Numericke konstante funkcionalnih zavisnosti fr = (1) 1 #1 =AT), na

razli¢itim molskim odnosima hidrolize.

h a b'(K™ ¢(min) d(minK") ¢ (minK?)
11 22.802 —0.063 49406.585  —328.683 0.547
14 13.411 —0.033 19324.840  —124.000 0.199
17 12.861 ~0.032 5953.338 —38.200 0.062
20 8.038 —0.016 987.663 —6.168 0.010

Na osnovu podataka prikazanih u Tabeli 4.17. moze se zakljuciti da apsolutne
vrednosti numerickih konstanti za obe funkcionalne zavisnosti fr = A(T) i 5t = A7) rastu

sa opadanjem vrednosti molskog odnosa hidrolize.
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Relacije (4.49) 1 (4.50) predstavljaju polazne jednacine u opisanom daljem postupku
kojim su odredene izotermne forme funkcija gustine raspodele verovatnoc¢a prividnih

energija aktivacije rasta TOAC, na razli¢itim vrednostima /.

4.3.3  Izotermne promene vremena rasta TOAC sa energijom aktivacije rasta na

razlicitim vrednostima molskog odnosa hidrolize

Polazec¢i od prethodno odredenih temperaturskih zavisnosti parametara Weibull-ove
funkcije raspodele verovatno¢a vremena formiranja fr = A7) i nr = A7), pri 0.04 M i h
=11, 14, 17 1 20, postupkom opisanim u poglavlju (4.2.3), temperaturski invarijantne
zavisnosti E,pc od DG na razli¢itim vrednostima /4, pretvorene su u izotermne
zavisnosti £, od vremena rasta (f). Zatim su izotermna vremena rasta TOAC izrazena u
funkciji energije aktivacije rasta F,, da bi se pomocu njih, kao i uz poznavanje polazne
funkcije gustine raspodele verovatnoca reakcionih vremena, p(f) (jednacina (4.15)),
izracunali izotermni oblici funkcija gustine raspodele verovatnoca FE, rasta, koji
odgovaraju razli¢itim vrednostima /4. Na Slici 4.18. prikazane su izracunate izotermne

vremenske promene energije aktivacije rasta TOAC, pric =0.04 MiAh =11, 14, 17120.

[zotermne krive zavisnosti £, od ¢ su sliénog oblika i ukazuju da E, rasta TOAC
zaista opada sa porastom vremena rasta. [zotermne promene vremena rasta sa £, mogu

se opisati jednacinom:

t=y(E,)=rexp(eE,)+¢ (4.51)

gde su 7, ¢ 1 ¢ odgovarajuci koeficijenti. Koeficijenti 71 ¢ imaju dimenzije vremena, dok
koeficijent ¢ ima dimenzije mol kJ'. Takode, koeficijenti 7, ¢ i ¢ predstavljaju
numericke konstante, dok koeficijent ¢ ima smisao korekcionog ¢lana na vrednost
prividne energije aktivacije za rast TOAC. U Tabeli 4.18. prikazane su temperaturske

promene koeficijenata z, ¢ 1 ¢ gore pomenute funkcionalne zavisnosti, za rast TOAC na

c=0.04Mih=11,14,17120.
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Slika 4.18. Izotermne vremenske promene E, rasta TOAC,zac=0.04 Mih=11, 14, 17120.

Moze se primetiti da apsolutne vrednosti koeficijenata r za 2 = 11, 17 1 20 rastu sa
porastom temperature, dok na 4 = 14 najpre opadaju sa porastom temperature od 298 do
308 K, a zatim rastu sa daljim porastom temperature od 308 do 318 K. Apsolutne
vrednosti koeficijenata ¢, na svim ispitivanim vrednostima /4, rastu sa porastom
temperature, dok u slucaju koeficijenata ¢ potpuno suprotno koeficijentima 7 i ¢ -
apsolutne vrednosti ¢ za sve vrednosti 4 uglavnom i sa manjim fluktuacijama imaju

trend opadanja sa porastom temperature.
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Tabela 4.18. Uticaj molskog odnosa hidrolize () na vrednosti koeficijenata z, £ 1 ¢

funkcionalne zavisnosti ¢ = w(E,), za rast TOAC na ¢ = 0.04 M.

h T (K) 7 (min) & (mol kJ™) # (min)
20 298 180 + 2 ~0.147 + 0.002 —6.8+0.1
303 181 +2 —0.150 + 0.002 —6.7+0.1
308 186 + 2 —0.153 + 0.002 —6.5+0.1
318 209 + 3 —0.162 + 0.002 ~6.16 + 0.09
17 298 222 43 ~0.072 + 0.002 3+1
303 210+ 3 ~0.074 + 0.002 2+1
308 214+ 4 ~0.077 = 0.002 2+1
318 290 + 6 ~0.088 = 0.002 2+1
14 298 1700 = 200 ~0.087 = 0.005 15+3
303 1400 = 200 —0.088 = 0.005 11£2
308 1100 = 200 ~0.089 + 0.005 8+2
318 2000 + 300 ~0.099 + 0.004 8+2
11 298 232+3 ~0.0343 + 0.0007 1.6£0.9
303 245+ 4 —0.0352 + 0.0007 1.6+£0.9
308 459 + 8 ~0.0397 + 0.0008 241
318 690 + 10 ~0.0493 + 0.0008 241

4.3.4  Izotermne forme funkcije gustine raspodele verovatnoca prividnih energija

aktivacije rasta na razlicitim vrednostima molskog odnosa hidrolize

Polaze¢i od poznatog oblika funkcije gustine raspodele verovatnoca reakcionih
vremena - p(f) (jednacina (4.15)), 1 utvrdenih izotermnih zavisnosti vremena rasta od E,
(jednacina (4.51)), na nacin izlozen u poglavlju 4.2.4, primenom jednacine (4.41),
izraCunate su izotermne forme funkcija gustine raspodele verovatnoa energije
aktivacije rasta TOAC, pri 0.04 M i 4 = 11, 14, 17 i 20. Na Slici 4.19., linijjama u
razli¢itim bojama, prikazane su funkcije gustine raspodele verovatnoéa energije
aktivacije rasta TOAC, z(E,), izracunate pomocu jednacine (4.41), za ¢ = 0.04 M, pri
razli¢itim vrednostima 4. Zajedno sa funkcijama z(E,), za sve ispitivane vrednosti /4,
predstavljene su i odgovaraju¢e eksperimentalne krive, m(E,), izraCunate primenom

Miura-inog postupka.
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Slika 4.19. Oblik funkcija gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC,

z(E,), izracunatih pomocu jednacine (4.41), zac=0.04 Mih =11, 14, 171 20. Zajedno sa

funkcijama z(E,) predstavljene su i funkcije gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije

rasta, m(E,), izraCunate primenom Miura-inog postupka za svako % pojedinacno.

Moze se primetiti da su na svakoj pojedinacno ispitivanoj vrednosti 4, za sve Cetiri

posmatrane temperature, izracunate funkcije gustine raspodele verovatnoca energija

aktivacije rasta, z(E,), gotovo identicne po svom obliku, tj. prakticno nezavisne od

temperature (7), 1 karakteriSu se zajedni¢kim vrednostima parametara raspodele, koje su

prikazane u Tabeli 4.19.
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Tabela 4.19. Uticaj promene vrednosti 2 pri ¢ = 0.04 M na osnovne
karakteristike funkcija gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije

rasta TOAC, z(E,), izraCunatih pomocu jednacine (4.41).

E; max E.2)max Faktor oblika
h (kJ mol ™) (ifol LJ‘I) (SF) r-HW
11 44.0 0.049 0.71 0.55
14 37.2 0.095 0.67 0.52
17 19.4 0.085 0.71 0.54
20 10.5 0.188 0.66 0.56

Izotermne krive z(E,) su u obliku relativno Sirokih asimetricnih pikova nagnutih
ulevo, sa dobro izrazenim maksimumima. Sa porastom vrednosti /4 najverovatnije
vrednosti energije aktivacije (E,max) opadaju, dok intenziteti funkcija gustine raspodele
verovatnoca energije aktivacije z(E,)max rastu. Vrednosti (-HW) ukazuju na to da su
izraCunate funkcije gustine raspodele verovatnoca z(E,) za sve Cetiri vrednosti / Siroke,
posto je u sva Cetiri slucaja »-HW > 0.1. Na osnovu vrednosti faktora oblika, koje su u
intervalu SF = 0.66 — 0.71, utvrdeno je da su izraCunate funkcije gustine raspodele
verovatno¢a nagnute u levo i odlikuju se kratkim desnim ,repom* raspodele.
Najverovatnije vrednosti energija aktivacije E,max = 10.2 kJ mol ™, 19.1 kJ mol ™, 37.5
kJ mol ™ i 44.6 kJ mol ' na eksperimentalnim krivama, m(E,), izradunatim primenom
Miura-inog postupka za razlicite vrednosti 4, slazu se sa vrednostima Ej, max, izraCunatim
za funkcije z(E,) na istim tim vrednostima /4 (vidi Tabelu 4.15.), §to dodatno potvrduje

prvobitno pretpostavljenu energetsku heterogenost procesa rasta TOAC.

Utvrdene promene proracunatih veli€ina Eymax 1 z(Ea)max Sa promenom vrednosti
molskog odnosa hidrolize, kao 1 u slucaju eksperimentalnih krivih, m(E,), u saglasnosti
su sa ¢injenicom da pri ve¢im vrednostima molskog odnosa hidrolize (%) treba oc¢ekivati
nize vrednosti prividnih energija aktivacije rasta TOAC na maksimumu raspodele,

Eamax 1 viSe vrednosti njihovih verovatnoca egzistencije.
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4.4 Uticaj molarne koncentracije TTIP-a na kinetiku rasta TOAC

4.4.1  Kineticko opisivanje formiranja i rasta TOAC za razlicite vrednosti molarne

koncentracije TTIP-a

Predmet ovog poglavlja je proucavanje uticaja razli¢itih vrednosti molarne
koncentracije TTIP-a (c¢) na formiranje i rast TOAC, pri konstantnoj vrednosti molskog
odnosa hidrolize. Na Slici 4.20. prikazane su izotermne kineti¢ke krive formiranja i rasta
TOAC, dobijene za fiksnu vrednost molskog odnosa hidrolize # = 11, na tri razliCite
molarne koncentracije TTIP-a ¢ = 0.04, 0.05 1 0.07 M. Za svaku od tri razli¢ite vrednosti ¢

izvrSena je serija merenja na razliCitim vrednostima temperature u opsegu 298 — 318 K.
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0,24

0.0 c=0.04M ! - - . r 8 . . . y .
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Slika 4.20. Izotermne krive rasta TOAC za fiksnu vrednost # = 11, i tri razliCite

vrednosti ¢ = 0.04, 0.05 1 0.07 M, dobijene pri promeni temperature.
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Izotermne kinetiCke krive formiranja i rasta TOAC su identicnog - sigmoidalnog
oblika pri svim ispitivanim reakcionim uslovima. Ako posmatramo oblik promene
kinetickih krivih formiranja i rasta TOAC sa porastom vremena trajanja procesa, jasno
je da, na svim ispitivanim temperaturama, za datu vrednost ¢, ovaj oblik ukazuje na
postojanje tri dobro razdvojena stadijuma formiranja TOAC, koji su identifikovani kao

nukleacija, rast formiranith TOAC nukleusa i taloZenje.

Uticaj molarne koncentracije TTIP-a (c¢) i eksperimentalne temperature (7) na
vreme trajanja indukcionog perioda (fi,g), pri konstantnoj vrednosti molskog odnosa

hidrolize (h = 11), prikazan je u Tabeli 4.20.

Tabela 4.20. Uticaj reakcionih parametara ¢ i 7 na vreme

trajanja indukcionog perioda (ti,q), pri 2 =11.

ting (Min)
T (K) 318 313 308 303 298
c (M)
0.04 35.5 - 110.3 214.6 317.5
0.05 27.8 47.2 72.3 - 94.9
0.07 2.4 4.0 5.5 8.4 11.1

Dobijeni rezultati u Tabeli 4.20. ukazuju na cinjenicu da se vreme trajanja
indukcionog perioda skracuje sa porastom vrednosti ¢ pri 4 = const. 1 7= const. S druge
strane, polaze¢i od pretpostavke da je brzina nukleacije (v,) obrnuto proporcionalna
trajanju indukcionog perioda (#nq), konstatovano je da se brzina nukleacije povecava sa

porastom vrednosti ¢, takode za 4 = const. 1 7= const.

Odgovarajuce izotermne krive brzina procesa formiranja i rasta TOAC, za fiksnu

vrednost 4 = 11, a razli¢ite vrednosti ¢ = 0.04, 0.05 1 0.07 M, prikazane su na Slici 4.21.

Na svim ispitivanim vrednostima ¢, sa opadanjem temperature dolazi do pomeranja
maksimuma izotermnih krivih brzina ka duzim vremenima trajanja procesa, pri cemu je
OvVO pomeranje najizrazenije pri najmanjoj vrednosti molarne koncentracije Ti(OPr')4 ¢

= 0.04 M. Intenziteti izotermnih brzina procesa na svim ispitivanim temperaturama
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znatno rastu sa porastom vrednosti ¢, $to je u skladu sa oc¢ekivanjima. Krive brzina po
svom obliku odgovaraju normalnoj (Gauss-ovoj) raspodeli, sa izrazenom asimetrijom u

desno prema koordinatnom pocetku.
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Slika 4.21. Izotermne krive brzina procesa formiranja i rasta TOAC,zah=111

c=0.04,0.0510.07 M, dobijene pri promeni temperature.

4.4.2  Uticaj molarne koncentracije TTIP-a na vrednost energije aktivacije rasta

TOAC pri razlicitim stepenima rasta

U cilju ispitivanja kineticke kompleksnosti procesa rasta TOAC na razliitim
molarnim koncentracijama TTIP-a, i fiksnoj vrednosti molskog odnosa hidrolize,
primenjena je diferencijalna izokonverziona metoda u izotermnim eksperimentalnim
uslovima (poglavlje 3.5). Na osnovu nagiba pravih Invpg 1i = f(1/7) i njihovih odsecaka
na y-osi, vrednosti kinetickih parametara (E,pg 1 Indpg, respektivno) odredivane su za

svaku pojedina¢nu vrednost stepena rasta u intervalu 0.05 < DG < 0.95. Postupak je
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sproveden za sve ispitivane vrednosti ¢ = 0.04, 0.0510.07 M, pri 2 = 11. Na Slici 4.22.
prikazane su promene E, pg sa promenom stepena rasta TOAC u intervalu 0.05 < DG <
0.95, za h = 11, na svakoj od tri ispitivane vrednosti ¢ pojedinac¢no. Sve tacke na
krivama zavisnosti £, pg = f(DG) izra¢unate su u okviru odredenih granica greske, koje

su naznacene stubi¢ima.
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Slika 4.22. Zavisnost energije aktivacije £, pg, izraCunate pomocu diferencijalne
izokonverzione metode (jednacina (3.10)) od stepena rasta TOAC (DG), za razlicite

vrednosti ¢ = 0.04, 0.0510.07 M 1 fiksnu vrednost A= 11.

Primecuje se da su E, pg sloZzene funkcija stepena rasta. SloZeni oblik promene E, pg
sa DG neposredni je dokaz kompleksnosti kinetickog modela rasta TOAC. Na krivama
zavisnosti E,pc od DG jasno se uocavaju tri karakteristiCna oblika promene E,pg sa
porastom vrednosti stepena rasta. Na razli¢itim molarnim koncentracijama (c) promene

E.pc sa porastom DG u intervalu 0.05 < DG < 0.95, su sledece:
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1) Nac=0.04 M:

Pri DG < 0.35 vrednosti £, pg konkavno opadaju sa porastom DG 1 to sa vrednosti
od 67 kJ mol ' na vrednost 50.6 kJ mol ™. U oblasti 0.35 < DG < 0.70 pove¢anje DG
dovodi do gotovo linearnog opadanja E, pg sa vrednosti 50.6 kJ mol ' na vrednost 42.7
kJ mol™'. Konaéno, pri DG > 0.70, povecanje DG ima za posledicu konveksno opadanje

Eapc sa vrednosti 42.7 kJ mol ! na vrednost priblizno 35.8 kJ mol ..

2) Nac=0.05M:

Pri DG < 0.35 vrednosti £, pg konkavno opadaju sa porastom DG i to sa vrednosti
od 42.1 kJ mol ™" na vrednost 39.7 kJ mol™". U oblasti 0.35 < DG < 0.70 poveéanje DG
dovodi do gotovo linearnog opadanja E, pg sa vrednosti 39.7 kJ mol ' na vrednost 38.6
kJ mol™'. Pri DG > 0.70, poveéanje DG ima za posledicu konveksno opadanje E,pG sa

vrednosti 38.6 kJ mol ' na vrednost priblizno 37.3 kJ mol .

3) Nac=0.07M:

Pri DG < 0.35 vrednosti £, pg konkavno opadaju sa porastom DG i to sa vrednosti
od 46.7 kJ mol™' na vrednost 37.3 kJ mol . U oblasti 0.35 < DG < 0.70 povecanje DG
dovodi do gotovo linearnog opadanja E,pg sa vrednosti 37.3 kJ mol ™ na vrednost 32.8
kI mol™". Pri DG > 0.70, poveéanje DG ima za posledicu konveksno opadanje E,pg sa

vrednosti 32.8 kJ mol ' na vrednost priblizno 28.7 kJ mol .

Analizom dobijenih rezultata moze se konstatovati da vrednosti izraCunate prividne
energije aktivacije rasta TOAC, pri razliCitim stepenima rasta, E,pg, opadaju sa
porastom vrednosti molarne koncentracije TTIP-a c. Takode, porast vrednosti ¢ ne utice
na oblik promene E,pg sa porastom vrednosti stepena rasta: tri karakteristicne oblasti
promene E,pg sa stepenom rasta (oblast konkavnog, linearnog i1 konveksnog opadanja
E.pc) 1zdvajaju se uvek u okviru istog intervala promene DG (0.35 < DG < 0.70).
Prelazi iz konkavnog u linearni i iz linearnog u konveksni oblik utvrdenih zavisnosti
E.pc = Eapc(DG) ukazuju na moguce izmene u reakcionom stupnju ispitivanog

procesa.
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SloZene promene E,pc sa DG na ispitivanim vrednostima ¢ jo$§ jednom potvrduju
kompleksnu kineticku prirodu izotermne nukleacije 1 rasta TOAC, koju generalno
definiSu tri razlicita kineticka stupnja, sude¢i po jasno izdvojenim oblicima promene

E,pg sa porastom vrednosti DG.

Na osnovu prethodno utvrdenih zavisnosti E,pg = fADG), primenom Miura-inog
postupka (poglavlje 3.6), odredene su temperaturski invarijantne forme - m(E,) funkcija
gustine raspodele verovatnoca prividnih energija aktivacije, koje odgovaraju razlicitim
vrednostima molarne koncentracije TTIP-a. Oblici funkcija m(E,), dobijenih za tri
razli¢ite vrednosti ¢ = 0.04, 0.05 1 0.07 M, pri konstantnom molskom odnosu hidrolize 4

= 11, prikazani su na Slici 4.23.

0.050
> c=0.04M 0.40 c=0.05M
m
0.0451
0.35-
_ 0040 =,
i < 0.301
L
< 0.035 2
[=} S 0.254
E 0.030 £
= ~0.20
EEJ, 0.025 '-'JT
€ 0.154
0.020- Q14
0.015/ L
0.0104 0.05
35 40 45 50 5'? 60 65 37 38 39 40 ) 41 42
E, g (kJ mol ™) E,.pg (kd mol™)
0.09- c=0.07M
0.08-
— 0.07-
I_)
= 0.06-
o
E .05
]
w004/
£
0.031
0.02
0.01

28 30 32 34 36 38 4'(1) 42 44 46 48
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Slika 4.23. Temperaturski invarijantne funkcije gustine raspodele verovatnoca energije

aktivacije rasta TOAC za vrednosti ¢ = 0.04, 0.0510.07 M, pri A = 11.

113



Osnovne karakteristike temperaturski invarijantnih funkcija gustine raspodele
verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC (vrednosti prividnih energija aktivacije na
maksimumu raspodele (E,max), faktori oblika (shape factor - SF), relativne Sirine na
polovini visine (»-HW) 1 maksimalne vrednosti funkcija gustine raspodele verovatnoca

(m(E,)max)), na razlic¢itim vrednostima ¢, prikazane su u Tabeli 4.21.

Tabela 4.21. Osnovne karakteristike temperaturski invarijantnih funkcija
gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC, m(E,), na

razli¢itim vrednostima ¢ = 0.04, 0.0510.07MiA=11.

¢ (M) (kfi};n;f—‘) (ﬁ(jﬁ?i‘) obfiil;t?gF) r-HW
0.04 44.6 0.050 0.92 0.51
0.05 38.9 0.377 0.61 0.41
0.07 33.9 0.088 0.81 0.47

Na osnovu rezultata u Tabeli 4.21. utvrdeno je da su funkcije gustine raspodele
verovatno¢a m(E,) u obliku relativno Sirokog asimetricnog pika nagnute u levo, sa
dobro izrazenim maksimumima. Sa porastom molarne koncentracije ¢ najverovatnije
vrednosti energije aktivacije (Eamax) Opadaju. Utvrdene promene veli€ina E,max 1
m(E,)max sa promenom vrednosti ¢, prikazane u Tabeli 4.21., u saglasnosti su sa
ginjenicom da za veéu molarnu koncentraciju polazne supstance - Ti(OPr)s, pri
konstantnoj vrednosti /4, treba ocekivati nize vrednosti prividnih energija aktivacije rasta
TOAC na maksimumu raspodele, Eama, 1 VviSe vrednosti njihovih verovatnoca
egzistencije, m(Ea)max. OCekivane promene veli€ina Eymax 1 m(Ea)max Sa porastom
vrednosti ¢ posledica su utvrdenog snizenja energetske barijere reakcije
polikondenzacije formiranih TOAC nukleusa, po pretpostavljenom kinetickom modelu
rasta. Vrednosti (~-HW) ukazuju na to da su dobijene funkcije gustine raspodele u
slucaju sve tri ispitivane molarne koncentracije ¢ Siroke posto je -HW > 0.1. Na osnovu
vrednosti faktora oblika SF = 0.92 (na ¢ =0.04 M) i SF = 0.81 (na ¢ = 0.07 M) utvrdeno
je da su funkcije gustine raspodele verovatnoa m(E,) na ovim molarnim
koncentracijama TTIP-a nagnute u levo sa kratkim desnim ,,repom*, dok je na molarnoj
koncentraciji ¢ = 0.05 M funkcija m(E,) jako nagnuta u levo, i odlikuje se dugim desnim

,repom® raspodele sa vrednos¢u faktora oblika SF =0.61 << 1.
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U cilju ispitivanja uticaja molarne koncentracije TTIP-a na vrednost parametara
Weibull-ove funkcije raspodele verovatno¢a vremena formiranja £ i1 #, na konstantnom
molskom odnosu hidrolize # = 11, primenjena je linearna regresiona metoda. Iz nagiba i
odsecaka na koordinatnim osama linearne izotermne zavisnosti oblika In[-In(1-DG)] =
Aln?) (jednacina (4.11)), odredene su vrednosti parametara £ i # na svim ispitivanim
temperaturama, za svaku od tri molarne koncentracije TTIP-a pojedina¢no. U Tabeli
422., za h = 11, 1 tri razli¢ite vrednosti ¢ = 0.04, 0.05 1 0.07 M, prikazane su
temperaturske promene vrednosti parametara f i1 7, sa odgovaraju¢im vrednostima
kvadrata linearnog koeficijenta korelacije (R®), u opsegu promene vrednosti stepena

rasta ADG = 0.05 - 0.95.

Tabela 4.22. Temperaturske promene parametara £ i 7, sa odgovaraju¢im
vrednostima statisti¢kih parametara R”, dobijene linearnom regresionom
metodom za 2 =111 ¢ =0.04, 0.0510.07 M, u opsegu promene stepena
rasta ADG = 0.05 - 0.95.

c/M 0.04 0.05 0.07
min~ min~! min~!

298 391 5254 0.980 340 65.89 0985 340 7.76  0.985
303 3.81 5346 0.981 - - - 327 7.56  0.987
308 337 81.74 0.985 332 58.86 0.986 3.02  7.53  0.989
313 - - - 327 42.03 0.987 293 635 0.990
318 271  80.14 0.992 322 2728 0.987 275 520 0.991
ADG 0.05-0.95 0.05-0.95 0.05-0.95

Na svim ispitivanim vrednostima ¢ interval promene stepena rasta je izuzetno Sirok,
ADG = 0.05 - 0.95, i1 ne menja se sa promenom 7. Stepen uskladenosti
eksperimentalnih rezultata sa Weibull-ovom funkcijom raspodele verovatnoca meren sa
R?, isto tako je izuzetno dobar R* > 0.98 i na datoj vrednosti ¢ se malo menja, taénije
raste sa porastom 7. Za posmatrani opseg promene stepena rasta, najveca vrednost R*=
0.992 dobijena je za najvecu vrednost molarne koncentracije ¢ = 0.07 M, na najvisoj

ispitivanoj temperaturi 7= 318 K.

Potvrdena mogucénost kvalitetnog matemati¢kog opisivanja eksperimentalnih krivih

rasta TOAC, dobijenih za fiksnu vrednost # = 11, na tri razli¢ite vrednosti ¢ = 0.04, 0.05
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1 0.07 M, sa Weibull-ovom funkcijom raspodele verovatnoa vremena formiranja,

ukazuje na slozenu statistiku kinetickog modela procesa rasta.

Kao $to se moze primetiti iz Tabele 4.22., sa porastom temperature, na svim
ispitivanim vrednostima ¢, vrednosti parametara oblika (f) Weibull-ovih funkcija
raspodele verovatnoca vremena formiranja opadaju. Vrednosti skalarnih parametara ()
na molarnim koncentracijama ¢ = 0.05 i 0.07 M opadaju sa porastom temperature od
298 do 318 K, dok je na molarnoj koncentraciji ¢ = 0.04 M porast temperature od 298

do 318 K praéen povecanjem vrednosti skalarnog parametra (7).
Matematickom analizom eksperimentalnih podataka, za slucaj sve tri molarne

koncentracije ¢, utvrdeno je da parametri oblika (f) Weibull-ovih funkcija raspodele

verovatnoca vremena formiranja ispoljavaju linearnu zavisnost od temperature:

Br=d +b'T (4.52)

Takode je utvrdeno da na molarnim koncentracijama ¢ = 0.05 i 0.07 M skalarni

parametri (#) ispoljavaju linearnu zavisnost od temperature:

ny=c +d'T (4.53)

dok je na ¢ = 0.04 M ova zavisnost polinom drugog stepena:

ny=c +dT+eT’ (4.54)

Vrednosti numerickih konstanti funkcionalnih zavisnosti fr = A7) i nr = A7), na

razli¢itim molarnim koncentracijama c, prikazane su u Tabeli 4.23.
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Tabela 4.23. Numericke konstante funkcionalnih zavisnosti St = f(T) 1

nt = f(T), na razli¢itim molarnim koncentracijama TTIP-a.

¢ (M) a b'(K™ ¢ (min) d@minK") &' (min K?
0.04 22.802 -0.063 49406.585  —328.683 0.547
0.05 44.111 —0.114 1749.056 ~5.302 —

0.07 88.363 —0.264 185.871 —0.560 —

Na osnovu podataka prikazanih u Tabeli 4.23. moze se zakljuciti da apsolutne vrednosti
numerickih konstanti a* i b*a(’l) linearnih zavisnosti fr = A7) rastu sa porastom molarne
koncentracije ¢, dok apsolutne vrednosti numeri¢kih konstanti ¢(min) i d'(min K), za
opisivanje funkcionalne veze izmedu skalarnog parametra Weibull-ovih raspodela i

temperature, 7t = A7), znatno opadaju sa porastom molarne koncentracije c.

4.4.3  Izotermne promene vremena rasta sa energijom aktivacije rasta na

razlicitim vrednostima molarne koncentracije TTIP-a

Na osnovu prethodno odredenih temperaturskih zavisnosti parametara Weibull-ove
funkcije raspodele verovatnoca vremena formiranja fr = A7) inr=AD) prih=111c=
0.04, 0.05 1 0.07 M, postupkom opisanim u poglavlju (4.2.3), temperaturski invarijantne
zavisnosti E,pg od DG na razli¢itim molarnim koncentracijama ¢, pretvorene su u
izotermne zavisnosti £, od vremena rasta (¢). Zatim su izotermna vremena rasta TOAC
izrazena u funkciji energije aktivacije rasta E,, da bi se pomocu njih, kao i uz
poznavanje polazne funkcije gustine verovatnoca reakcionih vremena (jednacina
(4.15)), izracunali izotermni oblici funkcije gustine raspodele verovatnoca E, rasta, na
razli¢itim vrednostima c¢. Na Slici 4.24. prikazane su izraCunate izotermne vremenske

promene energije aktivacije rasta TOAC prif=111¢=0.04,0.0510.07 M.

Sa Slike 4.24. se jasno primecuje da na svim molarnim koncentracijama c, sa
porastom vrednosti vremena rasta (f), na svakoj od posmatranih temperatura (7),
vrednosti prividne energije aktivacije (E,) opadaju. S druge strane, pri porastu
temperatura na ¢ = const, polozaj krivih £, = E,(f) se menja, pri ¢emu se one, za
molarne koncentracije ¢ = 0.05 1 0.07 M jasno pomeraju ka nizim vrednostima vremena

trajanja rasta TOAC.
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Slika 4.24. Izracunate izotermne vremenske promene energije aktivacije rasta TOAC,

prih=111c¢=0.04,0.0510.07 M.
Izotermne promene vremena rasta (¢) sa E,, za ispitivane vrednosti ¢, ispoljavaju

funkcionalne zavisnosti razli¢itog oblika. Naime:

e U slu¢aju molarnih koncentracija ¢ = 0.04 1 0.07 M nadeno je da se promene ¢ sa E,

mogu opisati slede¢om jednac¢inom:

t=y(E,)=rexp(¢E,)+¢ (4.55)

gde su 7, ¢ 1 ¢ odgovarajuci koeficijenti. Koeficijenti 7 1 ¢ imaju dimenzije vremena, dok

koeficijent ¢ ima dimenzije mol kJ'. Takode, treba ista¢i da koeficijenti 7, & i ¢
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predstavljaju numericke konstante, dok koeficijent ¢ ima smisao korekcionog ¢lana na
vrednost prividne energije aktivacije za rast TOAC. Temperaturske promene
koeficijenata 7, € 1 ¢ u jednacini (4.55), za molarne koncentracije ¢ = 0.04 1 0.07 M,

prikazane su u Tabeli 4.24.

Tabela 4.24. Uticaj molarnih koncentracija ¢ = 0.04 i 0.07 M na vrednosti

koeficijenata 7, ¢ i ¢ u jednacini (4.55), za izotermni rast TOAC.

cM) | TEK) 7 (min) £ (mol kJ™) # (min)

0.04 298 232+3 ~0.0343 + 0.0007 1.6+ 0.9
303 245+ 4 ~0.0352 + 0.0007 1.6+ 0.9
308 459 £ 8 ~0.0397 + 0.0008 241
318 690 + 10 ~0.0493 + 0.0008 241

0.07 298 77 £2 ~0.069 £ 0.001 0.2+0.1
303 82+£2 ~0.072 £ 0.001 0.19 £ 0.09
308 99 + 2 ~0.077 £ 0.001 0.17 +0.08
313 90 + 2 ~0.080 = 0.001 0.13 £0.07
318 87 +2 —0.085 + 0.001 0.10 £ 0.05

MozZe se primetiti da apsolutne vrednosti koeficijenata r na molarnoj koncentraciji
¢ = 0.04 M rastu sa porastom temperature, dok na molarnoj koncentraciji ¢ = 0.07 M
najpre rastu sa porastom temperature od 298 do 308 K, a zatim opadaju sa daljim
porastom temperature od 308 do 318 K. Apsolutne vrednosti koeficijenata & za obe
molarne koncentracije rastu sa porastom temperature, dok apsolutne vrednosti
koeficijenata ¢, na molarnoj koncentraciji ¢ = 0.07 M, imaju trend opadanja sa

porastom temperature, ili se menjaju nepravilno sa porastom 7" u slucaju ¢ = 0.04 M.

e U slucaju molarne koncentracije ¢ = 0.05 M utvrdene promene ¢ sa E, mogu se

opisati slede¢om jednac¢inom:

t=y(E,)=A+BE, +B,E,’ (4.56)

gde su A4, B; 1 B, odgovaraju¢i koeficijenti. Primecuje se da je ovo polinomska funkcija

drugog reda po E, u kojoj koeficijent 4 ima dimenzije vremena, koeficijent B; ima
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dimenzije mol kJ™', a koeficijent B, dimenzije mol®* kJ. Temperaturske promene
koeficijenata 4, By 1 B> u jednacini (4.56), za molarnu koncentraciju ¢ = 0.05 M,

prikazane su u Tabeli 4.25.

Tabela 4.25. Temperaturske promene vrednosti koeficijenata A, B i B, u

jednacini (4.56), za izotermni rast TOAC, na molarnoj koncentraciji ¢ = 0.05 M.

T (K) Ay (min) B; (mol kJ™) B, (mol’ kJ )
298 2700 + 200 ~120+ 10 13+0.1
308 2500 + 200 ~113+9 12+0.1
313 1900 + 100 —83+6 0.93 + 0.08
318 1240 + 80 5544 0.62 % 0.05

Na osnovu podataka u Tabeli 4.25. zaklju¢ujemo da apsolutne vrednosti svih
koeficijenata A, B; 1 B, polinomske funkcije drugog reda, kojom se opisuje promena
vrednosti izotermnog vremena rasta sa E, na molarnoj koncentraciji ¢ = 0.05 M,

opadaju sa porastom temperature.

4.4.4  Izotermne forme funkcije gustine raspodele verovatnoca prividnih energija

aktivacije rasta na razlicitim vrednostima molarne koncentracije TTIP-a

Polaze¢i od poznatog oblika funkcije gustine raspodele verovatnoca reakcionih
vremena - p(t) (jednacina (4.15)), i prethodno utvrdenih izotermnih zavisnosti vremena
rasta od E, (jednacine (4.55) i (4.56)), na nacin izlozen u poglavlju 4.2.4, izraCunate su
izotermne forme funkcija gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta
TOAC, za fiksnu vrednost 2 = 11 1 ¢ = 0.04, 0.05 1 0.07 M. Na Slici 4.25., linijjama u
razli¢itim bojama, prikazane su funkcije gustine raspodele verovatnoca energije
aktivacije rasta TOAC, z(E,), izracunate primenom odgovarajuc¢ih jednacina (jednadine
(4.57) za slucaj ¢ = 0.04 1 0.07 M 1 jednacine (4.58) za ¢ = 0.05 M). Zajedno sa
funkcijama z(E,), za sve ispitivane vrednosti ¢ pri & = 11, predstavljene su i

odgovarajuce eksperimentalne krive, m(E,), izraCunate primenom Miura-inog postupka.

IzraCunate funkcije gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC,

z(E,), su sledeceg oblika:
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e Za molarne koncentracije ¢ =0.0410.07 M

2(E)=p(v(E))- 5=

dE,
_ 4.57
Breexp(eE,) {rexp(gEa)+¢$T lx {TCXP(“?Ea)JF(ﬁT @357
= exp - 47 7
n n n
e Za molarnu koncentraciju ¢ = 0.05 M
H(E,)=p(v(E,) L =
a a dEa
- 4.58
_ B(B +2B,E,) [Al +BE, +BE’ T : ) exp{{Al +BE, +B,E, T} (4.38)
n n n

Moze se primetiti da su na svakoj zasebno ispitivanoj molarnoj koncentraciji ¢, na
svim posmatranim temperaturama, izracunate funkcije gustine raspodele verovatnoca
energije aktivacije rasta TOAC, z(E,), gotovo identi¢ne po svom obliku, tj. prakticno
nezavisne od temperature (7), i karakteriSu se zajednickim vrednostima parametara

raspodele, koje su prikazane u Tabeli 4.26.:

Tabela 4.26. Uticaj vrednosti molarne koncentracije TTIP-a, pri # = 11, na
osnovne karakteristike funkcija gustine raspodele verovatnoca energije
aktivacije rasta TOAC, z(E,), izracunatih pomocu jednacina (4.57) i (4.58).

E; max Z(E2)max Faktor oblika

cM) 1y mol) (mol kJ ™) (SF) r-HW
0.04 44.0 0.049 0.71 0.55
0.05 38.9 0.311 0.78 0.55
0.07 33.6 0.084 0.70 0.54
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Slika 4.25. Oblik funkcija gustine raspodele verovatnoc¢a energije aktivacije rasta
TOAC, z(E,), izraCunatih pomocu jednacina (4.57) 1 (4.58) za h = 11, na razli¢itim
molarnim koncentracijama c. Zajedno sa funkcijama z(E,) predstavljene su i funkcije
gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta, m(E,), izraCunate primenom

Miura-inog postupka za svako ¢ pri A= 11.

[zotermne krive z(E,) su u obliku relativno Sirokih asimetriénih pikova nagnutih
ulevo, sa dobro izrazenim maksimumima. MoZe se reci da u sva tri razmatrana slucaja
postoji dobro slaganje po obliku eksperimentalnih krivih, m(E,), izraCunatih primenom
Miura-inog postupka, sa izraCunatim izotermnim krivama, z(E,), uz malo vece
odstupanje za molarnu koncentraciju ¢ = 0.05 M. Sa porastom molarne koncentracije ¢
najverovatnije vrednosti energije aktivacije (E,max) opadaju. Izraunate vrednosti (r-

HW) ukazuju na to da su dobijene funkcije gustine raspodele verovatnoéa z(E,), u
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slucaju sve tri ispitivane vrednosti ¢ Siroke, posto je »-HW > 0.1. Na osnovu vrednosti
faktora oblika, koje su u veoma uskom intervalu SF = 0.70 — 0.78, konstatovano je da su
izracunate funkcije gustine raspodele verovatnofa z(E,) na svim molarnim
koncentracijama ¢ nagnute u levo sa kratkim desnim ,,repom®. Najverovatnije vrednosti
energija aktivacije Eymax = 44.6 kJ molfl, 389 kJ molfl, 33.9 kJ mol! na
eksperimentalnim krivama, m(FE,), izracunatim primenom Miura-inog postupka za
razli¢ite vrednosti ¢, pri A = 11, slazu se sa vrednostima E,m.x za funkcije z(E,),
izraCunate pod istim tim uslovima (vidi Tabelu 4.21.), §to jo§ jednom potvrduje

prvobitno pretpostavljenu energetsku heterogenost procesa rasta TOAC.

4.5 Diskusija rezultata

Rezultati proucavanja izotermne kinetike nukleacije i rasta titan okso-alkoksi

klastera (TOAC), obuhvataju sledece:

1) U procesu formiranja i rasta TOAC, nezavisno od reakcionih uslova, izdvajaju
se tri karakteristicna perioda, koji se mogu identifikovati kao razliciti stadijumi procesa:

nukleacija, rast formiranih TOAC nukleusa i njihovo talozenje.

2) Utvrdeno je da se brzina nukleacije (v,), u svim ispitivanim reakcionim
uslovima povecava sa: a) porastom vrednosti molskog odnosa hidrolize (%), uz
konstantnu molarnu koncentraciju TTIP-a (c¢) 1 konstantnu vrednost temperature 7, b)
porastom vrednosti ¢, uz & = const. i 7' = const., ¢) porastom vrednosti 7, uz ¢ = const. i
h = const., 1 d) da je v, stepena funkcija molarne koncentracije TTIP-a (¢) i molarne
koncentracije vode (cy), data jedna¢inom (4.1), sa uvedenim kinetidkim parametrima o
1 ﬁ*, kao odgovaraju¢im stepenim eksponentima molarne koncentracije ¢, odnosno cy
respektivno. Utvrdena stepena zavisnost brzine nukleacije od molarnih koncentracija
reaktanata (c 1 cy) je posledica Cinjenice da stepeni eksponenti molarnih koncentracija
odgovaraju stehiometrijskim koeficijentima jednacine elementarne polikondenzacione
reakcije u stadijumu nukleacije. Izracunate vrednosti kinetickih parametara o i ,B* u

izrazu za brzinu nukleacije kompleksno se menjaju sa promenom reakcionih parametara
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ispitivanog procesa: molarne koncentracije TTIP-a (¢), molskog odnosa hidrolize (%) 1

temperature (7), Sto ukazuje na kineticku slozenost procesa nukleacije.

Polaze¢i od toga da celobrojne vrednosti kinetickih parametara o i ﬁ* odgovaraju
stehiometrijskim koeficijentima, odnosno broju molekula koji u¢estvuju u elementarnim
polikondenzacionim reakcijama, formulisane su jednacCine hemijskih reakcija u
stadijumu nukleacije. Utvrdeni kineticki modeli nukleacije (jednaCine (4.7) i (4.8)),
ukazuju na to da je formiranje TOAC u reakciji Ti(OR)4 sa H,O u rastvoru n-propanola
sloZena kinetiCka reakcija ¢iji su osnovni stadijumi brza hidroliza Ti(OR)4 u Ti(OR);OH
ili Ti(OR),OH4_, po mehanizmu nukleofilne supstitucije, 1 formiranje titan-okso-alkoksi
klastera [Ti,+Og+](OR)4q+2p+ kroz relativno sporu reakciju alkoksolacije, po mehanizmu
kondenzacione-polimerizacije. IzraCunate vrednosti kinetickih parametara o i ﬁ*, koje
variraju sa promenom vrednosti ¢, 4 1 T, ukazuju na to da, u zavisnosti od reakcionih
uslova, elementarne reakcije alkoksolacije vode formiranju razli¢itih tipova titan-okso-
jezgara u klasterima razlicitih stepena kondenzacije. Na osnovu izraunatih vrednosti
parametara a i f utvrdenog kinetitkog modela nukleacije, u svim ispitivanim
slucajevima, odredene su strukturne formule titan-okso jezgara [Ti,+Op+], kao 1 stepeni
kondenzacije formiranih klastera (DC). Ustanovljene strukturne formule titan-okso
jezgara [T1704] pric=0.05M1c¢=0.07M,za h=111T=298 K, koje odgovaraju titan
okso-alkoksidima tipa [Ti;O4](OPr')y, nastalim kao rezultat slede¢ih hidrolizno-

polikondenzacionih reakcija:

4Ti(OR), +4H,0 — 4| Ti(OR ), OH |+ 4ROH
(4.59)
3Ti(OR), +4[ Ti(OR), OH | >[Ti,0,](OR), +4ROH

slazu se sa rezultatima rendgenske difrakcije i NMR spektroskopije trititanata koje su
Day i saradnici [49] izolovali iz reakcije Ti(OPr')4 sa vodom i metanolom u rastvoru

izopropanola, §to potvrduje validnost predloZenog kinetickog modela nukleacije TOAC.
Izracunate vrednosti prividne energije aktivacije £, , procesa nukleacije opadaju sa

porastom molarne koncentracije TTIP-a (c), pri konstantnoj vrednosti molskog odnosa

hidrolize (k). Takode je utvrdeno je da pri konstantnim molarnim koncentracijama
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TTIP-a ¢ = 0.04 M 1 ¢ = 0.05 M vrednost prividne energije aktivacije E,, opada sa
povecanjem vrednosti molskog odnosa hidrolize (%), dok je pri ¢ = 0.07 M vrednost E,
prakti¢no nezavisna od 4. Utvrdeno opadanje vrednosti prividne energije aktivacije E,n
sa porastom vrednosti 4, pri ¢ = const. (¢ = 0.04 M i ¢ = 0.05 M), kao i sa porastom
molarne koncentracije TTIP-a ¢, pri & = const., posledica je olakSanog prenosa protona
ka molekulu Ti(OR)4 u formiranom aktivacionom kompleksu nastalom elementarnim
reakcijama polikondenzacije formiranih TOAC nukleusa, i lakSeg otpusStanja ROH
grupe sa formiranog aktivacionog kompleksa. Ovo se objaSnjava mehanizmom
odvijanja hidrolizno-kondenzacionih reakcija. Nakon nukleofilne adicije molekula vode
pozitivno naelektrisanom atomu Ti 1 formiranja prelaznog kompleksa u prvom stupnju
reakcije hidrolize, dolazi do transfera protona unutar formiranog prelaznog stanja iz
unetog molekula vode ka negativno naelektrisanom atomu kiseonika najblize OR grupe,
1 potom otpustanja najpozitivnije naelektrisane Cestice - molekula alkohola (ROH).
Takode, premoscujuce okso grupe izmedu metalnih centara u polikondenzacionim
reakcijama koje slede, formiraju se uz lakSe uklanjanje molekula alkohola, reakcijama
alkoksolacije. Relativno niske vrednosti energije E,n, koje su se kretale u intervalu od
16.2 kJ mol 'do 88 kJ mol', u skladu su sa kineti¢ki limitiraju¢im stadijumom
predlozenog mehanizma formiranja TOAC - brzom hidrolizom Ti(OR)4 do Ti(OR);OH
ili Ti(OR),OH44, 1 formiranjem titan-okso-alkoksi klastera [Ti,+Og+](OR)4qx2p+ kroz

relativno sporu reakciju alkoksolacije.

3) Pretpostavljeno je da je kinetika rasta TOAC statisticke prirode pri cemu
verovatnoca rasta zavisi samo od duZine trajanja procesa, a ne od predistorije nukleusa i
njihovog trenutnog stanja. Polaze¢i od ovog, ispitana je mogucnost opisivanja
kinetickih krivih rasta TOAC pomocu kumulativne dvo-parametarske Weibull-ove
funkcije raspodele verovatnoca vremena formiranja Cestica, P(f), date jednacinom
(4.10), uz pretpostavku da su vrednosti stepena napredovanog rasta TOAC (DG)
proporcionalne verovatno¢i realizacije procesa rasta (DG = P(f)). Visok stepen
uskladenosti eksperimentalnih rezultata sa Weibull-ovom funkcijom raspodele
verovatnoca vremena formiranja Cestica dokaz je ispravnosti pretpostavljenog modela.
Posto je utvrdeno da su parametri Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoca vremena

formiranja - parametar oblika (f) i1 skalarni parametar (77), dobijeni za reakcione sisteme
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pod razli¢itim uslovima promenljive funkcije temperature (7), ove Cinjenice su ukazale
na to da je specifi¢na brzine reakcije nukleusa sa nukleusom u procesu rasta TOAC
(dDG/dt) zavisna od vremena reakcije i1 stepena odvijanja reakcije (DG). S druge strane,
povezanost konstante brzine reakcije i energije aktivacije rasta Arrhenius-ovom
jednacinom govori o tome da je u ispitivanim procesima rasta i energija aktivacije rasta

takode funkcija vremena, a samim tim i funkcija stepena odvijanja reakcije DG.

Da bi se utvrdila korektnost predlozenog kinetickog modela, ispitivana je zavisnost
energije aktivacije rasta TOAC (E,pg) od stepena rasta (DG), dobijena za reakcione
sisteme pod razli¢itim uslovima. Vrednosti energija aktivacije rasta (£, pg), na razlicitim
konstantnim vrednostima stepena rasta, izracunate su Friedman-ovom izokonverzionom

metodom.

Posto je utvrdeno postojanje zavisnosti prividne energije aktivacije rasta TOAC,
E.pg, od stepena rasta (DG), u svim ispitivanim sluc¢ajevima, konstatovano je da je
primenjeni kineticki model realan. Saglasno ovom modelu, izracunate su izotermne
krive zavisnosti £, od vremena rasta (f) u svim ispitivanim slucajevima. Utvrdene
zavisnosti E,pg od DG 1 njithov sloZzen oblik ukazuju na kineticku kompleksnost
ispitivanog procesa kao posledicu odgovarajuce raspodele reaktivnosti reakcionih vrsta
koje ucestvuju u procesu, odnosno, postojanja odredene funkcije gustine raspodele
verovatnoca energija aktivacije za rast nukleusa. Oblici funkcija gustine raspodele
verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC (E,pc), na razliitim stepenima rasta,
m(E,), u svim ispitivanim slucajevima, odredeni su primenom Miura-inog postupka.
Sirina dobijenih funkcija raspodele m(E,), sa dobro definisanim najverovatnijim

vrednostima, £, max, jOS jednom ukazuje na kineticku sloZenost procesa rasta.

Kineticko opisivanje procesa rasta TOAC sa dvo-parametarskom Weibull-ovom
funkcijom raspodele verovatnoca vremena formiranja omogucilo je da se pored
temperaturski invarijantnog oblika funkcije gustine raspodele verovatnoca energije
aktivacije rasta TOAC, m(E,), dobijenog primenom Miura-inog postupka, izracunaju 1
izotermni oblici funkcije gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta, z(E,).

Ovaj pristup u kinetiCkom opisivanju posmatranog procesa podrazumeva da se u
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poznatom obliku funkcije gustine raspodele verovatnoca reakcionih vremena - p(¢)
(jednacina (4.15)), koja ima smisao ukupne brzine posmatranog procesa, izotermne
promene vremena rasta (¢) izraze u funkciji energije aktivacije rasta £,, ¢ime dolazimo
do izraza za izotermne oblike funkcije gustine raspodele verovatnoc¢a energije aktivacije

rasta, z(E,).

Utvrdeno je da su izraCunate izotermne funkcije gustine raspodele verovatnoca
energije aktivacije, z(E,), u svim ispitivanim sluc¢ajevima gotovo identi¢nog oblika
nezavisnog od temperature (7), pa predstavljaju jedinstvenu karakteristiku ispitivanih

termiCki aktiviranih heterogenih procesa u datim uslovima (¢ = const. i # = const.).

Utvrdeno je da su na viSim vrednostima molskog odnosa hidrolize 4 (pri ¢ = const.)
1 ve¢im vrednostima molarne koncentracije TTIP-a ¢ (pri &2 = const.), dobijene nize
vrednosti prividnih energija aktivacije rasta TOAC na maksimumu raspodele Ejmax, 1
viSe vrednosti njihovih verovatnoc¢a egzistencije z(E,)max. Ovo se objasnjava ¢injenicom
da sa porastom vrednosti / (pri ¢ = const.) 1 porastom vrednosti ¢ (pri & = const.) raste
lakoca otpustanja molekula Pr"OH iz aktivacionog kompleksa, nastalog elementarnim
reakcijama polikondenzacije formiranih TOAC nukleusa, S§to snizava energetsku

barijeru odvijanja ovih reakcija.
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5 ZAKLJUCAK

Ustanovljeno je da se u procesu formiranja i rasta titan okso-alkoksi klastera
(TOAC), dobijenih u reakciji Ti(OPr')s sa H,O u rastvoru n-propanola pod razli¢itim
reakcionim uslovima, izdvajaju tri karakteristicna perioda koji su identifikovani kao

razlic¢iti stadijumi procesa: 1) nukleacija, 2) rast formiranih nukleusa i 3) talozenje.

Ispitan je i1 utvrden uticaj promene vrednosti reakcionih parametara: molarne
koncentracije TTIP-a (c¢), molskog odnosa hidrolize (4) i temperature (7) na brzinu
procesa nukleacije (v,). Utvrdeno je da se brzina nukleacije (v,) povecava sa: a)
porastom vrednosti 4, uz ¢ = const. 1 7= const., b) porastom vrednosti ¢, uz 4 = const. i
T = const., ¢) porastom vrednosti 7, uz ¢ = const. i # = const. i d) da je v, stepena
funkcija molarne koncentracije TTIP-a (¢) 1 molarne koncentracije vode (cy), sa
kinetickim parametrima o i ,B*, kao odgovaraju¢im stepenim eksponentima molarne
koncentracije ¢, odnosno ¢, respektivno. Izradunate vrednosti kinetickih parametara o i
S u izrazu za brzinu nukleacije kompleksno se menjaju sa promenom reakcionih
parametara ispitivanog procesa: ¢, h, T, §to ukazuje na kineticku slozenost procesa

nukleacije.

Utvrdeno opadanje vrednosti prividne energije aktivacije E,, za nukleaciju sa
porastom molskog odnosa hidrolize 4 (pri ¢ = const.), kao i sa porastom molarne
koncentracije TTIP-a ¢ (pri & = const.), posledica je olakSanog otpuStanja molekula
alkohola iz aktivacionog kopleksa, nastalog reakcijama medusobnog povezivanja

formiranih TOAC nukleusa, po mehanizmu kondenzacione polimerizacije.

Konstatovano je da je nukleacija TOAC u reakciji Ti(OR)4 sa H,O u rastvoru n-
propanola sloZena kineti¢ka reakcija €iji su osnovni stadijumi brza hidroliza Ti(OR)4 u
meduprodukte tipa Ti(OR);OH ili Ti(OR),OH4_, 1 formiranje titan-okso-alkoksi klastera
[Tiq+Op+](OR )4 2p+ kroz relativno sporu reakciju alkoksolacije. Celobrojne vrednosti
kineti¢kih parametara o i ﬁ* u izrazu za brzinu nukleacije, koje kompleksno variraju sa

promenom vrednosti ¢, A 1 T, odreduju broj Ti(OR)s molekula, odnosno broj
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Ti(OR);OH molekula, koji ucestvuju u elementarnim reakcijama alkoksolacije 1

formiranja nukleusa sa jezgrima [Tis07] ili [T1;04], zavisno od reakcionih uslova.

Predlozen je model mehanizma nukleacije TOAC u skladu sa izracunatim

vrednostima parametara oo i u razli¢itim reakcionim uslovima.

Ispitana je 1 potvrdena moguénost matemati¢kog opisivanja kinetickih krivih rasta
TOAC pomoc¢u kumulativne dvo-parametarske Weibull-ove funkcije raspodele

verovatnoca vremena formiranja reakcionih vrsta.

Utvrdena je funkcionalna zavisnost parametara Weibull-ove funkcije raspodele
verovatno¢a vremena formiranja - parametra oblika () i1 skalarnog parametra (1) od
temperature (7), dobijenih za reakcione sisteme pod razli¢itim uslovima. Utvrdeno je da
parametar oblika (/) ispoljava linearnu zavisnost od temperature u svim ispitivanim
uslovima: a) za ¢ = 0.04 M i1 molske odnose hidrolize 2 =11, 14, 17120 1b) za ¢ = 0.05
10.07 M 1 h =11, dok je zavisnost skalarnog parametra () od temperature a) polinom
drugog stepena za molarnu koncentraciju TTIP-a ¢ =0.04 M1 A =11, 14,171201b)
linearnaza c=0.0510.07Mi1h=11.

Primenom diferencijalne izokonverzione metode, u svim ispitivanim slu¢ajevima
utvrdeno je postojanje zavisnosti prividne energije aktivacije rasta TOAC, E,pg, od
stepena rasta (DG), Sto je ukazalo na kineticku kompleksnost ispitivanog procesa kao
posledicu energetske heterogenosti reakcionih vrsta, odnosno postojanja odredene

funkcije gustine raspodele verovatnoca vrednosti energije aktivacije rasta.

Polaze¢i od poznatog oblika funkcije gustine raspodele verovatnoca reakcionih
vremena, 1 utvrdenih izotermnih zavisnosti vremena rasta od E,, izraCunate su izotermne

forme funkcija gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC, z(E,).
Utvrdeno je da su izraCunate izotermne funkcije gustine raspodele verovatnoca

energije aktivacije rasta, z(£,), u datim uslovima (¢ = const. i # = const.) gotovo

identinog oblika nezavisnog od temperature (7), pa predstavljaju jedinstvenu
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karakteristiku ispitivanih termicki aktiviranih heterogenih procesa. Na viSim
vrednostima /4 (pri ¢ = const.) 1 ve¢im vrednostima ¢ (pri # = const.), dobijene su nize
vrednosti prividnih energija aktivacije rasta TOAC na maksimumu raspodele Ejmax, 1
viSe vrednosti njihovih verovatnoca egzistencije z(Ea)max. OvO je u saglasnosti sa
utvrdenim olak$anim otpustanjem molekula Pr"OH iz aktivacionog kompleksa, nastalog
polikondenzacionim reakcijama formiranth TOAC nukleusa, po pretpostavljenom

kineti¢kom modelu rasta.

Utvrdeno je da se proces rasta TOAC moze opisati modelom beskona¢nog broja
paralelnih reakcija rasta prvog reda, sa vremenski promenljivim vrednostima
predeksponencijalnog faktora i1 aktivacionim energijama koje su raspodeljene u skladu

sa izracunatim funkcijama gustine raspodele verovatnoca, z(E;).
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PRILOG A: LISTA SKRACENICA I OZNAKA
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Trenutna vrednost apsorbance na datoj talasnoj duzini
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datoj talasnoj duzini

Maksimalna vrednost apsorbance na datoj talasnoj duzini
Predeksponencijalni faktor u Arrhenijus-ovoj jednacini
Predeksponencijalni faktor za odredenu vrednost stepena rasta
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Butil, -C4Hy (npr., BuOH = butanol)

n-Butil, terc-Butil

Benzil, -C¢Hs—CH,

Molarna koncentracija titan tetraizopropoksida

Rastvorljivost ¢estice beskona¢nog radijusa (tj. ravne povrsi)
Molarna koncentracija vode

Molarna koncentracija vode utrosena tokom pocetne hidrolize
Molarna koncentracija vode koja ostaje u rastvoru nakon pocetne
hidrolize

Kristalografska klasa simetrije TigOs(OBz),¢ klastera
Rastvorljivost rasute materije u smislu ukupne molalnosti
rastvorka

Kondenzacioni stepen klastera
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Atomska orbitala

Elektronske konfiguracije d-orbitala metalnih katjona M™"
Difuzni koeficijent u Stokes-Einstein-ovoj jednacini
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Stepen napredovanog rasta TOAC

Izracunata izotermna vrednost stepena rasta TOAC

Prividna energija aktivacije

Prividna energija aktivacije pri vremenu ¢ =
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Vrednost prividne energije aktivacije na maksimumu funkcije
gustine raspodele verovatnoce vrednosti £,
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Molski odnos hidrolize
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oblasti sol-gel kinetike: oblast ,,nukleacije® i ,,rasta“
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Linearna regresiona metoda

Tehnika rasejanja svetlosti

Lifshitz-Slyozov-Wagner-ov model sazrevanja

Broj kiseonikovih atoma u okviru titanovih okso jezgara

Masa Cestice

Funkcija gustine raspodele verovatno¢a vrednosti £, dobijena
primenom Miura-inog postupka

Maksimalna vrednost funkcije gustine raspodele verovatnoca
vrednosti £,, dobijena primenom Miura-inog postupka

Atomi metala

Katjon metala

Metil, —-CHj3 (npr., MeOH = metanol)

2-metilbutan-2-ol, CH;CH,C(OH)(CH3),
Mikro-Elektro-Mehanicki sistemi

Broj atoma titana u okviru titanovih okso jezgara

Koordinacioni broj metala
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Nanogradivni blokovi (skra¢eno od NanoBuilding Blocks)
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Bradley-ev strukturni model ponaSanja alkoksida prelaznih
metala pri hidrolizi

Funkcija gustine raspodele verovatno¢a vrednosti prividne
energije aktivacije

Maksimalna vrednost funkcije gustine raspodele verovatnoca E,

Dvo-parametarska  Weibull-ova funkcija gustine raspodele
verovatnoc¢a reakcionih vremena
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P(?) Kumulativna dvo-parametarska Weibull-ova funkcija raspodele
verovatno¢a vremena formiranja reakcionih vrsta
P(x) Kumulativna tro-parametarska Weibull-ova funkcija raspodele

verovatnoca sa slu¢ajnom promenljivom x

PCS Foton korelaciona spektroskopija

Ph Fenil, —C¢Hs

PHEMA Poli(2-hidroksietil metakrilat)

Pr Propil, —C3;H5 (npr., PrOH = propanol)

Pr", Pr' n-Propil, izo-Propil
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r, T, Srednji radijusi Cestice u trenucima ¢ 1 ¢ = 0 respektivno

7o Pocetni radijus stabilnog nukleusa u Gibbs-Thomson-ovoj relaciji
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R Proton ili drugi ligand / organska grupa
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SAXS Rasipanje X-zraka pri malim uglovima
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tt [zraCunato izotermno vreme rasta TOAC
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Trietanolamin, N(CH,CH,OH);
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Dvo-parametarska  Weibull-ova funkcija gustine raspodele
verovatnoca

Parametar polozaja (lokacioni parametar) tro-parametarske
Weibull-ove funkcije raspodele verovatno¢a sa slucajnom
promenljivom x

Rendgenska apsorpcija blizu ruba strukture
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IzraCunate izotermne forme funkcija gustine raspodele
verovatnoc¢a energije aktivacije rasta TOAC

Maksimalna vrednost izraunatih izotermnih formi funkcija

gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije
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v(l = const

Stepen konverzije
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Izracunata izotermna vrednost parametra oblika

Kineticki parametri predloZzenog kinetickog modela

Kineticki parametri Soloviev-og kinetickog modela

Specifi¢na povrSinska energija ¢vrste faze

Parcijalno pozitivno / negativno naelektrisanje

Energija potrebna za formiranje nukleusa kriticnog radijusa u
Oskam-ovoj jednacCini za brzinu nukleacije nanocestica metalnih
oksida

Opseg promene vrednosti prividne energije aktivacije na
energetskoj osi

Opseg promene vrednosti stepena napredovanog rasta

Skalarni parametar Weibull-ove funkcije raspodele

Izracunata izotermna vrednost skalarnog parametra

Viskoznost rastvora

Talasna duzina elektromagnetnog zracenja

Premos$¢avanje n metalnih centara u okviru prostorne strukture
TOAC (npr.: p3-O = trostruko premosc¢avanje okso ligandima;
H2-OR = dvostruko premoséavanje alkokso ligandima)

Srednja zapreminska brzina rasta stabilnih nukleusa u okviru
Sugimoto modela

Pre-faktor u Oskam-ovoj jednaini za brzinu nukleacije
nanocestica metalnih oksida

Brzina izotermnog rasta na odredenom stepenu rasta

Brzina masenog rasta individualnih ¢estica u okviru Soloviev-og
kinetickog modela

Brzina nukleacije

Brzina procesa za definisani stepen konverzije

Ludolf-ov broj

Molarne koncentracije reaktanata
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nazivom ,, Dielektricne osobine [ - eukriptita® odbranila je u junu 1998. god. i
diplomirala sa prose¢nom ocenom 9.26. Iste godine upisuje poslediplomske studije na
Fizickom fakultetu u Beogradu, (smer Eksperimentalna fizika kondenzovanog stanja
materije), na kome je septembra 2002. god. odbranila magistarski rad pod nazivom

., Disperzija brzina rasta malih kristala NaClOjs iz vodenih rastvora “.

Od 02.11.1998. god. Zorica Baro$ je u radnom odnosu na Visoj politehnickoj skoli
u Beogradu (od 2007. god. Visoka $kola strukovnih studija - Beogradska politehnika),
najpre na poslovima stru¢nog saradnika za predmet Fizika, a zatim, nakon odbranjene
magistarske teze, tokom 2003. god., pocinje da radi kao predavac za predmete Fizika i
Metrologija. Od februara Skolske 2013/2014. god. angaZovana je i na poslovima

predavaca za predmet Inzenjerska istrazivanja.

Odlukom Nauc¢no-nastavnog vec¢a Fizickog fakulteta Univerziteta u Beogradu, mr
Zorica Baros je 2006. god. izabrana u nau¢no zvanje istraziva¢ saradnik, i od marta
2006. do juna 2008. god. angazovana je na merenjima u Laboratoriji za rast kristala
Fizickog fakulteta, u okviru projekta Ministarstva za nauku 1 zaStitu zivotne sredine -
Fazni prelazi i karakterizacija neorganskih i organskih sistema - 141020B. Tokom
angazovanja na projektu ucestvovala je u realizaciji istrazivanja koja su se zasnivala na
proucavanju uticaja magnetnog polja na kinetiku rasta kristala NaClO; i mozaicnost
kristalne grade, a zatim na pracenju rasta kristala NaClO; tokom duzih vremenskih

intervala, uz promenu relativnog presicenja.
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IHpuaor 1.

H3jaBa o ayTopcTBYy

ITorniucanu-a 3opumna 3. bapo
Opoj ymuca 954 01 13.12.2010. roaune
NsjaBbyjem

Jla je JOKTOpCKa IucepTaliyja moj HaclIoBOM

KuneTnka n3oTepMHe HyKJIeanmje M pacTa THTAH-0KCO-aJIKOKCH KjacTepa

® PC3yJTaT COIICTBCHOI UCTPAXKUBAUKOI pajia,

e Jla IIpeUIOKEHA AUCepTalrja y IeIMHA HU y JICJIOBUMA HHUje OWa MpeioKeHa
3a poOujame OWIO KOje TUIUIOME TpeMa CTYIUjCKUM MpOorpamMHuMa JIPYTHX
BHCOKOILIKOJICKHX YCTaHOBA,

e J1a Cy pe3yJTaTH KOPEKTHO HaBEJIEHU U

e Ja HHCAM KpIIMO/Ja ayTOpCKa IMpaBa M KOPUCTHO HHTENIEKTYaJHY CBOjUHY
JpyTUX JHLA.

HHornuc noxkTOopanga

VY beorpany, 28.08.2014. ronune




IIpuJor 2.

M3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje
JTOKTOPCKOT paja

Nwme u npe3ume aytopa 3opuua 3. bapor
bpoj ynuca 954 01 13.12.2010. rogune
CryaujcKku mporpam JIOKTOPCKE CTYU]e

Hacnos panga Kunernka u3oTepMHe vaeaunie " pacTa TUTAH-OKCO-aJIKOKCH KJIaCcTEepa

Menrop np bopusoj Annahesuh, peroBHu mpodecop

[Mornincanwn/a 3opuita 3. bapori

UzjaBibyjem npa je mtammaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT paja MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
BEep3WjU KOJy caMmM Tpegao/la 3a o0jaBjbuBamke Ha moprany JururaaHor
peno3utopujyma YHuBepsurera y beorpany.

Jlo3BosbaBam ga ce 00jaBe MOjU JIMYHH TIOJAIM BE3aHU 3a JOOHjamkhe aKaJeMCKOT 3Bamba
JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy MME U MPEe3UMe, TOMHA U MECTO poljerba U AaTyM oa0paHe
pana.

OBM JMYHU TOAAaM MOTY c€ O0jaBUTH Ha MpPEKHUM CTpaHUIAMa IUTHUTATHE
O6ubinoTeKe, y €JIEeKTPOHCKOM KaTajllory W Yy nyOiukanujama YHHBEp3UTeTa Y

beorpany.

Hornuc noxkropanaa

5 3
V¥ beorpany, 28.08.2014. ronune D/é( 7"(‘\/&
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ITpnaor 3.

N3jaBa o0 kopuinhemwy

Opnanthyjem YHuBEp3uTeTCKYy OHOMMOTEKY ,,CBeTo3ap MapkoBuh® na y Jlururamuu
peno3uTopujyM YHuBep3uTera y beorpamy yHece Mojy IOKTOPCKY AMCEpTalUjy MOJ
HaCIJIOBOM:

KuneTnka n3oTepMHe HyKJIeanmje M pacTa THTAH-0KCO-aJIKOKCH KJacTepa

KOja je Moje ayTOPCKO JEJI0.

Jucepranujy ca CBUM MPUIIO3UMa TPEAao/yia caM y €JIeKTPOHCKOM (opMaTy HMOrOAHOM
3a TPajHO apXUBHUPABHE.

Mojy TOKTOPCKY AMCEpTaln]jy MOXpameHy y Jurutanau perno3utopujym Y HUBEP3UTETA
y beorpany Mory na kopucTe CBH KOjH MOIITY]y OJpende caapxaHe y 0JabpaHOM THILY
nmuniennie Kpearusne 3ajequuiie (Creative Commons) 3a KOjy caM c€ OJTy4ro/Ja.
1. AytopctBO
@AyTopCTBo - HEKOMEPIIH]aTHO
3. AyTOpCTBO - HEKOMEPITHjaIHO - O€3 pepajie
4. AyTOpCTBO - HEKOMEPLHUJATHO - IEIUTH MOl UCTUM YCIOBUMA
5. AyTopcTBo - 6€3 mpepaje

6. AyTOpPCTBO - J€IUTH MO UCTUM YCIIOBUMA

(MonuMo 51a 3a0KpyKHTE€ caMmoO jeIHY OJ IIeCT MOHYhEeHWX JHUIEeHIIU, KpaTaK OIUC
JUIICHIIN JaT je Ha ToJehuHu ucra).

IHoTnuc noKkTOpaHIa

Y Beorpaxy, 28.08.2014. roauue % ,,
& //‘:C‘\L’L
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1. AyropctBo - Jlo3BOJbaBaTE YMHOKABAKE, JUCTPUOYIIH]Y U JABHO CAOMIIITABALE JICIIa,
U Tpepajie, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HayuH ojpeheH Oj CTpaHe ayTopa WM
JaBaola JIMIEHIC, YaKk W Yy KoMeprujasiHe cBpxe. OBO je Hajciao0O0IHH]ja O] CBHX
JIMIICHITH.

2. AytopcTBO - HekomepijaiHo. Jl03BoJbaBaTe yMHOKABaWke, TUCTPHOYIIH]Y U jaBHO
CaoIIITaBaKkE JIea, U Mpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH ojpeheH of
CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JjuieHie. OBa JIMICHIIA HE J03BOJbaBa KOMEPIUjaIHY
ynorpeOy nena.

3. AyTopcTBO - HeKoMeprHujasHo - 0e3 mpepane. Jlo3BojbaBare yMHOXaBame,
TUCTpUOYLIMjy M jJaBHO CaoMIlTaBame Jena, 0e3 MNpoMeHa, MPeoOIMKOBama WU
yrnoTpede Aena y CBOM JIelly, aKo Ce HaBe/e MMe ayTopa Ha HauuH ofpeleH oJ cTpaHe
ayTopa WiIu JaBaolla juieHie. OBa JIMIEHIa He 03BOJbaBa KOMEPIHjalIHy yHoTpely
nena. Y OJIHOCY Ha CBE OCTaJie JIUICHIIC, OBOM JIMIICHIIOM CE€ OorpaHnyaBa Hajsehu oOum
npaBa kopuithema zena.

4. AyTOpcTBO - HEKOMEpLHjaHO - JAEIMTH MOJ HCTUM YyciaoBuMa. Jlo3BosbaBare
YMHOXaBambe, AUCTPUOYLNjy U jaBHO CAONIITABAIKE JEa, U Mpepaje, ako ce HaBene
UMe ayTopa Ha HayMH ojpeheH o] CTpaHe ayTopa WJIM JaBaolla JIMIEHLE U aKO Cce
npepaja AMCTpUOyHMpa IOA MCTOM MM CIMYHOM JuieHnoM. OBa JMIEHIA He
J103BOJbaBa KOMEPLMjaIHy YIOTpeOy Jena 1 rnpepasja.

5. AyrtopctBo - 0e3 mpepazne. Jlo3BojbaBaTe yMHOXaBamke, NUCTPUOYIHjY U jaBHO
CaoNIITaBame Jieja, 0e3 MmpomMeHa, MpeoOIMKOBama WM yIoTpede Jena y CBOM ey,
aKo ce HaBejle UMe ayTopa Ha HayMH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WM JAaBaolia JUIICHIIE.
Oga jHIIeHIIa J03B0JbaBa KOMEPIIHjalIHy yIoTpeOy aena.

6. AyTOpCTBO - JEIUTH TIOJ HUCTUM YycioBuMa. Jlo3BoJbaBaTe yMHOXKaBambE,
TUCTPUOYLIM]y W jaBHO CAOINIITaBalmEe JIela, U Mpepaje, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha
HauuH onpeheH ox crTpaHe ayTopa WIM JaBaolia JIMIEHIE W aKo ce Tpepaja
TUCTpUOyHpa TOJ HCTOM WM CIMYHOM JmieHuoM. OBa JHIIeHIIa [03BOJbaBa
KOMEpIHjaTHy yrnoTpeOy jgena u mnpepaga. CioudHa je cOPTBEPCKHM JIMIICHIIAMA,
OJIHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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