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Dobijanje i karakterizacija fosforvolframovih bronzi dopiranih jonima

litijluma, magnezijuma i europijuma

Rezime

Heteropoli kiseline ¢ija je opsta formula HgzixAM12040-nH,0 (x=0-1; A=P, Si, B, As,
Ge; M=Mo, W; n=30-6) imaju poseban znafaj kao novi materijali sa velikim
provodljivostima. Medu njima posebnu paznju zasluzuje 12-volframfosforna (29-WPA)
kiselina.

U ovom radu prikazana je studija o kalcinaciji/dehidrataciji i strukturnim
modifikacijama WPA hidrata od sobne temperature do 1150 °C. Mi smo takode
ispitivali prate¢e modifikacije protonskih vrsta tokom procesa dehidratacije kao i
sintezu fosforvolframove bronze i njihove polimorfne transformacije.

Dizajniranje materijala saglasno teorijski dobro definisanim ocekivanjima, ima
izuzetan znacCaj za preciznije definisanje strukture materijala i uslove njihove sinteze,
koji omogucuju organizovanje takve strukture na predvidiv na€in. Samo dizajniranje
strukture na svim nivoima od osnovnog, saglasno naSim eksperimentalnim i teorijskim
modelnim istraZzivanjima daje rezultate koji pokazuju izuzetnu medusobnu saglasnost
teorijskih o¢ekivanja i eksperimentalnih rezultata.

U ovom radu je pokazano kako sprej piroliza sa ultrazvu¢nom pobudom moze biti
iskori§¢ena za dobijanje sfernih prahova fosforvolframovih bronzi dopiranih jonima
litijjuma, magnezijuma i europijuma, polaze¢i odH3zPW1,040:29H,O0 (WPA) kao
prekursora. Ovi prahovi imaju nanostrukturni dizajn, sa srednjom veli¢inom Cestice od 1

um, koja se sastoji iz subcestica veli¢ine od 30 do 80 nm.

Kljuéne reci: heteropoli kiseline, fazne transformacije, fosforvolframove bronze, sprej

piroliza, modeliranje, strukturno dizajniranje i sub-dizajniranje.
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The preparation and characterizationofphosphoroustungsten bronzes

doped with lithium, magnesium and europiumions

Summary
Heteropolyacids, with a general formula ofH3.xAM;12040-nH,0 (x=0-1; A=P, Si, B, As,
Ge;M=Mo, W; n=30-6) are of special interest as newmaterials because of their high
conductivities. Among them special attention deserves the 12-tungstophosphoric (29-
WPA) acid.

In this paper we report a study of the calcination/dehydration and structural
modification of WPA hydratesfrom room temperature to 1150°C. We alsoinvestigated
the accompanying modifications of theprotonic species during the dehydration process
aswell as the synthesis of phosphorus-tungsten bronzesand their polymorphous
transformations.

Designing of materials according to theoretically well determined predictions is of
exceptional importance for more precise definition of materials structures, and synthesis
conditions which provide organizationof such structures in a clear and predictable way.
Only designing of structures at all levels from the basic ones according to our research
and theoretical models, gives results that show excellent agreement between theoretical
expectations and experimental observations.

In this paper it is shown how the ultrasonic spray pyrolysis can beused to obtain fine
spherical powder particles of phosphoroustungsten bronzes doped with lithium,
magnesium and europium ions, from the feeding solution WPA-29
(H3PW12040:29H,0). This powder has nanostructured design with average particle sizel

um, and subparticles 30-80 nm.

Keywords: heteropoly acids, phase transformations, phosphoroustungsten bronzes,

spray pyrolysis, modeling, structure design and sub-design.

General subject area: physical chemistry

Subject area: physical chemistry of solid state
UDK number: 544.344:661
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1.UVOD

Heteropoli kiseline su poznate vise od sto godina. Kao novi materijali, superjonski
provodnici, interesantni su radi njihove prakti¢ne primene kao c¢vrstih elektrolita u
gorivnim ¢elijama, senzorima i displejima. One imaju vaznu ulogu u industriji boja,
komercijalnih katalizatora za mnoge reakcije, koriste se za dobijanje antikorozivnog
pigmenta, zatim kao fotooksidacioni agensi u procesu razvijanja fotografija. Znacajna je
njihova primena u biologiji, farmaciji i medicine. Ova jedinjenja nasla su primenu u
medicine kao antikoagulantna sredstva, antireumatici, antineoplastici, antivirotici a
postoje i pokusaji da se iskoriste u le¢enju HIV infekcija. Utvrdeno je da su ove kiseline
potentni inhibitori Celijske, bakterijske i virusne DNK I RNK polimeraze. Njegovo
antikoagulantno dejstvo ispitivano kroz uticaj razli¢itih vrsta anjona i stepena hidratacije
na efikasnost koagulacije.

Ispitivanje ovakvih materijala interesantno je sa stanoviSta structure, vrste veza kroz
koje se ta struktura ostvaruje, i njenih specifi¢nosti reakcije u Evrstim sistemima.
Ukoliko se radi o heteropolikiselinama kao protonskim provodnicima, tada je problem
identifikacije provodnih vrsta 1 prouavanje njihove dinamike u ¢vrstoj fazi od posebne
vaznosti.

Od pojave prvih radova Keggin-a o strukturi i Nakamura-e o provodljivosti, ni do sada
nisu u potpunosti reseni problemi strukture, faznih transformacija, identifikacije u njoj
prisutnih jonskih vrsta (protona i drugih provodnih jona) kao i mehanizama
provodljivosti ovih struktura u ¢vrstim provodnicima uskladeni sa vrednostima njihove
provodljivosti.

Heteropoli kiseline i soli heteropoli kiselina se mogu koristiti i kao polazni materijali za
dobijanje volframovih bronzi. Ove bronze imaju specificnu strukturu koja nastaje
rusenjem Keggin-ovog anjona na temperaturi od 602 °C. Ta struktura je slojevita i
sastoji se od medusobno povezanih PO, tetraedara i WOg oktaedara. U takvoj strukturi
formiraju se pentagonalni i heksagonalni otvori (Supljine, kanali) koji omogucuju laksi
transport alkalnih i zemno alkalnih metala, kojima su procesom jonske izmene
upotpunosti ili delimiéno zamenjeni H* joni u WPA. Pored jonske provodljivosti koja je

karakteristicna za ove materijale oni pokazuju i elektronsku provodljivost zbog
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velikeelektronske gustine uslovljene prisustvom kiseonika i elektronske konfiguracije
volframa, koji ima veliku statisti¢ku tezinu slobodnih d-elektrona.

Ovaj rad predstavlja novi prilog rasvetljavanju problema vezanih za strukturu,
identifikaciju provodnih vrsta i ispitivanje faznih transformacija WPA do formiranja

bronzi razli¢itim metodama i dizajniranja dobijenih Cestica.
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2. HETEROPOLI KISELINE

Zbog svojih osobina heteropoli Kiseline i njima srodna jedinjenja predstavljaju veoma
znacajnu grupu jedinjenja, ¢ija se primena zasniva na njihovim redoks osobinama i
velikom jonskom naelektrisanju. Heteropoli kiseline pripadaju familiji polioksometalata
sa ugradenim heteropoli anjonima, tipametal-Kiseonik,koji predstavljaju osnovnu
strukturnu jedinicu Keggin-ovog anjona. Oktaedri su medusobno povezani preko atoma
kiseonika i formiraju veoma stabilan i kompaktan skelet heteropolianjona. Katjoni
mogu biti: vodonik, alkalni metali i drugi metalni joni. Vise od dvadeset tipova
struktura, ukljucuje Cetiri do Cetrdeset atoma metala i od jednog do devet heteroatoma
pa su poznati molibdenovi, volframovi, vanadijumovi i niobijumovi heteroplianjoni
[1,2]. Neke opste poznate serije heteropolianjona prikazane su u tablici 1.

Tablica 1.Poznate heteropoli kiseline

XIM Struktura Formula Negativno X"
naelektrisanje
1/12 Keggin (tip A) XM312049 8-n P>* As>* Si** Ge™,
Silverton (tip B) | XM3,04 8 c* ce* Th*
1/11 Keggin — kao XM;1039 12-8 P>* As>* Ge™
lakunarni
2/18 Dawson X2M150¢, 6 P>* As>
1/9 Waugh XMoOs3) 6 Mn** Ni**
1/6 Anderson (tip A) |  XMgOz4 12-n Te®* J™ Co** AP,
Anderson (tip B) | XMgO2 6-n cr¥

M=W®" Mo®" | itd.

Najrasprostranjenija jedinjenja pripadajuKeggin-ovoj i Silverton-ovoj strukturi,
[zasi¢enom 12-oClanom nizu (M : X=12)], koja ima najve¢i znacaj za katalizi. Ovaj
Keggin-ov tip heteropoli kiselina je najstabilniji i najdetaljnije proucavan. One sadrze
heterododekametalate formule XM2040*® i imaju Keggin-ovu strukturu, gde je X
centralni ili heteroatom (Si**,Ge*",P>* As®* itd.), X je stepen njegovog oksidacionog
stanja i M je atom metala (Mo®" W°®") koji moze biti delimi¢no zamenjen drugim
metalima. Dobro definisana Keggin-ova struktura je sastavljena od centralnog XO,
tetraedra okruzenog sa dvanaest ivica i1 uglom koji formirajumetal-kiseonikovi
oktaedarski (MOg) ligandi, koji su kao anjoni uvek negativno naelektrisani, pri ¢emu

njihova konkretna gustina naelektrisanja zavisi prvenstveno od elementarnog sastava i
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molekulske strukture. Heteropolianjoni su polimerni oksoanjoni i formirani su
kondenzacijom viSe od dva razli¢ita mononuklearna oksianjona u kiseloj sredini kako je
pokazano slede¢om jedna¢inom
pX*0, + gM™O,, + zH" — X,;MOP* M2+ 7/2 H,0

sa M oznaCen metal, X je hetero-atom, X je oksidaciono stanje hetero-atoma, m je
oksidaciono stanje dodatog (adendnog) atoma i s + z/2 = nq + rp (kiseonikova
ravnoteza).

Na primer:

PO,> +12M00,* + 24H" — PM03,04> + 12H,0

lako elementi mogu funkcionisati kao dodati (adendni) atomi metala M u heteropoli- ili
izopolianionima imaju odgovaraju¢i jonski radijus i1 naelektrisanje, §to im omogucava
da formiraju dn-pr M-O vezu, odredenu sa heteroatomom X. Takvateza je utemeljena
na radovima na Keggin-ovom tipu heteropolioksometalata, koji su najvise proucavani
od svih strukturnih tipova heteropoli jedinjenja, zbog njihove stabilnosti i lake

(jednostavne) sinteze.
2.1. Istorija Keggin-ovih heteropolioksometalata

Berzelius je 1826. godine prvi [3] opisao Zuti precipitat, koji je dobijen kada je
amonijum molibdat dodat u fosfornu kiselinu i koji je sada poznat kao amonijum 12-
molibdofosfat ¢ija je hemijska formula (NH3)(PMo012,04).0vo je naéin na Koji je
sintetisana i volframsilicijumova Kkiselina i njene soli, pa je Marginac 1862. godine
precizno odredio analiticki sastav ovih heteropoli kiselina [4]. Medutim, Marginac nije
odmahpredlozio strukturu ovog jedinjenja, ve¢ je kasnije uradio detaljnu analizu i
oznacio ga kao SiO,'12WO32H,0. Prvi pokusaji reSavanja strukture heteropolianjona
zasnovani su na Werner-ovoj koordinacionoj teoriji. Odredivanje strukture heteropoli
jedinenja nije bilo moguce sve do pojave metode difrakcije rendgenskih zraka.
Rosenheim je usvojio 1908. godine pretpostavke koje su prethodno dali Miolati i
Pizzighelli. U toku slede¢ih 20-30 godina Rosenheim je verovatno bio najproduktivniji i
najuticajniji istraziva¢ na polju hemije polianjona. Prema Miolati-Rosenheim-ovoj
teoriji heteropoli kiseline su zasnovane na Sest koordiniranih hetero atoma sa MO,% ili

M,07* anjonima kao ligandima ili priklju¢enim grupama. Slede¢e izolovane soli kao
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Sto su Csg[Si(W207)s] 1 (CN3Hg)7[P(W207)s] 12H20 posluzile su kao podrska ranije
iznetoj Miolati-Rosenheim-ovoj teoriji. Prvu ozbiljniju kritiku ove teorije uputio je
Pauling 1929. godine [5]. Za prihva¢enu Rosenheim-ovu strukturu za 6:1 kompleksa,
Pauling je primetio da molibden (V1) i volfram (V1) imaju kristalni radijus podesan za
oktaedarsku koordinaciju sa kiseonikom i predlozio je strukturu za 12:1 kompleks,
zasnovanu na uredenju dvanaest molibdenovih (VI) ili volframovih (VI) oktaedara koji
okruzuju centralni XO, tetraedar. Rezultuju¢a formula je napisana kao Ha[SiO4(OH)ss],
i prikazuje korektno iznete i prihvacene primedbe. Struktura je bila kona¢no definisana,
ali je bila pogresna u jednom detalju, iz razloga §to je Pauling posmatrao samo ugao koji
se deli izmedu MOg oktaedara. Posle cetiri godine Keggin je reSio strukturu
H3[PW1,040] 5H,0O rentgenskom difrakcijom [6,7] i pokazao da je anjon zaista baziran
na WOs oktaedarskim jedinicama kao Sto je bilo predlozeno, ali ovi oktaedri su
povezani zajedni¢kim ivicama i rogljevima. Malo kasnije, Bradley i Illingworth su
ispitivali H3[PW1,040]'29H,0 1 potvrdili postojanje ovih anjona.Struktura je odredena

tehnikom rendgeno strukurne analize polikristalnog praha [8].

2.2. Nomenklatura heteropolioksometalata

Literaturni podaci o nomenklaturi heteropoli jedinjenja bili su nedosledni.Starija oznaka
sastojala se od prefiksa imena centralnith atoma sa refima, na primer “molibdat
(volframat)” ili “molibdo (volframo)” kiselina, “fosformolibdat” ili “silikomolibdat”.
Greki prefiksi su koriSéeni za oznafavanje broja atoma molibdena ili volframa oko
centralnog elementa to jest, dodekavolframfosforna kiselina. Medutim Medunarodna
unija za Cistu 1 primenjenu hemiju (IUPAC) koristi drugaciji sistem nomenklature.
Imena heteropolianjona pocinju sa arapskim brojem oznafavajuéi jednostavniji odnos
molibdenovih ili volframovih atoma sa centralnim atomom. Ovo je pra¢eno prefiksom
“molibdo” ili “volframo™ 1 zatim sa imenom jednostavnog anjona (ili kiseline) koji
sadrzi centralni atom u odgovaraju¢em oksidacionom stanju. U slu¢aju dvosmislenosti,
mogu se koristiti i rimski brojevi za oznacavanje oksidacionog stanja centralnog atoma.
SadaSnje znanje o strukturi i osobinama heteropoli jedinjenja ucini¢e potrebnim
adekvatniju nomenklaturu ovih jedinjenja, uzimajuéi u obzir njhove strukture, stepen

polimerizacije i oksidaciono stanje centralnog atoma. PredloZeni sistem nomenklature je
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koncipiran prosirenjem sada$njih IUPAC-ovih imena.Zahvaljuju¢i modernim tehnikama
strukturne analize u slucajevima gde je informacija o strukturi ovih jedinjenja sada
pristupacnija, pa je opisivanje heteropoli jedinjenja na oshovu [UPAC-ove
nomenklatere adekvatnije. U ovom sistemu, oksidaciona stanja centralnih atoma
prikazuju se rimskim brojevima u zagradi. Prefiks molibdo-, volframo- ili vanado-
odreduje periferne atome, dok prefiksi oct-, tet- i tako dalje, Stampani kurzivom
pokazuju stehiometriju (oktaedra i tetraedra) oko perifernih i centralnih atoma. Arapski
brojevi odreduju odnos izmedu broja perifernih 1 centralnih atoma. Kada je poznat
heteropolianjon tada dvostruki ¢lan prethodi imenu i pokazuje stepen polimerizacije.
Kada se arapski broj nalazi na kraju imena, tada on oznacava naelektrisanje anjona.
Gr¢ko slovo u imenu oznac¢ava premoscenje izmedu centralnih atoma [1,9]. Primeri za

nomenklaturu ovih jedinjenja po IUPAC-u i predloZeni sistem dati su u tabela 2.

Tabela 2.IUPAC-ova nomenklatura heteropolijedinjenja

Formula Prethodna IUPAC-ova Predlozena imena
Imena

Nas[P°*Mo1,040] | Trinatrijum dodekamolibdofosfat(V) | Natrijum 12-oct-molibdo-
-tet-fosfat(V)

H4[SiW1204] 12-volframsilicijumova kiselina 12-oct-volframo-tet-
-silicijumova(lV) kiselina

K3[P°"W1204] Trikalijum dodekavolframofosfat(V) | Kalijum 12-oct-volframo-
-tet-fosfat(V)

2.3. Klasifikacija heteropoli jedinjenja

Heteropoli jedinjenja mogu biti klasifikovana prema odnosu centralnih atoma i
perifernih molibdenovih ili drugih sli¢nih atoma. Jedinjenja koja imaju isti broj atoma u
anjonu, obi¢no su izomorfna 1 imaju slicne hemijske osobine. Obi¢no
heteropolimolibdati i heteropolivolframati sadrze neprelazne elemente kao centralne
atome 1 imaju viSe strukturnih sli¢nosti od prelaznih elemenata koji mogu biti centralni
atomi[1]. U tabeli 3. su navedeni hemijski elementi, koji mogu da se ponasaju kao

centralni atomi u heteropoli jedinjenjima.
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Tabela 3. Centralni atomi u heteropoli jedinjenjima

Periodne grupe Element

[ H,Cu®*

I Be**,Zn"*

10 B> AP Ga™*

v Si**,Ge™ ,sn™(?),Ti*", zr*" Th* Hf* Ce** .Ce™ i druge retke
zemlje

Vv N>*(?),P** P>* As”* V¥ (2),V>*,Sb>(2),Sb°*(?),Bi*"

VI Cr¥* 8" Te*" Te*

VII Mn** Mn** ™

VIII Fe**,Co”*,Co”* Ni”* Ni** Rh** Pt**(?)

(?)=Njihovo postojanje u heteropolianjonima je neizvesno
2.4.Struktura heteropoli jedinjenja Keggin-ovog tipa

Keggin-ov tip heteropoli jedinjenja sastoji se od tri vrste struktura. Veoma je vazno
praviti razliku izmedu primarne, sekundarne i tercijarne strukture koje su izgradivacki

delovi kompleksa [10].

2.4.1. Primarna struktura
Heteropoli kiseline su u ¢vrstom stanju jonski kristali, koji se sastoje od medusobno
povezanih polianjona. Ponekad mogu biti i amorfne.Ove polianjonske Keggin-ove
strukture, specijalno a tip imaju Ty simetriju i sastoje se od centralno smeStenog XO4
tetraedra (X=hetero atom ili centralni atom) okruzenogsa dvanaest MOg oktaedara
(M=dodati atom), koji imaju zajednicke ivice 1 uglove. Oktaedri su grupisani u Cetiri
M3013 grupe. Rotiranjem jedne, dve, tri ili cetiri trijade za 60° nastaju a, B, v, 0 ili €
oblici Keggin-ovog anjona. Svaka grupa je formirana od tri oktaedra koji imaju
zajednicke ivice 1 imaju zajednicki kiseonikov atomkoji se nalazi na rogljevima
centralnog tetraedra XO,. Kiseonikovi atomi u Keggin-ovoj strukturi klasifikovani su u
Cetiri klase simetrija sa ekvivalentnim kiseonicima: X-O,-M, M-Op-M (”inter’mostovi
izmedu oktaedara sa zajednickim uglovima), M-O,-M (“intra” mostovi izmedu
zajednickih ivica, to jest unutar M3O13 grupe) i M-Oqy (terminalni kiseonici) gde je M
dodati atom i X je heteroatom. Keggin-ov anjon sadrzi dvanaest kvazilinearnin M-O-M

veza izmedu oktaedara formiranog dela razli¢itih M3O;3 trijada, dvanaest uglovnih
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(angularnih) M-O-M veza izmedu oktaedara unutar jedne trijade, postoje i cetiri X-O-M

veze gde su trijade spojene sa centralnim atomom i dvanaest terminalnih M=0 veza.

2.4.2. Sekundarna struktura

Trodimenzionalno uredenje sastoji se od velikih polianjona, katjona, kristalizacione
vodei drugih molekula koji ¢ine sekundarnu strukturu heteropoli jedinjenja. Kiseli oblici
heteropoli jedinjenja u ¢vrstom stanju, sadrze katjone ili protone koji imaju vaznu ulogu
u strukturi kristala, povezujuéi susedne heteropolianjone.

Na primer, protoni u kristalu HsPW1,049° 6H,0 prikazani su u hidratisanom obliku kao
Hs0,", od kojih je svaki hidratisani oblik povezan sa &etiri susedna polianjona
vodoni¢nim vezama sa terminalnim W-Oq4 Kiseonikovim atomima, i polianjoni se

pakuju u bece strukturu. Ovo je prikazano na slici 1.

W=0—H H—O=W

O—H—O
/ \
W=0—H H—O0=W
Slika 1.Polozaj hidratisanog oblika HsO," povezanog sa terminalnim

kiseonikovimatomima

Sekundarne strukturemogu takode sadrzati i organske molekule, kao na primer
H4SiW 1,040 - 9DMSO, (DMSO — dimetilsulfoksid), koji sadrzi devet molekula DMSO
u jedinicnoj ¢eliji, gde postoje slabe vodoni¢ne veze izmedu metil grupa 1 kiseonikovog
atoma u heteropolianjonima.Drugi interesantan primer je PW1,040° [(CsHsN),H]s koji

se dobija u reakciji anhidrovane HzPW1,04 kiseline sa piridinom.

2.4.3. Tercijarna struktura
Oformljena struktura ¢vrste heteropolikiseline sadrzi tercijarnu komponentu kompleksa.
Velicina Cestica, struktura pora i raspodela protona u ¢esticama predstavljaju elemente

tercijarne strukture.
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2.5. Opste osobine heteropoli jedinjenja Keggin-ovog tipa

Fizic¢ke 1 hemijske osobine heteropoli jedinjenja date su u donjem tekstu.

1.U opstem slucaju heteropoli jedinjenja imaju veoma veliku molekulsku masu preko
2000.

2.Slobodne kiseline i veéina soli heteropolianjona su izuzetno rastvorne u vodi i ¢esto su
veoma rastvorne u Sirokom opsegu organskih rastvaraca.

U vodi: Vecina slobodnih kiselina su u opStem slu¢aju izuzetno rastvorne (do 85% mase
rastvora). U opStem slu€aju, heteropoli soli malih katjona, ukljucujuéi i katjone mnogih
teSkih metala, takode su veoma rastvone.Heteropoli jedinjenja koja sadrze velike
“kontra” katjone su manje rastvorna. Tako su soli katjona Cs*, TI*, Ag®, Hg**, Pb?* i
veéih katjona zemno alkalnih metala manje rastvorne. Soli NH;*, K™ i Rb"i nekih serija
vaznijih ~ heteropolianjona  su  nerastvorne.  Soli  heteropolimolibdata i
heteropolivolframatnih anjona sa katjonskim koordinisanim kompleksima, alkaloidima
ili organskim aminima su ¢esto nerastvorne. Rastvorljivost heteropoli jedinjenja u vodi
moze se pripisati maloj energiji kristalne reSetke i solvataciji katjona. Rastvorljivost je
odredenapravilima pakovanja u kristalu. Katjoni se pakuju izmedu velikih negativnih
anjona. Veliki katjoni kao $to su Rb" i Cs* omoguéavaju stabilno pakovanje u velikim
kanalima, dovode¢i do znafajnog smanjenja energije kristalne reSetke Sto uzrokuje
nerastvorljivost.

U organskim rastvara¢ima: Mnoge slobodne kiseline i neke soli su veoma rastvorne u
organskim rastvaraCima, posebno ako organski rastvara¢ sadrzi kiseonik. Etri, alkoholi 1
ketoni (ovim redom) su uopsSteno najbolji rastvaraci. Slobodne kiseline su nerastvorne u
rastvaracima koji ne sadrze kiseonik, kao §to su na primer benzen, hloroform i ugljen
disulfid. Dehidratisane soli se u nekim slucajevima dobro rastvaraju u organskim
rastvaracima, dok su hidratisane soli nerastvorne.

3.Slobodne kiseline u kristalnom stanju, i soli heteropolimolibdenove i
heteropolivolframove kiseline su gotovo uvek visoko hidratisane.Odredena kiselina ili
so ¢e Cesto formirati nekoliko ¢vrstih kristalohidrata. Vecéina heteropolimolibdata
formira izomorfne kristalohidrate sa 30 molekula vode. One se rastapaju u sopstvenoj
hidratisanoj vodi na temperaturi izmedu 40°C i 100°C. U suvoj atmosferi oni pocinju da

gube vodu i svih trideset molekula vode gube u vakuumu iznad sumporne kiseline.
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4.Mnoga heteropoli jedinjenja su veoma obojena, i boje im variraju kroz ceo spektar i
javljaju se u viSe nijansi. Heteropolimolibdati su uglavnom Zzuti i u rastvoru i u
kristalnom obliku. Parcijalna supstitucija jednog ili viSe atoma molibdena sa atomima
vanadijuma menja boju od Zzute do narandzaste. Odgovarajuci volframati su bledo Zuti
ili bezbojni.

5.Neka heteropoli jedinjenja, posebno heteropolimolibdati su jaka oksidaciona sredstva,
i Cesto se mogu lako prevesti u (delimi¢no) stabilne redukovane
heteropolimolibdate.Ove redukovane vrste nazivamo “heteropoli plavo”.
6.Heteropolivolframati i heteropolimolibdati su jake Kkiseline[11-14]. Kiselost je
uopsteno odredena konstantama disocijacije i Hammet-ovom funkcijom kiselosti.U
opStem slucaju slobodne kiseline imaju nekoliko zamenjivih vodonikovih jona. Protoni
u vodenim rastvorima potpuno disosuju. S obzirom da je u heteropolikiselinama
negativno naelektrisanje rasporedeno preko mnogo vecih anjona nego $to je to kod
anjona mineralnih kiselina, pa je samim tim i elektrostati¢ka interakcija izmedu protona
i anjona mnogo manja kod heteropolikiselina nego kod mineralnih kiselina. Dodatan
vazan faktor je verovatno i dinamicka delokalizacija naelektrisanja ili elektrona.
Promena elektronskog naelektrisanja uzrokovana je deprotonacijom i moze se raSiriti
preko cele polianjonske ¢elije.

Jacina 1 broj kiselih centara kao 1 sa tim u vezi osobine heteropolikiselina mogu se
kontrolisati strukturom i kompozicijom heteropolianjona, stepenom hidratacije, vrstom
(tipom) nosa¢a, termalnim tretmanom i tako dalje. Cvrste heteropolikiseline kao
H3PW1,040 - xH20 i H3PMo01,040 - xH20 su Ciste Brensted-ove kiseline i jace su od
uobicajenih ¢vrstih kiselina kao §to suSiO,-Al,03. Termalnom desorpcijom osnovnih
molekula takode se otkrivaju kisele osobine ovih jedinjenja. Piridin adsorbonvan na
Si0,-Al,03 je kompletno desorbovan na 573 K. Sa druge strane piridin sorbovan na
H3PW1,040 uglavnom ostaje vezan na 573 K, ukazujuci da je H3PW1,04 veoma jaka
kiselina. JaCina kiseline moze se takode pokazati temperaturski programiranom
desorpcijom (TPD) NHs. U opstem slucaju redosled jacine kiselina za uobicajene
heteropolikiseline je H3PW1,040> H3SiW1,049 > H3PM012040> H3SiM0120.40.

7.Svi heteropolimolibdati i heteropolivolframati se raspadaju u jako baznim rastvorima.
Produkti finalne razgradnje ovih jedinjenja su prosti molibdatni ili volframatni anjoni.

Heteropolivolframati su stabilniji u kiselim rastvorima od odgovaraju¢ih

10
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heteropolimolibdata. Ako se baza postepeno dodaje u rastvor heteropolianjona pH
rastvora postepeno raste. Anjon zadrzava svoj identitet u delimi¢nom opsegu pH
vrednosti, sve dok pH ne dostigne vrednost karakteristi¢nu za degradaciju (razgradnju)
odredenog anjona. Nakon ovog stepena pH vrednost se malo menja dodavanjem
baze,dok se heteropolianjon ne konvertuje u stabilnu vrstu na visim pH vrednostima ili
se u potpunosti raspadne do prostih jona. U okviru odredenih raspona pH vrednosti i
drugih uslova kod vecine rastvora heteropolimolibdata i heteropolivolframataizgleda da
preovladuje jedna odredena anjonska vrsta. UopSteno se moZe pretpostaviti da je ova
preovladujuéa vrsta identi¢na anjonu koji postoji u ¢vrstom stanju, u ravnotezi sa
rastvorom, ili mu je jako sli¢an; neki heteropolianjoni su izuzetno stabilni.
Heteropolikiseline i njihove soli nisu stabilne u vodenoj sredini i podlezu delimi¢noj
hidroliti¢koj razgradnji, stvarajué¢i H* jone, ali se oni mogu stabilizovati u me$anim
rastvorima kao S§to su voda-dioksan, voda-aceton, voda-alkohol itako dalje.
Heteropolivolframati su stabilniji u vodenoj sredini od odgovaraju¢ih molibdata. 12-
heteropolimolibdati sa razli¢itim heteroatomima znatno se razlikuju po svojoj stabilnosti
u odnosu na razgradnju u vodenim rastvorima i to po sledeCem opadaju¢em redosledu
Si>(Zr, Ti)>Ge>P>As. Opseg pH vrednosti u kome je vrsta stabilna, najveéi je za ona
heteropoli jedinjenja koja sadrze Si kao heteroatom, dok je u veoma kiselim rastvorima
potrebno da kod 12-heteropolimolibdata fosfor bude centralni atom.

8.Toplotna (termalna) stabilnost slobodnih kiselina heteropolimolibdata[15-17] i
heteropolivolframata je prilicno visoka. Stabilnost zavisi od prirode heteroatoma i
adendnog atoma. Kompleksi koji sadrze fosfor kao centralni atom u opStem slucaju su
stabilniji od jedinjenja koja sadrze silicijum kao heteroatom. Heteropoli jedinjenja koja
sadrZe volfram kao adendni atom stabilnija su od onih jedinjenja sa atomima molibdena.
Razgradnja na visokim temperaturama uzrokuje gubitak kiselosti. Fosformolibdenova
kiselina razgraduje se do odgovaraju¢ih MoOs i P,Os oksida. Keggin-ova struktura se
moze obnoviti ako se kompleks izlozi atmosferi koja sadrzi vodenu paru, dok je u
slu¢aju manje labilnih polioksovolframata obnavljanje strukture manje verovatno.
Heteropolikiseline se koriste kao ¢vrsti kiseli katalizatori za reakcije u parnoj fazi na
visokim temperaturama. Supstitucija prelaznih metala u anjonskoj reSetki u opStem
slu¢aju smanjuje termalnu stabilnost ovih komplekas. Substitucija molibdena u

fosformolibdenovoj kiselini adendni atom (ili atomi) kao Sto je vanadijum smanjuje

11
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termalnu stabilnost rezultujué¢ih fosformolibdovanadata. Termalna stabilnost se
smanjuje sa vanadijumovim atomima u anjonskoj reSetki. Na viSim temperaturama
dolazi do odlaska vanadijuma iz primarne strukturne resetke Sto dovodi do razgradnje u
proste okside, to jest u MoO3 i V,0s.Formiranje ovih oksida odredujemo rendgensko-
strukturnom analizom koja pravi jasnu razliku izmedu heteropoli faze i metalno oksidne
faze. Struktura ovih kompleksa moze se rekonstruisati izlaganjem atmosferi vodene

pare.

2.6. Sinteza heteropoli jedinjenja Keggin-ovog tipa
2.6.1. Sinteza slobodnih kiselina

Heteropolijedinjenja kao slobodne kiseline komercijalno su dostupna u veoma ¢istom
stanju kao kristalohidrati. Heteropolikiseline se u opstem slucaju sintetisu iz kiselih
vodenih rastvora koji sadrze so heteroelementa i alkalno metalnog molibdata i
volframata. Proizvod se zatim izoluje kao slobodna kiselina ekstrakcijom etrom ili
jonoizmenjivackom tehnikom. Po pravilu ostvareni prinosi nisu visoki, a u procesu
sinteze nastaje velika koli¢ina otpadnih proizvoda [2]. Volframfosforna kiselina dobija
se na sledec¢i nacin:
12WO4* + HPO,* + 23H" — PW 1,04 + 12H,0.
RavnoteZne konstante i brzine formiranja dovoljno su velike da omoguce kristalizaciju
polianiona u soli iz kisele stehiometrijske smeSe komponenata na sobnoj temperaturi.
Pazljiva kontrola pH i temperature moZe biti neophodna tokom sinteze. Redosled
dodavanja reagenasa moze takode igrati veoma vaznu ulogu, kao na primer:
Si0s%, WO,? zatim H* — o-[SiW1,040]",
WO,%, H' zatim SiOs* — B-[SiW12040] "

Kiselost sredine postize se dodavanjem obi¢nih mineralnih kiselina. Clanovi slobodnog
kiselinskog niza dovoljno su stabilni da mogu kristalisati iz vodenih rastvora. U ovim
slu¢ajevima anjoni se mogu izolovati iz smese metodom ekstrakcije sa etrom. Kada se
jako kiseli rastvor heteropolianjona mucka u visku dietiletra razdvajaju se tri faze:
gornji etarski sloj, srednji vodeni sloj i donji tezak uljani ekstrahovani sloj. Donji sloj se
ispusti 1 odvoji pa se u visku etra mucka, kako bi se razdvojio od vodenog rastvora koji
je bio zarobljen i ponovo izdvaja. Ekstrahovani deo se razgraduje dodavanjem vode,

etar se uklanja, a vodeni rastvor heteropolikiseline se uparava dok se ne ostvari
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kristalizacija. Tacna priroda ekstrakcije nije poznata iako je Et,OH® grupa
identifikovana infracrvenom spektroskopijom. U toku sinteze H3PMo01,04 0Ovom
tehnikom primeceno je da ekstrat kiseline sadrzioko 20 molova etra i 50 molova vode
po 1molu heteropolikiseline. Izolovanje polianjona iz rastvora moze se postici
dodavanjem odgovarajué¢eg kontra katjona kao Sto su soli alkalnih metala, amonijum ili
tetra alkil amonijumovog niza. Soli veceg alkil amonijuma i manji katjoni, kao $to je
tetrabutil amonijumsu nerastvorni u vodi ali se mogu rekristalisati iz rastvora kao Sto su
acetonitril, nitrometan i aceton. Drugi metod za sintezu heteropolikiselina je
elektrodijaliza ~ (potpomognuta  elektricnim  naponom).  Jedna efikasna
elektromembranska tehnika  koriS¢ena je za sintezu fosforvolframove kiseline,
membrana se nalazi izmedu veoma vaznog kiselog katalizatora u seriji
heteropolikiselina.  Heteropolikiselina je formirana u anodnom odvajanju
krozdializatoriz Na,WQ, i H3PO4vodenog rastvora. Pretvaranje u kiselinu je ostvareno
elektrolizom vode. Natrijumovi joni su transportovani razlikom elektri¢cnog potencijala
izmedu anode i katode kroz jednu katjonsku izmenjivatku membranu. Ovako cista
volframfosforna kiselina je formirana na anodi i natrijum hidroksid na katodi. Baza
dobijena ovim postupkom mozZe biti koriS¢ena za dobijanje natrijum volframata iz
polaznog WQOj3;. Ovom metodom dobijena heteropolikiselina je u ¢istom obliku. Mnogi
heteropolianjoni koji sadrze prelazne metale mogu se takode dobiti ovom tehnikom

[18].

2.6.2.0pste metode za dobijanje polioksometalata sasupstituisanim

prelaznim metalima
Opsti naziv za polioksometalate sa supstituisanim prelaznim metalima jePSPM koji
sadrze prelazne metale kao adendne jone. UopSte prelazni metali ugradeni u mrezu
predstavljaju prvi niz metala koji su supstituisani u polioksometalate. Prelazni metal je
podesan za stvorenu lakunarnu prazninu u ina¢e kompletnoj Keggin-ovj strukturnoj
jedinici. Lakunarna ili ”defektna struktura” je stvorena gubitkom jednog MOg Oktaedra
(koji je ekvivalentan sa stehiometrijskim gubitkom jedne MO"™ jedinice, i rezultat toga
je formiranje XM1;039™). Ovo obuhvata delimi¢nu degradaciju Keggin-ove jedinice sa
snizavanjem pH vrednosti rastvora dodavanjem odgovaraju¢eg pufera.Vrednost pH

zavisi od prirode centralnog 1 adendnog atoma. Rastvorljivost PSPM kompleksa moze
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biti kontrolisana izabranim pogodnim kontra katjonom. Obi¢no su alkalni metali i tetra-
alkil-amonijum grupe odabrani kao kontra katjoni. Postoje dve metode za dobijanje
PSPM-a. Prva metoda obuhvata dodavanje soli prelaznih metala u ve¢ dobijenu
izolovanu lakunarnu so pod pogodnim uslovima sinteze, dok je drugu metodu razvio
Simons sa saradnicima i ona obuhvata stvaranje in situ lakunarne praznine usled

dodavanja soli prelaznog metala[19-21].

2.6.2.1.Prva metoda sinteze PSPM

Lakunarni heteropolianjoni  PW1103" ili SiW11030> se najéesée dobijaju iz
natrijumovih ili kalijumovih soli. Vodeni rastvor soli prelaznog metala dodaje se bilo
kojoj natrijumovoj ili kalijumovoj soli PWi1030" ili SiW13036® sa odgovarajuéim
molskim odnosom, zatim se dodaje natrijum karbonat da bi se postigla odgovaraju¢a pH
vrednost koja zavisi od prirode elemenata koji se nalaze u anjonskoj resetki.

Vodeni rastvor sa malim viskom soli (kao $to su hloridi, nitrati ili acetati) prelaznog
metala (Co, Mn, Fe, Ni i drugi) dodaje se vodenom rastvoru lakunarnih vrsta. Dobijeni
rastvor se zatim puferuje zavisno od prirode inkorporiranog metala. Kalijumova so se
zatim izoluje dodavanjem KCIl. Kompleks koji sadrZzi natrijjumove jone kao kontra
katjone, priprema se dodavanjem natrijumove soli lakunarnog jedinjenja soli prelaznog

metala 1 naknadnim podeSavanjem pH vrednosti dodavanjem odgovaraju¢eg pufera

[22].

2.6.2.2.Druga metoda sinteze PSPM
Kod ove metode lakunarna Supljina nastaje in situ unutar Keggin-ove jedinice,
dodavanjem soli prelaznog metala pod odgovaraju¢im pH uslovima [23]. Ovaj XM1,049
anjon se delimi¢no razgraduje in situ do lakunarnih XM31;039 vrsta dodavanjem pufera
kalijum-acetata ili kalijum-bikarbonata za podesavanje pH vrednosti zavisno od prirode

centralnog i okolnih pridruzenih atoma kao $to je prikazano u tabeli 4.

Tabela 4.
Heteroatom Adendni atom Potrebna pH vrednost
P,Si,Ge Mo 4,3-4,5
P w 5,0-5,5
Si,Ge wW 6,0-6,7
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Hidratisana 12-volframsilicijumova kiselina je rastvorena u vodi koja sadrzi siréetnu
kiselinu. Da bi vrednost pH bila 6,0-6,7 dodaje se kalijum acetatni pufer. Rastvor se
zatim kuva i dodaje mu se vodeni rastvor kobalt acetata. Nakon ovog postupka dodaje
se rastvor kalijum acetata koji sadrzi glacijalnu siré¢etnu kiselinu. Ovaj vruéi rastvor se
filtrira i filtrat se ostavi da stoji preko no¢i i uva na temperaturi od 5°C, da bi odvojio

oddobijenog proizvoda Ks[SiW1;Co(H,0)O039]-nH,0.

2.6.3.Sinteza heteropoli jedinjenja sa razli¢itim adendima
Kompleksi sa razli¢itim adendima dobijaju se supstitucijom jednog ili vise W(VI) ili
Mo(VI) jona u Keggin-ovoj strukturi drugim adendnim atomom kao $to su volfram
(VI), molibden(V1) ili vanadijum (V). Promenom broja i vrste supstituisanih adendnih
atoma i heteroatoma, mogu se dobiti brojni heteropolianjoni sa raznim adendima i
upotrebljeni kao katalizatori kod oksidacionih reakcija. Kompleksi razlic¢itih adenada
koji sadrze fosfor, molibden i volfram su medu najviSe primenjivanim, zbog svoje

velike oksidacione mo¢i kojoj se pripisuje visoka vrednost oksidacionog potencijala.
2.7. Kataliticka aktivnost heteropolijedinjenja

Heteropolikiseline kao katalizatoriimaju viSe prednosti, kako u ekonomskom smislu
tako i u smislu neskodljivosti za zivotnu okolinu. S jedne strane heteropolikiseline
imaju veoma jaku Brensted-ovu kiselost koja se priblizava super kiseloj oblasti, a sa
druge strane efikasni su oksidansi koji ispoljavaju brze reverzibilne vise elektronske
redoks transformacije pod blagim reakcionim uslovima. Cvrste heteropolikiseline imaju
diskretnu jonsku strukturu koja se sastoji od prilicno pokretnih osnovnih strukturnih
jedinica anjona 1 kontra katjona. Ova jedinstvena struktura manifestuje se tako Sto
ispoljava ekstremno visoku protonsku pokretljivost i ,,pseudoteénu fazu” dok se
heteropolianjoni koriste u stabilizaciji organskih katjonskih intermedijera. Ostale dobre
osobine kao $to su visoka rastvorljivost u polarnim rastvarac¢ima i prilicno visoka
temperaturska stabilnost u ¢vrstom stanju ¢ine ih potencijalno atraktivnim kiselim
katalizatorima [13]. Supstitucija jednog ili vise adendnih atoma u Keggin-0voj
anjonskoj mrezisa drugim prelaznim metalom povecava oksidaciona svojstva

heteropolijedinjenja. Jedinjenja sa supstituisanim prelaznim metalima sluze kao
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oksidacioni katalizatori sa Sirokim rasponom organsko/neorganskih supstratai mogu

funkcionisati sa mnostvom kiseonikovih donora u razli¢itim rastvaracima [24].

2.7.1.Kisela kataliza sa heteropolikiselinama

Osobina kisele katalize kod heteropolikiselina pripisuje se jakoj Brensted-ovoj kiselosti
za koju je pokazano da je jaca od kiselih katalizatora, kao $to su mineralne kiseline. Za
razliku od mineralnih kiselina heteropolikiseline nisu toksi¢ne, nisu isparljive, nemaju
miris i stabilne su za dugotrajno skladiStenje. Iako su heteropolikiseline skuplje od
mineralnih kiselina njihova upotreba je opravdana zbog visoke efikasnosti i
selektivnosti  koju ispoljavaju u katalitiCkim reakcijama. Kisela kataliza sa
heteropolikiselinama odvija se pri blagim reakcionim uslovima. Zahvaljujuéi izuzetnoj
prirodi anjona, nema odvijanja sporednih reakcija kao $to su: hlorisanje, sulfonovanje i
nitrovanje kao $to se deSava u slucaju posmatranih mineralnih kiselina. Kiselost
heteropolikiselina veéa je od kiselosti mineralnih kiselina. U slu¢aju heteropolikiselina
negativno naelektrisanje sli¢ne vrednosti rasporedeno je na vece anjone nego kod
mineralnih kiselina, pa je tako elektrostati¢ka interakcija izmedu protona i anjona
znatno manja kod heteropolikiselina (Sto omoguéava laku disocijaciju protona) nego
kod mineralnih kiselina. Postoji slaba zavisnost jacine kiselosti heteropolikiselina u
odnosu na njihov sastav. Ova zavisnost postoji zahvaljuju¢i heteropolianjonu 1
protonima  u strukturi heteropolikiseline. U vodenim i nevodenim rastvorima
heteropolikiselina se sastoji od solvata odvojenih jonskim parovima H*(H,O)n // HPK™
u kojima su protoni hidratisani i vezani za anjonkao celinu,a ne za specifi¢ni centar u
heteropolianjonu. Struktura heteropolikiseline sastoji se od naelektrisane sfere velikog
radijusa na ¢ijoj su povrsini rasporedeni kiseli protoni u obliku tackastih naelektrisanja.
U opstem slucaju, jacina kiselosti raste sa smanjenjem negativnog naelektrisanja anjona
ili sa povecanjem valence heteroatoma [25] Co<B<Si,Ge<P. Opsti trend jacine Kiselosti
je slede¢i [13]:

H3PW12,040> H3PM012040> HsS1W12040= HiGeW1,040> HsSiM012040> H4GeMO012049

Kiselost heteropolivolframata je veca od kiselosti heteropolimolibdata §to je u skladu sa
ve¢im negativnim naelektrisanjem na kiseonikovom atomu u heteropolimolibdatima u

odnosu na heteropolivolframate. Tako je volframfosforna kiselina u znatno S$iroj
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upotrebi u odnosu na ostale kiseline, zbog svoje velike kiselosti, hidroliticke i1 termicke
stabilnosti 1 nizeg oksidacionog potencijala u poredenju sa molibdenovim i
vanadijumovim heteropolikiselinama.JaCina kiseline, broj kiselih centara kao 1
odgovarajuc¢e osobine heteropolijedinjenja mogu se kontrolisati variranjem strukture,
rasporeda heteropolianjona, stepena hidratacije, prirode nosioca i termickog tretmana

primenjenog na heteropolikiselinu.

2.7.2.Kiselost u solima
Nekada se protoni u heteropolikiselinama zamenjuju alkalnim, zemnoalkalnim i
prelaznim metalima. Ovo povecava povrsinu kao na primer, ako protone u HzPW;204
zamenimo velikim atomom kao §to je Cs, povriina se povecava od <10m?/g za kiselinu
do ~130m?/g za cezijumovu so. Postoji vise moguéih tipova za poreklo kiselosti u
solima heteropolikiselina [25]:

(a) disocijacija koordinisane vode Ni(H20)m?" — Ni(H20)m-2(OH)" + H*,

(b) Luisova kiselost metalnih jona,

(c) protoni nastali redukcijom metalnih jona na primer, Ag* + 1/2H, — Ag’ + H,

(d) protoni prisutni u Kiselim solima na primer kao u CsxH3.xPW1,04,

(e) parcijalna hidroliza u toku sinteze na primer,

PW12040> — PW11030" + WO,* + 6H"
UnosSenjem kiseline kao $to je fosforvolframova kiselina u matricu neorganskog nosaca
na primer SiO, smanjuje se jacina kiselosti. Ja¢ina kiselosti fosforvolframove kiseline
smanjuje se prema slede¢em redosledu nosaca SiO,> Al,O3> aktivni ugalj. Kiselost
heteropolikiselina na SiO, merena je sa amonijakom metodom TPD (termalno
programiranom desorpcijom), pri ¢emu se Kiselost smanjivala po slede¢em redosledu
H3PW 1,040 (865 K) > H;SiW 1,040 (805 K) > H3PM01,04 (736 K) > HySiM01,040 (696
K)[26,27]. Vrednosti date u zagradama predstavljaju temperature desorpcija.
2.7.3.0dredivanje jacine kiselosti heteropolikiselina

Termalna desorpcija baznih molekula kao $to su piridin i amonijak otkrivaju kisela
svojstva ovih jedinjenja. Piridin adsorbovan na SiO,-Al,O3 u potpunosti se desorbuje na
573 K. Sa druge strane piridin sorbovan u H3PW1,04 uglavnom ostaje na 573 K, §to

ukazuje da je heteropolijedinjenje vrlo jaka kiselina. Amonijak adsorbovan na SiO,-
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Al;03 ve¢im delom desorbuje na temperaturi manjoj od 800 K, dok H3PW1,04 daje
relativno oStarpik na oko 800 K. Kiselost se takode odreduje i Hammett-ovom

funkcijomkoja se zatim poredi sa vrednostima za mineralne kiseline [25].

2.7.4.Primena heteropolijedinjenja kao kiselih katalizatora

Visoka kiselost heteropolikiselina ¢ini ih odli¢nim katalizatorima za Sirok spektar kiselo
katalitickih reakcija. U literaturi postoji dosta primera gde se heteropolijedinjenja
koriste kao Kkiseli katalizatori [13]. U kiseloj katalizi veoma je vazna uloga Brensted-ove
kiselosti. Heteropolikiseline su aktivni katalizatori u rastvorima u poredenju sa
konvencionalnim katalizatorima kao $to su mineralne i organske kiseline. One se koriste
kao industrijski katalizatori za viSe reakcija u te¢noj fazi. Vazne osobine zahvaljujuci
kojima ova jedinjenja imaju veliku Kkataliticku aktivnost su: pH, mekoca
heteropolianjona, koncentracija katalizatora i priroda rastvara¢a. Molarna kataliticka
aktivnost heteropolikiselina je cesto 100-1000 puta veca od kataliticke aktivnosti
mineralnih kiselina. Prema tome moguce je sprovesti kataliticke procese pri nizim
koncentracijama katalizatora i na nizim temperaturama. Nisu primecene sporedne
reakcije sa heteropolikiselinama. Heteropolikiseline se uspesno koriste u industriji kao
heterogeni katalizatori za reakcije u te¢noj fazi. Prednosti heterogene katalize ukljucuju
lako odvajanje i ponovnu upotrebu. Upotreba heteropolikiselina na neorganskim
nosaCima predmet je velikog interesovanja. Nosac¢i kao $to su silicijum-dioksid,
aluminijum-oksid i titan-dioksid se uveliko koriste kod heterogenih reakcija. Skoriji
radovi ukljucuju upotrebu mezopornih molekulskih sita kao §to je MCM-41 kao nosaca
za heteropolikiseline za kiselo kataliticke reakcije.

Reakcije u te¢no-Cvrstim sistemima katalisane su heteropolikiselinama 1 njihovim
solima,bilo da su u nekom nosacu ili bez njega[24].Prednost ove vrste Kkiselih

katalizatora je u lakom odvajanju iz reakcione smese.

2.7.5. Heteropolijedinjenja u oksidacionoj katalizi
Oksidaciona kataliza polioksometalata pogotovu Keggin-ovog tipa je oblast koja se brzo
razvija zahvaljujuci neobi¢no velikoj prilagodljivosti i kompatibilnosti sa zahtevima

o¢uvanja zivotne sredine (sa oksidansima kao $§to su O; i H0,). IstraZivanja u oblasti
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oksidacije ovom vrstom kompleksa intenzivno se vrSe, a posebno u poslednje vreme iz
viSe razloga:

(a) oksidacione reakcije su prirodni izazovi, da se postigne zadovoljavajuci prinos i
visoknivo selektivnosti,

(b) postoje¢i kataliticki procesi ostavljaju dosta prostora za dalja usavrSavanja i
razvojnovih katalitickih sistema koji se mogu koristiti u strogim reakcionim uslovima,
(c) reakcioni mehanizmi kod oksido-redukcija su priliéno sloZeni, tako da se viSe
mehanizama moze simultano odvijati (viSestruke reakcije),

(d) Siroka primenljivost u oblastima koje variraju od hemijskih sinteza do
degradacijemnogih toksi¢nih materijala.

Supstitucijom adendnih atoma prelaznih metala koji imaju d elektrone sa nekim drugim
adendnim atomima povecava se oksidaciona sposobnost heteropolioksometalata.
Sinteza PSPM kompleksa pokusSana je nakon detaljnih istrazivanja metaloporfirinskog
sistema od strane Hill-a i njegove grupe [24]. Ovaj PSPM sistem trebao je da vrsi
oksidacionu katalizu prenosom kiseonika od tipi€nog donora do organskog supstrata.
PSPM kompleksi pokazali su i neke od osobina metaloporfirina, kao na primer
mogucnost di-0kso vezivanja, formiranje visoko valentnih vrsta sa stehiometriskim
transferom kiseonika, reakcije sa oksidantima kao $to su jodobenzen,natrijum-perjodat i
tercijarni-butil-vodonikperoksid, ovi multidendatni ligandni sistemi mogu vezati d-
elektron prelaznog metalnog jona u visestruka oksidaciona stanja sa dovoljnom ja¢inom
tako da se ne izgube iz strukture. Ovo je od klju¢nog znacaja jer oksidacioni proces
donosi promene oksidacionog stanja u metalu. Promena u oksidacionom stanju rezultuje
Znatnu promenu stabilnosti 1 drugih elektro zavisnih osobina i iz tog razloga Cesto je za
ligande sistema teSko da zadrze metal u reSetki u toku katalitickog ciklusa. Ako se
tokom oksidacionog procesa katalizator strukturno raspadne atom metala se gubi i talozi
se kao oksid. Ovi metalni oksidi pogodni su kao katalizatori samo u heterogenim
uslovima i neaktivni su u uslovima homogenih reakcija na nizim temperaturama.Oba
kompleksa mogu aktivirati supstrateu okolini aktivnog centra, metalopiridini i PSPM
sistemi mogu biti redukovani §to potpomazeaktivaciju nekih oksidanasa i gaSenje raznih
intermedijera primecenih u procesu oksidacije.Elektronska struktura se moze promeniti
1 kontrolisati pravilnom sintezom 1 oba kataliticka sistema rastvorljiva u polarnim i

nepolarnim sredinama. PSPM kompleksi imaju prednost nad metaloporfirinskim
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sistemom kao katalizator za oksidacije[28]. Metaloporfirini su organski molekuli i
termodinamicki su nestabilni u prisustvu jakih oksidacionih agenasa, pa podlezu
oksidacionoj degradaciju u toku reakcije. Kompleksi PSPM nisu podlozni oksidacionoj
degradaciji, pa nastavljaju oksidacionu katalizu duzi vremenski period u odnosu na
metaloporfirin i druge neorganske komplekse sa organskim ligandima. Termicki su
otporniji od porfirina i drugih makrocikli¢nih liganada. Akceptorske osobine
oksometalatnih liganada zavise od njihove reducibilnosti i mogu se modifikovati
zamenom sa metalom ili delimi¢nom redukcijom.Populacija elektrona na metalu i
ligandu vise varira u odnosu na metaloporfirine. PSPM kompleksi za razliku od
metaloporfirina se lako sintetiSui u vecoj koli¢ini (prinosu), u procesu koji se odvija u
dva-tri stupnja. Rastvorljivost kao vazan faktor zahomogenu katalizu moze se lako
kontrolisati pazljivim izborom kontra katjona tokom sinteze PSPM kompleksa. U ovim
kompleksima prelazni metal se vezuje sa neorganskim ligandom, lakunarni
polioksometalat ima funkciju vise elektronskog akceptora[29].

MesSani adendni kompleksi su oni kompleksi kod kojih je jedan ili viSe adendnih atomau
reSetki supstituisano drugim atomima kao S§to su volfram, molibden ili vanadijum.
Pogodnost ovih jedinjenja za oksidacionu katalizu je u njegovom velikom
oksidacionom potencijalu, niskoj ceni, termickoj stabilnosti 1 oksidacionoj postojanosti,
lako¢i pripreme 1 rastvorljivosti u sredinama (medijima) koji variraju od vode do
ugljovodonika. Redoks potencijal zavisi od gustine negativnog naelektrisanja i
elementarnog sastava. Oba faktora se mogu u bitnoj meri kontrolisati tokom sinteze.
Zavisnost redoks potencijala elementarnog sastavaje uslovljen prisustvom ili odsustvom
najjacih oksidacionih adendnih metalnih atoma.

Opadajuc¢i niz redoks potencijala je V(V)>Mo(VI)>W(VI).

Otud je molibden-vanadijumfosfatni sistem najvise proucavan kod oksidacionih
reakcija. Ustanovljeno je da su svi tipovi Keggin-ovih jedinjenja kompatibilni u radu sa
neskodljivim oksidansima kao $to su kiseonik i vodonik peroksid[30,31]. Takode je
ustanovljeno da reaguju sa oksidansima kao Sto su: tercijarni butil vodonikperoksid,

jodobenzen, natrijum perjodat, kalijum persulfat i tako dalje.
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3. VOLFRAMOVE BRONZE

Prvu volframovu bronzu sintetisao je Wohler 1823. godine [32], zbog relativno velike
stabilnosti katjona volframa. Volframove bronze obuhvataju veoma veliku grupu
stehiometrijskih i nestehiometrijskih jedinjenja sa empirijskom formulom M,WOs3, u
kojoj je M obicno jedan od elemenata alkalnih metala, zemnoalkalnih metala, amonijum
jon, metalni joni retkih zemalja gde x ima vrednost izmedu 1 i 0. Bronze karakteriSe
metalni sjaj, boja (od zlatno-zute do crveno-crne), dobra elektri¢na provodljivost, ili su
poluprovodnici zavisno od M i vrednosti za x. Volframove bronze naj¢es¢e imaju kubnu
strukturu, medutim, ako su promenjene x vrednosti moze do¢i do faznih transformacija
bronze, pa su tako nadene i tetragonalna i heksagonalna struktura.

Da bi metalni oksidi kao $to su WO3 i M0O3 u prisustvu alkalnog metala presli u
bronze, alkalni metal daje svoj valentni elektron oksidu koji se nalazi u
delokalizovanom stanju. Takode bronze mogu nastati i delimi¢nim preklapanjem sa
prelaznim metalom dt,q orbitalama ili indirektnim preklapanjem sa d-orbitalamaputem
meSanja sa orbitalama kiseonika p= interakcija[32].

Kubnu strukturu MyWO3; bronze ¢ine pravilno rasporedeni oktaecdri WOg Spojeni na
svim uglovima 1 produZeni u pravcu sve tri ose, pri ovakvom rasporedu oktaedara WOs
formiraju se ¢etvorougaoni kanali paralelni z osi, pri ¢emu se formiraju i ¢etvorougaoni
kanali duz x iy ose.

U strukturi tetragonalnih bronzi nizovi oktaedara su tako rasporedeni da se izmedu njih
formiraju trougaoni, Cetvorougaoni i petougaoni kanali duz z-ose. Prostori kod
cetvorougaonih i petougaonih kanala ispunjeni (zauzeti) su velikim katjonima. Takode
se mogu povezivati nizovi oktaedara tako da obrazuju Sestougaone i trougaone kanale
paralelne z-osi, ovakvo formiranje kanala karakteristicno je za heksagonalne
volframove bronze ¢ija je opsta formula A(BxW3.4)Oo.

Heksagonalne volframove bronze su karakteristi¢ne u vezi sa neobi¢nom koordinacijom
A katjona. Okruzeni su sa 18 jonova kiseonika i sa ista takva dva katjona. Na taj nacin,
u toj strukturi A katjoni se nalaze u neposrednom kontaktu jedan sa drugim, $to dovodi
do preklapanja njihovih elektronskih orbitala. Takve geometrijske osobenosti strukture

zahtevaju sledeca ogranicenja: 1) katjoni A moraju biti dovoljno veliki, i 2) katjoni A ne
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moraju imati velika naelektrisanja, zato Sto pri tome jako raste elektrostaticka energija
njihovog uzajamnog odbijanja.

U opseznoj literaturi o alkalnim volframovim bronzama nalazi se veliki broj razli¢itih
jedinjenja [33,34], medutim Hagg [35,36] je pokazao da su sve natrijum-volframove
bronze kubne strukture, i da ne pripadaju razli¢itim jedinjenjima. Ali razlicite vrednosti
za x daju jednu neprekidnu seriju Cvrstih rastvora kojoj odgovara Na,WO; sa
promenljivim sastavom. Teorijski gornja granica za x je 1, i u tom slucaju su svi atomi
volframa petovalentni, a bronza kristaliSe u perovskitnu reSetku. Sa smanjenjem
vrednosti x dolazi do statisticke raspodele praznih polozaja u prvobitnoj natrijumovoj
reSetki i odgovarajuéi broj volframovih atoma prelazi u Sestovalentno stanje.

Za sve alkalne metale vrednosti x su priblizno sli¢ne. Njihove male promene znacajno
uti¢u na WOg oktaedarsku mrezu, §to ima za posledicu promenu njihovih osnovnih
svojstava (naroc€ito na provodljivost [37]). Goodenough [38] smatra da je koordinacija
kiseonika manja od cetiri, pa Se m*-veza moze formirati sa d-orbitalama metala i
vezuju¢im orbitalama kiseonika. Posto su atomi kiseonika koordinisani sa dva atoma
volframa kod svih volframovih bronzi, to je ova veza mogu¢a. Medutim kod WO3 veza
je prazna, ali ima elektrone koje moze da da nekom alkalnom metalu, i pri tome nastaju
razlicite volframove bronze sa alkalnim metalima.

Na osnovu XRPD analize volframovih bronzi sa alkalnim metalima, ustanovljeno je da
one mogu pripadati razli¢itim strukturnim sistemima:

-perovskitnu strukturu imaju litijumove i natrijumove bronze,

-degenerisana perovskitna struktura sa tetragonalnom simetrijom pojavljuje se kod
litijumove i natrijumove volframove bronze sa nizim sadrzaje alkalnog metala,
-tetragonalne kalijum volframove bronze , i

-heksagonalne volframove bronze koje u svom sastavu imaju kalijum, rubidijim ili

cezijum [39].
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3.1. Metode dobijanja volframovih bronzi

Opsta metoda za dobijanje volframovih bronzi je redukcija polivolframata u struji
vodonika. Redukujuéi polivolframate Wright [39] ih je sjedinjavao sa kalajem, cinkom
ili drugim elementima, dok je Scheibler [39] koristio elektroliticku redukciju
rastopljenog materijala. Da bi se dobila volframova bronza Brunner [39]jezagrevao
smeSe politungstata i volfram dioksida u vakuumu. Magnéli i Blomberg [39] su
sintetisali alkalne-volframove bronze redukcijom sa vodonikom i volfram dioksidom.
Polivolframate su dobijali zagrevanjem alkalnih karbonata sa volfram trioksidom.
Volfram dioksid je dobijen zagrevanjem volfram trioksida u smesi sa odgovaraju¢om
koli¢inom volframa u vakuumu. Pri elektroliti¢koj redukciji koristili su platinske ili
ugljeni¢ne elektrode.

Litijum-volframove bronze heksagonalnog tipa, dobijene su u reakciji WO3, W i LIOH
smes$e u molskom odnosu 1:3:2 sa 1,5 ml vode. Pripremljena smeSa odgrevana je na
temperaturi od 973 K devet Casova. Pri ¢emu su dobijeni tamno ljubicasti kristali.
Kristali imaju oblik $tapi¢a sa heksagonalnim popre¢nim presekom, i dugacki su oko 1
mm.

Amonijev katjon (NH4") posmatran je kao &lan grupe alkalnih metala, i po veliini
slican je Rb" katjonu. Amonijum-volframove bronze dobijaju se iz smese WOz, W U
molskom odnosu 1:1 sa odgovaraju¢om koli¢cinom NH4OH. SmeSa je odgrevana na
temperature od 973 K devet Casova. Dobijeni su tamno ljubicasti heksagonalni
mikrokristali.

Kada se smesa Na,WO,H,0O greje odredeno vreme na temperature od 973 K devet
Casova, formiraju se kubni Stapicasti kristali boje zlata. Na ovaj nacin dobijaju se
natrijum-volframove bronze.

Heksagonalne kalaj-volframove bronze dobijene su hidrotermalnom reakcijom, iz
smeSe SnO, WO3 1 W u molskom odnosu 3:9:1 sa odredenom koli¢inom vode na
temperature od 673 K u toku osam casova. Pri ¢emu se dobijaju plavo crni
mikrokristali.

Tehnika elektrolitickog dobijanja meSovite natrijum-gvozde-volframove bronze je
sli¢na sa upotrebljenim drugim tehnikama [40], osim $to su “dopanti” aditivi dodati u

rastop kao volframati umesto oksida.
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Bronza se dobija u celiji koja se sastoji od dugacke kvarcne cevi koja je na dnu
zaobljena, a na vrhu je zatvorena staklenim zatvaraem. S bocne strane cevi blizu
prirubnice nalazi se otvor za izlaze¢i gas. Za rastope je koriS¢en aluminijumski lonci¢
visoke Cisto¢e koji se nalazi na dnu cevi. Vrh Celije je napravljen od pireks stakla na
kome se nalaze Cetiri standardna otvora. Vrh je zapecacen voskom do donje kvarcne
prirubnice na ¢eliji. Mali izboc¢eni deo je napravljen prema vosStanoj zaptivci da bi se
sprecilo njegovo topljenje tokom procesa zagrevanja u peci. Sve elektrode, termopar 1
cev za gas ubadeni su u éeliju i uévriéene su sa teflonom. Celija se zagreva u vertikalnoj
peci sa kontrolisanom temperaturom do +30 K. Za merenje temperature rastopa
koriSéen je termopar hrom-aluminijum. Za dobijanje rastopa u peci koris¢eni su
natrijum-volframat, volfram-oksid i gvozde-volframat. Pre kori§¢enja sva jedinjenja su
suSena 24 casa na temperature od 383 K.

U aluminijumskom lon¢i¢u dobijena je natrijum-gvozde-volframova bronza meSanjem
88,25 g Na;,WOy, 46,5 g WO;3 i 3,03 g FeEWO,. Aluminijumski lon¢i¢ je smeSten u
kvarcnu cev koja je potom zapecacena. Ovako sklopljena aparatura je zatim stavljena u
vertikalnu pe¢ i polako zagrevana, oko tri sata na temperature od 1008-1023 K i to na
423 K vecoj temperature od fuzione tacke rastopa. Kada se supstance sjedine, Celija se
kontinuirano ispira argonom brzinom od 10-15 c¢cm® u minuti. Termopar je obloZen
glinicom 1 uronjen u lon¢i¢ od pocetka, poSto se ove supstance posle topljenja
kontrahuju (skupljaju). Dve zlatne Zice, koje su zasti¢ene kvarcnim cevima, uronjene su
u rastop, i kroz njih je proticala konstantna struja od 6 mA u toku 28 ¢asova. Bronze su
formirane na katodi u obliku viSestrukih kristala. Nekoliko malih kubnih kristala
iskoriS¢eno je kao klica za rast vecih kristala. Dobijena originalna katodna bronza
kasnije je koriS¢ena kao referentna elektroda. Odvojeni kubni kristali (koji su korisé¢eni
kao klice za rast kristala) su zakaceni na zaravnjenu platinsku Zicu i obmotani drugom
zicom. Veci kristali su prvo bruseni a potom su nizani na zlatnu zicu. Kod klica koje
nisu imale savrSen oblik kocke, vrSen je rast kristala pri jacini struje od 2 mA. U
suprotnom, ovako pripremljena katoda uronjena je u rastop (kontakt je proveren sa
provodnim mostom, Kkoji je povezan sa uronjenom anodom), i rast kristala bronze
ostvaruje se odrzavanjem potencijala katode na -78 mA u odnosu na referentnu
elektrodu. Anoda je napravljena od zlatne folije i povezana je sa zlatnim olovom. Pri

tome su mereni potencijal i jacina struje. Katoda u odnosu na anodu ima potencijal od -
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1,153 V, a anoda u odnosu na referentnu elektrodu ima potencijal od +1,075 V. Posle 24
Casa izrasle su savrSene kocke dobijene bronze. Dobijeni kristali su crvenkasto-braon
boje i njihova ivica ima duzinu od 5 mm.

Volframove bronze mogu se dobiti i mikrotalasnom sintezom [41], koriS¢enjem
volframovog praha kao redukcionog sredstva.

Pored volframovih bronzi postoje i molibdenove bronze, ali su one manje stabilne u

odnosu na odgovarajuce volframove bronze [42].

3.2. Osobine volframovih bronzi

Heksagonalne volframove bronze (koje sadrze alkalne metale i elemente II i III grupe
periodnog sistema elemenata, kao §to su Ca, Sr, Ba, In 1 TI), prelaze u superprovodno
stanje [43] na temperaturama od 1-6 K.

Volframove bronze u ¢ijem sastavu se nalaze alkalni metali su poluprovodnici kada je
x<0,25, medutim kada je vrednost x=0,25 sti¢u metalna svojstva (postaju provodnici).
Treba naglasiti da je postojanje heksagonalnih litijum-volframovih bronzi veoma retko.
Litijum kao mali katjon moze se nalaziti u velikim heksagonalnim kanalima. Po svojim
dimenzijama heksagonalni kanali odgovaraju katjonima ¢iji je radijus ~1 A, dok je
radijus litijumovog katjona ~0,68 A. Pored ovog polozaja moguéi su i drugi polozaji, u
kojima se moze nalaziti litijumov katjon. Primer za to je trigonalna prizma. Kada bi se
litijjumov katjon nalazio na jednom kraju prizme, njegova koordinacija sa atomima
kiseonika moze biti Sest ili tri. Jamieson [44] sa saradnicima smatra da litijumov katjon
ima ove polozaje u jedinjenju K;.4LixNbO3 (gde je vrednost x~0,4), pa tako ova bronza
ima tetragonalnu strukturu.

Kako je LikWO3 bronza dobijena hidrotermalnim postupkom, postoji velika
verovatnoca da se hidratisani litijum nalazi u heksagonalnim kanalima [37].

Na sl.2. prikazana su tri kristala natrijum-volframove bronze, koji se odlikuju metalnim
sjajem 1 obojenoScu. Ova bronza je nastala ugradivanjem atoma natrijuma u WOj3
jedinjenje, pa je formula bronze Na,WQOg3, gde x ima vrednosti manju od jedan ili
jednaku jedan. Elektri¢na svojstva su u rasponu od poluprovodnika do metala u
zavisnosti od koncentracije atoma natrijuma u datoj bronzi. U nekim slucajevima bronze

mogu postati i superprovodne [43].
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Slika 2. Kristali natrijum-volframove bronze

Natrijum-volframove bronze, kao i druge volframove bronze ne reaguju sa bazama i
kiselinama. Njihova boja zavisi od zastupljenosti natrijuma u bronzi, i varira od zlatne
(x=0,9), preko crvene, narandzaste i jako purpurne do plavo-crne kada je x~0,3.
Elektri¢na otpornost bronze zavisi od obilnosti natrijuma u bronzi. Kod nekih uzoraka
izmeren je suspecifi¢ni otpori od 1,66 mQ [45]. U procesu jonizacije atoma natrijuma
oslobadaju se elektroni, koji se veoma lako vezuju za tpg-orbitale volframa i n-orbitale
kiseonika. Kada je vrednost x manja od 0,3 natrijumova bronza je poluprovodna, ali na
kriti¢noj temperaturi (T¢=2,2 K, temperatura na kojoj otpor superprovodnika pada na
nulu, naziva se i temperatura faznog prelaza) postaje superprovodna [46]. Prve
superprovodne volframove bronze dobijene su na temperaturi od 0,57 K 1964. godine
[47].

Na sl. 3. perovskitna kristalna struktura, koja odgovara formuli ABX;. Kada je x=1
natrijum-volframova bronza ima kubnu resetku [35]. U ovakvom obliku, struktura se
sastoji od WOs oktaedara na rogljevima kubne reSetke i sa jonima natrijuma koji se
nalaze u intersticijalnim prazninama. Kada su vrednosti x izmedu 0,9 i 0,3 struktura
ostaje sli¢na, ali sa smanjenjem broja natrijumovih jona menja se struktura pa samim

tim i parametri resetke [35].

Slika 3. Perovskitna kristalna struktura
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Mogu se dobiti i bronze koje imaju druge kristale resetke, sve one pokazuju razlicita
elektri¢na svojstva: kubna, tetragonalna I i heksagonalna faza imaju metalna provodna

svojstva, dok ortorombicna i tetragonalna Il faza imaju poluprovodna svojstva [48].

3.3. Primena volframovih bronzi

Potencijalna primena bronzi je u njihovoj ugradnji u baterije i gorivne ¢elije, koje imaju
veliku primenu u komunikaciji. Potrebne su jeftinije katode za ove sisteme, jer sadasnje
katode koriste platinu ili legure platine koje su veoma skupe i povecavaju cenu
proizvoda. Potesko¢e pronalazenja odgovaraju¢ih katalizatora za odgovarajuce
elektrode odnose se na ¢injenicu da elektronski provodnici korodiraju na potencijalima
na kojima se kiseonik redukuje (1,23 V u kiseloj sredini). Njihova hemijska i
elektrohemijska stabilnost je veoma znacajna, za njihov izbor i za zamenu postojecih
katalizatora koji se koriste u navedenim sistemima. Volframova bronza zadovoljava
neke od uslova koji su karakteristiéni za kiseoni¢nu elektrodu (dobra elektronska
provodljivost i velika stabilnost na najnizoj pH vrednosti). Celija je kubna i zapreminski
centrirana sa atomom volframa u centru, koji je ortogonalno okruzen sa Sest atoma
kiseonika koji se nalaze na bocnim stranama. Uglovi kocke predstavljaju osam
intersticijalnih mesta (polozaja), koja su dostupna (ali nisu kompletno zauzeta) sa
atomima natrijuma. Volframove bronze su dobri katalizatori za elektroredukciju
kiseonika u kiselim elektrolitima. Njihovo dobro funkcionisanje moze biti poboljSano
dopiranjem u tragovima sa tantal oksidom i cirkonijum oksidom [40,49-54].
Volframova bronza dobijena elektrolitickim putem koriS¢ena je za elektroredukciju
kiseonika 1 koroziona ispitivanja. Brzina korozije volframovih bronzi odredivana je

gravimetrijski u zasi¢enim rastvorima kiselina ili baza.

3.4.Fosforvolframove bronze

Ovde su prikupljeni i sistematizovani teorijski i eksperimentalni podaci o sintezi,
strukturi, osobinama i primeni fosforvolftramovih bronzi. Posebno se obratila paznja na
odnos izmedu strukturnih karakteristika i elektrofizickih osobina ovih jedinjenja.

Razmatrane su i moguénosti prakti¢ne primene fosforvolframovih bronzi.
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Naglo je poraslo interesovanje za makroskopski kvantni fenomen kao $§to je
superprovodljivost i laserski efekat. Istraziva¢i kod primene ovih efekata uvode
koncepte kvantne mehanike [55,56]. Intenzivno ispitivanje oksida bronzi (nisko-
dimenzionalni metalni provodnici) vrsi se u poslednjih nekoliko godina. To je delimi¢no
zbog toga Sto ova jedinjenja pokazuju makroskopske kvantne osobine, na primer,
elektronsku nestabilnost koja je odgovorna za pokretanje spinske gustine talasa (SGT) i
gustine naelektrisanja talasa (GNT) [57-62].

Raspolozivi (dostupni) modeli za mehanizme nastanka GNT su neadekvatni. Zbog toga
su sprovedena sistematska istrazivanja GNT u jedinjenjima koja pokazuju niske
dimenzionalne elektrofizicke osobine, ali imaju razliite sastave i strukture. Medu
Siroko koris¢enim modelom objekata nalaze se fosforvolframove bronze koje sadrze
perovskitni tip slojeva, gradeni od ReOj tipa, slojevi WO oktaedara odvojeni su
slojevima koji se sastoje od monofosfatnih grupa ili difosfatnih jedinica sl. 4.
Preraspodela elektronske gustine izmedu fosfatnih grupa i slojeva od WOg oktaedara u
fosforvolframovim bronzama dovodi do delimi¢no popunjene provodne trake
sastavljene od hibridizovane p- i d- atomske orbitale. Ove strukturne karakteristike su
takode odgovorne za metalnu provodljivost bronzi 1 za dve vrste elektronske
nestabilnosti, Peierls-ovi prelazi dovode do GNT stanja [63-69]i superprovodljivog

stanja nestabilnosti (nestabilnog stanja superprovodljivosti?) [69,70].

(a) () (c)
Slika 4. Zamena WOg oktaedra u strukturi ReOs tipa: a) klasican perovskitni tip;b)

jedan WOg oktaedar zamenjen je sa PO, tetraedrom i dobijaju se MPTB; c) dva

susedna WOg oktaedra zamenjena su sa P,0O7 difosfatnom grupom i dobijaju se DPTB
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Manje varijacije termodinamickih parametara (temperature, pritiska, hemijskog
potencijala, itd.) moguizazvati znacajne promene kod fizi¢kih osobina ovih jedinjenja.
Zbog ove termodinamicke osetljivosti ovi neorganski materijalimogu posluziti kao

model objekata za ispitivanje razli¢itih nestabilnosti.

3.4.1. Sinteze fosforvolframovih bronzi

Za sada su poznate samo tri glavne grupe fosforvolframovih bronzi. | to su,
monofosfatne volframove bronze (MPTBs) opste formule Ax(PO2)4(WO3)m Sa
petouganim (MPTB,) [71-74] ili heksagonalnim (MPTB},) [75,76] strukturnim kanalima
i difosfatne volframove bronze (DPTB:s) opste formule Ax(P204)2(WO3)2m (A je prazno
mesto ili jednovalentni ili dvovalentni katjon) sa heksagonalnim kanalima (DPTBy)
[77,78]. Ispitivanja formiranja faze u sistemima P,05,WO3W i A0, P,05,WO3W
pocela su 1980. godine, u vezi sa traganjem za novim funkcionalnim materijalima koji
bi bili dobri za poluprovodnu elektroniku [79-85].

Zbog: 1) preraspodele elektronske gustine u meSovitoj mrezi formiranoj od WOs
oktaedara i PO, tetraedara i 2) umetanjem dodatnih katjona, oksidaciono stanje
volframovih atoma u fosforvolframovim bronzama obi¢no varira izmedu 5 i 6. Deleci
4d-elektrone atoma volframa i njihova delokalizacija preko sistema W-O-W-O veza
dovodi do kvazi metalnih elektrofizickih svojstava oksida i fosforvolframovih bronzi
[80,81].

Treba napomenuti da su fosforvolframove bronze sklone da formiraju medusobno
izrasle faze. Ovaj trend postaje viSe naglasSen kako se parametar m povecava. Stoga,
MPTB, jedinjenja sa m>14, MPTB; jedinjenja sa m>7 i DPTBs sa m>10 nisu

sintetizovane kao pravilni monokristali.

3.4.1.1. Sinteza polikristalnog praha fosforvolframovih bronzi
Polikristalni prahovi i mali monokristali brojnih fosforvolframovih bronzi su prvo
dobijani reakcijom u ¢vrstom stanju iz volfram trioksida, kiselog amonijum ortofosfata
u razli¢itom stepenu supstitucije i metalnog volframa koji se uzimaju u
stehiometrijskom odnosu. Ovde, su izabrani optimalni uslovi za sintezu jedinjenja sa
odredenim sastavom. Obicno, interakcija reaktanata ukljuuje dve faze: 1) topljenje

volfram trioksida sa amonijum ortofosfatom monohidratom u temperaturskoj oblast od
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573-890 K u toku od 24 ¢asa [71,73,75,78] do formiranja nekog prelaznog jedinjenja
koje sadrzi amonijum i malo topljenog stakla [86], i 2) interakcije dobijenog produkta sa
fino isitnjenim prahom volframa na temperaturi od 1000-1473 K u inertnoj atmosferi
(evakuisana ampula) tokom perioda od nekoliko nedelja. U vecini slucajeva polazne
komponente se uzimaju u takvom odnosu da obezbeduju stehiometriju reakcionog
produkta. Ova tehnika omogucava sinteze prahova i malih kristala dobrog kvaliteta, koji
su Cesto koriS¢eni za rast monokristala [87,88].

Redukcija prelaznih metala (posebno, volframa) u multikomponentnim oksidnim
sistemima je neravnotezni proces. Ovo dovodi do postojanja pogodnih oblasti za
kristalizaciju pojedinih jedinjenja i heterogeno-heterofazne oblasti u kojima se odvija
kristalizacija u nekoliko faza u uskom temperaturskom intervalu i koncentracionom
rasponu (opsegu) [76,89,90]. Sastavi dobijenih jedinjenja u multikomponentnim
oksidnim sistemima mnogo zavise od uslova sinteze, tj. od odnosa polaznih reaktanata,
njihove disperzije, temperature, prisustva temperaturskog gradijenta, trajanja reakcije i
prisustva modifikatora.

Nazalost, nema optimizovanih opStih metoda za dobijanje polikristalnih
fosforvolframovih bronzi. Treba primetiti da se uobicajena kristalizacija ovih jedinjenja
razlikuje po sastavu 1 strukturi, iako se ona odvija pod indeticnim eksperimentalnim

uslovima.

3.4.1.2. Rast monokristala fosforvolframovih bronzi

Jedna od najce$ce koris¢enih metoda rasta monokristala fosforvolframovih bronzi
podrazumeva koriS§¢enje raznih prevodeéih reakcija (u prisustvu temperaturskih
gradijenata) u temperaturskom opsegu od 850-1473 K. Kori$¢enjem ove tehnike, mogué
je rast monokristala visokog kvaliteta sa tipi¢nim dimenzijama (1-3)x(0,6-3)x(0,1-0,75)
mm u toku vremenskog perioda od jedne do tri nedelje [91,92]. Ovde ulogu transportnih
prenosilaca mogu imati jod, fosfor pentoksid i sa amonijumom i neki alkalni metalni
jodidi, bromidi ili hloridi. Metoda je optimizovana za dobijanje slede¢ih ¢lanova
MPTB, familije bronzi: (PO2)4(WOQ3)a, (PO2)a(WOs3)si (PO2)a(WO3)12[93-95].

Za kontrolisanje hemijskih reakcija transporta koriste se metode hemijske
termodinamike [96](posebno koriste¢i programski paket CVTRANS [97]) pa ovu
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tehniku za rast monokristala ¢ini atraktivnom kako za laboratorije tako i za veliki opseg
primena.

Za rast kristala fosforvolframovih bronzi koriste se nisko topljivi sistemi fosfat-
volframat i fosfat-volframat-molibdat [89] i komponente koje su sadrzane u kvarcnoj
ampuli tj. SiO; 1 Ge0,[72,89,98,99]. Prisustvo ovih komponenti tj. necistoca pogorSava
elektrofizicke osobine materijala. Sada postoje mnoge metode sinteze polikristala i
monokristala za dobijanje MPTBy, jedinjenja koja kristaliSu u obliku planparalelnih

ploca sa velikom refleksijom.

3.4.1.3. Sinteza jedinjenja Ay (PO2)s(WO3)om I Ay(P204)(WO3)om

Jedna od najées¢e koris¢enih metoda sinteze jedinjenja Ax(PO2)s(WO3)m |
Ax(P204)2(WOs3)2m je topljenje stehiometrijske smeSe amonijum-ortofosfata i volfram
trioksida (ako je A vakancija-prazno mesto) i metalnih karbonata (A predstavlja
jednovalentni ili dvovalentni metal) zatim interakcijom dobijenog produkta sa metalnim
volframom u internoj atmosferi.

Kori$¢enje tehnike fluksa za dobijanje ovih jedinjenja ima neke neobi¢ne karakteristike
jer je oblast formiranja stakla ograniCena 1 reakcija se odigrava na povrSini te¢nog
metala. Treba napomenuti da velika reaktivnost oko topljenja materijala lonci¢a na
1153<T<1270K uzrokuje obogalivanje sistema sa silikatima ili aluminatima. Dakle,
sinteza Ciste faze 1 ispitivanje formiranja faze u ovim sistemima postalo je mnogo
komplikovano. Fazni dijagrami pseudokvaternarnih sistema su izradeni samo za
nekoliko izotermalnih delova u uskim koncentracionim opsezima, drugim refima za
sisteme kao $to su: KWO3,WO3, PWOs[45], Lix\WO3, WO3, PWOs[89], NayWO3, WOs3,
PWOs[89], K4PsWi4032, PgWiOz, NasPsWsO32 1  KyPsW1204s, PgW1204,
NasPsW12044[91,100]. Fazni dijagrami za dva navedena sistema pokazuju Siroke
viSefazne oblasti, koji dovode u sumnju njihovu korektnost.

Pored klasi¢ne metode sinteze postoji i niz razli¢itih metoda zasnovanih na hemijskim
ili elektrohemijskim interakcijama katjona koji se ugraduju u MPTB,, ili MPTB mreZu
(sastav) i nalaze se u strukturnim kanalima navedenih bronzi. Odredeni broj sadrzanih
derivata natrijuma i litijjuma su dobijeni primenom redoks reakcija sa organometalnim
redukcionim sredstvima kao $to su LiC4Hg 1 NaCioHg[79]. U ovom slucaju punjenje

perovskitnog tipa Supljina u strukturi bronze katjonima dolazi do razlike kod sinteze na
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visokim temperaturama (visoko temperaturska metoda sinteze). Koristeci
najjednostavnije elektrohemijske ¢elije, (H)|AJACIO4-PCI[(PO2)4(WO3)2m
IAK(PO2)4(WOs)am]I(-) (A=Li, Na; PC=propilen karbonat), moguée je kontrolisati
sintezu materijala sa razliCitim stepenom punjenja strukturnih kanala sa katjonima i da
vr$e razmenu jona u ciklusima punjenja i praznjenja [79]. Intereakcija katjona, da bi se
dobilo jedinjenje Ax(PO2)4(WOs3)2m moze se posti¢i putem transportnih reakcija. Na
primer, Kristali jedinjenja Ax(PO)4(WO3)s su sintetisana reakcijama elemenata I, grupe
Periodnog sistema elemenata ili TI(I) jodida sa (PO2)4(WOQOs3)2m[101].

3.4.1.4. Formiranje fosforvolframovih bronzi koje sadrzZe polivalentne

metalne katjone
Objavljena su istrazivanja Ciji je cilj dobijanje modifikovanih fosforvolframovih bronzi
sa homovalentnim i heterovalentnim supstituentina.
U ovom trenutku u odsustvu fosformolibdenovih bronzi koje su sli¢ne po strukturi i
svojstvima (osobinama) sa fosforvolframovim bronzama, je paradoks bez objasnjenja,
mada su mesovite molibden fosfatne bronze poznate.
Koris¢enje molibdena kao redukcionog sredstva u smesi nitrat-fosfatnih sistema dovodi
do formiranja nisko topljivih smeSa koje pomeraju temperatursku oblast topljenja ka
nizim temperaturama (673-873 K). Treba napomenuti da proces kristalizacije faze i
dobijena struktura u sistemu A,COs, H(NH4).PO4, WO3(M00Os) mnogo zavisi od
sastava, strukture i fizickohemijskih karakteristika po€etnih reaktanata (razlike izmedu
termohemijskih osobina pocetnih oksida i njihove tacke topljenja) i formiranog rastopa
u ovim sistemima [102,103]. Obicno, koris¢enje kompleksnih sistema dovodi do
formiranja jedinjenja sa meSovitim mrezama koje se razlikuju od mreza
fosforvolframovih bronzi [103,104].
Najvise mesanih molibden-volframovih fosfata sadrze pojedinacni MOs Oktaedri ili
M011bi-oktaedri. To su, npr. jedinjenja CssVW 409V O4(PO4)4[104],
Rb,M0o,WOs5(PO4)3[104], Nay, 75(M 00 ,42Wo 58) (M0g,75Wo,25) O3(PO4)-[ 105] i
LiosM0oWO3(PO4)2[106,107].
Za razliku od molibdena, niobijum gradi niobijum fosfatne bronze. Ovo omogucava
sintezu mesovitih bronzi (Nbog, 787W0 213)204(PO4)4[108]i K3 75NDbg 5:x\WxO14(PO4)4[109].
U isto vreme, iz smeSe A,CO3,H(NH4),PO4, WO3, W i Nb,Os dobijena su jedinjenja iz
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familije Ax(NbW)s09(PO4)s (A=Li, K, Rb i Cs) [110] koja sadrze izmenjeni perovskitni
tip slojeva u kojima su neki WOg oktaedri zamenjeni PO, tetraedrom.
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4. ULTRAZVUCNA SPREJ PIROLIZA

Dobijanje slozenih metalnih oksida sa karakteristicnim elektricnim, optickim 1
superprovodnim osobinama polazi od molekulskih prekursora koje je potrebno
transformisati u krajnje proizvode. Do sada je razvijen veci broj tehnika, koje polaze iz
rastvora, ali su samo aerosolni procesi uspeli da sjedine precipitaciju, termolizu i
sinterovanje u jedan kontinualni proces. Doslo je do pojave velikog broja pojmova koji
su imali za cilj da razdvoje aerosolne procese bilo po mehanizmu nastajanja aerosola ili
po vrsti prekursorske termolitiCke reakcije (razlaganje isparavanjem, sprej piroliza,
termoliza aerosol, reakciono rasprSivanje, ultrazvucna sprej piroliza i tako dalje). Za
opisivanje ovih procesa najvise se koristi pojam ultrazvuc¢na sprej pirolize. Tokom
ultrazvucne sprej pirolize rastvor se rasprSuje u sitne kapi, koje se potom uvode u
reakcionu zonu i koje tada predstavljaju veliki broj mikro reaktora. U okviru svake kapi
dolazi do isparavanja i precipitacije rastvorene supstance unutar kapi, suSenje,
razgradnja precipitacione Cestice na visokim temperaturama, formiranje mikroporozne
Cestice definisanog faznog sastava i na kraju, sinterovanje mikroporozne ¢estice u gustu
Cesticu. Ultrazvucna sprej piroliza omogucava kompletno odrZanje stehiometrije na

nivou kapi, pa je zbog toga izuzetno pogodna za sinteze mesovitih metalni oksida.
4.1. Sprej piroliza u periodi¢énom fizickom polju

Wood i Lomis su 1927. godine objavili svoj prvi rad o mogucnosti generisanja kapljica
aerosola pomocu ultrazvuénih talasa [111]. Dva razli¢ita mehanizma su bila predlozena
za objaSnjenje ultrazvucne atomizacije: mehanizam kapilarnih talasa i1 kavitacioni
mehanizam. Medutim, medusobna interakcija izmedu ova dva grani¢na pristupa i
granice u kojima dominira jedan od njih u odnosu na drugi, jo§ uvek su otvoreni
problem.

Prvu studiju stacionarnih talasa koji se formiraju na povrsini tec¢ne faze uzrokovanih
delovanjem periodi¢nog ultrazvu¢nog polja objavio je Faraday (1938. godine), da bi
Lord Kelvin (1871. godine) napokon izveo svoju poznatu jednacinu kapilarnih talasa
[112, 113]:
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A = (2no/pf ) (1)

gde je A talasna duzina, o koeficijent povrSinskog napona, p gustina teCnosti i f
frekvenca povrsinskih talasa.
Taj rad je bio nastavljen od strane Rayleigh-a 1883. godine, koji je modifikovao Kelvin-

ovu jednacinu u obliku [114]:
A = (8no/pF?)13 2)

gde je Ffrekvenca ultrazvuéne pobude, pri ¢emu je eksperimentalnim merenjima
utvrdeno da je f=F/2.

Prvi matematicki model kojim je izrazio kolaps mehurova u nestisljivim te¢nostima
izveo je Rayleigh 1871. godine, i to je bio prvi pokusaj da se objasni fizi¢ki mehanizam
koji je vezan za propagaciju ultrazvucnih talasa unutar tecnosti.

Na toj teorijskoj osnovi Wood i1 Lomis (1927) su izveli prvu atomizaciju tecnosti
pomocu ultrazvucnih talasa. Objasnjenje istog procesa na bazi kavitacije koje se
produkuju ispod meniska tecnosti predlozeno je od strane Solnera (1936). Brojni radovi
(Bisa 1954., Benjamin i Ursell 1954., Sorokin 1957., Eisenmenger 1959.) u svome
zakljucku su povrSinske kapilarne talase identifikovali kao glavni uzrok formiranja
kapljica aerosola, oslanjaju¢i se na uproS¢enu linearnu analizu nestabilnosti povrSine
likvidusa.

Napokon, Lang (1962) je objavio svoju dobro poznatu jednacinu koja povezuje talasnu
duZzinu pobude tecnog stuba sa veli¢inom kapljice aerosola preko empirijske konstante
k=0,34 [115].

Jedan od najbolje elaboriranih teorijskih modela zasnovanih na medupovrSinskim
Taylor-ovim nestabilnostima koje uzrokuju nastajanje povrsinskih talasa razvijen je od
strane Peskin-a i Raco-a (1963). Tanki sloj tecnosti, koji kvasi povrsinu ultrazvu¢nog
rezonatora vibriraju¢i zajedno sa njegovom povrSinom formira ,,chressboard-like
pattern” stacionarne kapilarne talase. Ovaj fenomen se deSava kada amplituda vibracije
prevazide vrednost koja odgovara vrednosti praga pobude. Nadalje, dolazi do prekida

ligamenta sa povrSinom meniska i kap se odvaja od ,kreste” kapilarnih talasa. Pored
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talasne duzine oni uvode amplitudu talasa i debljinu te¢nog stuba kao parametre koji
odreduju veli¢inu kapljice aerosola [116].

Na drugoj strani, Eknadiosayants i Gersherson razvijaju svoju teoriju zasnovanu na
kavitacijama. Potom slede brojni pokusaji objedinjavanja ovih teorija (Fogler 1
Timmerhaus 1965., Boguslaskii i Eknadiosayants 1969., Topp 1973., Chiba 1975.,
Basset i Bright 1976., Miles 1994., Sindayihebura i Bolle 1998., Edwards i Fauve i
najzad F. Barreras, H. Amaveda i A. Lozano 2002.) [117-123].

Model koji koristimo je najdetaljniji 1 najsveobuhvatniji pristup koji objasnjava sve
fenomene vezane za mehanizam formiranja kapljica aerosola. Ovaj model kvantitativno
definiSe svaku od mogucih vrednosti pre¢nika kapljice aerosola i iz njih nastalih ¢estica

praha.

4.2. Precipitacioni proces

Mehanizam transformacije kapljice aerosola u Cesticui stepen redukcije njene zapremine
zavisi od niza parametara. NajvaZniji su: temperaturski gradijent izmedu povrsine i
centra kapljice/Cestice, visokoelastiéne osobine kapljice (karakter i stepen njihove
rigidnosti 1 ponaSanja kapljica tokom njihovog sudara/koalescencije) termodifuzioni
koeficijent i permeabilnost kore koja se formira na povrSini tokom procesa ocvr§€avanja
sistema [124].
Nacdin precipitacije atomizioranih kapljica je presudna za gustinu pakovanja i osobine
praha koji pri tome nastaje. Prahovi pune gustine dobijaju se zapreminskom
precipitacijom, a Suplje sfere povrSinskom precipitacijom.
Da bi zapreminska precipitacija bila dominantna, neophodno je imati prekursor-rastvor
koji poseduje sledece osobine [124, 125, 126]:
1) veliku razliku izmedu superkriticnog zasicenja i ravnoteznog zasicenja,
2) visoku rastvorljivost i pozitivan koeficijent rastvorljivosti da bi bio zadovoljen
perkoloracioni kriterijum,
3) da nije termoplasti¢an i da se ne topi tokom termolize i sprej pirolize,
4) nije obavezujuce, ali izvesne dodatne pogodnosti pokazuju koloidni rastvori i
parcijalno hidrolizovani alkoksidni sistemi, koji vrlo lako formiraju

trodimenzionalne mreze u procesu geliranja ili/i polimerizacije.
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Nasuprot tome, za dobijanje Supljih sfera svi uslovi vezani za prekursor/rastvor su
suprotni navedenim za zapreminsku precipitaciju.

U viSekomponentnim sistemima precipitacija zavisi od razlike u rastvorljivosti rastvora
razli¢itih komponenata i razlike u vrednostima pH pri kojima za svaku od njih dolazi do
precipitacije. Ako je ta razlika mala precipitacija je homogena, a ako je razlika znacajna
onda je heterogena, jer razli¢ite komponente precipitiraju razli¢itim brzinama [125, 126-

136].

4.3. Redukcija velicine kapi

Redukcija velicine kapi desava se u razli¢itim stadijumima procesa sprej pitolize, kao
Sto su proces isparavanja, koji se sastoji iz procesaisparavanja rastvaraca sa povrsine
kapi, difuzije pare rastvaraCa sa povrSine kapi u gasnu fazu, difuzije rastvora prema
centru kapi, skupljanje kapi i promena temperature na njenoj povrsini i procesa susenja.
Karakteristicna veli¢ina koja omogucuje procenu vremena potrebnog za isparavanje

rastvaraca i precipitaciju kapi je brzina isparavanja koja je data jednac¢inom [125, 137]:
dm/dt=4rRDM P/ To—palTa)Rg ~ (3)

gde je m masa kapi, t vreme isparavanja, p.., pritisak/napon pare i T,, temperatura unutar
reakcionog suda, pgpritisak i Tgqtemperatura na povrsini kapi, M molekulska masa gasa,
Ry univerzalna gasna konstanta, R srednji radijus kapi i D, difuzivnost pare rastvaraca u
vazduhu.

Da bi se odredilo kako se menja koncentracija u funkciji uslova susenja u toku procesa
isparavanja tokom sprej pirolize, neophodno je resiti simultano diferencijalne jednacine
za difuziju rastvorai rastvaraca, koriste¢i metodu konaénih razlika koju je razvio Lijin.
Saglasno tome, brzina isparavanja rastvaraca dm/dt u prisustvu ¢vrste faze na povrsini

kapljice data je jedna¢inom [138, 139]:

dm/dt = 47RD,[yq — 1.]/[1+ Dy0/Der(Re—I)] (4)
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gde je R kriti¢ni radijus u trenutku zapocinjanja precipitacije, D¢, difuzivnost pare kroz
precipitirani sloj, & debljina kore, y., 1 y4 maseni udeli pare rastvaraca u reakcionoj
komori i pare unutar kapi i D, koeficijent difuznosti pare rastvarac¢a u vazduhu.

Pre toga dolazi do zavrSetka svih procesa, kao §to su procesi dehidroksilacije, termolize,
fazne transformacije. Redukcija veli¢ine kapi deSava se kroz proces njenog skupljanja

uslovljen uglavnom procesima isparavanja i susenja.

4.4. Teorijski model dizajniranja strukture i substrukture sistema

Prinudna frekvencija ultrazvu¢nog oscilatora uslovljava nastajanje odgovarajucih
ekvivalentnih oscilacija unutar datog te¢nog stuba, u pravcu normalnom na pravac
poremecaja (transverzalne oscilacije) 1 pravcu paralelnom pravcu poremecaja
(logintudinalne oscilacije). Talasi koji nastaju prenosenjem datih oscilacija, zavisno od
uslova superpozicije mogu imati sloZen prostorni oblik, koji zavisi od faktora priguSenja
oscilacija u razli¢itim pravcima i prinudne frekvence ultrazvucnog generatora.

Za dovoljno male vrednosti debljine te€nog stuba razlika u faktoru prigusenja
transverzalnih i longitudinalnih talasa je zanemarljiva, tako da i procesom prinudne
ultrazvuéne pobude dobijeni stojeci talasi imaju sfernu formu [140, 141].

Na osnovu 3D modela kapilarnih stojecih talasa, koji nastaju na povrsini meniska,
analizom harmonijske funkcije potencijala brzine nastalog poremecaja proizilazi [140,
141]:

Op/ot + gy = —(o/p)/[0°¢/ox’), )
gde je ¢ potencijal brzine kapilarnih stoje¢ih talasa, ¢ povrSinski napon rastvora, g
inercijalna sila, koja deluje na tecnost u kontaktu sa ultrazvu¢nim oscilatorom, ¢
amplituda nastalog stojeceg talasa, X koordinata ekvivalentna datoj amplitudi, a t vreme.

Konacno resenje jednacine (1) moguce je dobiti u obliku [124,140-142, 143-148]:

d = (mo/pf )™, (6)
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gde je d srednji precnik nastale kapljice aerosola,p gustina rastvora, a f frekvenca
povrsinskih talasa.

Ako se pretpostavi da razlika u faktoru priguSenja transverzalnih i longintudinalnih
talasa nije zanemarljiva, buduc¢i da ni debljina teCnog stuba nije zanemarljiva, tada je
moguce stojec¢i kapilarni talas predstaviti u obliku Laplace-ove jednacine izrazene u

polarnim koordinatama[124, 140-142, 143-148]:
p 820/t =r— o/R? {200/0r + 0/0r[0(sinbdp/00)/sindd8 + 6°p/sin’0 €]} = 0, (7)

gde je r polupreénik kapljice acrosola, a € i 6 odgovarajuéi uglovi, koji odgovaraju
transformisanoj jednacini u polarnim koordinatama.
Na kraju brojnih matematickih transformacija, dolazi se do izraza koji daje skup resenja

veli¢ine precnika, ekvivalentnih datom faktoru priguSenja talasa:
d = (2za/pf )M [1(1-1) (1+2)1*3 1z (8)

gde je lprirodni broj koji uzima vrednosti | > 2.

S druge strane sam poremecaj izazvan ultrazvu¢nim oscilatorom uslovljava indukovanje
odgovarajucih svojstvenih oscilacija unutar datog tecnog stuba. Izraz koji definiSe niz
moguéih vrednosti svojstvenih frekvencija te¢nog stuba kao indukovanog oscilatora,
moguce je dobiti reSenjem odgovarajuce funkcije potencijala brzine nastalih stoje¢ih

talasa na povrsini meniska, u obliku [140, 142]:
f = c[m%a®+ n*b? + p*h?"?/2 (9)

gde su a, b i h dimenzije te¢nog stuba, a m, n i p su celi brojevi koji pokazuju vrednosti
degenerisane talasne funkcije.

Spektar distribucije sekundarnih Cestica za debljinu te¢nog stuba h (h<<a,b i a = b), u
opStem slucaju, koji povezuje oba faktora degeneracije prinudne frekvence (faktor
degeneracije prinudne frekvence usled faktora prigusenja talasa) 1 faktor degeneracije

svojstvene frekvence indukovanog mehanickog oscilatora (oscilatora koji se indukuje
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unutar datog tecnog stuba kao takvog) usled promene debljine stuba tec¢nosti moguce je

izraziti u obliku:
dn = [Aroh*lpp?c?] {[21(1-1)(1+2)]Y*/x} . (10)

Na osnovu, dobijenih rezultata za diskretne vrednosti veli¢ine kapljica aerosola u

spektru raspodele, dobija se srednja vrednost veli¢ine Cestica praha iz jednacina (8 i 9):
dp = dn (CorMp/ppMpr) (11)

gde jed, precnik Cestica praha, p, gustina praha, M, molekulska masa praha, cyr
koncentracija prekursora (rastvora koji se koristi za rasprSivanje pri dobijanju Cestica

praha) i M, molekulska masa prekursora.

4.5. Teorijsko modeliranje substrukture ¢estica praha

Nakon otkidanja kapljica aerosola od povrSine meniska te¢nosti, kapljica 1 nadalje ostaje
pobudena pobudom koja je na nju preneta u trenutku njenog otkidanja od povrSine
meniska (njenog stvaranja).

Pre¢nik nanoelementa/nanokapljica i nanocestica koje ¢ine substrukturu date kapljice
aerosola, odnosno sekundarne Cestice koja nastaje njenim ocvr$¢avanjem, moguce je
odrediti preko talasne jednaCine centralnosimetricnog stoje¢eg talasa koji nastaje kao
rezultat prenesene pobude ultrazvuénog generatora na samu kapljicu, koju je moguce

opisati jednac¢inom [140, 141, 146, 147]:
&0/08* = (C20/r?or) (rop/or), (12)
gde je c brzina prostiranja poremecaja, a I poluprecnik kapljice aerosola.
Na osnovu izvodenja koje je detaljno dato u referencama [140, 141] dolazi se do reSenja

date jednacine u obliku:

tgkr = kr, (13)
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gde je k talasni broj (k=2zf/c), ¢ije numericko reSenje daje niz [1, 4]:
r=Nclf, (14)
gde je N vrednost brojne konstante, koja za razli¢ita reSenja ima razlicite vrednosti, §to

zavisi od morfologije substrukture nastalih Cestica.

Nakraju, koriste¢i izraz (11), moguce je dobiti i vrednosti pre¢nika subcestica.

4.6. Nivo sprege i faktor pakovanja

Ako se faktor pakovanja sistema (Fp) definiSe kao odnos zapremine koju treba da ima

Cesticateorijske gustine i stvarne zapremine Cestice srednje velicine, tada sledi [140,
149]:

Fp = VT/VS = (dT / ds), (15)
gde su dri ds vrednosti teorijskog i stvarnog precnika ¢estica srednje veli¢ine.

Gustina pakovanja kod neuredeno rasporedenih sfera, najpribliZnija je ortorombi¢nom

(qustina pakovanja 60-64 % teorijske gustine).
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5. EKSPERIMENTALNI DEO

(UZORCI | TEHNIKE)
5.1. Sinteza H3PW1,049-29H,0 i njenih soli

Heteropoli kiselina se dobija iz vodenog rastvora Na,WO,-2H,0 i smese koja se sastoji
od H3POy i koncentrovane HCI. Tom prilikom stvara se talog koji se odvaja cedenjem.
Talog se rastvara u destilovanoj vodi, i tako dobijeni rastvor se prenosi u levak za
odvajanje. Datom rastvoru se dodaje etar (da bi se rastvor zasitio) i koncentrovana HCI.
Posle muckanja rastvora u levku za odvajanje, slobodna kiselina koja nastaje na ovaj
nacin saetromdaje proizvod u oblijku teskih uljanih kapi, koje se taloze na dnu levka
(donja faza je voda zasi¢ena etrom-+polikiselina). Kristalizacija i prekristalizacija se vrse
destilovanom vodom na sobnoj temperaturi. Dobijaju se beli transparentni kristali
H3PW1,040°29H,0[150].

Sinteza soli  H3PW;,04029H,0 je wuradena jonskom izmenom, dodavanjem
ekvimolarnih koli¢inalitijum hlorida, magnezijum hlorida 1 europijum hlorida rastvoru
12-volframfosforne kiseline. Tokom hladenja ili uparavanja rastvora nastaje so
heteropoli kiseline, koja je u relativno ¢istom stanju, mada se moZze uraditi I viSestruka

prekristalizacija iz vode.

5.2. Termijska analiza

Termogravimetrijska (TGA) 1 diferencijalna termijska analiza (DTA) uradena je na
Stanton-Redcroft STA 1000 termoanalizatoru. Instrument je kalibrisan sa kalijum
oksalatom i aluminijum trioksidom. Merenja termalnih transformacija su vrSena u
atmosferi azota sa brzinom protoka od 50 ml/min. Brzine skeniranja su 1 i 10 °C/min.

Pre termijskih merenja uzorci su vadeni iz svojih mati¢nih rastvora.

5.3.Kristalografska i morfolo§ka merenja

Rendgenska ispitivanja obavljena su na Philips-ovom automatskom difraktometru za
prah, model PW-1710. Upotrebljena je LFF, Cu anoda sa U=40 kV i I=35 mA, pri ¢emu
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je kori§éeno monohromatsko K,; zradenje (A=1,54060 A) i Xe proporcionalni brojag.
Difrakcioni podaci prikupljeni su u ugaonom intervalu od 4° do 70° tehnikom 20
skanovanja pri ¢emu je merenje intenziteta vrSeno na svakih 0,02° sa zadrzavanjem od
2,5 s. Za merenje ugaonih polozajadifrakcionih maksimuma i njima pripadajucih
intenziteta korisc¢en je bazni program PW-1877. Preciznost difraktometra kontrolisana je
pre i posle eksperimenta, pomoc¢u metalnog Si praha. Racunanje dimenzija elementarnih
¢elija obavljeno je pomoc¢u programa LSUCRIPC [151], modifikovane verzije programa
Appleman-a i Evans-a[152] adaptirane za personalni racunar.

Morfoloska ispitivanja vrSena su sa JSM 840 (Joel) skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom (SEM).

Uzorci za kristalografska merenja 1 za SEM analizu su pripremani na isti nacin. Oni su
odgrevani do razli¢itih temperatura (sa brzinom odgrevanja od 1 °C/min do temperature
od 100° C, a iznad ove temperature brzina odgrevanja je 10 °C/min) i drzani su na tim
temperaturamapo 10 min, a potom hladeni u eksikatoru. Kada su uzorci odgrevani u
toku 1 ¢asa na datim tempreraturama, primeceno je da nema uticaja duzine vremena
odgrevanja na stabilnost kristalne faze.

Ovako pripremljeni uzorci su nanoseni na nosace 1 naparavani zlatom da bi se izvrsila

ispitivanja SEM-om.

5.4. Snimanje infracrvenih i ramanskih spektara

Uzorci su pripremani usitnjavanjem u ahatnom avanu polikristalnog praha i meSanjem
ovog praha sa parafinskim (,,Nujol”) i fluorougljeni¢nim (,,Fluorolube”) uljem. Tako
dobijena suspenzija nanoSena je u obliku tankog filma izmedu dva KBr, CaF, i CsJ
prozora. Ovako pripremljen uzoraksniman je u oblasti od 4000-1300 cm™ u
fluorougljeni¢nom ulju i od 2000-380 cm™ u parafinskom ulju. Uzorci bronzi snimani
su tehnikom KBr pilule u oblasti od 2000-380 cm™. Uzorci su snimani na dvozratnom
spektrofotometru marke Perkin-Elmer 983G i FT-IR 1720X . Spektri su snimani na
sobnoj temperaturi i na temperaturi te€nog azota (to jest na 77 K). Za snimanje spektara
na niskim temperaturama kori$¢ena je nisko temperaturska celija.

Za dobijanje ramanskih spektara koris¢eni su polikristalni uzorci zatvoreni u staklenoj

cevcici 1 ispitivani na Dilor RII instrumentu koriste¢i 488 nm i1 514 nm ekscitacione
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linije argonskog lasera firme Spectra Physics. Uvek se polazilo od monokristala sa 29
molekula vode, osim kada je priroda eksperimenta zahtevala drugacije, snaga lasera se
sistemati¢no menjala sa jednom talasnom duzinom lasera naj¢es¢e sa A=487,987 nm, a
rede sa A=514,53 nm. Porast snage lasera odgovara povecanju temperature, Sto nam
omogucava pracenje spektralnih promena kao funkcije snage lasera, to jest temperature.
Takode su dobijeni i ramanski spektri sa Ramanskom mikrosondom Microdil 28 Dilor.

Sadrzaj fosfora, naroCito u bronzi je kontrolisan XRF spektrofotometrom ORTEC-

TEFA model 6111 sa Si-(Li) detektorom. Kori$¢ena je K, linija (2,01 eV) fosfora.

5.5. Merenje specificne povrSine

Za odredivanjespecifi¢ne povrSine uzoraka koristi se BET-ova metoda absorpcije azota.
Merenja su vrSena na uredaju Sorptomatic 1990, Thermogest CE Instruments. Za
merenje absorpcije kori$¢eni su uzorci ¢ija je masa 0,20-0,22 g. Svi uzorci su degazirani
na temperature od 150 OC u toku 3 &asa. Uz pretpostavku da su sintetizovane Cestice
sfernog oblika, izracunati radijus Cestica dget=06/pSw, gde je Sy, specificna povrsina a p

je teorijska gustina sintetisovanog praha.

5.6. Elektri¢na merenja

Elektri¢na merenja su vrsena na AC-impedansnom sistemu HP 4194A Impedance/Gain-
Phase Analyzer, Hewlett-Pacard Japan, Ltd.

Fini praSkasti uzorci su presovani u kalupima kruznog poprecnog peseka sa pritiskom
od 1,5 t/em?. Dobijena pastila imala je precnik od 13 mm i debljinu od 1 do 2,4 mm.Za
bolji omski kontakt koriS¢ena Ag pasta izmedu zlatnih elektroda i uzorka. Merenja su
radena na sobnoj temperature (25 °C) i na temperature od 200 °C, u oblasti frekvenci od
100 Hz do 40 MHz.

44



Doktorska disertacija Zoran Nedi¢

6. REZULTATI | DISKUSIJA

6.1.Gubitak vode i uticaj na strukturu Keggin-ovog jona

Poznato je da u principu heteropoli kiseline grade vise kristalohidratesa 29, 21, 141 6
molekula vode. Pokazano je u kojim temperaturskim intervalima i pri kojim relativnim
vlaznostima su stabilni pojedini oblici 12-fosforvolframove kiseline [153,154]. Ovakve
razli¢ite modifikacije kristalohidrata heteropolikiselina morale bi se zapaziti pri
termickim promenama, koje se mogu pratiti metodama termijske analize (TGA 1 DTA).
Medutim u literaturi, postoji dosta neslaganja o broju molekula vode prisutnih u
pojedinim fazama kod ovih jedinjenja (29-31, 24-18, 14-13 i 6-5) [155-157].

Rezultati termijske analize HsPW1,04-29H,0, od sobne temperature do 1000 °C su
prikazani na slici5. Pri brzini odgrevanja od 10 °C/min na DTA krivoj pojavljuju se tri
pika za H3PW1204029H,0. Zapazamo jedan dublet sa maksimumom na 54 °c
(endotermni pik). Ovaj dublet moZe se razdvojiti u dve komponente, na oko 30 i 40 °C,
pri brzini zagrevanja od 1 °C/min, odgovaraju prelazu kristalohidrata od 29 do 6

molekula vode uz medufaze kristalohidrata sa 21 i 14 molekula vode.
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Slika 5. DTA i TGA krive za H3PW1,049-29H,0: a) oblast od sobne temperature do 100
OC (1°C/min); b) oblast od 100-620 °C(5°C/min); c) oblast od sobne temperature do
1000 °C (10 °C/min)

Fazna transformacija od kristalohidrata sa 14 molekula vode do kristalohidrata sa 6
molekula vode je brz proces. Formiranje kristalohidrata sa 6 molekula vode zavrsava se
na oko 60 °C i ona ostaje stabilna do 170 °C. Iznad ove temperature pojavljuje se jos
jedna endotermna transformacija. Uzorak gubi, u dva koraka izmedu 170 1 240 °C, 5,8-
6,0 molekula vode. Razmatraju¢i osetljivost uzorka na parcijalni pritisak vode i

eksperimentalne uslove, sa odlaskom ovih Sest molekula vode formirala se anhidrovana
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faza 12-volframfosforne kiseline (O-WPA). Na osnovu ovih merenja zaklju¢ujemo da
su u anhidrovanoj kiselini prisutna tri protona (HsPW12040) i da je O-WPA faza stabilna
sve do oko 410 °C.

Na DTA krivoj HsPW1,040-29H,0 na oko 400 °C, javlja se jedan irok pik, slika 5.b) i
). On odgovara egzotermnoj transformaciji, koja je pracena gubitkom mase (odgovara
gubitku jednog molekula vode). Ovaj molekul vode je formiran od protona i Kiseonika
(terminalnih) iz Keggin-ovog anjona. Ovde su istovremena dva procesa i to egzotermni
proces pri formiranju vode i endotermni proces pri dehidrataciji, tako da je zbog toga
pik sirok. Ovaj proces je zavrsen na oko 440 °C, kada su Keggin-ovi anjoni ,,ogoljeni” i
tada se formira D-WPA faza. Svi ovi procesi su vrlo kompleksni.

Fournier je sa saradnicima [158] oznacio veliki pik kod WPA i identifikovao ga kao
novu Q-fazu u atmosferi kiseonika na 350 °C. Prema njihovim rezultatima, ova Q-fazaje
formirana posle gubitka konstitutivne vode. Za razliku od njihovih rezultata, mi smo do
350 °C nasli samo protone. Tako Q-faza moZe biti meSavina dve faze 0-WPA i D-WPA.
PoSto je proces dehidratacije zavrSen, ogoljeni Keggin-ovi anjoni podlezu
rekristalizaciji i tome odgovara egzotermni DTA pik na 602 °C, kada dolazi do rusenja
Keggin-ovog anjona i njhovo transformisanje u monofosfatne volframove bronze.
XRPD i SEM ispitivanja transformacija 12-volframfosforne kiseline (u temperaturskoj
oblasti od 20-1150 °C) dobijena su na odabranim uzorcima, koriste¢i rezultate termijske
analize slika5.

U temperaturskom intervalu od 20-60 °C, u toku procesa dehidratacije, polazna
heteropolikiselina HsPW1,040-29H,0 pretrpi dve transformacije pre nego §to se formira
stabilna H3PW1,040-6H,0 faza. XRPD uzorci za razli¢ite faze kristalohidrata sa 29, 21,
14 1 6 molekula vode 12-volframfosforne kiseline prikazani su na slici 6. lzmerene i
izraCunate vrednosti indeksovanih medupljosnih rastojanja za H3PW12,049-29H,0 (29-
WPA) i H3PW3204:21H,0 (21-WPA) navedeni su u Dodatkuk 1, a za
H3PW1,040- 14H,0 (14-WPA) i H3PW;,049-6H,0 (6-WPA) u Dodatku 2. Odgovarajuci

parametri jedini¢nih ¢elija navedeni su u Tabeli 5[159].
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Slika 6. Difraktogrami razlicitih faza 12-volframfosforne kiseline: a) 29-WPA kiseline

na 22 °C; b) 21-WPA kiseline na 28 °C; c) 14-WPA kiseline na 43 °C; d) 6-WPA

Tabela 5. Parametri jedinicnih celija za razlicite faze 12-volframfosforne kiseline

kiseline na 60 °C.

Uzorak k:[e:il:lp::;}':z:g) a, (nm) b, (nm) ¢o (nm) a, (stepeni) (stelli)ueni) Yo (stepeni) ¥, (nm®)
29-WPA Sobna temperatura 2.3328 (2) 12.695 (4)
21-WPA 28 2.0825(2) 1.3097 (1) 1.89266 (4) 5.1623 (8)
14-WPA 42 14075 (4) 1.4121(4) 1.3525(3) 112.01(2) 109.62 (2) 60.89 (1) 2.142 (1)
6-WPA 42 1.2149 (3) 1.793 (1)
6-WPA 80 1.2152 (1) 1.7945 (6)
6-WPA Iznad P,Os 12T51(2) 1.7941 (7)
6-WPA 130 1.2144 (1) 1.7911 (6)
6-WPA 170 1.21513 (3) 1.7942 (3)
n-WPA (n < 6) 200 1.2086 (5) 1.765 (2)
n-WPA (n < 6) 220 1.2071 (4) 1.759 (2)
0-WPA 250 1.2166 (3) 1.801 (1)
0-WPA 300 1.2166 (4) 1.801 (2)
0-WPA 350 1.2185 (6) 1.809 (2)
0-WPA 400 1.2130(4) 1.784 (2)
D-WPA 450 1.149 (1) 1.518(5)
PWs026 650 0.7515 (7) 0.424 (1)
PWs026 750 0.7325(6) 0.7516 (9)  0.7686 (9) 90.79 (5) 0.4231 (9)
PW;0,6 1050 1.2321(6) 2.3787(9) 11.926(2) 3.4954)
PWs026 1150 0.7310 (1)  0.7524 (1) 0.7686 (1) 88.90 (1) 90.98 (1) 90.94 (1) 0.4225(1)
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Dobijeni rezultati za H3PW12040:29H,0 (29-WPA) i H3PW15049-21H,0 (21-WPA)
faze su u dobroj saglasnosti sa podacima datim u radovima [155,160,161]. Medutim,
pazljivim pregledanjem XRPD difraktograma uzoraka ovih faza otkrivamo nekoliko
slabih superstrukturnih linija, koje mozda ukazujuna veéu simetriju i naruSavanje
kristalnih struktura. Praskasti uzorak za HsPW;1,049°14H,0 (14-WPA) fazu dobijen je
dehidratacionim procesom HzPW1,040-21H,0 (21-WPA) faze na 43 °C i ima triklini¢nu
simetriju po analogiji sa H3PM012040° 13H,0 [13] i NaH,PW1,040-14H,0 [14] fazama.

Difrakcioni podaci potvrduju da je fazna transformacija od H3PW;12040'14H,0 (14-
WPA) do H3PW1,040:6H,0 (6-WPA) veoma brz proces, oko 20% heksahidratne faze je
ve¢ formiranono 42 °C. Izmerene i izradunate vrednosti indeksovanih medupljosnih
rastojanja i odgovarajuée dimenzije elementarnih ¢elija hidrata prikazane su u Prilogu 1.
i Tabeli 5. Ova merenja su u dobroj saglasnosti sa dobijenim rezultatima na
monokristalu 1 praSkastom uzorku ¢iji su rezultati merenja prezentovani u radovima
[155, 158, 160-163]. Iz merenja dimenzija jedini¢ne Celije H3PW1,040:6H20 (6-WPA)
na razli¢itim temperaturama, Tabela5. i slika7., moze se zakljuditi daje ova faza stabilna

do temperature od 170 °C.
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Slika 7. Promene dimenzija jedinicne celije H3PW1,040:6H,0 (6-WPA) faze

temperaturskom intervalu od 42 do 500 °C
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SEM ispitivanja H3PW1,040-29H,0 (29-WPA) dehidratacije pokazuju da su nizi hidrati
dobijeni u procesu rekristalizacije ¢vrsto-Cvrsto. Iz SEM snimaka primecuje se da je
proces pucanja kristala HsPW12040-29H,0 (29-WPA) prouzrokovan brzim odlaskom

vode slika8.

Slika 8. Skenirajuca elektronska fotomikrografijaza uzorak H3PW12049-29H,0 (29-
WPA) odgrejan na razlicitim temperaturama: a) 60 °C; b) 130 °C; c) 350 °C; d) 600
%C; e) 750 °C i f) 1050 °C.

Kod uzorka odgrejanog na 60 °C (Gista 6-WPA faza) SEM snimci pokazuju da su

dominantne pukotine koje su medusobno paralelne,sto ukazuje da nastaju pucanjem po
odgovaraju¢im ravnima, slika8a. Proces pucanja u WPA kristalima dovodi do
formiranja manjih kristala reda 0,1 um sve do formiranja stabilne 6-WPA faze. Kod
uzoraka odgrejanih iznad 60 °C dolazi do rekristalizacije Gvrsto-&vrsto i pojavljuju se
veci kubni monokristali. U zavisnosti na kojoj je temperaturi (slika8b.) uzorak odgrejan,
zapazaju se kristali razli¢itih oblika i veliina (zapazene su rombi¢nododekaedarske i
oktaedarske forme i medusobno prodiruéi blizanci).

Odgrevanjem HsPW1,049-6H,0 (6-WPA) iznad 170 °C, slika 8a.,dolazi do znacajnih
strukturnin promena i do smanjenja intenziteta difrakcionih traka slika9. U
temperaturskom intervalu od 170-250 °C, slika7. i Tabela 5., dolazi do saZimanja
jedini¢ne Celije (smanjuju se dimenzije jedini¢ne Celije), sa minimumom izmedu 200 °c
i 220 °C, koja je u skladu sa dehidratacijom uzorka na oko 200 °C (iz termijskih
podataka). Sa strukturnog aspekta, ove promene su svakako izazvane procesom
dehidratacije 6-WPA faze, to jest formira se 0-WPA faza kojoj odgovara H3PW1,049

sastav.
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Slika 9. Difraktogrami odgrejane 6-WPA faze na razlicitim temperaturama: a) 6-WPA
na 170 °C; b) 0-WPA na 250 °C; c) 0-WPA na 350 °C, i d) 0-WPA na 400 °C.

Nastavak kalcinacije iznad 250 °C dovodi do blagog porasta dimenzija jedini¢ne Celije
slika7., od 0-WPA faze dolazi do smanjenja intenziteta difrakcionih traka i posledi¢nog
povecanja intenziteta pozadine. Ove promene mogu se pratiti u temperaturskom
intervalu od 250-400 °C slika 8.b-d., i Tabela 5. Priroda promena kod dimenzija
jedini¢ne celije je u medusobnom elektrostatickom odbijanju Keggin-ovih anjona, $to
rezultira u promeni vodoni¢ne veze izmedu njih.

Na slici 9d. i slici 10a. i u Dodatku 3. evidentno je, da je 0-WPA faza stabilna do 400
°C, i da je oGuvana struktura Keggin-ovog anjona. SEM ispitivanja na 350 °C, slika 8c.,
su potvrdila da je kubna simetrija i kristalni oblik 0-WPA faze o¢uvan. Kod XRPD
merenja, uzorak 0-WPA odgrejan na 350 °C i uzorak D-WPA odgrejanna 500 °C u
vlaznoj atmosferi pokazuju da su oba uzorka potpuno reverzibilna i vracaju se do 6-

WPA faze. Ovo je u skladu sa termijskim merenjima [164].
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Slika 10. Difraktogrami 0-WPA (H3PW12040) faze transformisane na razlicitim
temperaturama: a) 0-WPA na 400 °C; b) D-WPA na 450 °C; c) D-WPA na 500 °C, i d)
D-WPA na 550 °C.

Povecavajuéi temperaturu u opsegu od 400-450 °C dolazi do nove fazne transformaciije.
Sa rekristalizacijom Cvrsto-Cvrsto  0-WPA  (H3PWi,04) faza, slika 9a., se
transformiena oko 450 °C u fazu koja 1 dalje zadrzava osnovnu kubnu simetriju
pocetne 6-WPA faze slika 10b. i Prilog 3. Uprkos znacajnoj kontrakciji dimenzija
jedini¢ne celije, slika 7. i tabela 5., nova faza koja je nastala nazvana je ,,ogoljen”
Keggin-ov anjon, D-WPA, i stabilna je sve do 550 °C, slika 10d. Dobijanje ove faze na
450 °C se jasno vidi na TGA krivoj (pracena je gubitkom mase) slika 4., 1 odgovara
gubitku jednog molekula vode, i formirana je D-WPA faza, koja ima sastav PW1,03s.
Odlaskom jednog molekula vode, koji je formiran od protona i kiseonika (terminalnih)
iz Keggin-ovog anjona, iz 0-WPA faze izmedu 410 °C i 440 °C, nije bio dovoljan da
srusi Keggin-ov anjon, koji je ostao stabilan sve do blizu 550 °C. Dobijena D-WPA faza
u ovom eksperimentu je stabilna na sobnoj temperaturi nekoliko sati, Sto je u
suprotnosti sa objavljenim rezultatima Fournier-a sa saradnicima [158]. Prema
termijskim, XRPD i SEM merenjima mogu se prikazati sve fazne transformacije 12-
volframfosforne heteropolikiseline do formiranja bronze sledeCom reakcionom Semom:

28-31 ¢ 35-42 O¢ 60 Oc 175-230 °c
29 —-WPA—21—-WPA—14/6 —WPA—— 6 —WPA— 0

410-440 Oc 580-620 ¢
— WPA——>D —WPA— bronze
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Mala neslaganja izmedu temperaturskih intervala koje daju razli¢ite metode, mogu se
objasniti razlikama kod eksperimentalnih uslova i posebnim karakterom razlicitih

metoda.

6.2. Strukturna uredenost i protonske vrste

Ono o ¢emu se najmanje zna kod heteropolikiselina jeste stanje vode i polozaj kiselog
protona u ovim jedinjenjima. TeSkocu predstavlja i ¢injenica da su kristalohidrati ovih
jedinjenja sa 29 molekula vode nestabilni, 1 da tako grade nize kristalohidrate u
zavisnosti od temperature i relativne vlaznosti [153, 165-168]. U poslednje vreme
odredena paznja posvecuje se proucavanju problema vode kod 29-kristalohidrata i nizih
hidrata, a posebno kod heksahidrata. Kao §to se vidi, mnogi problemi o stanju vode su
jos§ uvek nereSeni, pa je proucavanje protonskih vrsta, njihove dinamicke ravnoteze i
polozaja kiselog protona jo$ uvek aktuelno.

Da bi se dobile informacije o promenama hemijskih veza i odnosa H*/H,O u procesu
kalcinacije/dehidratacije 29-WPA uradena su IC i ramanska ispitivanja.

Fazne transformacije su ispitivane in-situ ramanskom mikrosondom. Ova ispitivanja su
preduzeta u cilju pracenja gubitka vode u funkciji promena ¢vrste reSetke Keggin-ovog
anjona. Na slici 11. prikazani su ramanski spektri izmedu 100 i 1200 cm™, za spektre
), a1), a2), b) i c¢) koriséena je ekscitaciona linija 488 nm a za spektre d), ¢) i f)
koriS¢ena je ekscitaciona linija 514,5 nm pri tome su koriS¢ene razliite snage lasera

izmedu 0,151 7,0 mW.
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Slika 11. Mikro ramanski spektri uzorka 29-WPA odgrejanog na razlicitim
temperaturama: ag), a1), a2) 20 °C; b) 105 °C; c) 250 °C; d) 350 °C; €) 500 °C i f)
700°C.

Uporeduju¢i dobijene spektre razli¢itih faza (6-WPA, 0-WPA i bronza) mozemo
diskutovati promene kod hemijskih veza. Velike promene su uocene, i kod spoljasnjih i
unutrasnjih modova materijala termicki tretiranih na 20 OC (29-WPA), 100 °C (6-WPA),
250 °C (0-WPA) i na 750 °C. Promena u spoljasnjoj oblasti je u saglasnosti sa
prethodnim ispitivanjima koja jasno karakterisu 29-WPA i 6-WPA faze [169].
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Treba istaci da je u ramanskom spektru za n-WPA, n-MoPA i n-WSIA, intenzitet trake
za oktaedar WOg | M0Og veoma nizak u odnosu na intenzitete traka za tip stukture kao
§to je WOs3 ili WO3-nH,0. Ovo verovatno znaé¢i znacCajnu promenu polarizabilnosti i
samim tim i promenu W-O hemijskih veza. 1z spektroskopskih podataka o kristalnoj
strukturi i onoga §to do sada znamo o MoPA-30H,0 [170,171], WPA-21H,0 [172] i 6-
WPA [12], mozemo interpretirati dobijene rezultate na sledeéi nacin.

Jon POy ili SiO4 je izolovan unutar sfere koja se sastoji od WQOg ili MoOg oktaedara.
Postoje slojevi protonizovane vode izmedu ovakvih sfera (oblasti), koje smo nazvali
Keggin-ovim anjonom, pa gubitak vode dovodi do promene dimenzija kubne ¢elije od
2,3328 nm na temperaturi od 20 °C do 1,148 nm na temperaturi od 500 °C na kojoj se
sfere medusobno privlace. U istom temperaturskom intervalu, Keggin-ovi anjoni su
geometrijski stabilni, ali rastojanje izmedu kiseonikovih atoma u PO, tetraedru i WOg
oktaedru se smanjuju od 0,246 nm kod 29-WPA do 0,243 nm kod 6-WPA [155, 160,
161, 170, 171]. Tako su PO, i WOg joni ostali izolovani. Ostala W-O rastojanja su oko
0,17 nm (W=0) na povrsini sfere ili 0,19 nm (W-O-W).

Postoje neke analogije izmedu ramanskog spektra heteropolikiseline 1 ramanskih
spektara za Zr(HPO4)-nH,O ili HUP (vodonikuranil fosfat) [173, 174]. U svim
slu¢ajevima, teski joni (Zr, W, Mo i U) su povezani sa PO4 jonima i pri tome se
formiraju slojevi. To moze biti na ovaj nacin potvrdeno: trake blizu 100 cm™ ukljucuju
uglavnom PO, vibracije, trake ispod 950 cm™ W-O vibracije sa odgovarajué¢im W-O
rastojanjima od 0,17 nm; trake na 700 cm™ ukljuéuju O-W-O modove (srednje
rastojanje je 1,9 nm); i traka od 400-450 cm™ ukljucuje P-O....W istezuée vibracije
(srednje rastojanje je 0,24 nm). Istezuée trake za W-O u spektru anhidrovane
heteropolikiseline (0-WPA), sa druge strane, pojavljuju se sa svojim ocekivanim
intenzitetima i njihov spektar je sli¢an sa spektrom isopolivolframove kiseline [175].

U procesu kalcinacije, ocigledne su promene u karakteristiénim spektralnim oblastima
za razliCite protonske vrste. Na slici 11. i slici 12. i prikazani su ramanski i IC spektri
29-WPA uzoraka odgrejanih na razli¢itim temperaturama. A u tabeli 6. prikazane su
karakteristiéne vibracione frekvence (cm™) za razli¢ite faze 12-volframfosforne
kiseline. Ako se uporede IC i ramanski spektri 12-volframfosforne kiseline odgrejane na
razli¢itim temperaturama, uofavamo da dioksonijum 1 oksonijum jon postoje u

dinamickoj ravnotezi [161, 176]. Spektralni podaci ukazuju na razgradnju dioksonijum
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jona (Hs0,),"[176] u procesu dehidratacije. Ova promena se u spektrima manifestuje
nestankom traka vode. Ovaj proces je pracen istovremenom dehidratacijom 6-WPA
faze. Ocigledno je da uzorak 12-volframfosforne kiseline odgrejan na 350 °C, odgovara
anhidrovanom obliku (0-WPA) faze koji sadrzi zarobljene protone. Ovi zarobljeni
protoni stabiliSu kristalnu resetku. Medutim ovi protoni mogu veoma brzo biti
reverzibilno solvatisani pri ¢emu se grade H3O" i HsO," joni slika 12. i tabela 6., $to
odgovara 6-WPA fazi. Spektar je identican onom koji se dobija za 6-WPA fazu,
posebno u oblasti frekvencija koje su karakteristicne za krutu mrezu. Dakle, moze se
zakljugiti da 29-WPA kristalohidrat odgrejan na 350 °C zadrzava strukturu Keggin-ovog

anjona, $to je utvrdeno XRPD merenjima.

N

{c)

’_\—— f/

{d)
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4000 2000 1000
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Slika 12. IC spektri za 29-WPA uzorke odgrejane na razlicitim temperaturama: a) 20
°C, b) 350 °C, c) 500 °C, d) 700 °C i e) 1000 °C
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Tabela 6. Karakteristicne vibracione frekvence (cm™) za razlicite faze 12-

volframfosforne kiseline

29-WPA 6-WPA 0-WPA PW;05
Microdi*  Raman® ir®  Microdi Raman™ g Microdil*  Raman®™ ir. Microdil* Microdil® i Pozicija
600 °C 700 C
1150m.b Vv(Hs0,7)
1077vw  1080s 1080s 1079s v3 (POy4)
1015s 1010s 1010s 1010s 1020s 1020s 1010m.b *vy (POy4)
995m 995m
980s 990sh 990m 980s 990m 985sh 985s 990w.b
940w v(W=0)
91 Ovw 925w 918sh 905w 926w 920w 930vw
895vw 890sh 890s 890sh 890w 890s 900w 895sh 889sh 900m
818s.b 800s.b 800w 817s v(OWO)
805vw 800sb  800s,b  791s.b
700vw.b 720w 700sh  690m.b
687vw 700sh
595w 595w 590vw 600sh 670sh v (POy)
550m 538w 545w 536w
510sh 524w 508m.b  520sh 520w 530w 530w 526w 524w 550w.b
476vw 474vw v2 (POy)
430vw 430vw
412vw 413vw 400vw.b  405vw
380vw 385s 387vw 390s v (W-POy)
370vw 370m 372vw
336vw 330m 335vw 330m 338vw v (W-POy)
320w 312vw 310vw 270w 299vw
264vw 255m 250m 290sh 290sh (O WO)
241sh
235m 223s 235m 232s 220m 222sh 250sb 260s,b v (W-0-W)
215m 216s 215s 216s 205w 210s 212s
204w 200w 190w R PO,
160m 185w 170sh 157m 180sh 185sh 200sh
150sh 159w I50w 144m 145m 147w
134w 120w
120w.b 115vw
102s 102s 100w.b 92m Rezimi
87s 86s 85s resetke
70vw
39vw 47vw
24vw 26m

* Nije proucavano ispod 90 cm-1 (Mikroproba ramanskih spektara)
L Spektar snimljen u tubi sa skalom na 300 °C i 500 °C (b2)

¢ Temperatura inicijalnog termi¢kog tretmana

s, jako : m, srednje; w, slabo: b. $iroko; v, mnogo: sh, rame.

Neutronska merenja [177, 178] potvrduju postojanje slobodnih protona kod uzorka
odgrejanog na 300 °C (0-WPA faza). Protoni u 0-WPA fazi su ne solvatisani i ne vezuju
se kovalentnim vezom za termalne kiseonikove atome Keggin-ovog anjona. Ovo su

slobodni kvazi-jonski protoni.
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Protoni u 0-WPA fazi su ne hidratisani i oni mogu biti vezani za PO, tetraedar i WOg
oktaedar. U prvom slu¢aju pozicija je ista kao kod lamelarnih fosfata, kao $to je
ZrHPO,4-1H0, i udrugom sluc¢aju pozicija je analogna s volfram oksidom koji je vise ili
manje hidratisan.

Daniel sa saradnicima [179] je proucavao volframtrioksid, i njegove hidrate u
oktaedarskom okruzenju W°* (takode takvo okruZenje nalazimo i kod 12-
volframfosforne kiseline). Zamena atoma kiseonika molekulima vode (W-OH,, v=370
cm™) je rezultiralo relativno dugom vezom od 0,23 nm, dok je aksijalno suprotna veza
izuzetno kratka i ima vrednost od 0,17 nm, sa karakterom koji je sli¢an dvostrukoj vezi
(W-0, v=950 cm™). Iste trake su evidentne u spektru WPA hidrata i rezultati su u skladu
sa Cotton-ovim krivama [180] (slika 11., slika 12, i tabela 6.).

Umnozene PO, istezuce trake (umesto dve vi- i va-vrednosti za Tg-simetriju) mogu se
pojaviti usled naruSene simetrije PO, tetraedra izbog uticaja kristalnog polja W, za
sluc¢aj i/ili zbog postojanja neekvivalentnih PO~ jona. Poredenje IC i ramanskih
spektara slika 12. i slika 11. ne pokazuje uzajamno iskljuéenje zbog centra simetrije, vec
pokazuje dominantan intenzitet PO, traka u ramanskim spektrima i WOQOg traka u IC
spektrima. Promene se javljaju samo kod 6-WPA faze. Pitanje protonacije PO,* jona
takode nastaje 1 kod HPO, entiteta i moZe biti prisutna pod odredenim uslovima.
Ovakvi zakljuécei mogu naéi potvrdu kod umnoZavanja v1(PO,) trake na oko 1000 cm™.
Ova traka ima rame na strani nizih frekvenci u spektru 6-WPA faze na sobnoj
temperaturi, i u spektru se nalazi na temperaturi od 77 K traka koja ima strukturu
dubleta i to na 983 i 963 cm™. Posebno, formiranje HPO,* grupe na mestu PO,* moze
biti povezano sa stvaranjem W jona umesto W®*. Posmatrajuéi ramanske spektre to
moze biti rezonantni spektar.

Trake koje odgovaraju istezu¢im vibracijama PO4 grupe se tesko razlikuju u ramanskom
spektru 0-WPA uzorka, i zatim potpuno nestaju u spektru koji odgovara PWgO4s bronzi
(tabela 6.). To nije iznenadujuce, ramanski intenziteti za W-O trake obi¢no su mnogo
vec¢i od intenziteta za POy, zbog vece polarizabilnosti i veceg broja elektrona koji su
ukljuceni u prvu vrstu veze.

U IC spektru prikazanom na slika 12. promene traka postaju drasti¢ne iznad 600 °C, jer
dolazi do rusenja sfernog Keggin-ovog anjona i do formiranja PWsgOys bronze (slika 10.

I slika 13.). Ovo se moZe objasniti priblizavanjem sfernih Keggin-ovih anjona a potom
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njihovim otvaranjem, i oslobadanjem PO4 grupe koja je bila okruzena sa dvanaest WOg
oktaedara, pri ¢emu se formira trodimenzionalna mreza sa WQOg oktaedrima i PO,
tetraedrima, kao S§to je pronadeno kod velikog broja kristalnih struktura volframovih
bronzi koje u svom sastavu sadrze fosfor [181-183]. Odgovarajuci ramanski spektri su
analogni sa onim posmatranim spektrima za amorfne WO3 obojene slojeve zbog
protonacije, koja uti¢e na intenzitet ramanskih traka koje postaju jako intenzivne [159].
Pojavljuju se tri karakteristi¢ne trake na 800, 690 i 260 cm™, i one su oznadene kao

istezu¢e O-W-O i savijajuée W-O-W istezuée vibracije (tabela 6.).

8000,

I (coums)
g
o

Slika 13. Polimorfne transformacije PWsO,6 bronze u temperaturskom intervalu od
650-1150°C

WPA kiseline su obi¢no blago obojene. Poznato je da Keggin-ove soli mogu biti
redukovane elektrohemijski ili ¢ak fotohemijski, obi¢no u prisustvu alkohola [150, 184,
185]. Elektrohemijski redukovani produkti sa jednim do cetiri elektrona svi pokazuju
apsorpcione triplete blizu 480-750-1300 nm, 500-660-1100 nm, 570-650-1000 nm i
560-700-1000 nm [186]. Ove trake mogu se pripisati W>*-W®* intervalentnom transferu
elektrona izmedu pridruzenih oktaedara, kao i d-d prelaze. Elektri¢cna kompenzacija je
dobijena fiksiranjem jednog od Cetiri protona. Fotoredukovani produkt pokazuje manju
strukturnu traku izmedu 500 i 750 nm, kao i u prethodnom slucaju. Pocetak apsorpcije
se nalazi blizu 400 nm, $to je u dobroj saglasnosti sa posmatranim rezonantnim ili

prerezonantrnim ramanskim spektromsa talasnom duzinom ekscitacione linije koriS¢ene
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u ovom ispitivanju. Jacanje intenziteta traka zbog PO, jona, koji mogu da ukazuju na to

da fosfatni joni imaju posebnu ulogu u fotoredukciji i koja je povezana sa protonacijom.
6.3. Formiranje bronzi i njihove polimorfne transformacije

Proucavanje faznih transformacija 29-WPA u funkciji od temperature interesantno je
kako sa stanovista njihove strukture (Keggin-ovog anjona), postojanja razlicitih
protonskih vrsta i1 njihove dinamicke ravnoteZze u nizim hidratima ovog jedinjenja i
mehanizma protonske provodljivosti, tako 1 sa stanoviSta dobijanja novih
sintentizovanih monofosfatnih  volframovih bronzi, termi¢kim tretmanom ovog
jedinjenja.

Granica stabilnosti za ogoljen Keggin-ov anjon (D-WPA faza) dostize do 500 °C (slika
10c.), jer na 550 °C XRPD uzorak pokazuje rekristalizaciju i prelazi u novu fazu, koja je
sli¢cna sa WO3 jedinjenjem (slika 10d.). Ovo je u skladu sa DTA rezultatima (pojavljuje
se egzoterman pik na 602 °C), tada dolazi do ruSenja Keggin-ovog anjona i njegovo
transformisanje u monofosfatnu volframovu bronzu. I1znad ove temperature, prisutan je
veliki broj malih pikova na DTA krivoj slika 5c., $sto mozda ne odgovara novim
transformacijama, vec je izrazen polimorfizam ovog jedinjenja.

Iz literaturnih podataka, a u vezi faznih transformacija 29-WPA iznad 500 °c [187-190],
tumacenja su prilicno neubedljiva, o identifikaciji i sastavu faze u kojoj ogoljeni (D-
WPA faza) Keggin-ov anjon rekristalise izmedu 550 °C i 650 °C (slika 13a.). Ovo je
znatan doprinos za objas$njenje ove konfuzije iz polimorfnih transformacija ove faze
koja se javlja u toku dalje kalcinacije (slika 13b-d.), dovoljno dobro i sli¢éno kao
polimorfizmi kod WOs. Prema nekim autorima, termicki tretman WPA na 700 °C u
toku dva sata prelazi u smesu P20s i WO3[191], prema drugim autorima krajnji produkt
je WO; oksidna legura sa fosforom [189].

Prema izvrSenim veoma pazljivim eksperimentalnim ispitivanjima (hemijska analiza,
XRPD, XRF, IC, Raman i INS merenja) D-WPA faze Keggin-ove mreze (slika 10b-d.),
posle fazne transformacije na 602 °C, je transformisan rekristalizacijom ¢vrsto-cvrsto u
monofosfatnu volframovu bronzu sastava PWgOos (slika 10d., slika 13a. i prilog 3.). Da

su promene definitivne moze se videti iz difraktograma i IC spektara slika 13. i slika
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12.d,e. 1INS (Incoherent inelastic neutron scattering) merenja pokazuju da ovo
jedinjenje sadrzi slobodan vodonik [177, 178].

Formula bronze PW3gOy je izraunata iz mokre hemijske analize po masama
(P205=3,86%, W0O3=96,80%, Deyx,=7400 kg/m®, Diz=7501 kg/m°, Z=1) i opsti izraz za
monofosfatnu volframovu bronzu je (WO3)om(PO2)4, gde je m=16 za polimorf dobijen
na 600 °C. Sa ovim rezultatima i znanjem o monofosfatnim volframovim bronzama,
moglo bi se zakljuciti da je jedinjenje PWgO,s bronza sa veoma malim ali redovno
sadrzanim fosforom. Sa strukturne tacke glediSta, ovo jedinjenje pripada porodici
monofosfatnih volframovih bronzi, ¢ija je mreza izgradena od ReOs tipa ploca koje su
medusobno povezane preko PO, tetraedara. Osnovna potvrda za takav stav nalazi se u
jakoj sli¢nosti XRPD uzoraka, kubni WOj5 i sintetisani PWgO,s. Ovo posredno sugeriSe
na veliki uticaj PO, tetraedra u kristalnoj resetki. Konacan dokaz za datu pretpostavku
moze se dobiti iz ispitivanja strukture kristala sa visoko rezolucionom elektronskom
mikroskopijom.

Druga karakteristika sintetisane PWgOys bronze je izrazena polimorfizmom Kkoji je
krajnje sli¢an WOs jedinjenju. Ovako sintetisana bronza na 602 °C ima kubnu simetriju
I veoma je podlozna polimorfnim transformacijama sa povisenjem temperature.
Pokusaj Siedle-a i saradnika [190] da sintetiSe kubnu strukturu WOz iz 12-
volframfosforne kiseline (29-WPA), i posle objavljenih podataka istrazivanja
Varfolomeev-a [190], nisu uspesno realizovani. Oni su dobili tetragonalni WO3, koji se
u nasim ispitivanjima pojavio kao drugi polimorfizam PWgO.s bronze slika 13b. Drugi
polimorfizam dobijen je na 750 °C i ima monoklinicku simetriju, i ovo se ne slaZe sa
dosadasnjim saznanjima [189, 190]. Ova faza je stabilna do 850 °C.

SEM ispitivanja PWgO2 polimorfizma na 600 °C i 750 °C otkrila su razlicite
morfologije za oba polimorfna oblika. Polimorfizam bronze na 600 °C pokazuje pojavu
(prisustvo) ploc€astih monokristala ¢ija je duZina nekoliko mikrometara a debljina oko
0,5 um, nasuprot kubnom habitusu za 0-WPA kristale koji su dobijeni na temperaturi od
350 °C. A kristali monoklinickog PWgO2 polimorfnog oblika dobijeni su na
temperaturi od 750 °C, i imaju odgovarajuée habituse sa nizom kristalnom simetrijom
slika 8e., gde vecina kristala ima plocasti habitus sa potpuno razvijenim formama. I ova

faza je stabilna sve do 850 °C.
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Dalji termicki tretman monoklinicke faze iznad 850 °C prouzrokuje novu transformaciju
na 950 °C (tre¢i polimorf, koji je analogan sa WOj3 polimorfizmom) koja pripada
ortorombi¢noj simetriji i stabilna je sve do temperature od 1050 °C (slika 13c., tabela 5.
i prilog 3.). SEM ispitivanja kod tre¢eg polimorfa PWgOys bronze otkriveni su izduzeni
prizmati¢ni kristali slika 8f., §to je u dobroj saglasnosti sa XRPD merenjima.

Na 1150 °C dolazi i do &etvrte polimorfne transformacije, pri Gemu se formira
triklinicka faza PWgOs bronze (slika 13d., prilog 3. i tabela 5.), i koja je analogna sa
WO; fazama [192]. Difraktogrami svih polimorfnih transformacija PWgO, bronze
prikazani su na slici 13.

Saglasno prethodnim rezultatima monofosfatna volframova PWgO,s bronza na visim
temperaturamaprolazi kroz viSe polimorfnih transformacija, koje mozemo prikazati

slede¢om shemom:

600-700 °C 750-850 °C 950-1050 °C 1150 °C

AN
7

W
W
W

kubitna monoklini¢na ortorombicna triklini¢cna

Mora se napomenuti da je proces formiranja monofosfatnih volframovih bronzi iz
heteropolikiselina veoma brz i elegantan postupak u odnosu na druge poznate metode.

Definitivne promene u IC spektrima su o¢igledne posle rusenja Keggin-ovog anjona. Na
slici 14. prikazani su spektri PWgO,s bronze na vis§im temperaturaam, i uradena je

asignacija traka u odnosu na PO, tetraedar i WOg oktaedre tabela 7.

T%

2000 1600 1200 _J 800 400
vicem?)

61



Doktorska disertacija Zoran Nedi¢

Slika 14.1C spektri PWgOsg bronze na razlicitim temperaturama: a) 600 °C; b) 750 °C;

¢) 900 °C i d) 1050 °C.

Tabela 7. Karakteristicne vibracione frekvence (cm'l) za PWgOy¢ bronzu

PW;50y6 PW;5026 PW;5026 PW;g0O26 Asignacija
600 °C 750 °C 900 °C 1050 °C
1143sr 1140sr 1138sl 1220sl v3(POy)
900r 900sl 900r 920r v(W=0)
790vj 800vj 817vj 817vj v(O-W-0)
770r 770vj
358vj 363vj 368vj 373vj v(W-POy)
360r 358vj
330r 330r 328r
300sl 303sl
290r 290r 282sl 280sl 3(0-W-0)

U spektru su slabe trake koje su karakteristine za PO, grupu, i trake karakteristicne za
WOs;. Ovo ukazuje na ¢injenicu da novo nastala struktura odgovara sloZzenom WO3
oksidu, $to su pokazali i rezultati hemijske analize [164], pri cemu PO4 grupa doprinosi
stabilnosti WO3. Medutim postoji i moguénost gradena mesane mreze koju ¢ine WOg

oktaedri i PO, tetraedri.

6.4. Rezime

Strukturne transformacije krute mreze i1 sadrzaja protonskih vrsta u 29-WPA
heteropolikiselini su proucavani koriS¢enjem istog uzorka u svim eksperimentima u
procesu kalcinacije/dehidratacije. Korelacija izmedu (DTA, TGA), XRPD i SEM
podataka, kao 1 spektralni podaci, bili su iskori$¢eni za dobijanje jedne sveobuhvatne
slike o strukturnim transformacijama i ravnotezi protonski vrsta u 12-volframfosfornoj
kiselini od sobne temperature do 1150 °C.

Diskutovane su sve faze u procesu kalcinacije/dehidratacije 29-WPA, sa stanovista
strukture, stabilnosti i prirode hemijskih veza.

Utvrdeno je da je bilo nekih sli¢nosti izmedu n-WPA i WO3-nH,0 hidrata. Moguénost
substitucije jednog kiseonikovog atoma u WOg oktaedru sa H,O, rezultiralo je pojavom
W-OHj; vibracije sa prilicno duzom vezom od 0,23 nm. Suprotno aksijalnoj vezi koja je

bila kratka 0,17 nm, i ova terminalna veza ima karakter dvostruke veze (W=0).
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Postojanje ne ekvivalentnog PO, tetraedra je takode evidentno iz IC i ramanskih
spektara.

Evidentno je da proces dehidratacije menja ravnotezu protonskih vrsta i simetriju
kristala. Iako je proces dehidratacije uticao na parametre reSetke (ap i Vo), i promenu
molekulskih veza, struktura Keggin-ovog jona je ostala ouvana sve do 580 °C.

Fosfor koji sadrzi bronza, PWgO,s je novi materijal koji je dobijen iz Keggin-ovog
anjona kao prekursora u procesu rekristalizacije ¢vrsto-cvrsto.

U temperaturskom intervalu od 620-1150 °C, sintetisana je kubna bronza koja prolazi
kroz tri polimorfne transformacije do 1150 °C. Prvi put su u literaturi opisani
polimorfizmi kod fosforvolframovih bronzi, a neki od njih su novi (ortorombi¢ni na

1050 °C) koji nema analogne polimorfizme u WOj5 jedinjenjima.

6.5. Dizajniranje nanostrukturnih fosforvolframovih

bronzimetodom reakcionog rasprsivanja

Dizajniranje materijala saglasno teorijski dobro definisanim ocekivanjima, ima izuzetan
znaaj za preciznije definisanje strukture materijala i uslova njegove sinteze, koji
omogucuju organizovanje takve strukture na predvidiv naéin. Samo dizajniranje
strukture na svim nivoima od osnovnog, saglasno naSim eksperimentalnim i teorijskim
modelnim istrazivanjima daje rezultate koji pokazuju izuzetnu medusobnu saglasnost
teorijskih o¢ekivanja i eksperimentalnih rezultata [124, 140-142].

Pokazano je kako sprej piroliza sa ultrazvu¢nom pobudom mozZe biti iskoriS¢ena za
dobijanje sfernih prahova (Cestica) fosforvolframove bronze polaze¢i od 29-WPA
(H3PW1,040:29H,0) kao prekursora. Dobijeni prahovi imaju nanostrukturni dizajn, sa
srednjom veli¢inom cCestice od 1pum, Koja se sastoji od subcestica veli¢ine od 30 do 80
nm.

Dizajniranje struktura prema teorijski dobro determinisanim oc¢ekivanjima ima izuzetan
znaCaj za preciznije definisanje samihstruktura koje proizilaze iz takvog procesa
dizajniranja,stvarajuci uslove organizacije takvih struktura na jasan i predvidiv nacin.
To omogucuje i1 da se neke specifi¢ne vrste sinteza organizuju u jednom koraku, kao i

da se neka individualna svojstva sistema karakteristicna za date sisteme na kom bilo
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nivouveli¢ine Cestica (poluprovodnici sa kvantiranim svojstvima) zadrze u procesu
ukrupnjavanja takvih  subelemenatau velike makroansamble (makroblokove),
pokazujuci ta ista specificna svojstva za Cestice koloidnih dimenzija i na mnogo visem
nivou organizacije strukture (makronivou) [196-202].

Izveden je Citav niz sinteza koje su obuhvatale veliki broj sistema sa njihovim brojnim
specifi¢nostima, i pokazao da se u takvim sistemima uvek organizuju strukture koje su
nezavisne od njihovih drugih specifi¢nosti, I koje su u celosti determinisane teorijskim
modelom harmonizacije fizickog polja pobude i1 polja koje je imanentno sistemu kao
takvom [124, 141, 142, 196-200].

Ovde je posebna paznja posveéena dobijanju monofosfatnih volframovih bronzi
PW;30Og6, zbog izuzetno velikog broja razlicitih primena ovakvih sistema, sa ciljem da se
pokaze da svi ti sistemi funkcioni$u sa unapred zadatim fizickim poljem na odreden
nacin.

Dosadasnji razvoj metoda za sintezu fosforvolframovih bronzi je u osnovi zasnovan na
razli¢itim tipovima visokotemperaturskih reakcija kod koji se koriste razlicite vrste
prekursora volframa i fosfata. Razvili smo postupak dobijanja monofosfatnih
volframovih bronzi iz 12-volframfosforne kiseline i pokazali da je moguce dobiti veoma
Ciste i strukturno (fazno) dobro definisane bronze u temperaturskom intervalu od 602 do
1150 °C u svim polimorfnim oblicima u kojima se one javljaju.

Sprej piroliza omogucuje da se kroz homogenu hemijsku reakciju, u jednom koraku
dobije data bronza sa dobro definisanom strukturom i substrukturom na nano nivou, u
obliku cestica praha 1 obliku samoasembliranih filmova iz tako dobijenih cestica
praha,koji imaju istu morfologiju povrSine kao 1 one same.

Prva faza procesa sinteze obuhvata pripremu 20 % vodenog rastvora 12-
volframfosforne kiseline (H3PW1,040:29H,0), koja je posluzila kao prekursor za
dobijanje odgovarajuce fosforvolframove bronze sprej pirolizom.

U drugoj fazi procesa sinteze, dati rastvor je podvrgnut ultrazvu¢nom rasprsivanju
ultrazvucnim atomizerom Gapusol 9001, RBI, koji se sastoji od tri transducera koji rade
na frekvenci od 2,5 MHz i njegovom ocvrS¢avanju unutar reakcione komore, koju €ini
pe¢ sa kvarcnom cevi (Heraues Rof 7/50) koja se u nasem eksperimentu nalazila na

temperaturi od 625 °C slika 15.
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Aerosol nastao tokom ultrazvucne pobude rastvora nosen je strujom vazduha (gas

nosag) brzinom protoka od 0,66 dm®/s kroz reakcionu komoru u kojoj je dolazilo do

DI | e i e ==

oc¢vr§¢avanja praha sve do posude za taloZenje Cestica. Vreme boravka kapljice aerosola

U pe¢i iznosilo je 20 s. Na ovaj nacin dobijen je prah fosforvolframove bronze.

Isparavanje- Precipitacija- Susenje- Dekompozicija-Sinterovanje

Reakciona pe¢, T = 898K u centru ‘
Noseci gas

(b) . — @

Myl
Kap protok 0.6 dm’/ s S

——

Sakupljanje praha
- u vodenoj ispiralici

v

Generator aerosola
(ultrazvuéni , v =2.5 MH=)

Slika. 15. Shematski prikaz dobijanja praha metodom reakcionog rasprsivanja: (a) 1-
generator aerosola (Gapusol 9001 tip RBI), 2-posuda sa konstantnim nivoom, 3-
fluometar, 4-kvarcna cev (precnik 40 mm), 5-cevasta cev (Heraeus ROF 7/50), 6-

vodena ispiralica; (b) kvarcna pec¢ (process dobijanja praha)

6.5.1. Analiza eksperimentalnih i teorijskih podataka
Kao S§to se u tabeli 8.vidi, iz eksperimentalnih vrednosti datih za precnik Cestica
fosfatvolframove bronze i intenziteta pojavljivanja datih (diskretnih) vrednosti
ocigledno je da u osnovi raspodela vrednosti dominantno se kre¢e u uskom intervalu

izmedu 890 1 1220 nm (62%), dok su ostale vrednosti pomerene u ve¢oj meri ka manjim
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veli¢inama pre¢nika Cestica (22,7%) 1 tek oko 12% Cestica ima precnike iznad 1220 nm
slika 16.
Srednje vrednosti veliCine Cestice fosforvolframove bronze, raCunate na osnovu udela

svake od veli¢ina Cestica unutar spectra raspodele datog u tabeli 8. iznosi 1000 nm.

Tabela8. Eksperimentalne vrednosti  raspodele  velicine precnika  Cestica
fosforvolframove bronze

dp,nm | 560 670 780 890 | 1000 | 1110 | 1220 | 1390 | 1670
I 0,092 | 0,092 | 0,075 | 0,11 | 0,245 | 0,13 | 0,135 | 0,09 | 0,03

Slika 16. SEM mikrofotografija cestica fosforvolframove bronze

Dobijene vrednosti za spektar raspodele i za srednju veli¢inu Cestica racunate su potom
saglasno napred datom teorijskom modelu, koristec¢i jednacine (6) i (8) (iz teorijskog
dela 4.4):

d = (zo/pf )2 i d = 2ro/pf H™[(1-1)(1+2)] Y.
Potom je odredena i teorijska raspodela Cestica praha po njihovoj velicini i frekvenci
kojom se pojedine Cestice praha pojavljuju unutar datoga spektra saglasno modelu

datom u literaturi [124, 140-142]. Data raspodela prikazana je u tabeli 9.

Tabela 9. Teorijski spektar raspodele velicine precnika kapljica aerosola i cestica

praha fosfat volframove bronze

dg, NM 3,46 5,70 7,69 9,59
dp, NM 853 1320 1780 2220
I 0,52 0,30 0,10 0,08
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Srednja veli¢ina Cestica praha fosforvolframove bronze odredena je na osnovu srednje
veli¢ine kapi aerosola date jednac¢inom (6) (iz teorijskog dela 4.4):
d = (zo/pf )
I iznosila je 1066 nm, dok je na osnovu celokupnog spektra raspodele kapljica aerosola,
a potom i izvedenog iz njega spektra raspodelecestica praha, dobijena je nesto veca
vrednost od da=1190 nm. Uporedujuéi date vrednosti sa eksperimentalnom vrednosti
pokazuju odstupanja koja respektivno iznose 6,7 i 19 % (vece vrednosti).
Raspodela je takode, vrlo uska i koncentrisana oko vrednosti od 1000 nm. Sa obe strane
srednje vrednosti za celi spektar diskretnih vrednosti precnika Cestica simetri¢no su
rasporedene vrednosti pre¢nika od 850 i 1320 nm. lzvan datog intervala nalazi se samo
oko 18 % od ukupnog broja Cestica praha.
Teorijske vrednosti srednje veli¢ine subkapi aerosola: dsg=155 nm, odredena je na
osnovu jednacine (14) (iz teorijskog dela 4.5):
r=Nclf,
date modelom u referenci [141]. Ako se pak srednja vrednost subkapi aerosola izraGuna
iz srednje vrednosti kapi aerosola izvedene iz celokupnog spektra raspodele kapi, dolazi
se do vrednosti od 150 nm. Primenom faktora redukcije 0,0247 zapremine subkapi pri
prelasku u subcesticu na osnovu jednacina (11) (iz teorijskog dela 4.4):
dp = dn (CprMp/ ppMpr),
dolazi se do vrednosti za veli¢inu subcestica fosfat volframove bronze koja iznosi 38
nm.
Za Cesticu koja je predstavljena na slici 17. Srednji teorijski pre¢nik subcestice treba da
bude 45 nm, dok je eksperimentalno izmerena vrednost nesto veca i iznosi 55 nm ( pri

¢emu je greSka 22 %).

Slika 17. SEM mikrofotografija cestica i subcestica fosforvolframove bronze
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Teorijske vrednosti veliine subcestica, saglasno spektru raspodele precnika kapljica
aerosola, 1 njima odgovaraju¢ih vrednosti za pre¢nike subkapi aerosola, pripadaju nizu

vrednosti: 31 nm, 51 nm, 65 nm i1 79 nm zavisno od veli¢ine kapljice aerosola.

6.5.2. Tanki filmovi fosfat volframovih bronzi
U procesu sinteze/nanoSenja tankih filmova na povrsinu substrata (substrat je kvarcna
ploCica) samoasembliranjem monoklinickih fosforvolframovih bronzi, dobijeni su
filmovi dobro definisane morfologije, koju ¢ine Ccestice praha sa njihovim
subelementima/subc¢esticama, koje se rasporeduju na veoma homogen nacin duz cele

povrsine substrata slika 18.

1.0 um/div

Slika 18. AFM mikrofotografija tankog filma fosforvolframove bronzena povrsini

substrata

Merenje hrapavosti dobijenih filmova pokazuje da njihova hrapavost osciluje u uskom
intervalu od nekoliko nanometara do najvise 80 nm, zavisno od mesta na kome se meri i
od zakrivljenosti povrSine na tom mestu. Pri tome zakrivljenost povrSine prati

morfologiju samih samoasembliranih Cestica. Srednja vrednost je ispod 10 nm.
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6.5.3. Kratak rezime
Pokazano je, i u slucaju fosfat volframovih bronzi da je moguce dobiti strukture, ¢iji
dizajn na nivou Cestice 1 subcCestice pokazuje dobru saglasnost, izmedu teorijskih
proracunatih vrednosti po datom modelu i dobijenih eksperimentalnih vrednosti.
Srednja eksperimentalno odredena veli¢ina ¢estica praha iznosila je 1000 nm, odnosno 1
um, a na osnovu proracuna po datim modelima ta vrednost je 1066 nm, dok je srednja
veliCina subcestica 45 nm, a proracunom odredena odgovarajuca vrednost je 55 nm.
Spektar diskretnih vrednosti Cestica praha obuhvata raspodelu izmedu 890 i 1220 nm
dominantno za eksperimentalno dobijene podatke, a 850 nm do 1320 nm za teorijski
procenjene vrednosti. Slaganje eksperimentalnih i teorijskih podataka je u granicama
greske od 6,7 do 19 %.
Asemblirani filmovi pokazuju morfologiju povrsine koja odgovara u celosti morfologiji
Cestica iz koje se sastoje filmovi. Veoma su niske hrapavosti (reda veli¢ine ispod 80

nm).

6.6. Fizicko-hemijska karakterizacija litijjumom dopirane

fosforvolframove bronze

Eksperimentalni rezultati su koriS¢eni za karakterizaciju litijumove fosforvolframove
bronze koja je dobijena iz soli LisPW12,049'nH20 i LisPW1204nH,0 u SiO; supstratu,
kao prekursorima za dobijanje bronzi u procesu kalcinacije 1 ultrazvucne sprej pirolize
(USP).

Termijska analiza uzorka LisPW1,040nH20 radena je sa ciljem dobijanja podataka o
termalnoj stabilnosti ove soli, a egzotermni pik na datoj temperaturi ozna¢ava strukturni
fazni prelaz ove soli u fosfat volframovu bronzu dopiranu sa litijumom, to jest Li-PWB
[164, 203, 204]. DTA i TGA krive za LizPW1,049'nH,0 so od sobne temperature do
1000 °C prikazane su na slici 19. Dva endotermna fazna prelaza, na 67,6 i 192,4 °C,
odgovaraju procesu dehidratacije fizicki vezane vode i kristalne vode, pri cemu se gubi
tri odnosno osam molekula vode. To zna¢i da ova so kristaliSe sa osam molekula
kristalne vode. Ovaj proces je viSe ili manje kontinualan, pa se proces dehidratacije

zavr$ava na oko 300 °C.
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Slika 19. DTA i TGA krive za Li3PW1204o'l’lH20

Proces dehidratacije, izmedu 300 i 600 °C, je spor (gubitak mase je oko 0,4 %), i
odgovara dehidrataciji oko 0,5 molekula protonovane vode [203, 205-207]. Proces je
egzoterman | pra¢en formiranjem vode od “slobodnih protona” I nekog kiseonika iz
Keggin-ove mreze, sa endotermnim procesom koji odgovara dehidrataciji. Oba procesa
se istovremeno deSavaju I taj pik se nalazi na 400°C [203, 208]. Egzotermna strukturna
fazna transformacija i rekristalizacija ¢vrsto-Cvrsto iz Liz-WPA u bronzu desava se na
506 °C. Za male katjone, ova temperatura je blizu WPA strukturnoj faznoj
transformaciji od 602 °C [208, 209].

Za ispitivanje morfologije uzoraka, korisc¢eni su rezultati termijske analize slika 19., pa
je shodno tome izabrana temperatura kalcinacije-strukturna fazna transformacija Li-
WPA gde litijumova so heteropoli kiseline prelazi u fosfat volframovu bronzu, dobija se
Li-WPB. Uzorci sa malim masama (=1 g) kalcinisani su na temperaturi od 600 °C u
toku od 10 min u atmosferi vazduha pri ¢emu se dolazi do rusenja Keggin-ovog anjona |
nastajanja Li-WPB bronze. Nova strukturna faza je nanokristalnai prikazana je na slici
20. a) i b). Klasteri bronze imaju razli¢ite oblike, veéina njih su okrugli, neki su kubni ili
imaju Sestougaone oblike. Sa slike 20. ¢) i d) evidentno je da Cestice bronze dobijene

ultrazvucnom sprej pirolizom su viSe uniformne i imaju sliénu morfologiju. Prose¢na
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veli¢ina klastera je oko 1000 nm. Na osnovu prora¢una po modelu koji smo primenili
60 % klastera nalazi se u rasponu od 580-1060 nm, a subcestice imaju precnik izmedu
30-80 nm. Ovaj model daje dve grupe Cestica: jedne Cestice su male, i vrednosti se
nalaze izmedu 380 i 670 nm (59 %) i druge Cestice su velike i njihove vrednosti su
izmedu 1150 i 1530 nm (32 %).

S8, 8008 8. Sum

(©) (d)
Slika 20. SEM mikrofotografije za Li-PWB bronzu dobijenu termickim tretmanom (a) i

(b); i sa ultrazvucnom sprej pirolizom (c) i (d)

Morfologija nanokompozita je takode ispitivana, slika 21. Nanokompozitne Cestice
imaju istu morfologiju kao ¢ista Li-PWB, slika 21. a) i b) ali iste koli¢ine amorfnog
SiO; su evidentne, posebno u slué¢aju Li-PWB dobijenog termic¢kim tretmanom.

Bolja kristali¢nosti bronzi i komponzita dobijene su ultrazvu¢nom sprej pirolizom, §to je
evidentno naslici 20. c) i d), i slika 21. b).
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X188, 860 1 marn

(@) (b)
Slika 21. SEM mikrofotografije Li-PWB nanokompozita dobijeni termickim tretmanom

(a) i ultrazvucnom sprej pirolizom (b)

IC spektri WPA, Lis-WPA soli i svih dobijenih bronzi, kao i nanaokompozita prikazani
su na slici 22., i oni potvrduju da je koriste¢i razliCite postupke Li-PWB bronza,
dobijena na 600 °C.

Cilj IC spektroskopskih ispitivanja je pracenje promene traka karakteristicnih za
Keggin-ov anjon u procesu kalcinacije. 1z IC spektara slika 22., evidentno je da trake
karakteristiéne za Keggin-ov anjon, u spektru Lis-WPA soli, ostaju skoro ocuvane,
posebno trake vi i vz koje su karakteristicne za PO, grupu. Pomeranje ka nizim
frekvencama je primecéeno kod traka karakteristicnih za WOg oktaedar, na oko 900 i 800
cm™, koja moZe biti pripisana uticaju katjona koji je inkorporiran u kanalima i
stabilizuje strukturu Keggin-ovih anjona sa katjonima. Glavni uticaj je oc¢igledno kod
traka na oko 994 v(W=0y) i 982 v(W-Qy), $to se moze objasniti ¢injenicom da sekatjoni

nalaze u blizini O4 terminalnih kiseonikovih atoma.
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Slika 22. IC spektri WPA-6H,0 (a), Lis-WPA soli (b) i bronze dobijene razlicitim
postupcima: PWB (TT) (c),; Li-PWB (USP) (d); Li-PWB (TT) (e); Li-PWBI/SiO; (TT) (f),
Li-PWB/SiO, (USP) (g)

Promene u IC spektrima su izraZenije kod uzorka odgrejanog iznad temperature
strukturnog faznog prelaza. Transformacija heteropolikiseline u bronzu potvrdena je
karakteristiénim trakama za PO, grupu: vs (1177, 1116, 1075 cm™), v; (1035 cm™) i v
(W=0), Siroka traka na oko 900 cm’? je karakteristicna za WOs3, 1 v (W-PO,) traka na
363 cm™, koje je u skladu sa nagim prethodnim rezultatima [203, 206-208]. U spektrima
kompozita, pored karakteristicnih traka za bronze, koje imaju veoma slabe intenzitete
zbog malog odnosa masa bronze i kompozita, traka na oko 1067 cm™ karakteristi¢na je
za SiO; istezucu vibraciju, a traka na oko 470 cm™ pripisana je savijaju¢im vibracijama.
Ovo je jedan od dokaza da se fosfatne bronze mogu formirati u svim navedenim

postupcima dobijanja bronzi.
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Takode su evidentne i promene u polozaju karakteristi¢nih traka vode. Voda se u
heteropoli kiselinama nalazi kao ,,te¢na voda” sa karakteristicnim istezu¢im trakama v i
v na oko 3400 cm™ i savijajuca v, na 1640 cm™, dok se samo mali broj hidratisanih
protona HsO" identifikuje sa trakama na 3100 i 1706 cm™, insert na slici 22. Na spektru
Li-soli 12-volframfosforne kiseline, evidentno je da su gotovo svi protoni hidratiasni
(slika 22. a)). Pojava karakteristiénih traka za hidratisane protone [H(H,0),]", u IC
spektru za neutralnu Li-WPA so, moze se objasniti uticajem katjona na disocijaciju
vode [208-211].

Poroznost je osobina koja u velikoj meri uti¢e na provodljivost. Obi¢no se provodljivost
kompozita povecava srazmerno specifi¢noj povrsini dispergovane komponente, a to je
takode odredeno veli¢inom pora [212, 213]. BET ispitivanja su uradena da bi se
odredila specificna povrSina uzoraka. Heteropoli kiseline imaju male specifi¢ne
povrsine, koja se kreée izmedu 10 i 30 m?/g, a za bronze i nanokompozite utvrdeno je
da imaju specifi¢ne povrsine od 1 do 52 m%g. SEM mikrofotografije pokazuju da je
dodata komponenta rasprsena u obliku nanocestica u substratu. Ali, potrebno je imati u
vidu da difuzija dodatog materijala u substrat ne ometa fiz¢ke ili hemijske interakcije u
porama. Rezultati poroznosti mogu dati korisne informacije 0 mezo- i mikroporoznosti

za Li-PWB i nanokompozit slika 23.
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Slika 23. Raspodela velicine pora za: a) Li-PWB i b) Li-PWB/SiO, nanokompozita

Sa slike 23. ocigledno je da veli¢ina pora odgovara mezoporama i da je raspodela pora
viSe homogena kod Li-PWB/SiO, nanokompozita slika 23. b), nego kod same bronze
Li-PWB slika 23. a). Istovremeno je evidentno da je proseéna veli¢ina pora (oko 10 nm)
kod Li-PWB veca nego kod kompozita (4 nm). Ovo potvrduje da su veée pore u inertnoj
SiO, matrici ispunjene Cesticama soli i/ili bronze. Inkorporiranje bronze jasno pokazuje
teksturne promene, $to se manifestuje u smanjenju ukupne zapremine pora, od oko 94

%. Specifi¢na povriina kompozita (52 m?/g) je veéa od &iste bronze (1 m?/g).
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6.6.1. Elektri¢na provodljivost

Merenja su vrSena na uzorcima LiI-PWB 1 nanokompozita dobijenih termalnim
tretmanom u $irokoj spektralnoj oblasti od 100 Hz do 40 MHz [214].

Realni deo provodljivosti i imedanse, za uzorke Li-PWB i nanokompozita u funkciji
frekvencije na dvema temperaturama od 25 i 200 °C prikazani su na slici 24. Sa datih
krivih zapaza se da se provodljivost povecava sa frekvencijom za oko dva reda veli¢ine
kod bronzena temperaturi od 25°C, Slika 24a i skoro pet redova velicine kod
nanokompozita, Slika 24b. 1z poredenja ove dve krive, oCigledno je da je razlicita
provodljivost rezultat razliite strukturne uredenosti sistema i razli¢itog mehanizma
provodenja. To znaci da postojinekoliko procesa koji se odigravaju u bronzi. Na sobnoj
temperaturi,od 10° do najvise 5-10° Hz, specifi¢na provodljivostiznosi ~7-10* S/m, a
daljim porastom frekvencije raste da bi na frekvenciji od 10" Hz dostigla vrednost od
~3-10" S/m. Na temperaturi od 200 °C zavisnost specifi¢ne provodljivosti odfrekvencije
je manje izrazena.Od 10%-10° Hz, specifi¢na provodljivost je 0,2 S/m,dok na frekvenciji
od 10" Hz iznosi 0,3 S/m, slika 24a.

Specifi¢na provodljivost nanokompozita Li-PWB/SiOzpriblizno linearno raste s
frekvencijom od 10% do 10" Hz u log-log dijagramu. Vrednosti provodljivosti na 25°C i
na 200°C skoro da se preklapaju, tako da se moZe re¢i da ne postoji temperaturska
zavisnost  specificne provodljivosti nanokompozita. Vrednosti provodljivosti
nanokompozita Li-PWB/SiO,su daleko manje neko kod Li-PWB. Na sobnoj temperaturi
ta razlika iznosi viSe od Cetiri reda veli¢ine na frekvenciji 10° Hz, a tri reda veli¢ine na
frekvenciji 10" Hz.

Da bi se objasnila provodljivost Li-WPB neophodno je poznavati strukturu bronze i
raspored anjona i katjona u takvoj strukturi. Struktura volframovih bronzi moze se
menjati u zavisnosti od veli¢ine ugradenog katjona.Mali katjoni kao Sto su Li i
Naformiraju perovskitni tip bronze, a veliki katjoni (K, Rb i Cs) grade tetragonalne i
heksagonalne bronze [215, 216].

75



Doktorska disertacija Zoran Nedi¢

, RO
s 25°C
x 200°C

< R[()

s 25°C

5 ¥ 20000

10° 10° 100 100 10
f[Hz]

(b)
Slika 24. Specificna provodljivost za a) Li-PWB bronzu i b) nanokompozit Li-

PWB/SiO.u funkciji frekvencije na temperaturama od 25°C i 200 °C

Trodimenzionalna struktura fosforvolframove bronze sastoji se od pentagonalnih i
heksagonalnih kanala koji omoguéavaju kretanje katjona kroz ovakvu strukturu. Sto su
kanali ve¢i, a joni manji njihovo kretanje kroz material je brze.

Preraspodela elektronske gustine izmedu fosfatnih grupa i WOg oktaedara dovodi
dodelimi¢no popunjene provodne trake, kao $to je objasnjeno u Teorijskom delu, glava
3.4. U slucaju volframovih bronzi koje imaju metalni karakter, karakteriSe ih

elektronska provodljivost koja je podrzana ¢injenicom da volfram pokazuje meSovitu

76



Doktorska disertacija Zoran Nedi¢

valencu i vrlo lako prelazi iz W u W°" i obrnuto. Ove strukturne osobine bronzi su
odgovorne za njihovu metalnu provodljivost.

Medutim ovakve strukturne karakteristike su odgovorne i za dve vrste elektronske
nestabilnosti, Peierls-ovi prelazi i nestabilno stanje superprovodljivosti, $to znatno moze
da poveca provodljivost bronzi.

Medutim, kod nanokompozitapostoji samo jedan mehanizam provodljivosti, slika 24. b)
to jest elektronsaka provodljivost, koja je nezavisna od temperature. Na frekvenciji od
10" Hz, provodljivost je 3-10* S/m, koja se moze smatrati visokom za takvu vrstu
materijala.

Maksimalna provodljivost Li-PWB je 0,19 S/m na temperaturi od 200 °C [217, 218-
220].

Zavisnost provodljivosti u funkciji frekvencije moze se prikazati trima oblastima: oblast
niskih frekvencija, intermedijarni plato i disperzna provodljivost na visokim
frekvencijama [205]. Promena provodljivosti u uskom opsegu frekvencija posledica je
efekta polarizacije ispitivanog materijala pod uticajem elektriénog polja. U oblasti
srednjih frekvencija provodljivost ne zavisi od frekvencije, dok u oblasti visokih

frekvencija provodljivost raste sa pove¢anjem frekvencije.

Kod Li-PWB bronze, u oblasti koris¢enih frekvencija, zavisnost provodljivosti od
frekvencije moze se prikazati relacijom (Jonscher-ov zakon):

oac = 6pc + A" (16)
gde je oacAC provodljivost, opcprovodljivost nezavisna od frekvencije.w=2xzf" je
ugaona frekvencija,4 je konstanta, an je eksponent od 0 do 1 [214].Kretanje nosilaca
naelektrisanja i njihova pokretljivost su povezani, i mogu da zavise od prostorne i
energetske raspodele nosilaca naelektrisanja [221].
Mehanizmi provodenja zavise od vremena kretanja pojedina¢nih nosilaca naelektrisanja
I od gustine nosilaca naelektrisanja. Kod Pool-Frenkel-ovog provodenja, elektroni koji
su dobili energiju preko slucajnih termalnih fluktuacija 1 fononskih interakcija, a kao
nosioci naelektrisanja, kre¢u se kroz materijal napustajuci svoja lokalizovana stanja sve
dok ponovo ne budu zarobljeni od strane lokalizovanog stanja. Ovakav vid
provodljivosti poznat je kao skokoviti prenos naelektrisanja (hopping model
conductivity)[221].

7



Doktorska disertacija Zoran Nedi¢

Heksagonalne i kubne volframove bronze sa alkalnim metalima da interkalisani atomi
alkalnih metala (sa izuzetkom vodonika) daju svoje elektrone u provodnu traku.
Delimi¢no dopirane kubne natrijumove bronze pokazuju progresivno kretanje elektrona
sa Fermi-jevog nivoa u provodljivu traku.

Visestruki zahvat je definisan kao serija (niz) skokova izmedu lokalizovanih stanja. Do
promene mehanizma transporta dolazi usled neuredenosti structure materijala. Skok se
dogada, kada nosilac naelektrisanja dobije dovoljno energije, da prevazide potencijalnu
barijeru lokalizovanog stanja i prede u provodnu traku. Nosioci provodljivosti mogu se
takode kretati (premestati) tunelovanjem kroz potencijalnu barijeru. U principu, ova dva
mehanizma razlikuju se u njihovoj osetljivosti na temperaturu, primenjeno elektri¢no
polje, i druge eksperimentalne uslove.

Zbog neuskladene terminologije u literaturi, ¢esto je tesko odrediti 0 kojem mehanizmu
se diskutuje, nazalost uslovi skoka i tunelovanja su ¢esto i pogresno zamenjeni. Mnogi
dodatni pojmovi se koriste nedosledno, kao sto su disperzija, prostorno naelektrisanje,
skakanje, hvatanje, i mogu imati razli¢ito znacenje prema njihovom delimi¢nom
koriS¢enju.

Naprotiv, u nanokompozitu ne postoji termicki stimulisana provodljivost u
temperaturskom intervaluod 25 do 200 °C. Vise ili manje navedene karakteristike kod
nanokompozita se periodi¢no menjaju sa temperaturom.

Merena je AC provodljivost Ciste bronze u funkciji temperature, od sobne temperature

do 200 °C, slika 25. AC provodljivost je merena na frekvenciji od 1 kHz.

s[Sm™

_35 PR IR RN BENNPUN PR S R N
20 22 24 26 28 30 32 34
1000/T [K™]

Slika 25. AC provodljivost Li-PWB
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Prava na slici 25. pokazuju Arrhenius-ovo ponasanje. Dakle, bilo je moguce izraCunati

aktivacionu energiju Ea i pred eksponencijalni faktor oo u Arrhenius-ovoj jednacini:

& =60 eXp(-Eact/KT). (17)

AC provodljivost na frekvenciji od 1 kHz, pokazuje Arrhenius-ovo ponasanje, dobijene
vrednosti su:6=0,19 S/m na 200 °C i E.«=(0,40+0,03) eV.

6.7. Rezime

Ukratko, novi nanokompozitni materijali sa dopiranim litijumom u fosforvolframovim
bronzama (Li-PWB), dobijeni su na dva nacina i to kalcinacijom i ultrazvu¢nom sprej
pirolizom iz heteropoli jedinjenja. Ispitivane su karakteristike nanokompozita i bronzi u
SiO; substratu.

Razmatrani su i diskutovani rezultati fizickohemijskih i provodnih karakteristika ovih
materijala. Za dobijanje bronzi u samo jednom koraku, koriS¢ena je metoda ultrazvucne
sprej pirolize da bi se dobila homogena hemijska reakcija na molekulskom nivou. Ovim
postupkom struktura i substruktura dobijenih prahova moze biti dobro definisana. Neki
teorijski proracuni, koji podrZzavaju karakteristike dobijenih nanocestica metodom USP,
su poredenji i diskutovani sa eksperimentalnim rezultatima. Slaganje izmedu
eksperimentalnih 1 teorijskih podataka o veli¢ini Cestica je veoma dobro. Treba da se Sto
vise radi na poboljSanju povecanja prinosa bronzi koji se dobijaju metodom USP
(prinosi koje smo dobijali iznosili su 5-10 mg, polazna masa supstance u rastvoru
iznosila je oko 75-80 g, zavisno od prinosa pri sintetisanju polaznih supstanci).

SEM fotografije, kao i IC spektri bronzi i kompozita, dobijeni na dva nacina, termi¢kim
tretmanom i USP, pokazuju da je morfologija i struktura dobijenih bronzi ista.
Nanokompoziti, kao ¢vrsti elektroliti nisu pokazali o¢ekivane provodne karakteristike.
Povecanje provodljivosti u funkciji temperature i frekvence je o€igledno. Dobre osobine
kao $to su stabilnost, hemijska otpornost i nerastvorljivost, veoma visoka provodljivost
u srednjoj temperaturskoj oblasti, AC provodljivost je 6=0,12 S/m na temperaturi od

200 °C, pa se dobijene bronze mogu koristiti kao ¢vrsti elektroliti u gorivnim ¢elijama.
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6.8. Fizicko-hemijska karakterizacija magnezijumom i

europijumom dopirane fosforvolframove bronze

Za karakterizaciju magnezijumom i europijumom dopirane fosforvolframove bronze
koje su dobijene iz soli MgHPW1,040nH,0, EUPW;1,040'nH,0, MgHPW1,049'nH,0 u
SiO, supstratu IEUPW1,040'nH,0O u SiO; substratu, kao prekursorima za dobijanje
bronzi u procesu kalcinacije.

Heteropoli kiseline i njihove soli imaju osobinu da grade vise kristalohidrata. Ovi
kristalohidrati su stabilni samo u odredenim temperaturskim intervalima. Njihov
prelazak iz visih kristalohidrata u nize kristalohidrate kao i stabilnost Keggin-ovog

anjona, prati se termijskom analizom. Na slikama 26. i 27. Prikazani su termogrami

(TGA i DTA krive) za soli MgHPW12040‘nH20 i EuPW1,040'nH,0.
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Slika 26. DTA i TGA krive za MgHPW1,040-nH,0
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Moguce je da zbog relativno velike brzine odgrevanja uzoraka pri termijskoj analizi,
dolazi do delimi¢nog prekrivanja endotermnih pikova u temperaturskom intervalu do
100 °C. Zzato je potrebno da se process dehidratacije odvija sa manjom brzinom
odgrevanja.

Sa TGA krive izrac¢unato je da MgHPW1,040nH0 kristaliSe sa n=27 molekula vode.
Na osnovu podataka sa termograma dobijeni su podaci, koji ukazuju da se process

dehidratacije odvija po sledecoj shemi:

50-80 °c 90-150 °¢ 180-320 °c
27 — MgHWPA ——> 14 — MgHWPA —— 6 — MgHWPA ——— 0

400-470 °c 570—600 °C
- MgHWPA —— > D — MgHWPA ——— bronza

Visestepena dehidratacija je jo$ jedna karakteristika grupe soli malih katjona, Sto se
odnosi i na magnezijum. U prvom koraku dolazi do gubitka 21 molekula vode i
formiranja kristalohidrata sa 6 molekula vode, uz jednu medufazu kristalohidrata sa 14
molekula vode.

Proces dehidratacije koji se odvija u vise stupnjeva ukazuje da se voda u ovom
jedinjenju nalazi u dva oblika. Jedna vrsta vode je takozvana ,,strukturna voda”, i ona je
pravilno rasporedena izmedu Keeggin-ovih anjona u kristalnoj strukturi. Po jednom
Keggin-ovom anjonu nalazi se Sest molekula strukturne vode, i ovaj broj je
karakteristi€an za sve soli 12-volframfosforne kiseline kao i za samu kiselinu. Ovih Sest
molekula vode su vrlo ¢vrsto vezani u kristalnoj strukturi sa Keggin-ovim anjonima, i
odlaze u procesu kalcinacije na viSim temperaturama. Dok su ostali molekuli vode
slabije vezani, i nalaze se u solvatnom omotacu katjona. Ovo je takozvana koordinisana
voda. Katjoni su zajedno sa svojim solvatacionim omotac¢ima, smesteni u kanalima koji
se nalaze izmedu Keggin-ovih anjona. Kod svih heteropoli jedinjenja odlazak ove vode
odvija se do temperature od 100 °C.

Odlazak strukturne vode se odvija u temperaturskom interval od 180-320 °C, kada se
formira dehidratisana faza (O-faza). Na temperature od 500 °C primecuje se pad na
krivoj koji odgovara gubitku pola molekula vode po molekulu soli. Ovaj molekul se
formira od kiselih protona i terminalnih kiseonikovih atoma Keggin-ovog anjona. Ovde

se istovremeno odvijaju dva procesa: egzotermno formiranje molekula vode i
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dehidratacija, koja je endotermni proces. Zbog toga je ovaj pik veoma Sirok. OStar
egzotermni pik nalazi se na temperature od 597 °C i odgovara rusenju Keggin-ovog
anjona i formiranju magnezijumom dopirane fosfat volframove bronze.

Svi procesi do rekristalizacije Cvrsto-Cvrsto su reverzibilni, $to ukazuje na veliku
stabilnost Keggin-ovog anjona. U dehidratisanoj fazi protoni koji su zaostali su
nesolvatisani, i ne vezuju se kovalentnom vezom za terminalne kiseonikove atome iz
Keggin-ovog anjona. Ovo su takozvani kvazi-slobodni jonski protoni.

TGA kriva za EUPW1,049nH,0 daje podatak da ova so heteropolikiseline kristalise sa
21 molekulom vode. Sa termijskih krivih su dobijeni podaci, koji ukazuju da se process

dehidratacije odvija po slede¢oj shemi:

50-80 °C 90—150 ¢ 240-310 °C
21 — EuwPA— 11 — EuWPA —> 6 — EuWPA —— > 0 — EulWWPA

550—600 °C
—— > bronza

U prvom koraku gubi se 10 molekula vode, kontinualno do 80 °C, a potom jo§ 5
molekula vode. Na oko 200 °C pocinje gubitak preostalih 6 molekula vode. Ovaj
process se zavr§ava na temperature od 310 °C, kada nastaje dehidratisanaso 12-
volframfosforne kiseline.

Na DTA krivoj nalazi se nekoliko karakteristi¢énih detalja. Na temperature od 55 °c
nalazi se pik koji poti¢e od gubitka prvih molekula koordinisane vode. A Sirok pik
izmedu 240°C i 300 °C odgovara gubitku ¢vrS¢e vezane vode strukturne vode. Nastala
dehidratisana so ili O-EUWPA faza stabilna je, sve do pojave egzotermnog pika, na
temperature od 575 °C, kada dolazi do rusenja Keggin-ove structure i nastanka bronze.
Kristali sintetisanih soli su pravilnog kubnog oblika, §to je i vidljivo pri njihovom rastu
Iz mati¢nog rastvora.

Na osnovu iznetih podataka o infracrvenim i ramanskimh spektarima 12-
volframfosforne kiseline i njenih kristalohidrata, izvrSena je analiza spektara Mg i Eu
soli ove heteropoli kiseline. Na slici 28. prikazani su IC spektri MgHPW3,040nH,0 i
EuPW1,049'nH,0
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Slika 28. IC spektri: a) MgHPleO4onH20 i b) EuPW1,049'nH,0.
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U IC spektima javlja se traka koja odgovara v; vibraciji PO, grupe, $to ukazuje da je
doslo do znacajnog narusavanja osnovne simetrije (Tq) ove grupe. Osnovni razlog ovog
narusavanja simetrije je kordinacija PO, tetraedar sa WQOg oktaedrima. Na ovoj traci je
primetna i pojava ramena ili ¢ak njeno cepanje, na niskoj temperature, $to ukazuje na
promenu hemijskih veza unutar same grupe.

U tableli 10.prikazane su karakteristi¢ne frekvencije vode i krute mreze Keggin-ovog

anjona, uz asignaciju traka u odnosu na vodu, POy tetraedar i WOg oktaedar.

Tabela 10. Karakteristicne vibracione frekvence za MgHPW1,040nH,0 |

EUPW12040'71H20

MgHPW12040-nHZO EuPW1,040'nH,0 Asignacija

3478,2V] 3406,5Vj v(H,0)

1625,1 1612,1 v(H,0)

1075,8vj 1076,4V] va(PO,)

975,7vj 975,3vj vi(POL)

891,5] 892,6j V(W=0)
796,0Vj 800,7vj v(0-W-O)

591,85 592,85 va(POy)

504,251 511,3s v2(PO,)

Definitivne promene u IC spektrima su o¢igledne posle rusenja Keggin-ovog anjona. Na

slici 28. prikazani su spektri magnezijumove i europijumove fosforvolframove bronze.
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Za date spektre uradena je asignacija traka i prikazana u tabeli 11. U odnosu na
POgtetraedar i WOg oktaedre.

Tabela 11.Karakteristicne vibracione frekvence za magnezijumovu i europijumovu

fosfat volframovu bronzu

Mg-PWB Eu-PWB Asignacija
1105,9s 1106,4s v3(POy)
750,3vj 759,2vj v(0O-W-0)

428,3j 429,9j v(W-POy,)

U spektru se nalaze tri veoma karakteristiéne trake. Traka na 1105,9 cm™ kod Mg-PWB
i na 1106,4 cm™ kod Eu-PWB karakteristi¢ne su za vibraciju PO, grupu, a veoma jaka
traka na 750,3 cm™ za Mg-PWB i na 759,2 cm™ za Eu-PWB karakteristi¢na je za WOs.
Dok trake na 428,3 cm™ za Mg-PWB i 429,9 cm™ za Eu-PWB odgovaraju vibracijama
v(W-PO4). Ovo ukazuje na ¢injenicu da novo dobijene structure odgovaraju slozenom
WOj3 oksidu. Fosfor se nalazi u obliku PO, i to u veoma malom procentu u odnosu na
WOg3, §to su pokazali i rezultati hemijske analize (EDS), pri ¢emu PO, grupa doprinosi
stabilnosti WO3. Medutim postoji i moguénost gradenja meSane mreze koju ¢ine WOg

oktaedri i PO, tetraedri.

6.9.Dizajniranje nanostrukturnih fosforvolframovih bronzi
dopiranih jonimaLi*, Mg®* i Eu®*" jonima dobijenih

ultrazvu¢nom sprej pirolizom

U ovom delu rada poredeni su rezultati primenjenog modela za formiranje kapljice
aerosola i njene geneze sa dobijenim eksperimentalnim podacima za razne sisteme
metal-dopiranih fosforvolfrmovih bronzi.

Uporeduju¢i vrednosti veli¢ine cCestica 1 njihove raspodele izraCunate na osnovu
teorijskog modela sa vrednostima koje su dobijene eksperimentalno za Li-, Mg- i Eu-
fosforvolframove bronze i njihove nanokompozite sa silicijum dioksidnom fazom su u
dobroj saglasnosti.

Predvidene i eksperimentalne vrednosti su u dobroj saglasnosti kod svih uzorakaMe-

PWB i Me-PWB/SIO, koji su dobijeni USP sintezom.
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Razlog za ispitivanje i primenljivost ovog modela, za odabrane volframove bronze je
postojanje dve vrste provodljivosti, jonske i elektronske. Istovremeno, ovo je i prvi
pokusSaj, prema pregledanoj obimnoj literaturi, koji tacno pokazuje sve prednosti
primene ovakvog modela za strukturno dizajniranje fosforvolframovih bronzi:Mg-PWB,
Li-PWB, Eu-PWB i Mg-PWB/SIO,, Li-PWB/SiO,, Eu-PWB/SiOs.

Za dobijanje SiO; sol prekursorske disperzije korisé¢ena je hidrotermalna metoda,a u
slede¢em koraku i USP za sintezu nanokompozita kao $to su Mg-PWB/SiO,, Li-
PWB/SiO,, Eu-PWB/SiO,. Ova metoda dobijanja nanokompozita fosforvolframovih
bronzi je po prvi put primenjena, pa ovaj metod sinteze moze biti jedan od mogucih
pravaca kod sinteze prahova sa veoma slozenom i precizno odrdenim strukturam.
Pomocu koris¢enog modela, ne samo da je moguce definisati srednju veliinu Cestica i
njihovu distribuciju, ve¢ je moguée da se odredi koncentracija prekursora i drugi
parametri pri rasprSivanju da bi se dobile Cestice zeljene veli¢ine i distribucije
(raspodele).

Osim toga, model predvida veli¢inu subkapi i subcestica.

Metalom dopirane fosforvolframove bronze dobijane su u dva koraka: sinteza
H3PW1,04029H,0, i jonska izmena protona iz heteropoli kiseline sa jonima Li*, Mg?* i
Eu®*. RazblaZeni rastvori Liz-WPA, MgH-WPA i Eu-WPA koris¢eni su u slede¢em
koraku, kao prekursori za dobijanje Li-, Mg- i Eu-PWB ultrazvu¢nom sprej pirolizom.
Potom je rastvor pirolizovan pod slede¢im uslovima: frekvenca ultrazvu¢nog atomizera
je 1,7 MHz, radna temperature u pe¢i je 1000 °C, noseci gas je vazduh sa brzinom
protoka od 0,011 m/s.

Koncentracije vodenih rastvora odgovaraju¢ih soli koji su koriS¢eni za sintezu
nanokompozita su: za Liz-WPA i Lis-WPA/SIO, - 0.25 mol/L, za Mg,H-WPA i Mg,H-
WPA/SIO; - 0.62 mol/L i za Eu-WPA - 0.67 mol/L i Eu-WPA/SIiO; - 0.62 mol/L.
Nanokompoziti Me-PWB/SiO, su dobijeni kombinovanjem date metode sa
hidrotermalnom metodom.

Silika sol je dobijen primenom hidrotermalne metode (t=120 °C, P=3 bar, pH=10 za
vreme od 10 ¢asova). Pripremane su smeSe vodenih rastvora soli 1 silica sola u odnosu
1:1 (maseni %) u destilovanoj vodi, a zatim su dati rastvori tretirani ultrazvuénom sprej
pirolizom. Uslovi pirolize su bili: ultrazvuéni rasprSiva¢ frekvence 1,7 MHz, radna

temperature u peé¢i 1000 °C, a noseéi gas je vazduh sa brzinom protoka od 0,011 m/s.
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Dobijeni kompozitni prahovi za Me-PWB iMe-PWB/SiO, su sakupljani u staklenoj
posudi koja sadrzi etanol a potom filtrirani kroz filter papir ¢ija je veli¢ina pora 250 nm.
Morfologija, distribucija veli¢ine Cestica srednja veli¢ina Cestica za Me-PWB iMe-
PWB/SIO; ¢estice, kao i njihove substrukture odredene su skeniraju¢om elektronskom

mikroskopijom.

6.9.1.Model predvidanja i eksperimentalni podaci
Eksperimentalne srednje vrednosti dijametara za Me-PWB i Me-PWB/SIiO; ¢estice (dap)
dobijene su iz jednacine:

Zinzlnidi
daP = n
z...n

iz
gde je n; frakcija Cestica a dj nihov dijametar.

Utvrdeno je da srednja vrednost dijametara Cestica (mereni su dijametri od oko 200
Cestica sa dobijenih SEM fotografija) iznosi: 1,08, 0,96, 1,321 1,11, 1.12 and 1,00 um, u
opsegu distribucije od 0,47-2,49, 0,27-3,02, 0,41-4.26 i 0,15-2,95, 0,30-3,82 i 0,29-3,14
um za Mg-PWB, Li-PWB, Eu-PWB i Mg-PWB/SiO,, Li-PWB/SIO, i Eu-PWB/SIO,
uzorake.

Na slici 30. prikazane su SEM mikrofotografije Mg-PWB, Li-PWB, Eu-PWB i Mg-
PWB/SIO,, Li-PWB/SiO, i Eu-PWB/SiO, prahova dobijenih ultrazvu¢nom sprej

pirolizom.

88



Doktorska disertacija Zoran Nedi¢

X118, 888

Eu-PWB Eu-PWB/SiO;

Slika 30. Mikrofotografije Mg-PWB, Li-PWB, Eu-PWB, Mg-PWB/SiO,, Li-PWB/SiO; i
Eu-PWB/SiO; prahova

Slican pristup je uzet i za teorijsko predvidanje veli¢ine kapljica Cestica koristeci

jednacine:
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A sledece, dve jednacine:

11 1
Af, AT, Af

n

koris¢ene su za odredivanje njihove raspodele. Takode prema ovom modelu veli¢ina
kapljice aerosol je izmedu 2,5-7,97 um. To je ocigledno, iz teorijskog modela da je
promena vrednosti dijametra u datom interval, i moze biti uzrokovana deformacijama
3D kapilarnog stojeceg talasa formiranog na povrsini te¢ne kolone kao prekursora pod
uticajem karakteristi¢nog ublazavajuceg faktora ultrazvucnog talasa.

Oni odgovaraju promeni prinudnih frekvencija primenjenih ultrazvuénim poljem
(izazvana faktorom priguSenja, u saglasnosti sa teorijskim modelom) od 4,23 do 1,056
MHz. U tabeli 12. Datje prikaz veli¢ine kapljica i Cestice i njihova raspodela svih

uzoraka fosfat volframovih bronzi.

Tabela 12. Izracunate velicine kapljica i Cestice i njihova raspodela po Jokanovi¢evom

modelu
dg um 3.43 |5.34 7.16 8.93 10.7 124
dpmg-Pwa, LM 0.692 | 1.078 1.445 1.802 1.820 2.109
dpmg-pwessioz, km | 0.739 | 1.151 1.543 1.924 1.959 2.270
dpLi-pwa, LM 0.392 | 0.610 0.818 1.123 1.345 1.559
dpLi—PWB/SiOZ, um 0.396 | 0.617 0.827 1.031 1.235 1.432
dpeu-pwe, UM 0.765 | 1.192 1.598 1.993 2.001 2.319
dpeu-Pwessioz, km | 0.612 | 0.984 1.29 1.608 1.616 1.87
| 0.25 |0.30 0.145 0.11 0.10 0.09

Prose¢ni teorijski dijametri za Mg-PWB, Li-PWB, Eu-PWB, Mg-PWB/SIiO,, Li-
PWB/SIO; i Eu-PWB/SiO; ¢estice dobijene po ovom modelu su 1,37, 0,99, 1,15, 1,27,

0,871 1,24 pum. Ove vrednosti su dobijene primenom jednacina za dijametar kapi

1

d = 1[20” Js[m _1)(1+2)k

Vs pf2
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1 jednacine za dijametar Cestice

1

C. M, )3

d, =d| = ,
PM

i one su u priliéno dobroj saglasnosti sa odgovaraju¢im eksperimentalnim vrednostima

slika 31. Zato u oba slu¢aja imamo sli¢nu i usku distribuciju.

1,6 H po Lange-u
H nas model

U eksperimentalne vrednosti

Mg-PWB Li-PWB Eu-PWB
Mg-PWB/SiO2 Li-PWB/SiO2 Eu-PWB/SiO2

Slika 31. Poredenje izmedu izracunatih vrednosti dijametra cestica(po Lange-u) i

eksperimentalno merenih (po nasem modelu)

Vrednosti dobijene pomoc¢u Lange-ove jednacine

8-7-0
d=034"- 5
p-f

su u suprotnosti sa eksperimentalnim vrednostima u oblasti od 37% za Mg-PWB do 66

1/3

% za Li-PWB/SiO,, i u skladu su sa podacima datim na slici 33. (u svim slu¢ajevima
izraCunate vrednosti su nize od eksperimentalno dobijenih). Oc¢igledno je da su razlike u
dobijenim vrednostima koriS¢enjem naseg modela mnogo manje od onih koje su
dobijene koris¢enjem Lange-ove jedna¢ine. One su u rasponu od 3 % za Li-PWB do
27% za Mg-PWB (u nekim slu¢ajevima vrednosti su veée). Kao $to je prikazano na slici
31., ove vrednosti su nesto vece ili manje od odgovarajucih prose¢nih eksperimentalnih
vrednosti.

Dati model se moze dodatno korigovati, uz pretpostavku da geometrija teCne kolone
ima znacajan uticaj na krajnu distribuciju kapi aerosola. To ovde nije ucinjeno jer bi
rezultiralo mnogo vec¢im brojem podataka i finijim spektrom, §to za ovu studiju nije

neophodno.
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Osim toga, distribucija subkapi (subcCestica)koja je izgradena od osnovne kapi (Cestica).
Pod pretpostavkom da su sve subkapi/subCestice slicne, dok su razlike u osnovnim
(primarnim)kapima/Cesticama neznatne, prosecna veli¢ina subkapi dsg moze se
izraCunati, a potom se moze proceniti prosecan dijametar ds, subcestice. Prema
teorijskom modelu kod dizajnirane substrukturne Cestice, prose¢na veliina subkapi

moze se izracunati iz date jednacine

d =

sd !

Nc
f

a prosecan dijametar subCestica iz jednacine,

1

C M, )3

d,=d :
PM

Izracunate vrednosti za dijametar subkapi je 356 nm a dijametar subCestice je 95,4 nm.

X188, BEE . B. Lum

Slika 32. Tipicna mikrofotografija Me-PWB bronzi, sa eksperimentalnim vrednostima

dijametara njegovih cestica

Slika 32. pokazuje da je srednji pre¢nik subcCestice oko 65-146 nm. To je u dobroj
saglasnosti sa izraCunatim vrednostima dobijenim sa datim modelom za dizajniranje

subcestica.

6.9.2 Rezime
Sinteza i nanostrukturni dizajn Me-PWB i Me-PWB/SiO,(Me=Li, Mg i

Eu)nanokompozitnih ¢estica dobijen je opisanom metodom ultrazvuéne sprej pirolize.
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Dobijene vrednosti su obradene statisticki, koriste¢i podatke dobijene skeniraju¢om
elektronskom spektroskopijom i uporedene sa izraCunatim vrednostima iz teorijskog

modela.

Eksperimentalno dobijene vrednosti za srenju vrednost dijametra Cestica su za Mg-
PWB-1,08, Li-PWB-0,96, Eu-PWB-1,32 i Mg-PWB/SiO,-1,11, LI-PWB/SiO»-1,12 i
Eu-PWB/SiO,—1,00 um, a vrednosti koje su dobijene teorijskim izraCunavanjem Su za
Mg-PWB-1,37, Li-PWB-0,99, Eu-PWB-1,15 i Mg-PWB/SiO,-1,27, Li-PWB/SiO,—
0,87 i Eu-PWB/Si0,-1,24 um.

Opseg distibucije veli¢ine Cestica za sve sisteme dobijene eksperimentalno nalazi se
izmedu 0,15 1 4,27 um, dok je dobijena teorijska vrednost za 75 % Cestica izmedu 0,45 i
1,90 um.

Preovladuju¢i mehanizam precipitacije za Me-PWB/SiO, rastvor je zapreminska

precipitacija.

Prosec¢na veli¢ina subcestica dobijena koris§¢enom metodom je 95,4 nm, dok je veli¢ina
subcestice dobijena eksperimentalno u opsegu od 65-146 nm. Ove vrednosti su takode u

dobroj saglasnosti.

Metal dopirane fosforvolframove bronze dobijene ultrazvucnom sprej pirolizom su
precizno dizajnirane strukture (i substrukture) i imaju veliku specificnu povrsinu, §to je
u skladu sa koris¢enim modelom. Materijali sa ovako dizajniranom strukturom mogu da
se primene u katalizi, u oblasti biologije 1 medicine, gde se traze tacno dizajnirani

materijali kod ispitivanja visoko selektivnih sistema.

93



Doktorska disertacija Zoran Nedi¢

7. ZAKLJUCAK

Ispitivane su strukturne transformacije kristalne resetke Cvrstog skeleta i prisustvo
razli¢itih protonskih vrsta kod WPA u procesu kalcinacije/dehidratacije. Pri
proucavanju sistema kori§¢ena su termijska, XRPD, IC, ramanska, SEM, AFM
idielektricna merenja sa ciljem S$to boljeg shvatanja globalne slike strukturnih
transformacija i dinamike i ravnoteze protonskih vrsta u razli¢itim kristalohidratima
WPA u Sirokom temperaturskom intervalu (od sobne temperature pa do 1150 OC).

-U procesu dehidratacije, odgovaraju¢im pazljivim tretmanom, dobijaju se nizi
kristalohidrati, sa odredenim brojem molekula vode (29, 21, 14 i 6). Takode su odredeni
i intervali stabilnosti svih navedenih kristalohidrata.

-Infracrveni i ramanski spektri snimljeni na temperaturi te¢nog azota pokazuju jednu
seriju traka za strukturuistezucih traka vode. Razlozene trake odgovaraju vibracijama
v(OH), vibraciji HsO" jona i vibracijama vode. U oblasti savijajuéih vibracija vidljive su
dve trake u IC spektru i to na 1275 cm™ pripisana je jonu HsO", a traka na 1610 cm™
odgovara vibraciji vode. Vibracioni spektri ukazuju na postojanje tri protonske vrstei to:
OH’, H30" i H,0 i visok stepen neuredenosti protonskih vrsta kod najvisih hidrata.
-Infracrveni spektri ukazuju na jaku interakciju preko vodoni¢ne veze izmedu molekula
vode i atoma Kkiseonika (terminalnih) iz Keggin-ovog anjona. Ostale interakcije
hidratisane 29-WPAu svojoj strukturi ostvaruju lanac vodoni¢nih veza ili se one
stvaraju u toku procesaprovodljivosti.

-Nadeno je da dehidratacioni proces dovodi do promene ravnoteze protonskih vrsta i
simetrije kristala. lako ovaj proces utice na parameter reSetke i menja molekulske veze,
struktura ¢vrstog skeleta (Keggin-ov anjon) je nenarusena sve do 580°C.

-Ostvareni su jednostavni i brzi na¢ini dobijanja volframovih bronzi kao potpuno novih
materijala, termickim tretmanom 1 ultrazvu¢nom sprej pirolizom iz skeleta Keggin-ovog
anjona kao prekursora rekristalizacijom ¢vrsto-Cvrsto. Sintetisane bronze prolaze kroz
nekoliko polimorfnih transformacija. Treba ista¢i da je ovakav proces formiranja
volframovih bronzi iz heteropoli kiselina veoma brz 1 elegantan, tj. potpuno nov nacin
dobijanja bronzi u odnosu na do sada poznate metode.

-Pokazano je da se ultrazvu¢nom sprej pirolizom mogu dobiti fosforvolframove bronze
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predvidive strukture, ¢iji dizajn na nivou Cestice i subCestice pokazuje dobro slaganje
izmedu teorijskih proracunatih vrednosti pod atom modelu i vrednosti koje su dobijene
eksperimentalnim postupkom.

-Srednja veli¢ina Cestica dobijenog praha fosforvolframove bronze, a koja je odredena
eksperimentalnim putem iznosi 1000 nm, odnosno 1 um. Na osnovu matematickog
prorac¢una pri ¢emu smo koristili navedeni model ta vrednost je 1066 nm. Srednja
vrednost veli¢ine subCestica dobijenog praha tehnikom ultrazvucne sprej pirolize je 45
nm, a proratunom odredena odgovarajuca vrednost je 55 nm.

-Spektar raspodele veli¢ina Cestica fosfat volframove bronze nalazi se izmedu 890 i
1220 nm sto je dominantno za dobijene eksperimentalne podatke, dok su vrednosti koje
su procenjene teorijski izmedu 850 nm i 1320 nm. Teorijski i eksperimentalni podaci su
u granicama greske od 6,7 do 19 %.

-Tanki filmovi koji su dobijeni na substratu pokazuju morfologiju povrSine koja
odgovara u celosti morfologiji Cestica fosfor volframove bronze. Hrapavost tankih
filmova je mala i ona je reda veli¢ine ispod 80 nm.

-Heteropoli kiseline imaju male specifi¢ne koja se kre¢e od 10 do 30 m?/g, dok je
specifi¢na povrsina fosfat volframovih bronzi dobijenih iz heteropoli kiselina 1 njthovih
soli izmedu 1 i 52 m%/g.

-SEM mikrofotografije pokazuju da je dodata komponenta rasprSena u obliku
nanocestica u substratu. Sve Cestice uzoraka koje su dobijene ultrazvuénom sprej
pirolizom su sf oblika i imaju substrukturu.

-U dobijenim fosforvolframovim bronzama na osnovu merenja provodljivosti
zakljucujemo da postoje dve vrste provodljivosti, jedna je jonska a druga elektronska.
-Sa povecanjem frekvence poveéava se i provodljivost za oko dva reda veli¢ine uzoraka
bronzi. Deo krive od 10 do 10° Hz odgovara provodljivosti &ija je vrednost je 6 =~ 7-10™
S/m, dok na visim frekvencama provodljivost o ~ 3-10™ S/m, na sobnoj temperature. Na
visim temperaturama od 200 °C i frekvenci od 10 do 10° Hz provodljivost je 0,2 S/m, a
na frekvenci od 10’ Hz provodljivost je 0,3 S/m.

-Kod nanokompozita provodljivosti ne zavisi od temperature i iznosi 3-10* S/m, i moze
smatrati visokom za za ovakvu vrstu materijala.

-Dobijena vrednost za AC provodljivost na frekvenci od 1 kHz iznosi 0,19 S/m.
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-Provodljivost nanokompozita u funkciji temperature je mnogo manje od provodljivosti
Ciste bronze. Ali zahvaljujuéi fosforvolframovoj bronzi nanokompozit ima za nekoliko
redova veli¢ine vecu provodljivost od Cistog amorfnog substrata, medutim nije dovoljno
velika da bi se koristila kao ¢vrst elektrolit.

-Osobine kao S$to su stabilnost, hemijska otpornost i nerastvorljivost, visoka
provodljivost u srednjoj temperaturskoj oblasti omogucavajuda se ove bronze mogu

koristiti kao ¢vrsti elektroliti u gorivnim ¢elijama.
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Doktorska disertacija
Dodatak 1. XRPD podaci za 29-WPA (sobna temperatura) i 21-WPA (odgrejan na 28

OC)

Z9-WFPA 21-WPA

Ile  H

K £ L2, () Iy (nm} d/1g I ~ £ D, (nm) Dg (nm) Iila Fsl K £ L, (nm) 425 (n1n)
100 5 1 1 1.34685 1.33515 100 o] L [&] 1.30972 1.30560 1 8 2 [¢] 0.24190 0.24166
4 2 2 [} 0.82477 0.82143 29 2 (8] (¢} 1.04127 1.04127 ) 3 3 (<) 0.23993 0.23976
1 2 2 2 0.67342 Q67172 3 O 0 2 0.94633 0.94533 2 O (8] 2 0.23658 0.23657
1 4 (o] 8] 0.58320 0.58249 2 1 o 2 0.86155 0.86089 1 5 2 6 0.23475 0.23491
3 3 3 1 0.53518 0.53434 = 2 1 Q O 3 3 4 5 0.23324 0.23318
t 4 2 2 047618 047576 1 O 1 2 0.7 1 7 1 5 0.23026 0.23031
13 5 1 1 0.44895 0.44838 1 i 1 2 O 1 2 1 8 0.22721 0.22738
5 e <3 O 0.41239 041197 1 0 2 Lo} 1 ] 1 7 0.22346 0.22337
2 = 3 1 0.39432 0.39385 1 1 2 1 1 2 4 [+ 022195 0.22185
1 4 4 2 O.38880 038802 B 2 2 (4] 1 =) £ 1 0.22023 0.22019
1 & 2 (8] O.36885 0.36843 2 Q 2 2 1 Pt 3 3 0.21790 0.21797
5 5 3 3 0.3557s5 0.35554 1 2 2 1 1 8 2 4 0.21539 0.21551
as <4 <4 4 0.33671 0.33640 [ 1 2 2 1 1 S 5 0.21426 0.21414
i 7 1 1 0.32666 0.32672 1 3 1 2 1 2 [ 1 0.21229 0.21234
1 6 4 2 031173 0.31149 1 2 1 3 1 4 3 7 0.21028 0.21034
9 T 3 1 0.30371 0.30351 10 e 1 (0] 1 <] = 1 0.20782 0.20781
2 8 (8] Q 0.29160 0.29150 1 2 2 2 2 b4 1 4 0.20530 0.20527
1 7 3 3 0.28450 0.28471 1 4 1 1 1 (<3 =3 2 0.204106 0.20409
1 B 2 2 0.27492 0.27486 5 3 2 1 2 3 8 0.20397
24 7 5 1 0.26937 0.26931 4 (8] t 4 1 2 4 L 0.20260 0.20261
1 8 <4 0 0.26082 0.26068 3 3 t 3 2 S 3 7 0.20125 0.20114
2 o 1 1 0.25606 0.25602 10 [e] 3 (8] 10 1 2 0.20098
7 & <] 4 0.2486% 0.24861 1 2 2 3 2 = 4 5] 0.19944 0.19948
3 7 7 1 0.23446 0.23446 7 4 2 0 1 9 2 4 0.19813 0.19806
1 10 2 o 0.22875 0.22873 <4 2 3 (4] 1 1 (<] 4R* 0.19732 0.19712
1 Q 5 1 0.22552 0.22555 1 3 0 4 4 6 2R 0.19690
1 10 2 2 0.22447 0.22428 -1 4 1 3 1 (=3 1 B 0.19335 019333
1 9 S 3 0.21754 021752 Q 2 4 1 =3 5 4 0.19124 0.19117
1 10 4 2 0.21296 0.21299 1 1 2 <t 037718 0.37721 1 7 4 5 0.19033 0.19034
L Il 1 1 0.21034 0.21036 1 4 2 2 0.37430 0.37455 2 7 5 3 0.18770 0.L8775
<+ 8 8 [e] 0.20619 0.20625 3 1 “ 0.37464 2 4 2 o 0.18688 0.18683
1 11 3 1 0.20382 0.20387 1 2 3 2 0.37048 037047 2 2 3 < 0.18640 0.18630
1 10 G 0 0.20004 0.20007 8 1 3 3 0.35378 0.35394 2 O 10 0.18622
1 12 o] o] 0.19440 0.19443 1 [ 8] ] 0.34709 0.34716 1 1 7 1 Q.18546 0.18549
2 1t 5 1 0.19241 0.19243 1 4 2 3 0.34232 0.34237 1 =3 G 3 0. 18486 0.18496
2 12 2 2 0.18922 0.18924 6 2 3 3 0.33939 0.33968 1 8 5 1 0.18377 0.18371
1 11 5 3 0.18738 0. 18740 T4 G 1 O 0.33551 0.33597 i 3 i 106 0.18085 0.18087
1 12 4 0 0.18442 0.18446 3 2 4 0.33570 1 10 3 3 0.18014 0.18016
3 L 9 1 0.18272 0.18275 2 5 2 2 0.32946 0.32992 2 8 O 8 0.17508 0.17509
L 10 8 2 0.17998 0.17998 1 o 4 e} 0.32743 0.32766 1 10 3 4 0.17468 0.17461
1 13 1 1 0.17840 0.17844 1 1 2 = 0.32374 0.32387 7 =3 SR 0.17447
2 12 4 4 0.17584 0.17584 7 3 3 3 0.31888 0.31904 1 K3 G 2 0.17303 0.17300
1 13 3 1 0.17436 0.17453 1 4 1 0.31883 11 3 1 0.17296
1 13 3 3 0.17060 0.17061 2 4 3 2R 0.31540 0.31589 1 2 = 10 017128 017124
3 8 8 B8 0.16834 0.16838 4 2 4 0 0.31235 0.31216 8 4 [} 017116
1 13 5 1 0.16706 0.16709 1 o] &6 0.31189 1 9 4 SR* 0:16907 0. L6892
7 14 2 O 0.16495 0.16500 5 2 4 1 G.30R18 0.30851 1 7 s & 0.16685 0.16689
3 13 5 3 0.16373 0.16376 < > 4 0.30879 1 B 6 2 0.16471 0.16471
2 14 2 2 0.16333 0.16333 8 (=3 2 2] 030668 0.30709 10 4 4 0.16473
1 11 9 = 0.16060 0.16061 5 2 3 030702 o 7 O 0.16470
1 14 <4 (8] 0.16022 0.16020 o 1 G 030667 1 O 8 o] 0.16372 0.16376
1 14 4 2 0.15873 0.15874 5 5 1 <4 0.30409 0.30424 1 1 8 1 0.16261 0.16268
1 13 7 1 0.15764 0.15765 4 6 2 1 0.30273 Q.30303 1 k>4 4 6R* 0.16211 0.16198
1 12 8 4 0.15587 0.15592 1 1 & Q.30340 1 1 7 <] O.16044 0.16044
1 15 1 13 0.15483 0.15483 3 (<) 1 3 0.29622 0.29622 1 2 8 2 0.15942 0.15940
1 14 =] O 0.15316 0.15318 4 2 5 0.29634 10 4 5 0.15939
1 15 3 1 0.15218 0.15219 & 3 3 <4 0.29125 0.29118 1 9 <] 1 0.15823 O.15822
1 14 © 2 0.15185 0.15182 2 1 4 3 0.28783 028779 12 2 A4R* 0.15811
+ 15 2 3 0.14965 0.14965 4 5 2 4 0.28213 0.28212 1 8 [<] 4 0.15770 015771
2 12 10 2 0.14813 0.14812 2 2 4 3 0.27992 Q.27976 3 4 8 2 0.15409 0.15404
1 15 s 1 0.14725 0.14723 1 a 4 0 0.27717 027706 9 6 3 0.15398
1 15 5 3 0.14495 0.14494 7 1 z 0.27737 2 7 [=] <] 0.15369 0.15365
2 G 2 3 G.27582 027577 7 7 3 0.15362
2 3 5 0.27578 1 2 8 4 0.15304 0.15304
5 5 1 5 0.27393 027388 8 o 5 0.15299
(<) 1 4 0.27369 2 o 8 3R" 0.15160 0.15150
3 7 2 1 0.26813 0.26806 11 5 2 O.15146
3 4 3 0.26808 2 o (<] 4 0.15053 0.15047
2 3 3 5 0.26443 0.26441 5 8 2 0.15043
2 7 1 3 0.26358 0.26350 1 = 8 5 0.14872 0.14866
1 8 [ 0 0.26032 0.26031 1 14 o 2 0.14695 0.14697
2 5 2 5 0.25755 0.25745 1 12 a4 a 0.14587 0.14588
1 s 1 0.25748 11 =3 4 0.14596
1 ] L (] 0.25532 0.25521 1 9 7 2 0.14380 0.14375
=1 4 1 0.25506 1 14 1 4 Q.14108 0.14106
2 5 3 ) 0.25418 0.25406 12 5 3 ©0.14101
4 2 1 1 0.25303 0.25295 1 4 2 [ 0.13996 0.13990
5 7 (8 4 0.25186 0.25171 7 B 3 Q.13986
2 5 1 0.25177 1 8 B OR" 0.13859 0.13851
I 7 2 3 0.24889 0.24877 1 15 1 2 0.13662 D.13657
1 1 4 5 0.24591 0.24588 1 1 < 5 0.13554 0.13555
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Dodatak 2. XRPD podaci za 14-WPA (odgrejan na 42 °C) i 6-WPA (odgrejan na 170

0
C)
14-WPA 6-WPA
iy, H K L D.am) Dynm) Iil, H K L Dynm) Dotam) I, H K L D.(nm) D,(nm)
17 0 0 1 12391 122772 8 —5 -5 2 0M271 024242 66 1 1 0 085927 085797
100 1 1 0 110768 110099 —1 3 3 024236 2 1 1 1 070159 0.70084
7 -1 -1 t 107226 106460 22 -3 3 0 023800 023832 16 2 0 0 060760 0.60732
7 0 1 1 099424 099467 .20 S 3 1 023673 023657 15 2 1 1 049610 0.49607
46 —1 0 1 095815 095604 —4 1 3 023648 36 2 2 0 042964 042970
9 10 1 079107 079316 1 —6 -3 2 023455 02176 1 2 2 1 040506 040519
3 0 1 1 07649 076316 1 -1 4 2 02282 02283 24 3 [ 0 038428 038428
1 2 1 0 065952 066197 —2 -6 1 022815 100 2 2 2 035080 035079
8 2 2 0 055384 055168 3 —6 —2 3R® 022435 022476 4 3 2 1 032477 032485
1 —2 —2 2 05313 053482 9 1 1 5 02207 02292 29 4 0 0 03038 030389
1 2 1 1 051202 051242 3 205 2 021462 021463 13 3 3 0 028642 028640
3 0 2 1 048996 048888 2 —6 —1 3 021202 021187 7 4 2 0 027173 027174
27 —2 0 2 047908 047881 5 0 2 021167 Si03 3 2 025908 025900
1 —2 1 0 046666 046756 1 3 1 5 02085 020847 1 4 2 2R® 024805 024758
6 =3 —1 1 046124 046225 21 5 02083 23 05 1 0 023832 023829
21 —3 —2 1R® 045934 045660 7 —7 —3 3 019871 01981 1 5 1 1 02338 023382
I —2 1R® 045375 13 —7 -3 1 019719 019720 5 5 2 [ 022186 022185
14 =2 1 1 044324 044416 6 4 1 019707 4 4 4 0 021482 021485
16 31 0 044046 044045 9 -3 —7 1 019608 019614 1 4 4 1R® 021154 021128
29 —1 —3 2 04330 043312 6 7 -2 1 019402 019402 2 5 3 0 020840 020847
12 D —1 3 04235 042402 10 -4 1 5 01920 019216 6 6 0 0 020253 020253
14 -2 —1 3 042080 042035 10 6 3 2 018742 018744 13 6 1 1 019713 019714
12 0 0 3 041097 041084 3 4 —3 3 018255 08259 4 6 2 0 019214 019206
6 30 OR* 040253 040059 3 2 7 1 017474 017464 2 5 4 0 0.18978 0.18979
5 0 —2 3 038813 0.38842 3001 5 017453 75 4 1 018751 0.18751
11 12 2 038112 038111 21 6 —1 2 017197 01718 2 6 2 2 018320 0.18325
7 -2 0 3 037430 037493 1 5 4 017175 1 4 4 4 017540 0.17531
5 2 -1 2 036410 036376 6 6 0 3 016858 016853 20 7 1 0 017185 0.17190
3 0 1 3 036109 036086 —8 -2 3 016843 2 6 4 0 016852 0.16853
24 1 1 3 034209 034211 6 —8% -6 2R 016658 016633 2 7 2 1 016537 0.16536
20 -4 —1 1 03395 033929 5 71 2R® 016400 016373 1 6 4 2 016239 016232
-2 2 1 033917 308 0 016357 1 7 3 0 015956 0.15953
14 —4 —3 IR 033315 033399 5 —6 —8 1 016122 016111 18 6 5 1 015433 0.15434
-1 -4 2 03339 3 77 0 015824 015819 8 8 1 1 014958 014958
31 301 1 032164 032130 6 1 4 015816 208 2 0 014736 014737
19 301 2 031608 031576 21 -1 7 1 015436 015434 1 6 S 3 014524 014521
3 —1 3 1 031345 031294 4 8 1 615420 5 6 6 0 014321 014328
28 14 0 030812 030875 11 -2 -9 2 014963 014950 1 7 5 0 0.14126 0.14124
31 0 0 4 030823 030807 1 8 1 01496 27 5 2 013759 013763
2 —1 -3 4 030608 030698 6 4 7 3 014802 0.14794
-3 -3 4 030681 —9 -2 1 014791
—4 0 1 030697 4 8 1 2 01454 0.14518
§ —4 —4 1 029767 029772 7 8 5 2 014328 014325
6 —4 0 2 029401 029394 2 4 —6 1 014198 014191
15 —4 -3 4 028076 028100 -6 4 0 014187
§ —3 2 1 027720 027689 1 9 2 1 (13910 0.13907
11 —4 —4 4 026807 026845 —2 7 2 013909
4 =5 —1 2 026380 026384 78 1 013909
30 3 026369 —3 6 3 013909
9 —3 -2 5 026095 026086 4 6 1 013900
5 0 —1 SR* 025478 025406 3 6 7 3 013755 0.13759
8§ —1 4 1R 024986 024921 2 —7 3 2 (013720 0.3723
0 —4 4R® 024856 1 6 6 4R* 0.13565 0.13578
10 0 —5 1 024635 0.24659
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Dodatak 3. XRPD podaci za: a) 0-WPA; b) D-WPA; c) PWgO2 (650 °C, kubna); d)
PWsOys (750 °C, monoklinicna); e) PWgOz (1050 °C) i f) PWsOy (1150 °C), R

oznacavaodbojnu liniju

@) (b)
/Iy H K L D, (nm) D, (nm) /1 H K L D, (nm) Dy (nm)
100 1 1 0 0.85772 0.86047 a8 1 1 0 0.81268 0.82640
15 2 o o 0.60646 0.60731 8 2 o [} 0.57465 0.57777
23 2 1 1 0.49520 0.49469 4 2 1 o} 0.51398 0.51242
13 2 2 0 0.42885 0.42908 50 2 1 1R 0.46920 0.47735
20 3 1 0 0.38358 0.38444 23 2 2 OR 0.40634 0.41434
79 2 2 2 0.35016 0.35031 100 3 1 o 0.36344 0.36141
24 4 0 o 0.30325 0.30285 40 3 1 IR 0.34653 0.34282
7 3 3 o 0.28590 0.28586 40 3 2 1 0.30716 0.30804
5 4 2 o 0.27123 0.27122 7 4 o o 0.28732 0.28770
35 3 3 2R 0.25861 0.25816 18 3 3 0 0.27089 0.27138
14 S 1 o 0.23788 0.23769 8 4 2 OR 0.25699 0.26060
4 5 2 1R 0.22146 0.22096 28 4 2 IR 0.25080 0.25492
3 6 ) OR 0.20216 0.20188 7 3 3 2 0.24503 0.24436
7 6 1 1 0.19677 0.19664 15 4 2 2 0.23460 0.23432
3 5 4 IR 0.18716 0.18683 17 s ! OR 0.22539 0.22748
14 5 5 o 0.17154 0.17151 s s 2 ° 0.21342 0.21361
10 6 5 1 0.15405 0.15412 5 5 3 1R 0.19426 0.19612
4 5 5 4R 0.14930 0.14915 10 5 3 3 0.17526 0.17558
3 6 6 o 0.14295 0.14297 3 Z 1 o 0.16253 0.16211
g S 12 7 2 1 0.15640 0.15626
6 7 3 1 0.14962 0.14951
2 8 1 1 0.14147 0.14177
(©) ()
/1, H K L D, (nm) D, (nm) I, H K L D, (nm) Dy (nm)
100 2 o o 0.37577 0.37666 ar o o 2 0.38427 0.38395
3 2 1 1R 0.30681 0.31072 100 o 2 o 0.37579 0.37486
56 2 2 OR 0.26571 0.26755 1 —1 2 o 0.33435 0.33367
19 2 2 2 0.21695 0.21792 6 g o 2 0.31145 0.31080
1 3 2 IR 0.20086 0.20307 s 11 2 0.30855 0.30833
9 4 o o 0.18788 0.18760 40 —2 0 2 0.26694 0.26767
18 4 2 o 0.16805 0.16831 26 2 0 2 0.26331 0.26373
11 a4 2 2 0.15341 0.15364 14 -2 2 2 0.21762 0.21732
2 5 1 OR 0.14739 0.14875 2 2 1 3 0.20098 0.20061
3 a4 a OR 0.13285 0.13394 3 o o0 a 0.19214 0.19218
a 6 o OR 0.12526 0.12579 11 —1 o0 4 0.18648 0.18657
1 3 2 o 0.11883 0.11871 10 o 1 a4 0.18615 0.18611
1 6 2 2 0.11330 0.11330 a4 —1 12 a 0.18099 0.18095
1 a a4 4R 0.10848 0.10894 6 o 2 4 0.17107 0.17120
1 6 a4 o 0.10422 0.10416 —2 O a 0.17111
6 -3 3 1 0.17085 0.17083
10 2 o arR 0.16919 0.16858
15 —2 1 4 0.16684 0.16685
1 2 3 3 0.16029 0.16033
3 -2 2 a4 0.15573 0.15553
9 2 4 2 0.15295 0.15305
X — 1 4 3 0.14861 0.14873
=) (0]
/1o el K 7. D, (mm) D, (nm) /16 H = I. D, (nm) D (nm)
3 1 1 o0 1.09407 1.08798 100 O o 2 0.38416 0.38431
1 o 2 1 0.84216 0.84304 79 o 2 o 0.37610 0.37613
s 1 1 1 0.80623 0.80845 85 2 o o 0.36532
5 1 3 1 0.58199 0.58053 5 — 1 2 o 0.33664
5 2 2 o 0.54569 6 o 2 1 0.33496
13 - | 1 2 4 A: 2 O 0.33220
2 2 a 1 a4 -_—1 r ! 2 O.31445
100 3 1 IR r 1 1 2 0.30875
86 2 5 o 1 o 2 2 0.27146
96 = 3 o 9 2 o 2R 0.26931
1 o 3 3 20 o 2 2 0.26624
1t 3 1 2 18 —_2 2 o 0.26422
2 2 S - 22 2 O 2 0.26242
9 3 3 2 9 2 2 o 0.26005
18 2 3 3 b 3 -1 2 2 0.25624
1 o o0 a4 0.29830 2 2 2 1 0.25188
7 o 2 4 0.28902 3 1 —_2 2 0.25022
< 2 1 1 1 1 3 0.22974
1 1 2 4 028117 1 1 3 1 0.22633
o 6 3 2 3 1 1 0.22032
2 1 6 3 0.27392 —_2 2 2
b a4 1} 2 0.27146 1t 2 2 2 . E 0.21529
21 3 3 3 0.26916 2 —_—2 2 0.21517
25 2 1 a 0.26694 1 o 3 2 0.21182 021182
37 3 7 OoR 0.26242 1 —_—2 3 o 0.20832 0.20817
s T 9 1 0.25260 2 o 3 0.20810
1 3 ? 2 0.23930 1 3 3 (83 0.20599 0.20592
3 “ 5 2 0.23757 1 -1 3 2 0.20470 0.20472
! 3 = a 0.23042 2 13 - 3 2 0.19997 0.19994
a s 1 2 0.22683 2 3 1 2 0.19724 0.19724
2 2 10 o .22179 8 o fed a4 019208 0.19220
s 2 10 1 0.21780 ¥ o a4 o0 0.18805 0.18802
1 10 2 15 - 1 a o O.18283 0.18278
12 3 s 1 0.21539 4 o0 o 0.18271
1 a4 2 4 0.21083 5 T — 1 a 0.18011 0.18007
3 (<) 1 o 0.20442 a = | 2 2 0.17919 0.17916
3 6 2 o 0.20233 1 -— 1 4 0.17907
3 6 2 1 0.19965 2 —1 — 3 ] 0.17248 0.17252
2 s 6 2 0.19720 1 3 3 0.17247
8 1 7 SR 0.19223 - —_2 o a 0.17121 0.17121
7 o 12 2 O. 18800 3 o Bl 2 0.17018 0.17026
18 3 10 3 018268 a O —_2 4 0.16976 016976
10 6 s 2 0.17977 a4 -3 —_3 1 0.16903 0. 16909
1 7 1 o 017551 a o —a 2 016765 016761
2 13 o 4 4 o 2 0. 16608 0.16604
7 B 8 3 0.17123 6 2 1 4 0.16509 0.16499
- 10 o 1 a4 2 0.16494
6 a 1 2 0.16975 7 4 [} 2R 0.16394 016412
K& 6 o a4 016912 3 4 2 o 0.16331
6 8 o : f -2 2 4 0.15728
8 6 2 A 0. 16738 1 2 a4 2 0.15559
o 8 1 3 2 2 Bl 0. 15440
8] o 13 3 0.16610 3 — 4 2 2 0.15323
12 s 9 3 0.16415 3 > — 4 2 0.15279
1 0 15 O 0.15858 a4 e -2 2 O. 15066 0.15067
2 3 14 1 0.15566 4 —_2 2 0.15064
4 8 o O 0.15402 £ -_—3 a O 0.15004 0.15004
a 3 12 4 0.15316 o — 1 £ 0.1 5000
o s it 3 0.15045 3 —1 —3 4 0.14807 0.14800
6 5 a4 o 0.14910 —3 4 ;3 014797
6 11 o 0.14891 2 > 1 AR 0.14689 014678
3 3 15 1 0.14681 0.14684 4 3 1 0.14678
1 s 11 4 0.14271 0.14271 =
1 i 10 1 0.14051 0.14049
2 16 2 0.14045
T 1 16 3 0. 13837 0O.13832
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IIpuaor 1.
UsjaBa o ayTopcTBY

ITornucanu-a 3opau Heauh
Opoj uHICKCA /

HU3jaBbyjem
Jla je JOKTOPCKa MCepTallHja Mol HACJIOBOM
Hobujame u kapakrepusanuja (ochopBonbpaMoBHX OpPOH3M AOMUPAHUX JOHMMA
JINTH]YMa, MarHe3njymMa H eypoIujyMa

® PE3yJTaT COIICTBCHOI' UCTPAKUBAYKOI pajiad,

e Jla IIpe/UIOKeHA JUcepTalija y LeJIMHU HU Yy JISIOBUMA HUje Onia mpeyioskeHa
3a goOujame OWJIO KOje OUIUIOME MpeMa CTYAHJCKUM MporpaMuMa JIpyrux
BHCOKOIIKOJICKMX yYCTaHOBA,

e J1a Cy pe3yaTaTH KOPEKTHO HaBEJIEHU U

e Ja HHMCAM KpIIMO/Ja ayTOpcka IpaBa U KOPUCTHO HHTENEKTYalHy CBOJUHY
JPYTUX JIHIA.

IMoTnuc noKkTOpanga

VY beorpany, 14.06.2016
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IIpuuor 2.

U3jaBaomncToBeTHOCTULLTAMMNAHE U €NEeKTPOHCKe
Bep3unjeaoKTOpCKor paaa

Wwme u npezume ayropa 3opan Henuh
bpoj ungekca /

Cryaujcku nmporpam
Hacnos pana Jlooujame u kapakrepusaimja GocOopBoahpamMOBux OpOH3U JOMUPAHUX
JOHMMA JTUTH]yMa, MATHE3W]yMA U eypOnujyMa

Mentop np Hukona [{Bjernhanun

[Mornmcann/a 3opan Henuh

W3jaBbyjeM na je mrammaHa Bep3Hja MOT JIOKTOPCKOI paJalCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
Bep3UWjU KOjy caM Tpernao/ma 3a o0jaBbHBame Ha mopTanyururagaHor
peno3utopujyma Yuuep3urtera y beorpany.

Jlo3BosbaBaM a ce 00jaBe MOjU JTMYHHU MOAAIM BE3aHU 3a 100Mjame aKaJeMCKOT 3Bamba
JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy MMe U Mpe3nMe, ToAnHA U MecTo pol)erma u 1atym ofg0OpaHe
pana.

OBM JMYHM TOJAM MOTy ce€ O00jaBUTM Ha MpPEKHMM CTpaHMIIAMa JUTHUTAIHE
Oubnuoreke, y €JIEKTPOHCKOM Karajlory W Yy myOnukanujama YHHBEpP3UTETa Y
beorpany.

IMornucaokTopanga

V¥ Beorpany, 14.06.2016
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IpwuJor 3.

UsjaBa o kopuwhewy

Osnamhyjem YHuBep3utercky ombnmoreky ,,CBerozap MapkoBuh® na y Jdururanau
perno3uTopujyM YHuUBep3uTeTa y beorpaay yHece MoOjy JOKTOPCKY TUCEPTAIH]y IO
HaCJIOBOM:
Jlobujame u kapakrepuszaimja ¢dhochOopondpaMOBux OpOH3M JIONUPAHHUX JOHHMA
JUTUJYMA, MarHe3ujymMa u eyponujyma
KOja je MOje ayTOpCKO JeIIO.
Jucepranujy ca CBUM MPUIIO3UMa TIPEIa0/iia caM y eJIEKTPOHCKOM (OopMaTy MOTOIHOM
3a TpajHO apXUBUPAHE.
Mojy IOKTOpCKY IUCEPTAIH]jy MOXpambeHy Y JMruTaiHu peno3uTopujyM Y HUBEP3UTETA
y Beorpany mory na Kkopucte CBHU KOjU MOIITY]jY OJIpen0e caapikaHe y 0Ja0paHOM THITY
muuenne Kpearusue 3ajenanuiie (Creative Commons) 3a kojy cam ce oTy4no/a.

(D) Ayropctso
2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIIH]aTHO
3. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIHjaTHO — O€3 mpepajie
4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIH]aJTHO — JICITUTH O]l HCTUM YCIIOBUMA
5. AytopcTBO — 0€3 npepaje
6. AyTOpPCTBO — JICJIUTH MO/ UCTHM YCJIOBUMA
(Monumo n1a 3a0KpyXHTE caMO jeQHY O]l IIEeCT MOHYh)eHUX JMIIEHIHU, KpaTak OIUC
JIMICHIM 1aT je Ha noJjiehuHu JTucTa).

IHoTnuc noxkTOpanga

V¥ Beorpany, 14.06.2016
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1. AyropctBo - Jl0o3BoJbaBaTe yMHOKaBaHkhE, JUCTPHOYIIN]Y U jJaBHO CAOIIITABALE JIEIIa,
U Tpepaje, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HayMH oJpeheH of cTpaHe ayTopa WM
JlaBaolia JUIEHIIe, Yak M y KomeprnujainHe cBpxe. OBO je Hajciio00IHHja O] CBHX
JUTICHITH.

2. AytopcTBO — HEKOMepIrjainHo. J[03BosbaBaTe yMHOKaBame, JUCTPUOYIIH]Y U jaBHO
caomIiTaBame Jeia, U Ipepaje, ako ce HaBele MMe ayTropa Ha HauuH oapehen of
CTpaHe ayTopa WM JaBaona JjuieHne. OBa JHUICHIIA HE J03BOJbaBa KOMEPIHjaIHY
yrnotpeOy nena.

3. AyTopcTBO - HEKoMepuHMjaJlHO — 0e3 mpepane. Jlo3BosbaBare yMHOXKaBamE,
IUCTpuOyLMjy W jaBHO CaoNINTaBamke [ena, 0e3 MpoMeHa, NpeoOJIMKOBamba WIH
yrnoTpebe jiesa y CBOM Jelly, aKO Ce HaBelle MMe ayTopa Ha HauuH ojpeleH oJ cTpaHe
ayTopa win naBaona jmneHre. OBa JTUIEHIIa HE J03BOJbaBa KOMEPIHUjaIHY YHOTpeOy
nena. Y oJHOCY Ha CBE OCTaJie JIMICHIIe, OBOM JIMIICHIIOM Ce OrpaHruaBa HajBehu oOum
npasa Kopuithemwa sena.

4. AyTOpPCTBO - HEKOMEPIHUjAIIHO — JCIUTH TI0J UCTHM YycioBuMa. Jlo3BosbaBare
YMHO)KaBame, AUCTPUOYILMjy ¥ jaBHO CAOMINTaBamke Jeia, U Mpepajae, ako ce HaBele
uMe ayTopa Ha HauMH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WM JaBaola JIMIICHIE U aKO Ce
npepaga AUCTpUOyUpa IMOJ HCTOM WIM CIMYHOM JuneHioM. OBa JMIEHIa He
JI03BOJbaBa KOMEPIIHMjaIHY YIOTpeOy Jeia u npepaja.

5. AyropctBo — 0e3 mpepaze. Jlo3BosbaBaTe yMHOXaBame, JUCTPUOYIIU]Y U jaBHO
caolIITaBame Jieia, 0e3 MpoMeHa, MPEOOIMKOBaka WIH YIOTpeOe Jiena y CBOM JIely,
aKo ce HaBe/Ie MME ayTopa Ha HauuH ojpel)eH o011 CTpaHe ayTopa Wil 1aBaolla JIUIEHIIE.
OBa nuIIeHIIa J03B0JbaBa KOMEPIIUjaIHy YIOTpeOy aena.

6. AyTopcTBO - [OenuTu noAa WCTUM ycrnosuma. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBake,
AMCTpUOYLMjy 1 jaBHO caoniiTaBake Aena, U npepaje, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha
HauuH ogpeheH op cTpaHe ayTopa WM gaBaoua fuWUEHUEe M ako ce npepaja
aucTpubympa nop UCTOM UMM CAMYHOM  nuueHuom. OBa nuvueHua [o3Borbasa
KomepuujanHy ynotpeby gena v npepaga. CnvyHa je copTBEpPCKMM nuueHuama,
OOHOCHO Nu1LeHLama OTBOPEHOT Koaa.
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