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Dobijanje i karakterizacija fosforvolframovih bronzi dopiranih jonima 

litijuma, magnezijuma i europijuma 

 

Rezime 

     Heteropoli kiseline ĉija je opšta formula H3+xAM12040∙nH20 (x=0-1; A=P, Si, B, As, 

Ge; M=Mo, W; n=30-6) imaju poseban znaĉaj kao novi materijali sa velikim 

provodljivostima. MeĊu njima posebnu paţnju zasluţuje 12-volframfosforna (29-WPA) 

kiselina. 

     U ovom radu prikazana je studija o kalcinaciji/dehidrataciji i strukturnim 

modifikacijama WPA hidrata od sobne temperature do 1150 
0
C. Mi smo takoĊe 

ispitivali prateće modifikacije protonskih vrsta tokom procesa dehidratacije kao i 

sintezu fosforvolframove bronze i njihove polimorfne transformacije. 

     Dizajniranje materijala saglasno teorijski dobro definisanim oĉekivanjima, ima 

izuzetan znaĉaj za preciznije definisanje strukture materijala i uslove njihove sinteze, 

koji omogućuju organizovanje takve strukture na predvidiv naĉin. Samo dizajniranje 

strukture na svim nivoima od osnovnog, saglasno našim eksperimentalnim i teorijskim 

modelnim istraţivanjima daje rezultate koji pokazuju izuzetnu meĊusobnu saglasnost 

teorijskih oĉekivanja i eksperimentalnih rezultata. 

     U ovom radu je pokazano kako sprej piroliza sa ultrazvuĉnom pobudom moţe biti 

iskorišćena za dobijanje sfernih prahova fosforvolframovih bronzi dopiranih jonima 

litijuma, magnezijuma i europijuma, polazeći odH3PW12O40∙29H2O (WPA) kao 

prekursora. Ovi prahovi imaju nanostrukturni dizajn, sa srednjom veliĉinom ĉestice od 1 

μm, koja se sastoji iz subĉestica veliĉine od 30 do 80 nm. 

 

 

Ključne reči: heteropoli kiseline, fazne transformacije, fosforvolframove bronze, sprej 

piroliza, modeliranje, strukturno dizajniranje i sub-dizajniranje.  

 

Naučna oblast: fiziĉka hemija 

 

Uža naučna oblast: fiziĉka hemija ĉvrstog stanja 

UDK broj: 544.344:661 



The preparation and characterizationofphosphoroustungsten bronzes 

doped with lithium, magnesium and europiumions 

 

Summary 

Heteropolyacids, with a general formula ofH3+xAM12040∙nH20 (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
0
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 

(H3PW12O40∙29H2O). This powder has nanostructured design with average particle size1 

μm, and subparticles 30-80 nm. 

 

Keywords: heteropoly acids, phase transformations, phosphoroustungsten bronzes, 

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

 

Heteropoli kiseline su poznate više od sto godina. Kao novi materijali, superjonski 

provodnici, interesantni su radi njihove praktiĉne primene kao ĉvrstih elektrolita u 

gorivnim ćelijama, senzorima i displejima. One imaju vaţnu ulogu u industriji boja, 

komercijalnih katalizatora za mnoge reakcije, koriste se za dobijanje antikorozivnog 

pigmenta, zatim kao fotooksidacioni agensi u procesu razvijanja fotografija. Znaĉajna je 

njihova primena u biologiji, farmaciji i medicine. Ova jedinjenja našla su primenu u 

medicine kao antikoagulantna sredstva, antireumatici, antineoplastici, antivirotici a 

postoje i pokušaji da se iskoriste u leĉenju HIV infekcija. UtvrĊeno je da su ove kiseline 

potentni inhibitori ćelijske, bakterijske i virusne DNK I RNK polimeraze. Njegovo 

antikoagulantno dejstvo ispitivano kroz uticaj razliĉitih vrsta anjona i stepena hidratacije 

na efikasnost koagulacije. 

Ispitivanje ovakvih materijala interesantno je sa stanovišta structure, vrste veza kroz 

koje se ta struktura ostvaruje, i njenih specifiĉnosti reakcije u ĉvrstim sistemima. 

Ukoliko se radi o heteropolikiselinama kao protonskim provodnicima, tada je problem 

identifikacije provodnih vrsta i prouĉavanje njihove dinamike u ĉvrstoj fazi od posebne 

vaţnosti. 

Od pojave prvih radova Keggin-a o strukturi i Nakamura-e o provodljivosti, ni do sada 

nisu u potpunosti rešeni problemi strukture, faznih transformacija, identifikacije u njoj 

prisutnih jonskih vrsta (protona i drugih provodnih jona) kao i mehanizama 

provodljivosti ovih struktura u ĉvrstim provodnicima usklaĊeni sa vrednostima njihove 

provodljivosti. 

Heteropoli kiseline i soli heteropoli kiselina se mogu koristiti i kao polazni materijali za 

dobijanje volframovih bronzi. Ove bronze imaju specifiĉnu strukturu koja nastaje 

rušenjem Keggin-ovog anjona na temperaturi od 602 
0
C. Ta struktura je slojevita i 

sastoji se od meĊusobno povezanih PO4 tetraedara i WO6 oktaedara. U takvoj strukturi 

formiraju se pentagonalni i heksagonalni otvori (šupljine, kanali) koji omogućuju lakši 

transport alkalnih i zemno alkalnih metala, kojima su procesom jonske izmene 

upotpunosti ili delimiĉno zamenjeni H
+
 joni u WPA. Pored jonske provodljivosti koja je 

karakteristiĉna 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 statistiĉku teţinu slobodnih d-elektrona. 

Ovaj rad predstavlja novi prilog rasvetljavanju problema vezanih za strukturu, 

identifikaciju provodnih vrsta i ispitivanje faznih transformacija WPA do formiranja 

bronzi razliĉitim metodama i dizajniranja dobijenih ĉestica.      
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2. HETEROPOLI KISELINE 

 

Zbog svojih osobina heteropoli kiseline i njima srodna jedinjenja predstavljaju veoma 

znaĉajnu grupu jedinjenja, ĉija se primena zasniva na njihovim redoks osobinama i 

velikom jonskom naelektrisanju. Heteropoli kiseline pripadaju familiji polioksometalata 

sa ugraĊenim heteropoli anjonima, tipametal-kiseonik,koji predstavljaju osnovnu 

strukturnu jedinicu Keggin-ovog anjona. Oktaedri su meĊusobno povezani preko atoma 

kiseonika i formiraju veoma stabilan i kompaktan skelet heteropolianjona. Katjoni 

mogu biti: vodonik, alkalni metali i drugi metalni joni. Više od dvadeset tipova 

struktura, ukljuĉuje ĉetiri do ĉetrdeset atoma metala i od jednog do devet heteroatoma  

pa su poznati molibdenovi, volframovi, vanadijumovi i niobijumovi heteroplianjoni 

[1,2]. Neke opšte poznate serije heteropolianjona prikazane su u tablici 1. 

Tablica 1.Poznate heteropoli kiseline 

X/M Struktura Formula Negativno 

naelektrisanje 

X
n+

 

1/12 Keggin (tip A) 

Silverton (tip B) 

XM12O40 

XM12O42 

8-n 

8 

P
5+

,As
5+

,Si
4+

,Ge
4+

, 

C
4+

,Ce
4+

,Th
4+ 

1/11 Keggin – kao 

lakunarni 

XM11O39 12-8 P
5+

,As
5+

,Ge
4+

 

2/18 Dawson X2M18O62 6 P
5+

,As
5+

 

1/9 Waugh XM9O32 6 Mn
4+

,Ni
4+

 

1/6 Anderson (tip A) 

Anderson (tip B) 

XM6O24 

XM6O24 

12-n 

6-n 

Te
6+

,J
7+

,Co
3+

,Al
3+

, 

Cr
3+

 

M=W
6+

,Mo
6+

 , itd. 

 

Najrasprostranjenija jedinjenja pripadajuKeggin-ovoj i Silverton-ovoj strukturi, 

[zasićenom 12-oĉlanom nizu (M : X=12)], koja ima najveći znaĉaj za katalizi. Ovaj 

Keggin-ov tip heteropoli kiselina je najstabilniji i najdetaljnije prouĉavan. One sadrţe 

heterododekametalate formule XM12O40
x-8

 i imaju Keggin-ovu strukturu, gde je X 

centralni ili heteroatom (Si
4+

,Ge
4+

,P
5+

,As
5+

 itd.), x je stepen njegovog oksidacionog 

stanja i M je atom metala (Mo
6+

,W
6+

) koji moţe biti delimiĉno zamenjen drugim 

metalima. Dobro definisana Keggin-ova struktura je sastavljena od centralnog XO4 

tetraedra okruţenog sa dvanaest ivica i uglom koji formirajumetal-kiseonikovi 

oktaedarski (MO6) ligandi, koji su kao anjoni uvek negativno naelektrisani, pri ĉemu 

njihova konkretna gustina naelektrisanja zavisi prvenstveno od elementarnog sastava i 
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molekulske strukture. Heteropolianjoni su polimerni oksoanjoni i formirani su 

kondenzacijom više od dva razliĉita mononuklearna oksianjona u kiseloj sredini kako je 

pokazano sledećom jednaĉinom 

pX
x+

Or + qM
m+

On  + zH
+ 

 → XpMqOs
(px+mq-zs/q)

+ z/2 H2O 

sa M oznaĉen 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 

ravnoteţa). 

Na primer: 

PO4
3- 

+12MoO4
2-

 + 24H
+
 → PMo12O40

3-
+ 12H2O 

Iako elementi mogu funkcionisati kao dodati (adendni) atomi metala M u heteropoli- ili 

izopolianionima imaju odgovarajući jonski radijus i naelektrisanje, što im omogućava 

da formiraju dπ-pπ M-O vezu, odreĊenu sa heteroatomom X. Takvateza je utemeljena 

na  radovima na Keggin-ovom tipu heteropolioksometalata, koji su najviše prouĉavani 

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 ţuti precipitat, koji je dobijen kada je 

amonijum molibdat dodat u fosfornu kiselinu i koji je sada poznat kao amonijum 12-

molibdofosfat ĉija je hemijska formula (NH3)(PMo12O40).Ovo je naĉin na koji je 

sintetisana i volframsilicijumova kiselina i njene soli, pa je Marginac 1862. godine 

precizno odredio analitiĉki sastav ovih heteropoli kiselina [4]. MeĊutim, Marginac nije 

odmahpredloţio strukturu ovog jedinjenja, već je kasnije uradio detaljnu analizu i 

oznaĉio ga kao SiO2·12WO3·2H2O. Prvi pokušaji rešavanja strukture heteropolianjona 

zasnovani su na Werner-ovoj koordinacionoj teoriji. OdreĊivanje strukture heteropoli 

jedinenja nije bilo moguće sve do pojave metode difrakcije rendgenskih zraka. 

Rosenheim je usvojio 1908. godine pretpostavke koje su prethodno dali Miolati i 

Pizzighelli. U toku sledećih 20-30 godina Rosenheim je verovatno bio najproduktivniji i 

najuticajniji istraţivaĉ na polju hemije polianjona. Prema Miolati-Rosenheim-ovoj 

teoriji heteropoli kiseline su zasnovane na šest koordiniranih hetero atoma sa MO4
2-

 ili 

M2O7
2-

 anjonima kao ligandima ili prikljuĉenim grupama. Sledeće izolovane soli kao 
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što su Cs8[Si(W2O7)6] i (CN3H6)7[P(W2O7)6]·12H2O posluţile su kao podrška ranije 

iznetoj Miolati-Rosenheim-ovoj teoriji. Prvu ozbiljniju kritiku ove teorije uputio je 

Pauling 1929. godine [5]. Za prihvaćenu Rosenheim-ovu strukturu za 6:1 kompleksa, 

Pauling je primetio da molibden (VI) i volfram (VI) imaju kristalni radijus podesan za 

oktaedarsku koordinaciju sa kiseonikom i predloţio je strukturu za 12:1 kompleks, 

zasnovanu na ureĊenju dvanaest molibdenovih (VI) ili volframovih (VI) oktaedara koji 

okruţuju centralni XO4 tetraedar. Rezultujuća formula je napisana kao H4[SiO4(OH)36], 

i prikazuje korektno iznete i prihvaćene primedbe. Struktura je bila konaĉno definisana, 

ali je bila pogrešna u jednom detalju, iz razloga što je Pauling posmatrao samo ugao koji 

se deli izmeĊu MO6 oktaedara. Posle ĉetiri godine Keggin je rešio strukturu 

H3[PW12O40]·5H2O rentgenskom difrakcijom [6,7] i pokazao da je anjon zaista baziran 

na WO6 oktaedarskim jedinicama kao što je bilo predloţeno, ali ovi oktaedri su 

povezani zajedniĉkim ivicama i rogljevima. Malo kasnije, Bradley i Illingworth su 

ispitivali H3[PW12O40]·29H2O i potvrdili postojanje ovih anjona.Struktura je odreĊena 

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 centralnih atoma sa reĉima, na primer ‖molibdat 

(volframat)‖ ili ―molibdo (volframo)‖ kiselina, ―fosformolibdat‖ ili ―silikomolibdat‖. 

Grĉki prefiksi su korišćeni za oznaĉavanje broja atoma molibdena ili volframa oko 

centralnog elementa to jest, dodekavolframfosforna kiselina. MeĊutim MeĊunarodna 

unija za ĉistu i primenjenu hemiju (IUPAC) koristi drugaĉiji sistem nomenklature. 

Imena heteropolianjona poĉinju sa arapskim brojem oznaĉavajući jednostavniji odnos 

molibdenovih ili volframovih atoma sa centralnim atomom. Ovo je praćeno prefiksom 

―molibdo‖ ili ―volframo‖ i zatim sa imenom jednostavnog anjona (ili kiseline) koji 

sadrţi centralni atom u odgovarajućem oksidacionom stanju. U sluĉaju dvosmislenosti, 

mogu se koristiti i rimski brojevi za oznaĉavanje oksidacionog stanja centralnog atoma. 

Sadašnje znanje o strukturi i osobinama heteropoli jedinjenja uĉiniće potrebnim 

adekvatniju nomenklaturu ovih jedinjenja, uzimajući u obzir njhove strukture, stepen 

polimerizacije i oksidaciono stanje centralnog atoma. Predloţeni sistem nomenklature je 
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koncipiran proširenjem sadašnjih IUPAC-ovih imena.Zahvaljujući modernim tehnikama 

strukturne analize u sluĉajevima gde je informacija o strukturi ovih jedinjenja sada 

pristupaĉnija, pa je opisivanje heteropoli jedinjenja na osnovu IUPAC-ove 

nomenklatere adekvatnije. U ovom sistemu, oksidaciona stanja centralnih atoma 

prikazuju se rimskim brojevima u zagradi. Prefiks molibdo-, volframo- ili vanado- 

odreĊuje periferne atome, dok prefiksi  oct-, tet- i tako dalje, štampani kurzivom 

pokazuju stehiometriju (oktaedra i tetraedra) oko perifernih i centralnih atoma. Arapski 

brojevi odreĊuju odnos izmeĊu broja perifernih i centralnih atoma. Kada je poznat 

heteropolianjon tada dvostruki ĉlan prethodi imenu i pokazuje stepen polimerizacije. 

Kada se arapski broj nalazi na kraju imena, tada on oznaĉava naelektrisanje anjona. 

Grĉko slovo u imenu oznaĉava premošćenje izmeĊu centralnih atoma [1,9]. Primeri za 

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

 

Tabela 2.IUPAC-ova nomenklatura heteropolijedinjenja 

Formula Prethodna IUPAC-ova 

Imena 

Predloţena imena 

Na3[P
5+

Mo12O40]                   

 

Trinatrijum dodekamolibdofosfat(V) Natrijum 12-oct-molibdo- 

-tet-fosfat(V) 

H4[SiW12O40]   

 

12-volframsilicijumova kiselina 12-oct-volframo-tet- 

-silicijumova(IV) kiselina 

K3[P
5+

W12O40]             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 sliĉnih atoma. Jedinjenja koja imaju isti broj atoma u 

anjonu, obiĉno su izomorfna i imaju sliĉne hemijske osobine. Obiĉno 

heteropolimolibdati i heteropolivolframati sadrţe neprelazne elemente kao centralne 

atome i imaju više strukturnih sliĉnosti od prelaznih elemenata koji mogu biti centralni 

atomi[1]. U tabeli 3. su navedeni hemijski elementi, koji mogu da se ponašaju kao 

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

Periodne grupe Element 

I H,Cu
2+

 

II Be
2+

,Zn
2+

 

III B
3+

,Al
3+

,Ga
3+

 

IV Si
4+

,Ge
4+

,Sn
4+

(?),Ti
4+

,Zr
4+

,Th
4+

,Hf
4+

,Ce
3+

,Ce
4+  

i druge retke 

zemlje 

V N
5+

(?),P
3+

,P
5+

,As
5+

,V
4+

(?),V
5+

,Sb
3+

(?),Sb
5+

(?),Bi
3+ 

VI Cr
3+

,S
4+

,Te
4+

,Te
6+

 

VII Mn
2+

,Mn
4+

,J
7+

 

VIII Fe
3+

,Co
2+

,Co
3+

,Ni
2+

,Ni
4+

,Rh
3+

,Pt
4+

(?) 

(?)=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 vaţno 

praviti razliku izmeĊu primarne, sekundarne i tercijarne strukture koje su izgraĊivaĉki 

delovi kompleksa [10]. 

 

2.4.1. Primarna struktura 

Heteropoli kiseline su u ĉvrstom stanju jonski kristali, koji se sastoje od meĊusobno 

povezanih polianjona. Ponekad mogu biti i amorfne.Ove polianjonske Keggin-ove 

strukture, specijalno α tip imaju Td simetriju i sastoje se od centralno smeštenog XO4 

tetraedra (X=hetero atom ili centralni atom) okruţenogsa dvanaest MO6 oktaedara 

(M=dodati atom), koji imaju zajedniĉke ivice i uglove. Oktaedri su grupisani u ĉetiri 

M3O13 grupe. Rotiranjem jedne, dve, tri ili ĉetiri trijade za 60
0
 nastaju α, β, γ, δ ili ε 

oblici Keggin-ovog anjona. Svaka grupa je formirana od tri oktaedra koji imaju 

zajedniĉke ivice i imaju zajedniĉki kiseonikov atomkoji se nalazi na rogljevima 

centralnog tetraedra XO4. Kiseonikovi atomi u Keggin-ovoj strukturi klasifikovani su u 

ĉetiri klase simetrija sa ekvivalentnim kiseonicima: X-Oa-M, M-Ob-M (‖inter‖mostovi 

izmeĊu oktaedara sa zajedniĉkim uglovima), M-Oc-M (‖intra‖ mostovi izmeĊu 

zajedniĉkih ivica, to jest unutar M3O13 grupe) i M-Od (terminalni kiseonici) gde je M 

dodati atom i X je heteroatom. Keggin-ov anjon sadrţi dvanaest kvazilinearnih M-O-M 

veza izmeĊu oktaedara formiranog dela razliĉitih M3O13 trijada, dvanaest uglovnih 
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(angularnih) M-O-M veza izmeĊu oktaedara unutar jedne trijade, postoje i ĉetiri X-O-M 

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

 

2.4.2. Sekundarna struktura 

Trodimenzionalno ureĊenje sastoji se od velikih polianjona, katjona, kristalizacione 

vodei drugih molekula koji ĉine sekundarnu strukturu heteropoli jedinjenja. Kiseli oblici 

heteropoli jedinjenja u ĉvrstom stanju, sadrţe katjone ili protone koji imaju vaţnu ulogu 

u strukturi kristala, povezujući susedne heteropolianjone. 

Na primer, protoni u kristalu H3PW12O40· 6H2O prikazani su u hidratisanom obliku kao 

H5O2
+
, od kojih je svaki hidratisani oblik povezan sa ĉetiri susedna polianjona 

vodoniĉnim vezama sa terminalnim W-Od  kiseonikovim atomima, i polianjoni se 

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

 

W = O — H                                 H — O = W 

\                           ∕ 

O –— H –— O 

∕                           \ 

W = O — H                                 H — O = W 

Slika 1.Položaj hidratisanog oblika H5O2
+ 

povezanog sa terminalnim 

kiseonikovimatomima 

 

Sekundarne strukturemogu takoĊe sadrţati i organske molekule, kao na primer 

H4SiW12O40 · 9DMSO, (DMSO – dimetilsulfoksid), koji sadrţi devet molekula DMSO 

u jediniĉnoj ćeliji, gde postoje slabe vodoniĉne veze izmeĊu metil grupa i kiseonikovog 

atoma u heteropolianjonima.Drugi interesantan primer je PW12O40· [(C5H5N)2H]3 koji 

se dobija u reakciji anhidrovane H3PW12O40 kiseline sa piridinom. 

 

2.4.3. Tercijarna struktura 

Oformljena struktura ĉvrste heteropolikiseline sadrţi tercijarnu komponentu kompleksa. 

Veliĉina ĉestica, struktura pora i raspodela protona u ĉesticama predstavljaju elemente 

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

 

Fiziĉke i hemijske osobine heteropoli jedinjenja date su u donjem tekstu. 

1.U opštem sluĉaju heteropoli jedinjenja imaju veoma veliku molekulsku masu preko 

2000. 

2.Slobodne kiseline i većina soli heteropolianjona su izuzetno rastvorne u vodi i ĉesto su 

veoma rastvorne u širokom opsegu organskih rastvaraĉa.  

U vodi: Većina slobodnih kiselina su u opštem sluĉaju izuzetno rastvorne (do 85% mase 

rastvora). U opštem sluĉaju, heteropoli soli malih katjona, ukljuĉujući i katjone mnogih 

teških metala, takoĊe su veoma rastvone.Heteropoli jedinjenja koja sadrţe velike 

‖kontra‖ katjone su manje rastvorna. Tako su soli katjona Cs
+
, Tl

+
, Ag

+
, Hg

2+
, Pb

2+
 i 

većih katjona zemno alkalnih metala  manje rastvorne. Soli NH4
+
, K

+
 i Rb

+
i nekih serija 

vaţnijih heteropolianjona su nerastvorne. Soli heteropolimolibdata i 

heteropolivolframatnih anjona sa katjonskim koordinisanim kompleksima, alkaloidima 

ili organskim aminima su ĉesto nerastvorne. Rastvorljivost heteropoli jedinjenja u vodi 

moţe se pripisati maloj energiji kristalne rešetke i solvataciji katjona. Rastvorljivost je 

odreĊenapravilima pakovanja u kristalu. Katjoni se pakuju izmeĊu velikih negativnih 

anjona. Veliki katjoni kao što su Rb
+
 i Cs

+
  omogućavaju stabilno pakovanje u velikim 

kanalima, dovodeći do znaĉajnog smanjenja energije kristalne rešetke što uzrokuje 

nerastvorljivost. 

U organskim rastvaraĉima: Mnoge slobodne kiseline i neke soli su veoma rastvorne u 

organskim rastvaraĉima, posebno ako organski rastvaraĉ sadrţi kiseonik. Etri, alkoholi i 

ketoni (ovim redom) su uopšteno najbolji rastvaraĉi. Slobodne kiseline su nerastvorne u 

rastvaraĉima koji ne sadrţe kiseonik, kao što su na primer benzen, hloroform i ugljen 

disulfid. Dehidratisane soli se u nekim sluĉajevima dobro rastvaraju u organskim 

rastvaraĉima, dok su hidratisane soli nerastvorne. 

3.Slobodne kiseline u kristalnom stanju, i soli heteropolimolibdenove i 

heteropolivolframove kiseline su gotovo uvek visoko hidratisane.OdreĊena kiselina ili 

so će ĉesto formirati nekoliko ĉvrstih kristalohidrata. Većina heteropolimolibdata 

formira izomorfne kristalohidrate sa 30 molekula vode. One se rastapaju u sopstvenoj 

hidratisanoj vodi na temperaturi izmeĊu 40
0
C i 100

0
C. U suvoj atmosferi oni poĉinju 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 više nijansi. Heteropolimolibdati su uglavnom ţuti i u rastvoru i u 

kristalnom obliku. Parcijalna supstitucija jednog ili više atoma molibdena sa atomima 

vanadijuma menja boju od ţute do narandţaste. Odgovarajući volframati su bledo ţuti 

ili bezbojni. 

5.Neka heteropoli jedinjenja, posebno heteropolimolibdati su jaka oksidaciona sredstva, 

i ĉesto se mogu lako prevesti u (delimiĉno) stabilne redukovane 

heteropolimolibdate.Ove redukovane vrste nazivamo ‖heteropoli plavo‖. 

6.Heteropolivolframati i heteropolimolibdati su jake kiseline[11-14]. Kiselost je 

uopšteno odreĊena konstantama disocijacije i Hammet-ovom funkcijom kiselosti.U 

opštem sluĉaju slobodne kiseline imaju nekoliko zamenjivih vodonikovih jona. Protoni 

u vodenim rastvorima potpuno disosuju. S obzirom da je u heteropolikiselinama 

negativno naelektrisanje rasporeĊeno preko mnogo većih anjona nego što je to kod 

anjona mineralnih kiselina, pa je samim tim i elektrostatiĉka interakcija izmeĊu protona 

i anjona mnogo manja kod heteropolikiselina nego kod mineralnih kiselina. Dodatan 

vaţan faktor je verovatno i dinamiĉka delokalizacija naelektrisanja ili elektrona. 

Promena elektronskog naelektrisanja uzrokovana je deprotonacijom i moţe se raširiti 

preko cele polianjonske ćelije. 

Jaĉina i broj kiselih centara kao i sa tim u vezi osobine heteropolikiselina mogu se 

kontrolisati strukturom i kompozicijom heteropolianjona, stepenom hidratacije, vrstom 

(tipom) nosaĉa, termalnim tretmanom i tako dalje. Ĉvrste heteropolikiseline kao 

H3PW12O40 · xH2O i H3PMo12O40 · xH2O su ĉiste Brønsted-ove kiseline i jaĉe su od 

uobiĉajenih ĉvrstih kiselina kao što suSiO2-Al2O3. Termalnom desorpcijom osnovnih 

molekula takoĊe se otkrivaju kisele osobine ovih jedinjenja. Piridin adsorbonvan na 

SiO2-Al2O3 je kompletno desorbovan na 573 K. Sa druge strane piridin sorbovan na 

H3PW12O40 uglavnom ostaje vezan na 573 K, ukazujući da je  H3PW12O40 veoma jaka 

kiselina. Jaĉina kiseline moţe se takoĊe pokazati temperaturski programiranom 

desorpcijom (TPD) NH3. U opštem sluĉaju redosled jaĉine kiselina za uobiĉajene 

heteropolikiseline je H3PW12O40> H3SiW12O40 ≥ H3PMo12O40> H3SiMo12O40. 

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 odgovarajućih 
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heteropolimolibdata. Ako se baza postepeno dodaje u rastvor heteropolianjona pH 

rastvora postepeno raste. Anjon zadrţava svoj identitet u delimiĉnom opsegu pH 

vrednosti, sve dok pH ne dostigne vrednost karakteristiĉnu za degradaciju (razgradnju) 

odreĊenog anjona. Nakon ovog stepena pH vrednost se malo menja dodavanjem 

baze,dok se heteropolianjon ne konvertuje u stabilnu vrstu na višim pH vrednostima ili 

se u potpunosti raspadne do prostih jona. U okviru odreĊenih raspona pH vrednosti i 

drugih uslova kod većine rastvora heteropolimolibdata i heteropolivolframataizgleda da 

preovlaĊuje jedna odreĊena anjonska vrsta. Uopšteno se moţe pretpostaviti da je ova 

preovlaĊujuća vrsta identiĉna anjonu koji postoji u ĉvrstom stanju, u ravnoteţi sa 

rastvorom, ili mu je jako sliĉan; neki heteropolianjoni su izuzetno stabilni. 

Heteropolikiseline i njihove soli nisu stabilne u vodenoj sredini i podleţu delimiĉnoj 

hidrolitiĉkoj razgradnji, stvarajući H
+
 jone, ali se oni mogu stabilizovati u mešanim 

rastvorima kao što su voda-dioksan, voda-aceton, voda-alkohol itako dalje. 

Heteropolivolframati su stabilniji u vodenoj sredini od odgovarajućih molibdata. 12-

heteropolimolibdati sa razliĉitim heteroatomima znatno se razlikuju po svojoj stabilnosti 

u odnosu na razgradnju u vodenim rastvorima i to po sledećem opadajućem redosledu 

Si>(Zr,Ti)>Ge>P>As. Opseg pH vrednosti u kome je vrsta stabilna, najveći je za ona  

heteropoli jedinjenja koja sadrţe 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 priliĉno visoka. Stabilnost zavisi od prirode heteroatoma i 

adendnog atoma. Kompleksi koji sadrţe fosfor kao centralni atom u opštem sluĉaju su 

stabilniji od jedinjenja koja sadrţe silicijum kao heteroatom. Heteropoli jedinjenja koja 

sadrţe volfram kao adendni atom stabilnija su od onih jedinjenja sa atomima molibdena. 

Razgradnja na visokim temperaturama uzrokuje gubitak kiselosti. Fosformolibdenova 

kiselina razgraĊuje se do odgovarajućih MoO3 i P2O5 oksida. Keggin-ova struktura se 

moţe obnoviti ako se kompleks izloţi atmosferi koja sadrţi vodenu paru, dok je  u 

sluĉaju manje labilnih polioksovolframata obnavljanje strukture manje verovatno. 

Heteropolikiseline se koriste kao ĉvrsti kiseli katalizatori za reakcije u parnoj fazi na 

visokim temperaturama. Supstitucija prelaznih metala u anjonskoj rešetki u opštem 

sluĉaju smanjuje termalnu stabilnost ovih komplekas. Substitucija molibdena u 

fosformolibdenovoj kiselini adendni atom (ili atomi) kao što je vanadijum smanjuje 
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termalnu stabilnost rezultujućih fosformolibdovanadata. Termalna stabilnost se 

smanjuje sa vanadijumovim atomima u anjonskoj rešetki. Na višim temperaturama 

dolazi do odlaska vanadijuma iz primarne strukturne rešetke što dovodi do razgradnje  u 

proste okside, to jest u MoO3 i V2O5.Formiranje ovih oksida odreĊujemo rendgensko-

strukturnom analizom koja pravi jasnu razliku izmeĊu heteropoli faze i metalno oksidne 

faze. Struktura ovih kompleksa moţe 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 ĉistom 

stanju kao kristalohidrati. Heteropolikiseline se u opštem sluĉaju sintetišu iz kiselih 

vodenih rastvora koji sadrţe so heteroelementa i alkalno metalnog molibdata i 

volframata. Proizvod se zatim izoluje kao slobodna kiselina ekstrakcijom etrom ili 

jonoizmenjivaĉkom tehnikom. Po pravilu ostvareni prinosi nisu visoki, a u procesu 

sinteze nastaje velika koliĉina otpadnih proizvoda [2]. Volframfosforna kiselina dobija 

se na sledeći naĉin: 

12WO4
2-

 + HPO4
2-

 + 23H
+
 → PW12O40

3-
 + 12H2O. 

Ravnoteţne konstante i brzine formiranja dovoljno su velike da omoguće kristalizaciju 

polianiona u soli iz kisele stehiometrijske smeše komponenata na sobnoj temperaturi. 

Paţljiva kontrola pH i temperature moţe biti neophodna tokom sinteze. Redosled 

dodavanja reagenasa moţe takoĊe igrati veoma vaţnu ulogu, kao na primer: 

SiO3
2-

, WO4
2-

 zatim H
+
 → α-[SiW12O40]

4-
, 

WO4
2-

, H
+ 

zatim SiO3
2-

 → β-[SiW12O40]
4-

. 

Kiselost sredine postiţe se dodavanjem obiĉnih mineralnih kiselina. Ĉlanovi slobodnog 

kiselinskog niza dovoljno su stabilni da mogu kristalisati iz vodenih rastvora. U ovim 

sluĉajevima anjoni se mogu izolovati iz smese metodom ekstrakcije sa etrom. Kada se 

jako kiseli rastvor heteropolianjona mućka u višku dietiletra razdvajaju se tri faze: 

gornji etarski sloj, srednji vodeni sloj i donji teţak uljani ekstrahovani sloj. Donji sloj se 

ispusti i odvoji pa se u višku etra mućka, kako bi se razdvojio od vodenog rastvora koji 

je bio zarobljen i ponovo izdvaja. Ekstrahovani deo se razgraĊuje dodavanjem vode, 

etar se uklanja, a vodeni rastvor heteropolikiseline se uparava dok se ne ostvari 



Doktorska disertacija                                                                                       Zoran Nedić 

______________________________________________________________________ 

 

______________________________________________________________________ 

13 

kristalizacija. Taĉna priroda ekstrakcije nije poznata iako je Et2OH
+
 grupa 

identifikovana infracrvenom spektroskopijom. U toku sinteze H3PMo12O40 ovom 

tehnikom primećeno je da ekstrat kiseline sadrţioko 20 molova etra i 50 molova vode 

po 1molu heteropolikiseline. Izolovanje polianjona iz rastvora moţe se postići 

dodavanjem odgovarajućeg kontra katjona kao što su soli alkalnih metala, amonijum ili 

tetra alkil amonijumovog niza. Soli većeg alkil amonijuma i manji katjoni, kao što je 

tetrabutil amonijumsu nerastvorni u vodi ali se mogu rekristalisati iz rastvora kao što su 

acetonitril, nitrometan i aceton. Drugi metod za sintezu heteropolikiselina je 

elektrodijaliza (potpomognuta elektriĉnim naponom). Jedna  efikasna 

elektromembranska tehnika  korišćena je za sintezu fosforvolframove kiseline, 

membrana se nalazi izmeĊu veoma vaţnog kiselog katalizatora u seriji 

heteropolikiselina. Heteropolikiselina je formirana u anodnom odvajanju 

krozdializatoriz Na2WO4 i H3PO4vodenog rastvora. Pretvaranje u kiselinu je ostvareno 

elektrolizom vode. Natrijumovi joni su transportovani razlikom elektriĉnog potencijala 

izmeĊu anode i katode kroz jednu katjonsku izmenjivaĉku membranu. Ovako ĉista 

volframfosforna kiselina je formirana na anodi i natrijum hidroksid na katodi. Baza  

dobijena ovim postupkom moţe biti korišćena za dobijanje natrijum volframata iz 

polaznog WO3. Ovom metodom dobijena heteropolikiselina je u ĉistom obliku. Mnogi  

heteropolianjoni koji sadrţe prelazne metale mogu se takoĊe dobiti ovom tehnikom 

[18]. 

 

2.6.2.Opšte metode za dobijanje polioksometalata sasupstituisanim 

prelaznim metalima 

Opšti naziv za polioksometalate sa supstituisanim prelaznim metalima jePSPM koji 

sadrţe prelazne metale kao adendne jone. Uopšte prelazni metali ugraĊeni u mreţu 

predstavljaju  prvi niz metala koji su supstituisani u polioksometalate. Prelazni metal je 

podesan za stvorenu lakunarnu prazninu u inaĉe kompletnoj Keggin-ovj strukturnoj 

jedinici. Lakunarna ili ‖defektna struktura‖ je stvorena gubitkom jednog MO6 oktaedra 

(koji je ekvivalentan sa stehiometrijskim gubitkom jedne MO
n+

 jedinice, i rezultat toga 

je formiranje XM11O39
n-

). Ovo obuhvata delimiĉnu degradaciju Keggin-ove jedinice sa 

sniţavanjem pH vrednosti rastvora dodavanjem odgovarajućeg pufera.Vrednost pH 

zavisi od prirode centralnog i adendnog atoma. Rastvorljivost PSPM kompleksa moţe 
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biti kontrolisana izabranim pogodnim kontra katjonom. Obiĉno 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 već 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 PW11O39
7-

 ili SiW11O39
8-

 se najĉešće dobijaju iz 

natrijumovih ili kalijumovih soli. Vodeni rastvor soli prelaznog metala dodaje se bilo 

kojoj  natrijumovoj ili kalijumovoj soli PW11O39
7-

 ili SiW11O39
8-

 sa odgovarajućim 

molskim odnosom, zatim se dodaje natrijum karbonat da bi se postigla odgovarajuća pH 

vrednost koja zavisi od prirode elemenata koji se nalaze u anjonskoj rešetki. 

Vodeni rastvor sa malim viškom soli (kao što 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 KCl. Kompleks koji sadrţi natrijumove jone kao kontra 

katjone, priprema se dodavanjem natrijumove soli lakunarnog jedinjenja soli prelaznog 

metala i naknadnim podešavanjem pH vrednosti dodavanjem odgovarajućeg pufera 

[22]. 

 

2.6.2.2.Druga metoda sinteze PSPM 

Kod ove metode lakunarna šupljina nastaje in situ unutar Keggin-ove jedinice, 

dodavanjem soli prelaznog metala pod odgovarajućim pH uslovima [23]. Ovaj XM12O40 

anjon se delimiĉno razgraĊuje in situ do lakunarnih XM11O39 vrsta dodavanjem pufera 

kalijum-acetata ili kalijum-bikarbonata za podešavanje pH vrednosti zavisno od prirode 

centralnog i okolnih pridruţenih atoma kao što 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 W 6,0-6,7 
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Hidratisana 12-volframsilicijumova kiselina je rastvorena u vodi koja sadrţi sirćetnu 

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 sadrţi glacijalnu sirćetnu kiselinu. Ovaj vrući rastvor se 

filtrira i filtrat se ostavi da stoji preko noći i ĉuva na temperaturi od 5
0
C, da bi odvojio 

oddobijenog proizvoda K6[SiW11Co(H2O)O39]∙nH2O. 

 

2.6.3.Sinteza heteropoli jedinjenja sa različitim adendima 

Kompleksi sa razliĉitim adendima dobijaju se supstitucijom jednog ili više W(VI) ili 

Mo(VI) jona u Keggin-ovoj strukturi drugim adendnim atomom kao što su  volfram 

(VI), molibden(VI) 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 razliĉitih adenada 

koji sadrţe fosfor, molibden i volfram su meĊu najviše primenjivanim, zbog svoje 

velike oksidacione moći kojoj se pripisuje visoka vrednost oksidacionog potencijala. 

 

2.7. Katalitička aktivnost heteropolijedinjenja 

 

Heteropolikiseline  kao katalizatoriimaju više prednosti, kako u ekonomskom smislu 

tako i u smislu neškodljivosti za ţivotnu okolinu. S jedne strane heteropolikiseline 

imaju veoma jaku Brønsted-ovu kiselost koja se pribliţava super kiseloj oblasti, a sa 

druge strane efikasni su oksidansi koji ispoljavaju brze reverzibilne više elektronske 

redoks transformacije pod blagim reakcionim uslovima. Ĉvrste heteropolikiseline imaju 

diskretnu jonsku strukturu koja se sastoji od priliĉno pokretnih osnovnih strukturnih 

jedinica anjona i kontra katjona. Ova jedinstvena struktura manifestuje se tako što 

ispoljava ekstremno visoku protonsku pokretljivost i „pseudoteĉnu fazu‖ dok se 

heteropolianjoni koriste u stabilizaciji organskih katjonskih intermedijera. Ostale dobre 

osobine kao što su visoka rastvorljivost u polarnim rastvaraĉima i priliĉno visoka 

temperaturska stabilnost u ĉvrstom stanju ĉine ih potencijalno atraktivnim kiselim 

katalizatorima [13]. Supstitucija jednog ili više adendnih atoma u Keggin-ovoj 

anjonskoj mreţisa drugim prelaznim metalom povećava oksidaciona svojstva 

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

funkcionisati sa mnoštvom kiseonikovih donora u razliĉitim rastvaraĉima [24]. 

 

2.7.1.Kisela kataliza sa heteropolikiselinama 

Osobina kisele katalize kod heteropolikiselina pripisuje se jakoj Brønsted-ovoj kiselosti 

za koju je pokazano da je jaĉa od kiselih katalizatora, kao što su mineralne kiseline. Za 

razliku od mineralnih kiselina heteropolikiseline nisu toksiĉne, nisu isparljive, nemaju 

miris i stabilne su za dugotrajno skladištenje. Iako su heteropolikiseline skuplje od 

mineralnih kiselina njihova upotreba je opravdana zbog visoke efikasnosti i 

selektivnosti koju ispoljavaju u katalitiĉkim reakcijama. Kisela kataliza sa 

heteropolikiselinama odvija se pri blagim reakcionim uslovima. Zahvaljujući izuzetnoj 

prirodi anjona, nema odvijanja sporednih reakcija kao što su: hlorisanje, sulfonovanje i 

nitrovanje kao što se dešava u sluĉaju posmatranih mineralnih kiselina. Kiselost 

heteropolikiselina veća je od kiselosti mineralnih kiselina. U sluĉaju heteropolikiselina 

negativno naelektrisanje sliĉne vrednosti rasporeĊeno je na veće anjone nego kod 

mineralnih kiselina, pa je tako elektrostatiĉka interakcija izmeĊu protona i anjona 

znatno manja kod heteropolikiselina (što omogućava laku disocijaciju protona) nego 

kod mineralnih kiselina. Postoji slaba zavisnost jaĉine kiselosti heteropolikiselina u 

odnosu na njihov sastav. Ova zavisnost postoji zahvaljujući heteropolianjonu i 

protonima  u strukturi heteropolikiseline. U vodenim i nevodenim rastvorima 

heteropolikiselina se sastoji od solvata odvojenih jonskim parovima H
+
(H2O)m // HPK

n-
 

u kojima su protoni hidratisani i vezani za anjonkao celinu,a ne za specifiĉni centar u 

heteropolianjonu. Struktura heteropolikiseline sastoji se od naelektrisane sfere velikog 

radijusa na ĉijoj su površini rasporeĊeni kiseli protoni u obliku taĉkastih naelektrisanja. 

U opštem sluĉaju, jaĉina kiselosti raste sa smanjenjem negativnog naelektrisanja anjona 

ili sa povećanjem valence heteroatoma [25] Co<B<Si,Ge<P. Opšti trend jaĉine kiselosti 

je sledeći [13]:  

H3PW12O40> H3PMo12O40> H4SiW12O40 H4GeW12O40> H4SiMo12O40> H4GeMo12O40 

 

Kiselost heteropolivolframata je veća od kiselosti heteropolimolibdata što je u skladu sa 

većim negativnim naelektrisanjem na kiseonikovom atomu u heteropolimolibdatima u 

odnosu na heteropolivolframate. Tako je volframfosforna kiselina u znatno široj 
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upotrebi u odnosu na ostale kiseline, zbog svoje velike kiselosti, hidrolitiĉke i termiĉke 

stabilnosti i niţeg oksidacionog potencijala u poreĊenju sa molibdenovim i 

vanadijumovim heteropolikiselinama.Jaĉina kiseline, broj kiselih centara kao i 

odgovarajuće osobine heteropolijedinjenja mogu se kontrolisati variranjem strukture, 

rasporeda heteropolianjona, stepena hidratacije, prirode nosioca i termiĉkog tretmana 

primenjenog na heteropolikiselinu. 

 

2.7.2.Kiselost u solima 

Nekada se protoni u heteropolikiselinama zamenjuju alkalnim, zemnoalkalnim i 

prelaznim metalima. Ovo povećava površinu kao na primer, ako protone u H3PW12O40 

zamenimo velikim atomom kao što je Cs, površina se povećava od <10m
2
/g za kiselinu 

do ≈130m
2
/g za cezijumovu so. Postoji više mogućih tipova za poreklo kiselosti u 

solima heteropolikiselina [25]: 

 

(a) disocijacija koordinisane vode Ni(H2O)m
2+ 

→ Ni(H2O)m-1(OH)
+ 

+ H
+
,  

(b) Luisova kiselost metalnih jona, 

(c) protoni nastali redukcijom metalnih jona na primer, Ag
+ 

+ 1/2H2 → Ag
0 

+ H
+
, 

(d) protoni prisutni u kiselim solima na primer kao u CsxH3-xPW12O40, 

(e) parcijalna hidroliza u toku sinteze na primer,  

PW12O40
3-

 → PW11O39
7-

 + WO4
2- 

+ 6H
+
 

Unošenjem kiseline kao što je fosforvolframova kiselina u matricu neorganskog nosaĉa 

na primer SiO2 smanjuje se jaĉina kiselosti. Jaĉina kiselosti fosforvolframove kiseline 

smanjuje se prema sledećem redosledu nosaĉa SiO2> Al2O3> aktivni ugalj. Kiselost 

heteropolikiselina na SiO2 merena je sa amonijakom metodom TPD (termalno 

programiranom desorpcijom), pri ĉemu se kiselost smanjivala po sledećem redosledu 

H3PW12O40 (865 K) > H4SiW12O40 (805 K) > H3PMo12O40 (736 K) > H4SiMo12O40 (696 

K)[26,27]. Vrednosti date u zagradama predstavljaju temperature desorpcija. 

2.7.3.OdreĎivanje jačine kiselosti heteropolikiselina 

Termalna desorpcija baznih molekula kao što su piridin i amonijak  otkrivaju kisela 

svojstva ovih jedinjenja. Piridin adsorbovan na SiO2-Al2O3 u potpunosti se desorbuje na 

573 K. Sa druge strane piridin sorbovan u H3PW12O40 uglavnom ostaje na 573 K, što 

ukazuje da je heteropolijedinjenje vrlo jaka kiselina. Amonijak adsorbovan na SiO2-
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Al2O3 većim delom desorbuje na temperaturi manjoj od 800 K, dok H3PW12O40 daje 

relativno oštarpik na oko 800 K. Kiselost se takoĊe odreĊuje i Hammett-ovom 

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

 

2.7.4.Primena heteropolijedinjenja kao kiselih katalizatora 

Visoka kiselost heteropolikiselina ĉini ih odliĉnim katalizatorima za širok spektar kiselo 

katalitiĉkih reakcija. U literaturi postoji dosta primera gde se heteropolijedinjenja 

koriste kao kiseli katalizatori [13]. U kiseloj katalizi veoma je vaţna uloga Brønsted-ove 

kiselosti. Heteropolikiseline su aktivni katalizatori u rastvorima u poreĊenju sa 

konvencionalnim katalizatorima kao što su mineralne i organske kiseline. One se koriste 

kao industrijski katalizatori za više reakcija u teĉnoj fazi. Vaţne osobine zahvaljujući 

kojima ova jedinjenja imaju veliku katalitiĉku aktivnost su: pH, mekoća 

heteropolianjona, koncentracija katalizatora i priroda rastvaraĉa. Molarna katalitiĉka 

aktivnost heteropolikiselina je ĉesto 100-1000 puta veća od katalitiĉke aktivnosti 

mineralnih kiselina. Prema tome moguće je sprovesti katalitiĉke procese pri niţim 

koncentracijama katalizatora i na niţim temperaturama. Nisu primećene sporedne 

reakcije sa heteropolikiselinama. Heteropolikiseline se uspešno koriste u industriji kao 

heterogeni katalizatori za reakcije u teĉnoj fazi. Prednosti heterogene katalize ukljuĉuju 

lako odvajanje i ponovnu upotrebu. Upotreba heteropolikiselina na neorganskim 

nosaĉima predmet je velikog interesovanja. Nosaĉi kao što su silicijum-dioksid, 

aluminijum-oksid i titan-dioksid se uveliko koriste kod heterogenih reakcija. Skoriji 

radovi ukljuĉuju upotrebu mezopornih molekulskih sita kao što je MCM-41 kao nosaĉa 

za heteropolikiseline za kiselo katalitiĉke reakcije.   

Reakcije u teĉno-ĉvrstim sistemima katalisane su heteropolikiselinama i njihovim 

solima,bilo da su u nekom nosaĉu ili bez njega[24].Prednost ove vrste kiselih 

katalizatora je u lakom odvajanju iz reakcione smeše. 

 

2.7.5. Heteropolijedinjenja u oksidacionoj katalizi 

Oksidaciona kataliza polioksometalata pogotovu Keggin-ovog tipa je oblast koja se brzo 

razvija zahvaljujući neobiĉno velikoj prilagodljivosti i kompatibilnosti sa zahtevima 

oĉuvanja ţivotne sredine (sa oksidansima kao što su O2 i H2O2). Istraţivanja u oblasti 
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oksidacije ovom vrstom kompleksa intenzivno se vrše, a posebno u poslednje vreme iz 

više razloga: 

(a) oksidacione reakcije su prirodni izazovi, da se postigne zadovoljavajući prinos i 

visoknivo selektivnosti,  

(b) postojeći katalitiĉki procesi ostavljaju dosta prostora za dalja usavršavanja i 

razvojnovih katalitiĉkih  sistema koji se mogu koristiti u strogim reakcionim uslovima,  

(c) reakcioni mehanizmi kod oksido-redukcija su priliĉno sloţeni, tako da se više 

mehanizama moţe simultano odvijati (višestruke reakcije),  

(d) široka primenljivost u oblastima koje variraju od hemijskih sinteza do 

degradacijemnogih toksiĉnih materijala. 

Supstitucijom adendnih atoma prelaznih metala koji imaju d elektrone sa nekim drugim 

adendnim atomima povećava se oksidaciona sposobnost heteropolioksometalata. 

Sinteza PSPM kompleksa pokušana je nakon detaljnih istraţivanja metaloporfirinskog 

sistema od strane Hill-a i njegove grupe [24]. Ovaj PSPM sistem trebao je da vrši 

oksidacionu katalizu prenosom kiseonika od tipiĉnog donora do organskog supstrata. 

PSPM kompleksi pokazali su i neke od osobina metaloporfirina, kao na primer 

mogućnost di-okso vezivanja, formiranje visoko valentnih vrsta sa stehiometriskim 

transferom kiseonika, reakcije sa oksidantima kao što su jodobenzen,natrijum-perjodat i 

tercijarni-butil-vodonikperoksid, ovi multidendatni ligandni sistemi mogu vezati d-

elektron prelaznog metalnog jona u višestruka oksidaciona stanja sa dovoljnom jaĉinom 

tako da se ne izgube iz strukture. Ovo je od kljuĉnog znaĉaja jer oksidacioni proces 

donosi promene oksidacionog stanja u metalu. Promena u oksidacionom stanju rezultuje 

znatnu promenu stabilnosti i drugih elektro zavisnih osobina i iz tog razloga ĉesto je za 

ligande sistema teško da zadrţe metal u rešetki u toku katalitiĉkog ciklusa. Ako se 

tokom oksidacionog procesa katalizator strukturno raspadne atom metala se gubi i taloţi 

se kao oksid. Ovi metalni oksidi pogodni su kao katalizatori samo u heterogenim 

uslovima i neaktivni su u uslovima homogenih reakcija na niţim temperaturama.Oba 

kompleksa mogu aktivirati supstrateu okolini aktivnog centra, metalopiridini i PSPM 

sistemi mogu biti redukovani što potpomaţeaktivaciju nekih oksidanasa i gašenje raznih 

intermedijera primećenih u procesu oksidacije.Elektronska struktura se moţe promeniti 

i kontrolisati pravilnom sintezom i oba katalitiĉka 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 

termodinamiĉki su nestabilni u prisustvu jakih oksidacionih agenasa, pa podleţu 

oksidacionoj degradaciju u toku reakcije. Kompleksi PSPM nisu podloţni oksidacionoj 

degradaciji, pa nastavljaju oksidacionu katalizu duţi vremenski period u odnosu na 

metaloporfirin i druge neorganske komplekse sa organskim ligandima. Termiĉki su 

otporniji od porfirina i drugih makrocikliĉnih liganada. Akceptorske osobine 

oksometalatnih liganada zavise od njihove reducibilnosti i mogu se modifikovati 

zamenom sa metalom ili delimiĉnom redukcijom.Populacija elektrona na metalu i 

ligandu više varira u odnosu na metaloporfirine. PSPM kompleksi za razliku od 

metaloporfirina se lako sintetišui u većoj koliĉini (prinosu), u procesu koji se odvija u 

dva-tri stupnja. Rastvorljivost kao vaţan faktor zahomogenu katalizu moţe se lako 

kontrolisati paţljivim izborom kontra katjona tokom sinteze PSPM kompleksa. U ovim 

kompleksima prelazni metal se vezuje sa neorganskim ligandom, lakunarni 

polioksometalat ima funkciju više elektronskog akceptora[29]. 

Mešani adendni kompleksi su oni kompleksi kod kojih je jedan ili više adendnih atomau 

rešetki supstituisano drugim atomima kao što su volfram, molibden ili vanadijum. 

Pogodnost ovih jedinjenja za oksidacionu katalizu je u njegovom velikom 

oksidacionom potencijalu, niskoj ceni, termiĉkoj stabilnosti i oksidacionoj postojanosti, 

lakoći pripreme i 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 

najjaĉih oksidacionih adendnih metalnih atoma. 

Opadajući niz redoks potencijala je V(V)>Mo(VI)>W(VI). 

Otud je molibden-vanadijumfosfatni sistem najviše prouĉavan kod oksidacionih 

reakcija. Ustanovljeno je da su svi tipovi Keggin-ovih jedinjenja kompatibilni u radu sa 

neškodljivim oksidansima kao što su kiseonik i vodonik peroksid[30,31]. TakoĊe je 

ustanovljeno da reaguju sa oksidansima kao što su: tercijarni butil vodonikperoksid, 

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

 

Prvu volframovu bronzu sintetisao je Wöhler 1823. godine [32], zbog relativno velike 

stabilnosti katjona volframa. Volframove bronze obuhvataju veoma veliku grupu 

stehiometrijskih i nestehiometrijskih jedinjenja sa empirijskom formulom MxWO3, u 

kojoj je M obiĉno jedan od elemenata alkalnih metala, zemnoalkalnih metala, amonijum 

jon, metalni joni retkih zemalja gde x ima vrednost izmeĊu 1 i 0. Bronze karakteriše 

metalni sjaj, boja (od zlatno-ţute do crveno-crne), dobra elektriĉna provodljivost, ili su 

poluprovodnici zavisno od M i vrednosti za x. Volframove bronze najĉešće imaju kubnu 

strukturu, meĊutim, ako su promenjene x vrednosti moţe doći do faznih transformacija 

bronze, pa su tako naĊene i tetragonalna i heksagonalna struktura. 

Da bi metalni oksidi kao što su WO3 i MoO3 u prisustvu alkalnog metala prešli u 

bronze, alkalni metal daje svoj valentni elektron oksidu koji se nalazi u 

delokalizovanom stanju. TakoĊe bronze mogu nastati i delimiĉnim preklapanjem sa 

prelaznim metalom dt2g orbitalama ili indirektnim preklapanjem sa d-orbitalamaputem 

mešanja sa orbitalama kiseonika pπ interakcija[32]. 

Kubnu strukturu MxWO3 bronze ĉine pravilno rasporeĊeni oktaedri WO6 spojeni na 

svim uglovima i produţeni u pravcu sve tri ose, pri ovakvom rasporedu oktaedara WO6 

formiraju se ĉetvorougaoni kanali paralelni z osi, pri ĉemu se formiraju i ĉetvorougaoni 

kanali duţ x i y ose. 

U strukturi tetragonalnih bronzi nizovi oktaedara su tako rasporeĊeni da se izmeĊu njih 

formiraju trougaoni, ĉetvorougaoni i petougaoni kanali duţ z-ose. Prostori kod 

ĉetvorougaonih i petougaonih kanala ispunjeni (zauzeti) su velikim katjonima. TakoĊe 

se mogu povezivati nizovi oktaedara tako da obrazuju šestougaone i trougaone kanale 

paralelne z-osi, ovakvo formiranje kanala karakteristiĉno je za heksagonalne 

volframove bronze ĉija je opšta formula A(BxW3-x)O9. 

Heksagonalne volframove bronze su karakteristiĉne u vezi sa neobiĉnom koordinacijom 

A katjona. Okruţeni su sa 18 jonova kiseonika i sa ista takva dva katjona. Na taj naĉin, 

u toj strukturi A katjoni se nalaze u neposrednom kontaktu jedan sa drugim, što dovodi 

do preklapanja njihovih elektronskih orbitala. Takve geometrijske osobenosti strukture 

zahtevaju sledeća ograniĉenja: 1) katjoni A moraju biti dovoljno veliki, i 2) katjoni A ne 
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moraju imati velika naelektrisanja, zato što pri tome jako raste elektrostatiĉka energija 

njihovog uzajamnog odbijanja. 

U opseţnoj literaturi o alkalnim volframovim bronzama nalazi se veliki broj razliĉitih 

jedinjenja [33,34], meĊutim Hägg [35,36] je pokazao da su sve natrijum-volframove 

bronze kubne strukture, i da ne pripadaju razliĉitim jedinjenjima. Ali razliĉite vrednosti 

za x daju jednu neprekidnu seriju ĉvrstih rastvora kojoj odgovara NaxWO3 sa 

promenljivim sastavom. Teorijski gornja granica za x je 1, i u tom sluĉaju su svi atomi 

volframa petovalentni, a bronza kristališe u perovskitnu rešetku. Sa smanjenjem 

vrednosti x dolazi do statistiĉke raspodele praznih poloţaja u prvobitnoj natrijumovoj 

rešetki i odgovarajući broj volframovih atoma prelazi u šestovalentno stanje. 

Za sve alkalne metale vrednosti x su pribliţno sliĉne. Njihove male promene znaĉajno 

utiĉu na WO6 oktaedarsku mreţu, što ima za posledicu promenu njihovih osnovnih 

svojstava (naroĉito na provodljivost [37]). Goodenough [38] smatra da je koordinacija 

kiseonika manja od ĉetiri, pa se π*-veza moţe formirati sa d-orbitalama metala i  

vezujućim orbitalama kiseonika. Pošto su atomi kiseonika koordinisani sa dva atoma 

volframa kod svih volframovih bronzi, to je ova veza moguća. MeĊutim kod WO3 veza 

je prazna, ali ima elektrone koje moţe da da nekom alkalnom metalu, i pri tome nastaju 

razliĉite volframove bronze sa alkalnim metalima. 

Na osnovu XRPD analize volframovih bronzi sa alkalnim metalima, ustanovljeno je da 

one mogu pripadati razliĉitim strukturnim sistemima:  

-perovskitnu strukturu imaju litijumove i natrijumove bronze, 

-degenerisana perovskitna struktura sa tetragonalnom simetrijom pojavljuje se kod 

litijumove i natrijumove volframove bronze sa niţim sadrţaje 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 

 

Opšta metoda za dobijanje volframovih bronzi je redukcija polivolframata u struji 

vodonika. Redukujući polivolframate Wright [39] ih je sjedinjavao sa kalajem, cinkom 

ili drugim elementima, dok je Scheibler [39] koristio elektrolitiĉku redukciju 

rastopljenog materijala. Da bi se dobila volframova bronza Brunner [39]jezagrevao 

smeše 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 smeši sa odgovarajućom 

koliĉinom volframa u vakuumu. Pri elektrolitiĉkoj redukciji koristili su platinske ili 

ugljeniĉne elektrode. 

Litijum-volframove bronze heksagonalnog tipa, dobijene su u reakciji WO3, W i LiOH 

smeše u molskom odnosu 1:3:2 sa 1,5 ml vode. Pripremljena smeša odgrevana je na 

temperaturi od 973 K devet ĉasova. Pri ĉemu su dobijeni tamno ljubiĉasti kristali. 

Kristali imaju oblik štapića sa heksagonalnim popreĉnim presekom, i dugaĉki su oko 1 

mm. 

Amonijev katjon (NH4
+
) posmatran je kao ĉlan grupe alkalnih metala, i po veliĉini 

sliĉan je Rb
+
 katjonu. Amonijum-volframove bronze dobijaju se iz smeše WO3, W u 

molskom odnosu 1:1 sa odgovarajućom koliĉinom NH4OH. Smeša je odgrevana na 

temperature od 973 K devet ĉasova. Dobijeni su tamno ljubiĉasti heksagonalni 

mikrokristali. 

Kada se smeša Na2WO4∙H2O greje odreĊeno vreme na temperature od 973 K devet 

ĉasova, formiraju se kubni štapićasti kristali boje zlata. Na ovaj naĉin dobijaju se 

natrijum-volframove bronze. 

Heksagonalne kalaj-volframove bronze dobijene su hidrotermalnom reakcijom, iz 

smeše SnO, WO3 i W u molskom odnosu 3:9:1 sa odreĊenom koliĉinom vode  na 

temperature od 673 K u toku osam ĉasova. Pri ĉemu se dobijaju plavo crni 

mikrokristali.  

Tehnika elektrolitiĉkog dobijanja mešovite natrijum-gvoţĊe-volframove bronze je 

sliĉna sa upotrebljenim drugim tehnikama [40], osim što su ―dopanti‖ aditivi dodati u 

rastop kao volframati umesto oksida. 
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Bronza se dobija u ćeliji koja se sastoji od dugaĉke kvarcne cevi koja je na dnu 

zaobljena, a na vrhu je zatvorena staklenim zatvaraĉem. S boĉne strane cevi blizu 

prirubnice nalazi se otvor za izlazeći gas. Za rastope je korišćen aluminijumski lonĉić 

visoke ĉistoće koji se nalazi na dnu cevi. Vrh ćelije je napravljen od pireks stakla na 

kome se nalaze ĉetiri standardna otvora. Vrh je zapeĉaćen voskom do donje kvarcne 

prirubnice na ćeliji. Mali izboĉeni deo je napravljen prema voštanoj zaptivci da bi se 

spreĉilo njegovo topljenje tokom procesa zagrevanja u peći. Sve elektrode, termopar i 

cev za gas ubaĉeni su u ćeliju i uĉvršćene su sa teflonom. Ćelija se zagreva u vertikalnoj 

peći sa kontrolisanom temperaturom do ±30 K. Za merenje temperature rastopa 

korišćen je termopar hrom-aluminijum. Za dobijanje rastopa u peći korišćeni su 

natrijum-volframat, volfram-oksid i gvoţĊe-volframat. Pre korišćenja sva jedinjenja su 

sušena 24 ĉasa na temperature od 383 K.  

U aluminijumskom lonĉiću dobijena je natrijum-gvoţĊe-volframova bronza  mešanjem 

88,25 g Na2WO4, 46,5 g WO3 i 3,03 g FeWO4. Aluminijumski lonĉić je smešten u 

kvarcnu cev koja je potom zapeĉaćena. Ovako sklopljena aparatura je zatim stavljena u 

vertikalnu peć i polako zagrevana, oko tri sata na temperature od 1008-1023 K i to na 

423 K većoj temperature od fuzione taĉke rastopa. Kada se supstance sjedine, ćelija se 

kontinuirano ispira argonom brzinom od 10-15 cm
3
 u minuti. Termopar je obloţen 

glinicom i uronjen u lonĉić od poĉetka, pošto se ove supstance posle topljenja 

kontrahuju (skupljaju). Dve zlatne ţice, koje su zaštićene kvarcnim cevima, uronjene su 

u rastop, i kroz njih je proticala konstantna struja od 6 mA u toku 28 ĉasova. Bronze su 

formirane na katodi u obliku višestrukih kristala. Nekoliko malih kubnih kristala 

iskorišćeno je kao klica za rast većih kristala. Dobijena originalna katodna bronza 

kasnije je korišćena kao referentna elektroda. Odvojeni kubni kristali (koji su korišćeni 

kao klice za rast kristala) su zakaĉeni na zaravnjenu platinsku ţicu i obmotani drugom 

ţicom. Veći kristali su prvo brušeni a potom su nizani na zlatnu ţicu. Kod klica koje 

nisu imale savršen oblik kocke, vršen je rast kristala pri jaĉini struje od 2 mA. U 

suprotnom, ovako pripremljena katoda uronjena je u rastop (kontakt je proveren sa 

provodnim mostom, koji je povezan sa uronjenom anodom), i rast kristala bronze 

ostvaruje se odrţavanjem 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 jaĉina 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 

ĉasa izrasle su savršene kocke dobijene bronze. Dobijeni kristali su crvenkasto-braon 

boje i njihova ivica ima duţinu od 5 mm.  

Volframove bronze mogu se dobiti i mikrotalasnom sintezom [41], korišćenjem 

volframovog praha kao redukcionog sredstva. 

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

odnosu na odgovarajuće volframove bronze [42]. 

 

3.2. Osobine volframovih bronzi 

 

Heksagonalne volframove bronze (koje sadrţe alkalne metale i elemente II i III grupe 

periodnog sistema elemenata, kao što su Ca, Sr, Ba, In i Tl), prelaze u superprovodno 

stanje [43] na temperaturama od 1-6 K. 

Volframove bronze u ĉijem sastavu se nalaze alkalni metali su poluprovodnici kada je 

x<0,25, meĊutim kada je vrednost x≡0,25 stiĉu metalna svojstva (postaju provodnici). 

Treba naglasiti da je postojanje heksagonalnih litijum-volframovih bronzi veoma retko. 

Litijum kao mali katjon moţe se nalaziti u velikim heksagonalnim kanalima. Po svojim 

dimenzijama heksagonalni kanali odgovaraju katjonima ĉiji je radijus ~1 Å, dok je 

radijus litijumovog katjona ~0,68 Å. Pored ovog poloţaja mogući su i drugi poloţaji, u 

kojima se moţe nalaziti litijumov katjon. Primer za to je trigonalna prizma. Kada bi se 

litijumov katjon nalazio na jednom kraju prizme, njegova koordinacija sa atomima 

kiseonika moţe biti šest ili tri. Jamieson [44] sa saradnicima smatra da litijumov katjon 

ima ove poloţaje u jedinjenju K1-xLixNbO3 (gde je vrednost x~0,4), pa tako ova bronza  

ima tetragonalnu strukturu. 

Kako je LixWO3 bronza dobijena hidrotermalnim postupkom, postoji velika 

verovatnoća da se hidratisani litijum nalazi u heksagonalnim kanalima [37]. 

Na sl.2. prikazana su tri kristala natrijum-volframove bronze, koji se odlikuju metalnim 

sjajem i obojenošću. Ova bronza je nastala ugraĊivanjem atoma natrijuma u WO3 

jedinjenje, pa je formula bronze NaxWO3, gde x ima vrednosti manju od jedan ili 

jednaku jedan. Elektriĉna svojstva su u rasponu od poluprovodnika do metala u 

zavisnosti od koncentracije atoma natrijuma u datoj bronzi. U nekim sluĉajevima 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, narandţaste i jako purpurne do plavo-crne kada je x≈0,3. 

Elektriĉna otpornost bronze zavisi od obilnosti natrijuma u bronzi. Kod nekih uzoraka 

izmeren je suspecifiĉni otpori od 1,66 mΩ [45]. U procesu jonizacije atoma natrijuma 

oslobaĊaju se elektroni, koji se veoma lako vezuju za t2g-orbitale volframa i π-orbitale 

kiseonika. Kada je vrednost x manja od 0,3 natrijumova bronza je poluprovodna, ali na 

kritiĉnoj temperaturi (Tc=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 ABX3. Kada je x=1 

natrijum-volframova bronza ima kubnu rešetku [35]. U ovakvom obliku, struktura se 

sastoji od WO6 oktaedara na rogljevima kubne rešetke i sa jonima natrijuma koji se 

nalaze u intersticijalnim prazninama. Kada su vrednosti x izmeĊu 0,9 i 0,3 struktura 

ostaje sliĉna, ali sa smanjenjem broja natrijumovih jona menja se struktura pa samim 

tim i parametri rešetke [35].  

 

Slika 3. Perovskitna kristalna struktura 

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Sodium_tungsten_bronze.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/File:Perovskite.jpg


Doktorska disertacija                                                                                       Zoran Nedić 

______________________________________________________________________ 

 

______________________________________________________________________ 

27 

Mogu se dobiti i bronze koje imaju druge kristale rešetke, sve one pokazuju razliĉita  

elektriĉna svojstva: kubna, tetragonalna I i heksagonalna faza imaju metalna provodna 

svojstva, dok ortorombiĉna i tetragonalna II faza imaju poluprovodna svojstva [48].  

 

3.3. Primena volframovih bronzi 

 

Potencijalna primena bronzi je u njihovoj ugradnji u baterije i gorivne ćelije, koje imaju 

veliku primenu u komunikaciji. Potrebne su jeftinije katode za ove sisteme, jer sadašnje 

katode koriste platinu ili legure platine koje su veoma skupe i povećavaju cenu 

proizvoda. Poteškoće pronalaţenja odgovarajućih katalizatora za odgovarajuće 

elektrode odnose se na ĉinjenicu da elektronski provodnici korodiraju na potencijalima 

na kojima se kiseonik redukuje (1,23 V u kiseloj sredini). Njihova hemijska i 

elektrohemijska stabilnost je veoma znaĉajna, za njihov izbor i za zamenu postojećih 

katalizatora koji se koriste u navedenim sistemima. Volframova bronza zadovoljava 

neke od uslova koji su karakteristiĉni za kiseoniĉnu elektrodu (dobra elektronska 

provodljivost i velika stabilnost na najniţoj pH vrednosti). Ćelija je kubna i zapreminski 

centrirana sa atomom volframa u centru, koji je ortogonalno okruţen sa šest atoma 

kiseonika koji se nalaze na boĉnim stranama. Uglovi kocke predstavljaju osam 

intersticijalnih mesta (poloţaja), koja su dostupna (ali nisu kompletno zauzeta) sa 

atomima natrijuma. Volframove bronze su dobri katalizatori za elektroredukciju 

kiseonika u kiselim elektrolitima. Njihovo dobro funkcionisanje moţe biti poboljšano 

dopiranjem u tragovima sa tantal oksidom i cirkonijum oksidom [40,49-54]. 

Volframova bronza dobijena elektrolitiĉkim putem korišćena je za elektroredukciju 

kiseonika i koroziona ispitivanja. Brzina korozije volframovih bronzi odreĊivana je 

gravimetrijski u zasićenim 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 paţnja na 

odnos izmeĊu strukturnih karakteristika i elektrofiziĉkih osobina ovih jedinjenja. 

Razmatrane su i mogućnosti praktiĉne primene fosforvolframovih bronzi. 
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Naglo je poraslo interesovanje za makroskopski kvantni fenomen kao što je 

superprovodljivost i laserski efekat. Istraţivaĉi kod primene ovih efekata uvode 

koncepte kvantne mehanike [55,56]. Intenzivno ispitivanje oksida bronzi (nisko-

dimenzionalni metalni provodnici) vrši se u poslednjih nekoliko godina. To je delimiĉno 

zbog toga što 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]. 

Raspoloţivi (dostupni) modeli za mehanizme nastanka GNT su neadekvatni. Zbog toga 

su sprovedena sistematska istraţivanja GNT u jedinjenjima koja pokazuju niske 

dimenzionalne elektrofiziĉke osobine, ali imaju razliĉite sastave i strukture. MeĊu 

široko korišćenim modelom objekata nalaze se fosforvolframove bronze koje sadrţe 

perovskitni tip slojeva, graĊeni od ReO3 tipa, slojevi WO6 oktaedara odvojeni su 

slojevima koji se sastoje od monofosfatnih grupa ili difosfatnih jedinica sl. 4. 

Preraspodela elektronske gustine izmeĊu fosfatnih grupa i slojeva od WO6 oktaedara u 

fosforvolframovim bronzama dovodi do delimiĉno popunjene provodne trake 

sastavljene od hibridizovane p- i d- atomske orbitale. Ove strukturne karakteristike su 

takoĊe odgovorne za metalnu provodljivost bronzi i za dve vrste elektronske 

nestabilnosti, Peierls-ovi prelazi dovode do GNT stanja [63-69]i superprovodljivog 

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

 

 

Slika 4. Zamena WO6 oktaedra u strukturi ReO3 tipa: a) klasičan perovskitni tip;b) 

jedan WO6 oktaedar zamenjen je sa PO4 tetraedrom i dobijaju se MPTB; c) dva 

susedna WO6 oktaedra zamenjena su sa P2O7 difosfatnom grupom i dobijaju se DPTB 

 

http://journals.iucr.org/b/issues/2001/05/00/an0578/an0578fig1mag.jpg
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Manje varijacije termodinamiĉkih parametara (temperature, pritiska, hemijskog 

potencijala, itd.) moguizazvati znaĉajne promene kod fiziĉkih osobina ovih jedinjenja. 

Zbog ove termodinamiĉke osetljivosti ovi neorganski materijalimogu posluţiti kao 

model objekata za ispitivanje razliĉitih nestabilnosti.  

 

3.4.1. Sinteze fosforvolframovih bronzi 

Za sada su poznate samo tri glavne grupe fosforvolframovih bronzi. I to su, 

monofosfatne volframove bronze (MPTBs) opšte formule Ax(PO2)4(WO3)2m sa 

petouganim (MPTBp) [71-74] ili heksagonalnim (MPTBh) [75,76] strukturnim kanalima 

i difosfatne volframove bronze (DPTBs) opšte formule Ax(P2O4)2(WO3)2m (A je prazno 

mesto ili jednovalentni ili dvovalentni katjon) sa heksagonalnim kanalima (DPTBh) 

[77,78]. Ispitivanja formiranja faze u sistemima P2O5,WO3,W i A2O, P2O5,WO3,W 

poĉela 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 mešovitoj mreţi formiranoj od WO6 

oktaedara i PO4 tetraedara i 2) umetanjem dodatnih katjona, oksidaciono stanje 

volframovih atoma u fosforvolframovim bronzama obiĉno varira izmeĊu 5 i 6. Deleći 

4d-elektrone atoma volframa i njihova delokalizacija preko sistema W-O-W-O veza 

dovodi do kvazi metalnih elektrofiziĉkih svojstava oksida i fosforvolframovih bronzi 

[80,81]. 

Treba napomenuti da su fosforvolframove bronze sklone da formiraju meĊusobno 

izrasle faze. Ovaj trend postaje više naglašen kako se parametar m povećava. Stoga, 

MPTBp jedinjenja sa m>14, MPTBh 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 ĉvrstom stanju iz volfram trioksida, kiselog amonijum ortofosfata 

u razliĉitom stepenu supstitucije i metalnog volframa koji se uzimaju u 

stehiometrijskom odnosu. Ovde, su izabrani optimalni uslovi za sintezu jedinjenja sa 

odreĊenim sastavom. Obiĉno, interakcija reaktanata ukljuĉuje 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 ĉasa [71,73,75,78] do formiranja nekog prelaznog jedinjenja 

koje sadrţi 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 većini sluĉajeva polazne 

komponente se uzimaju u takvom odnosu da obezbeĊuju stehiometriju reakcionog 

produkta. Ova tehnika omogućava sinteze prahova i malih kristala dobrog kvaliteta, koji 

su ĉesto korišćeni za rast monokristala [87,88]. 

Redukcija prelaznih metala (posebno, volframa) u multikomponentnim oksidnim 

sistemima je neravnoteţni 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.  

Naţalost, nema optimizovanih opštih metoda za dobijanje polikristalnih 

fosforvolframovih bronzi. Treba primetiti da se uobiĉajena kristalizacija ovih jedinjenja 

razlikuje po sastavu i strukturi, iako se ona odvija pod indetiĉnim eksperimentalnim 

uslovima. 

 

3.4.1.2. Rast monokristala fosforvolframovih bronzi 

Jedna od najĉešće korišćenih metoda rasta monokristala fosforvolframovih bronzi 

podrazumeva korišćenje raznih prevodećih reakcija (u prisustvu temperaturskih 

gradijenata) u temperaturskom opsegu od 850-1473 K. Korišćenjem ove tehnike, moguć 

je rast monokristala visokog kvaliteta sa tipiĉnim 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 sledećih ĉlanova 

MPTBp familije bronzi: (PO2)4(WO3)4, (PO2)4(WO3)8 i (PO2)4(WO3)12[93-95].  

Za kontrolisanje hemijskih reakcija transporta koriste se metode hemijske 

termodinamike [96](posebno koristeći programski paket CVTRANS [97]) pa ovu 
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tehniku za rast monokristala ĉini 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 sadrţane u kvarcnoj 

ampuli tj. SiO2 i GeO2[72,89,98,99]. Prisustvo ovih komponenti tj.  neĉistoća pogoršava 

elektrofiziĉke osobine materijala. Sada postoje mnoge metode sinteze polikristala i 

monokristala za dobijanje MPTBh jedinjenja koja kristališu u obliku planparalelnih 

ploĉa sa velikom refleksijom.  

 

3.4.1.3. Sinteza jedinjenja Ax(PO2)4(WO3)2m i  Ax(P2O4)2(WO3)2m 

Jedna od najĉešće korišćenih metoda sinteze jedinjenja Ax(PO2)4(WO3)2m i  

Ax(P2O4)2(WO3)2m je topljenje stehiometrijske smeše 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.   

Korišćenje tehnike fluksa za dobijanje ovih jedinjenja ima neke neobiĉne karakteristike 

jer je oblast formiranja stakla ograniĉena i reakcija se odigrava na površini teĉnog 

metala. Treba napomenuti da velika reaktivnost oko topljenja materijala lonĉića na 

1153≤T≤1270K uzrokuje obogaćivanje sistema sa silikatima ili aluminatima. Dakle, 

sinteza ĉiste faze i ispitivanje formiranja faze u ovim sistemima postalo je mnogo 

komplikovano. Fazni dijagrami pseudokvaternarnih sistema su izraĊeni samo za 

nekoliko izotermalnih delova u uskim koncentracionim opsezima, drugim reĉima za 

sisteme kao što su: KWO3,WO3, PWO5[45], LixWO3, WO3, PWO5[89], NaxWO3, WO3, 

PWO5[89], K4P8W4O32, P8W4O32, Na4P8W4O32 i K4P4W12O44, P4W12O44, 

Na4P4W12O44[91,100]. Fazni dijagrami za dva navedena sistema pokazuju široke 

višefazne oblasti, koji dovode u sumnju njihovu korektnost. 

Pored klasiĉne metode sinteze postoji i niz razliĉitih metoda zasnovanih  na hemijskim 

ili elektrohemijskim interakcijama katjona koji se ugraĊuju u MPTBp ili MPTB mreţu 

(sastav)  i nalaze se u strukturnim kanalima navedenih bronzi. OdreĊeni broj sadrţanih 

derivata natrijuma i litijuma su dobijeni primenom redoks reakcija sa organometalnim 

redukcionim sredstvima kao što su LiC4H9 i NaC10H8[79]. U ovom sluĉaju punjenje 

perovskitnog tipa šupljina u strukturi bronze katjonima dolazi do razlike kod sinteze na 
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visokim temperaturama (visoko temperaturska metoda sinteze). Koristeći 

najjednostavnije elektrohemijske ćelije, (+)|A|AClO4-PC|[(PO2)4(WO3)2m 

/Ax(PO2)4(WO3)2m]|(-) (A=Li, Na; PC=propilen karbonat), moguće je kontrolisati 

sintezu materijala sa razliĉitim stepenom punjenja strukturnih kanala sa katjonima i da 

vrše razmenu jona u ciklusima punjenja i praţnjenja [79]. Intereakcija katjona, da bi se 

dobilo jedinjenje Ax(PO2)4(WO3)2m moţe se postići putem transportnih reakcija. Na 

primer, kristali jedinjenja  Ax(PO2)4(WO3)8 su sintetisana reakcijama elemenata Ia grupe 

Periodnog sistema elemenata ili Tl(I) jodida sa (PO2)4(WO3)2m[101]. 

 

3.4.1.4. Formiranje fosforvolframovih bronzi koje sadrže polivalentne 

metalne katjone 

Objavljena su istraţivanja ĉiji je cilj  dobijanje modifikovanih fosforvolframovih bronzi 

sa homovalentnim i heterovalentnim supstituentina. 

U ovom trenutku u odsustvu fosformolibdenovih bronzi koje su sliĉne po strukturi i 

svojstvima (osobinama) sa fosforvolframovim bronzama, je paradoks bez objašnjenja, 

mada su mešovite molibden fosfatne bronze poznate. 

Korišćenje molibdena kao redukcionog sredstva u smeši nitrat-fosfatnih sistema dovodi 

do formiranja nisko topljivih smeša koje pomeraju temperatursku oblast topljenja ka 

niţim temperaturama (673-873 K). Treba napomenuti da proces kristalizacije faze i 

dobijena struktura u sistemu A2CO3, H(NH4)2PO4, WO3(MoO3) mnogo zavisi od 

sastava, strukture i fiziĉkohemijskih karakteristika poĉetnih reaktanata (razlike izmeĊu 

termohemijskih osobina poĉetnih oksida i njihove taĉke topljenja) i formiranog rastopa 

u ovim sistemima [102,103]. Obiĉno, korišćenje kompleksnih sistema dovodi do 

formiranja jedinjenja sa mešovitim mreţama koje se razlikuju od mreţa 

fosforvolframovih bronzi [103,104]. 

Najviše mešanih molibden-volframovih fosfata sadrţe pojedinaĉni MO6 oktaedri ili 

M2O11bi-oktaedri. To su, npr. jedinjenja Cs5VW4O9VO4(PO4)4[104], 

Rb2Mo2WO5(PO4)3[104], Na0,75(Mo0,42W0,58)(Mo0,75W0,25)O3(PO4)2[105] i 

Li0,5MoWO3(PO4)2[106,107]. 

Za razliku od molibdena, niobijum gradi niobijum fosfatne bronze. Ovo omogućava 

sintezu mešovitih bronzi (Nb0,787W0,213)4O4(PO4)4[108]i K3,75Nb8,5-xWxO14(PO4)4[109]. 

U isto vreme, iz smeše A2CO3,H(NH4)2PO4, WO3, W i Nb2O5 dobijena su jedinjenja iz 



Doktorska disertacija                                                                                       Zoran Nedić 

______________________________________________________________________ 

 

______________________________________________________________________ 

33 

familije Ax(NbW)5O9(PO4)3 (A=Li, K, Rb i Cs) [110] koja sadrţe izmenjeni perovskitni 

tip slojeva u kojima su neki WO6 oktaedri zamenjeni PO4 tetraedrom.  
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4. ULTRAZVUČNA SPREJ PIROLIZA 

 

Dobijanje sloţenih metalnih oksida sa karakteristiĉnim elektriĉnim, optiĉkim i 

superprovodnim osobinama polazi od molekulskih prekursora koje je potrebno 

transformisati u krajnje proizvode. Do sada je razvijen veći broj tehnika, koje polaze iz 

rastvora, ali su samo aerosolni procesi uspeli da sjedine precipitaciju, termolizu i 

sinterovanje u jedan kontinualni proces. Došlo je do pojave velikog broja pojmova koji 

su imali za cilj da razdvoje aerosolne procese bilo po mehanizmu nastajanja aerosola ili 

po vrsti prekursorske termolitiĉke reakcije (razlaganje isparavanjem, sprej piroliza, 

termoliza aerosol, reakciono raspršivanje, ultrazvuĉna sprej piroliza i tako dalje). Za 

opisivanje ovih procesa najviše se koristi pojam ultrazvuĉna sprej pirolize. Tokom 

ultrazvuĉne sprej pirolize rastvor se raspršuje 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, sušenje, 

razgradnja precipitacione ĉestice na visokim temperaturama, formiranje mikroporozne 

ĉestice definisanog faznog sastava i na kraju, sinterovanje mikroporozne ĉestice u gustu 

ĉesticu. Ultrazvuĉna sprej piroliza omogućava kompletno odrţanje stehiometrije na 

nivou kapi, pa je zbog toga izuzetno pogodna za sinteze mešovitih metalni oksida. 

 

4.1. Sprej piroliza u periodičnom fizičkom polju 

 

Wood i Lomis su 1927. godine objavili svoj prvi rad o mogućnosti generisanja kapljica 

aerosola pomoću ultrazvuĉnih talasa [111]. Dva razliĉita mehanizma su bila predloţena 

za objašnjenje ultrazvuĉne atomizacije: mehanizam kapilarnih talasa i kavitacioni 

mehanizam. MeĊutim, meĊusobna interakcija izmeĊu ova dva graniĉna pristupa i 

granice u kojima dominira jedan od njih u odnosu na drugi, još uvek su otvoreni 

problem. 

Prvu studiju stacionarnih talasa koji se formiraju na površini teĉne faze uzrokovanih 

delovanjem periodiĉnog ultrazvuĉnog polja objavio je Faraday (1938. godine), da bi 

Lord Kelvin (1871. godine) napokon izveo svoju poznatu jednaĉinu kapilarnih talasa 

[112, 113]:  
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λ = (2πζ/ρf 
2
)
1/3

 (1) 

 

gde je λ talasna duţina, ζ koeficijent površinskog napona, ρ gustina teĉnosti i f 

frekvenca površinskih talasa. 

Taj rad je bio nastavljen od strane Rayleigh-a 1883. godine, koji je modifikovao Kelvin-

ovu jednaĉinu u obliku [114]:   

 

λ = (8πζ/ρF
2
)
1/3

 (2) 

 

gde je Ffrekvenca ultrazvuĉne pobude, pri ĉemu je eksperimentalnim merenjima 

utvrĊeno da je f=F/2. 

Prvi matematiĉki model kojim je izrazio kolaps mehurova u nestišljivim teĉnostima 

izveo je Rayleigh 1871. godine, i to je bio prvi pokušaj da se objasni fiziĉki mehanizam 

koji je vezan za propagaciju ultrazvuĉnih talasa unutar teĉnosti. 

Na toj teorijskoj osnovi Wood i Lomis (1927) su izveli prvu atomizaciju teĉnosti 

pomoću ultrazvuĉnih talasa. Objašnjenje istog procesa na bazi kavitacije koje se 

produkuju ispod meniska teĉnosti predloţeno je od strane Solnera (1936). Brojni radovi 

(Bisa 1954., Benjamin i Ursell 1954., Sorokin 1957., Eisenmenger 1959.) u svome 

zakljuĉku su površinske kapilarne talase identifikovali kao glavni uzrok formiranja 

kapljica aerosola, oslanjajući se na uprošćenu linearnu analizu nestabilnosti površine 

likvidusa. 

Napokon, Lang (1962) je objavio svoju dobro poznatu jednaĉinu koja povezuje talasnu 

duţinu pobude teĉnog stuba sa veliĉinom kapljice aerosola preko empirijske konstante 

k=0,34 [115]. 

Jedan od najbolje elaboriranih teorijskih modela zasnovanih na meĊupovršinskim 

Taylor-ovim nestabilnostima koje uzrokuju nastajanje površinskih talasa razvijen je od 

strane Peskin-a i Raco-a (1963). Tanki sloj teĉnosti, koji kvasi površinu ultrazvuĉnog 

rezonatora vibrirajući zajedno sa njegovom površinom formira „chressboard-like 

pattern‖ stacionarne kapilarne talase. Ovaj fenomen se dešava kada amplituda vibracije 

prevaziĊe vrednost koja odgovara vrednosti praga pobude. Nadalje, dolazi do prekida 

ligamenta sa površinom meniska i kap se odvaja od „kreste‖ kapilarnih talasa. Pored 
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talasne duţine oni uvode amplitudu talasa i debljinu teĉnog stuba kao parametre koji 

odreĊuju veliĉinu kapljice aerosola [116]. 

Na drugoj strani, Eknadiosayants i Gersherson razvijaju svoju teoriju zasnovanu na 

kavitacijama. Potom slede brojni pokušaji objedinjavanja ovih teorija (Fogler i 

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 i najsveobuhvatniji pristup koji objašnjava sve 

fenomene vezane za mehanizam formiranja kapljica aerosola. Ovaj model kvantitativno 

definiše svaku od mogućih vrednosti preĉnika kapljice aerosola i iz njih nastalih ĉestica 

praha. 

 

4.2. Precipitacioni proces 

 

Mehanizam transformacije kapljice aerosola u ĉesticui stepen redukcije njene zapremine 

zavisi od niza parametara. Najvaţniji su: temperaturski gradijent izmeĊu površine i 

centra kapljice/ĉestice, visokoelastiĉne osobine kapljice (karakter i stepen njihove 

rigidnosti i ponašanja kapljica tokom njihovog sudara/koalescencije) termodifuzioni 

koeficijent i permeabilnost kore koja se formira na površini tokom procesa oĉvršćavanja 

sistema [124]. 

Naĉin precipitacije atomizioranih kapljica je presudna za gustinu pakovanja i osobine 

praha koji pri tome nastaje. Prahovi pune gustine dobijaju se zapreminskom 

precipitacijom, a šuplje sfere površinskom precipitacijom. 

Da bi zapreminska precipitacija bila dominantna, neophodno je imati prekursor-rastvor 

koji poseduje sledeće osobine [124, 125, 126]: 

1) veliku razliku izmeĊu superkritiĉnog zasićenja i ravnoteţnog zasićenja, 

2) visoku rastvorljivost i pozitivan koeficijent rastvorljivosti da bi bio zadovoljen 

perkoloracioni kriterijum, 

3) da nije termoplastiĉan i da se ne topi tokom termolize i sprej pirolize, 

4) nije obavezujuće, ali izvesne dodatne pogodnosti pokazuju koloidni rastvori i 

parcijalno hidrolizovani alkoksidni sistemi, koji vrlo lako formiraju 

trodimenzionalne mreţe u procesu geliranja ili/i polimerizacije. 
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Nasuprot tome, za dobijanje šupljih sfera svi uslovi vezani za prekursor/rastvor su 

suprotni navedenim za zapreminsku precipitaciju. 

U višekomponentnim sistemima precipitacija zavisi od razlike u rastvorljivosti rastvora 

razliĉitih 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 znaĉajna 

onda je heterogena, jer razliĉite komponente precipitiraju razliĉitim brzinama [125, 126-

136]. 

 

4.3. Redukcija veličine kapi 

 

Redukcija veliĉine kapi dešava se u razliĉitim stadijumima procesa sprej pitolize, kao 

što su proces isparavanja, koji se sastoji iz procesaisparavanja rastvaraĉa sa površine 

kapi, difuzije pare rastvaraĉa sa površine kapi u gasnu fazu, difuzije rastvora prema 

centru kapi, skupljanje kapi i promena temperature na njenoj površini i procesa sušenja. 

Karakteristiĉna veliĉina koja omogućuje procenu vremena potrebnog za isparavanje 

rastvaraĉa i precipitaciju kapi je brzina isparavanja koja je data jednaĉinom [125, 137]: 

 

dm/dt=4πRDνM(p∞/T∞−pd/Td)/Rg  (3) 

 

gde je m masa kapi, t vreme isparavanja, p∞ pritisak/napon pare i T∞ temperatura unutar 

reakcionog suda, pdpritisak i Tdtemperatura na površini kapi, M molekulska masa gasa, 

Rg univerzalna gasna konstanta, R srednji radijus kapi i Dν difuzivnost pare rastvaraĉa u 

vazduhu.  

Da bi se odredilo kako se menja koncentracija u funkciji uslova sušenja u toku procesa 

isparavanja tokom sprej pirolize, neophodno je rešiti simultano diferencijalne jednaĉine 

za difuziju rastvorai rastvaraĉa, koristeći metodu konaĉnih razlika koju je razvio Lijin. 

Saglasno tome, brzina isparavanja rastvaraĉa dm/dt u prisustvu ĉvrste faze na površini 

kapljice data je jednaĉinom [138, 139]: 

 

dm/dt = 4πRcDν[γd − γ∞]/[1+ Dνδ/Dcr(Rc−δ)]  (4) 
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gde je Rc kritiĉni radijus u trenutku zapoĉinjanja precipitacije, Dcr difuzivnost pare kroz 

precipitirani sloj, δ debljina kore, γ∞ i γd maseni udeli pare rastvaraĉa u reakcionoj 

komori i pare unutar kapi i Dν koeficijent difuznosti pare rastvaraĉa u vazduhu. 

Pre toga dolazi do završetka svih procesa, kao što su procesi dehidroksilacije, termolize, 

fazne transformacije. Redukcija veliĉine kapi dešava se kroz proces njenog skupljanja 

uslovljen uglavnom procesima isparavanja i sušenja. 

 

4.4. Teorijski model dizajniranja strukture i substrukture sistema 

 

Prinudna frekvencija ultrazvuĉnog oscilatora uslovljava nastajanje odgovarajućih 

ekvivalentnih oscilacija unutar datog teĉnog stuba, u pravcu normalnom na pravac 

poremećaja (transverzalne oscilacije) i pravcu paralelnom pravcu poremećaja 

(logintudinalne oscilacije). Talasi koji nastaju prenošenjem datih oscilacija, zavisno od 

uslova superpozicije mogu imati sloţen prostorni oblik, koji zavisi od faktora prigušenja 

oscilacija u razliĉitim pravcima i prinudne frekvence ultrazvuĉnog generatora. 

Za dovoljno male vrednosti debljine teĉnog stuba razlika u faktoru prigušenja 

transverzalnih i longitudinalnih talasa je zanemarljiva, tako da i procesom prinudne 

ultrazvuĉne pobude dobijeni stojeći talasi imaju sfernu formu [140, 141]. 

Na osnovu 3D modela kapilarnih stojećih talasa, koji nastaju na površini meniska, 

analizom harmonijske funkcije potencijala brzine nastalog poremećaja proizilazi [140, 

141]: 

 

∂φ/∂t + gy = −(σ/ρ)/[∂
2
ξ/∂x

2
],   (5) 

 

gde je φ potencijal brzine kapilarnih stojećih talasa, σ površinski napon rastvora, g 

inercijalna sila, koja deluje na teĉnost u kontaktu sa ultrazvuĉnim oscilatorom, ξ 

amplituda nastalog stojećeg talasa, x koordinata ekvivalentna datoj amplitudi, a t vreme.  

Konaĉno rešenje jednaĉine (1) moguće je dobiti u obliku [124,140-142, 143-148]: 

 

d = (πσ/ρf 
2
)
1/3

,  (6) 
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gde je d srednji preĉnik nastale kapljice aerosola,ρ gustina rastvora, a f frekvenca 

površinskih talasa. 

Ako se pretpostavi da razlika u faktoru prigušenja transverzalnih i longintudinalnih 

talasa nije zanemarljiva, budući da ni debljina teĉnog stuba nije zanemarljiva, tada je 

moguće stojeći kapilarni talas predstaviti u obliku Laplace-ove jednaĉine izraţene u 

polarnim koordinatama[124, 140-142, 143-148]: 

 

ρ ∂
2
φ/∂t

2
r=R− σ/R

2
 {2∂φ/∂r + ∂/∂r[∂(sinθ∂φ/∂θ)/sinθ∂θ + ∂

2
φ/sin

2
θ ∂ε

2
]} = 0,  (7) 

 

gde je r polupreĉnik kapljice aerosola, a ε i θ odgovarajući uglovi, koji odgovaraju 

transformisanoj jednaĉini u polarnim koordinatama. 

Na kraju brojnih matematiĉkih transformacija, dolazi se do izraza koji daje skup rešenja 

veliĉine preĉnika, ekvivalentnih datom faktoru prigušenja talasa: 

 

d = (2πσ/ρf 
2
)
1/3

[l(l-1)(l+2)]
1/3

/π  (8) 

 

gde je lprirodni broj koji uzima vrednosti l ≥ 2. 

S druge strane sam poremećaj izazvan ultrazvuĉnim oscilatorom uslovljava indukovanje 

odgovarajućih svojstvenih oscilacija unutar datog teĉnog stuba. Izraz koji definiše niz 

mogućih vrednosti svojstvenih frekvencija teĉnog stuba kao indukovanog oscilatora, 

moguće je dobiti rešenjem odgovarajuće funkcije potencijala brzine nastalih stojećih 

talasa na površini meniska, u obliku [140, 142]: 

 

f = c[m
2
/a

2 
+ n

2
/b

2
 + p

2
/h

2
]

1/2
/2 (9) 

 

gde su a, b i h dimenzije teĉnog stuba, a m, n i p su celi brojevi koji pokazuju vrednosti 

degenerisane talasne funkcije.  

Spektar distribucije sekundarnih ĉestica za debljinu teĉnog stuba h (h<<a,b i a ≈ b), u 

opštem sluĉaju, koji povezuje oba faktora degeneracije prinudne frekvence (faktor 

degeneracije prinudne frekvence usled faktora prigušenja talasa) i faktor degeneracije 

svojstvene frekvence indukovanog mehaniĉkog oscilatora (oscilatora koji se indukuje 
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unutar datog teĉnog stuba kao takvog) usled promene debljine stuba teĉnosti moguće je 

izraziti u obliku: 

 

dn = [4πσh
2
/ρp

2
c

2
] {[2l(l-1)(l+2)]

1/3
/π}. (10) 

 

Na osnovu, dobijenih rezultata za diskretne vrednosti veliĉine kapljica aerosola u 

spektru raspodele, dobija se srednja vrednost veliĉine ĉestica praha iz jednaĉina (8 i 9): 

 

dp = dn (cprMp ̸ ρpMpr)  (11) 

 

gde jedp preĉnik ĉestica praha, ρp gustina praha, Mp molekulska masa praha, cpr 

koncentracija prekursora (rastvora koji se koristi za raspršivanje pri dobijanju ĉestica 

praha) i Mpr molekulska masa prekursora. 

 

4.5. Teorijsko modeliranje substrukture čestica praha 

 

Nakon otkidanja kapljica aerosola od površine meniska teĉnosti, kapljica i nadalje ostaje 

pobuĊena pobudom koja je na nju preneta u trenutku njenog otkidanja od površine 

meniska (njenog stvaranja). 

Preĉnik nanoelementa/nanokapljica i nanoĉestica koje ĉine substrukturu date kapljice 

aerosola, odnosno sekundarne ĉestice koja nastaje njenim oĉvršćavanjem, moguće je 

odrediti preko talasne jednaĉine centralnosimetriĉnog stojećeg talasa koji nastaje kao 

rezultat prenesene pobude ultrazvuĉnog generatora na samu kapljicu, koju je moguće 

opisati jednaĉinom [140, 141, 146, 147]: 

 

∂
2
φ/∂t

2 
= (c

2
∂/r

2
∂r)(r

2
∂φ/∂r),  (12) 

 

gde je c brzina prostiranja poremećaja, a r polupreĉnik kapljice aerosola. 

Na osnovu izvoĊenja koje je detaljno dato u referencama [140, 141] dolazi se do rešenja 

date jednaĉine u obliku: 

 

tgkr = kr, (13) 
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gde je k talasni broj (k=2πf/c), ĉije numeriĉko rešenje daje niz [1, 4]: 

 

r=Nc/f,   (14) 

 

gde je N vrednost brojne konstante, koja za razliĉita rešenja ima razliĉite vrednosti, što 

zavisi od morfologije substrukture nastalih ĉestica. 

Nakraju, koristeći izraz (11), moguće je dobiti i vrednosti preĉnika subĉestica. 

 

4.6. Nivo sprege i faktor pakovanja 

 

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

ĉesticateorijske gustine i stvarne zapremine ĉestice srednje veliĉine, tada sledi [140, 

149]: 

 

Fp = VT/VS = (dT / dS),   (15) 

 

gde su  dT i dS vrednosti teorijskog i stvarnog preĉnika ĉestica srednje veliĉine.  

Gustina pakovanja kod neureĊeno rasporeĊenih sfera, najpribliţnija je ortorombiĉnom 

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

(UZORCI I TEHNIKE) 

5.1. Sinteza H3PW12O40·29H2O i njenih soli 

 

Heteropoli kiselina se dobija iz vodenog rastvora Na2WO4·2H2O i smeše koja se sastoji 

od H3PO4 i koncentrovane HCl. Tom prilikom stvara se talog koji se odvaja ceĊenjem. 

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 HCl. 

Posle mućkanja rastvora u levku za odvajanje, slobodna kiselina koja nastaje na ovaj 

naĉin saetromdaje proizvod u oblijku teških uljanih kapi, koje se taloţe na dnu levka 

(donja faza je voda zasićena etrom+polikiselina). Kristalizacija i prekristalizacija se vrše 

destilovanom vodom na sobnoj temperaturi. Dobijaju se beli transparentni kristali 

H3PW12O40·29H2O[150]. 

Sinteza soli H3PW12O40·29H2O je uraĊena jonskom izmenom, dodavanjem 

ekvimolarnih koliĉinalitijum hlorida, magnezijum hlorida i europijum hlorida rastvoru 

12-volframfosforne kiseline. Tokom hlaĊenja ili uparavanja rastvora nastaje so 

heteropoli kiseline, koja je u relativno ĉistom stanju, mada se moţe uraditi I višestruka 

prekristalizacija iz vode. 

5.2. Termijska analiza 

 

Termogravimetrijska (TGA) i diferencijalna termijska analiza (DTA) uraĊena je na 

Stanton-Redcroft STA 1000 termoanalizatoru. Instrument je kalibrisan sa kalijum 

oksalatom i aluminijum trioksidom. Merenja termalnih transformacija su vršena u 

atmosferi azota sa brzinom protoka od 50 ml/min. Brzine skeniranja su 1 i 10 
0
C/min. 

Pre termijskih merenja uzorci su vaĊeni iz svojih matiĉnih rastvora. 

 

5.3.Kristalografska i morfološka 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 ĉemu 
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je korišćeno monohromatsko Kα1 zraĉenje (λ=1,54060 Å) i Xe proporcionalni brojaĉ. 

Difrakcioni podaci prikupljeni su u ugaonom intervalu od 4
0
 do 70

0
 tehnikom 2θ 

skanovanja pri ĉemu je merenje intenziteta vršeno na svakih 0,02
0
 sa zadrţavanjem od 

2,5 s. Za merenje ugaonih poloţajadifrakcionih maksimuma i njima pripadajućih 

intenziteta korišćen je bazni program PW-1877. Preciznost difraktometra kontrolisana je 

pre i posle eksperimenta, pomoću metalnog Si praha. Raĉunanje dimenzija elementarnih 

ćelija obavljeno je pomoću programa LSUCRIPC [151], modifikovane verzije programa 

Appleman-a i Evans-a[152] adaptirane za personalni raĉunar.  

Morfološka ispitivanja vršena su sa JSM 840 (Joel) skenirajućim elektronskim 

mikroskopom (SEM). 

Uzorci za kristalografska merenja i za SEM analizu su pripremani na isti naĉin. Oni su 

odgrevani do razliĉitih temperatura (sa brzinom odgrevanja od 1 
0
C/min do temperature 

od 100
0
 C, a iznad ove temperature brzina odgrevanja je 10 

0
C/min) i drţani su na tim 

temperaturamapo 10 min, a potom hlaĊeni u eksikatoru. Kada su uzorci odgrevani u 

toku 1 ĉasa na datim tempreraturama, primećeno je da nema uticaja duţine vremena 

odgrevanja na stabilnost kristalne faze. 

Ovako pripremljeni uzorci su nanošeni na nosaĉe i naparavani zlatom da bi se izvršila 

ispitivanja SEM-om. 

 

5.4. Snimanje infracrvenih i ramanskih spektara 

 

Uzorci su pripremani usitnjavanjem u ahatnom avanu polikristalnog praha i mešanjem 

ovog praha sa parafinskim („Nujol‖) i fluorougljeniĉnim („Fluorolube‖) uljem. Tako 

dobijena suspenzija nanošena je u obliku tankog filma izmeĊu dva KBr, CaF2 i CsJ 

prozora. Ovako pripremljen uzoraksniman je u oblasti od 4000-1300 cm
-1

 u 

fluorougljeniĉnom ulju i od 2000-380 cm
-1

 u parafinskom ulju. Uzorci bronzi snimani 

su tehnikom KBr pilule u oblasti od 2000-380 cm
-1

. Uzorci su snimani na dvozraĉnom 

spektrofotometru marke Perkin-Elmer 983G i FT-IR 1720X . Spektri su snimani na 

sobnoj temperaturi i na temperaturi teĉnog azota (to jest na 77 K). Za snimanje spektara 

na niskim temperaturama korišćena je nisko temperaturska ćelija. 

Za dobijanje ramanskih spektara korišćeni su polikristalni uzorci zatvoreni u staklenoj 

cevĉici i ispitivani na Dilor RII instrumentu koristeći 488 nm i 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 drugaĉije, snaga lasera se 

sistematiĉno menjala sa jednom talasnom duţinom lasera najĉešće sa λ=487,987 nm, a 

reĊe sa λ=514,53 nm. Porast snage lasera odgovara povećanju temperature, što nam 

omogućava praćenje spektralnih promena kao funkcije snage lasera, to jest temperature. 

TakoĊe su dobijeni i ramanski spektri sa Ramanskom mikrosondom Microdil 28 Dilor.  

Sadrţaj fosfora, naroĉito u bronzi je kontrolisan XRF spektrofotometrom ORTEC-

TEFA model 6111 sa Si-(Li) detektorom. Korišćena je Kα linija (2,01 eV) fosfora. 

 

5.5. Merenje specifične površine 

 

Za odreĊivanjespecifiĉne površine uzoraka koristi se BET-ova metoda absorpcije azota. 

Merenja su vršena na ureĊaju Sorptomatic 1990, Thermoqest CE Instruments. Za 

merenje absorpcije korišćeni su uzorci ĉija je masa 0,20-0,22 g. Svi uzorci su degazirani 

na temperature od 150 
0
C u toku 3 ĉasa. Uz pretpostavku da su sintetizovane ĉestice 

sfernog oblika, izraĉunati radijus ĉestica dBET=6/ρSw, gde je Sw specifiĉna površina a ρ 

je teorijska gustina sintetisovanog praha. 

 

5.6. Električna merenja 

Elektriĉna merenja su vršena na AC-impedansnom sistemu HP 4194A Impedance/Gain-

Phase Analyzer, Hewlett-Pacard Japan, Ltd.  

Fini praškasti uzorci su presovani u kalupima kruţnog popreĉnog peseka sa pritiskom 

od 1,5 t/cm
2
. Dobijena pastila imala je preĉnik od 13 mm i debljinu od 1 do 2,4 mm.Za 

bolji omski kontakt korišćena Ag pasta izmeĊu zlatnih elektroda i uzorka. Merenja su 

raĊena na sobnoj temperature (25 
0
C) i na temperature od 200 

0
C, u oblasti frekvenci od 

100 Hz do 40 MHz. 
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6. REZULTATI I DISKUSIJA 

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

 

Poznato je da u principu heteropoli kiseline grade više kristalohidratesa 29, 21, 14 i 6 

molekula vode. Pokazano je u kojim temperaturskim intervalima i pri kojim relativnim 

vlaţnostima su stabilni pojedini oblici 12-fosforvolframove kiseline [153,154]. Ovakve 

razliĉite modifikacije kristalohidrata heteropolikiselina morale bi se zapaziti pri 

termiĉkim promenama, koje se mogu pratiti metodama termijske analize (TGA i DTA). 

MeĊutim 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 H3PW12O40·29H2O, od sobne temperature do 1000 
0
C su 

prikazani na slici5. Pri brzini odgrevanja od 10 
0
C/min na DTA krivoj pojavljuju se tri 

pika za H3PW12O40·29H2O. Zapaţamo jedan dublet sa maksimumom na 54 
0
C 

(endotermni pik). Ovaj dublet moţe se razdvojiti u dve komponente, na oko 30 i 40 
0
C, 

pri brzini zagrevanja od 1 
0
C/min, odgovaraju prelazu kristalohidrata od 29 do 6 

molekula vode uz meĊufaze kristalohidrata sa 21 i 14 molekula vode.  

 

 

Slika 5. DTA i TGA krive za H3PW12O40·29H2O: a) oblast od sobne temperature do 100 

0
C (1

0
C/min); b) oblast od 100-620 

0
C(5

0
C/min); c) oblast od sobne temperature do 

1000 
0
C (10 

0
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 završava se 

na oko 60 
0
C i ona ostaje stabilna do 170 

0
C. Iznad ove temperature pojavljuje se još 

jedna endotermna transformacija. Uzorak gubi, u dva koraka izmeĊu 170 i 240 
0
C, 5,8-

6,0 molekula vode. Razmatrajući osetljivost uzorka na parcijalni pritisak vode i 

eksperimentalne uslove, sa odlaskom ovih šest molekula vode formirala se anhidrovana 
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faza 12-volframfosforne kiseline (O-WPA). Na osnovu ovih merenja zakljuĉujemo da 

su u anhidrovanoj kiselini prisutna tri protona (H3PW12O40) i da je O-WPA faza stabilna 

sve do oko 410 
0
C. 

Na DTA krivoj H3PW12O40·29H2O na oko 400 
0
C, javlja se jedan širok pik, slika 5.b) i 

c). On odgovara egzotermnoj transformaciji, koja je praćena 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 širok. Ovaj proces je završen na oko 440 
0
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] oznaĉio veliki pik kod WPA i identifikovao ga kao 

novu Q-fazu u atmosferi kiseonika na 350 
0
C. Prema njihovim rezultatima, ova Q-fazaje 

formirana posle gubitka konstitutivne vode. Za razliku od njihovih rezultata,  mi smo do 

350 
0
C našli samo protone. Tako Q-faza moţe biti mešavina dve faze 0-WPA i D-WPA. 

Pošto je proces dehidratacije završen, ogoljeni Keggin-ovi anjoni podleţu 

rekristalizaciji i tome odgovara egzotermni DTA pik na 602 
0
C, kada dolazi do rušenja 

Keggin-ovog anjona i njhovo transformisanje u monofosfatne volframove bronze.  

XRPD i SEM ispitivanja transformacija 12-volframfosforne kiseline (u temperaturskoj 

oblasti od 20-1150 
0
C) dobijena su na odabranim uzorcima, koristeći rezultate termijske 

analize slika5.  

U temperaturskom intervalu od 20-60 
0
C, u toku procesa dehidratacije, polazna 

heteropolikiselina H3PW12O40·29H2O pretrpi dve transformacije pre nego što se formira 

stabilna H3PW12O40·6H2O faza. XRPD uzorci za razliĉite faze kristalohidrata sa 29, 21, 

14 i 6 molekula vode 12-volframfosforne kiseline prikazani su na slici 6. Izmerene i 

izraĉunate vrednosti indeksovanih meĊupljosnih rastojanja za H3PW12O40·29H2O (29-

WPA) i H3PW12O40·21H2O (21-WPA) navedeni su u Dodatkuk 1, a za 

H3PW12O40·14H2O (14-WPA) i H3PW12O40·6H2O (6-WPA) u Dodatku 2. Odgovarajući 

parametri jediniĉnih ćelija navedeni su u Tabeli 5[159]. 
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Slika 6. Difraktogrami različitih faza 12-volframfosforne kiseline: a) 29-WPA kiseline 

na 22 
0
C; b) 21-WPA kiseline na 28 

0
C; c) 14-WPA kiseline na 43 

0
C; d) 6-WPA 

kiseline na 60 
0
C. 

 

Tabela 5. Parametri jediničnih ćelija za različite faze 12-volframfosforne kiseline 

 



Doktorska disertacija                                                                                       Zoran Nedić 

______________________________________________________________________ 

 

______________________________________________________________________ 

48 

Dobijeni rezultati za H3PW12O40·29H2O (29-WPA) i H3PW12O40·21H2O (21-WPA) 

faze su u dobroj saglasnosti sa podacima datim u radovima [155,160,161]. MeĊutim, 

paţljivim pregledanjem XRPD difraktograma uzoraka ovih faza otkrivamo nekoliko 

slabih superstrukturnih linija, koje moţda ukazujuna veću simetriju i narušavanje 

kristalnih struktura. Praškasti uzorak za H3PW12O40·14H2O (14-WPA) fazu dobijen je 

dehidratacionim procesom H3PW12O40·21H2O (21-WPA) faze na 43 
0
C i ima trikliniĉnu 

simetriju po analogiji sa H3PMo12O40·13H2O [13] i NaH2PW12O40·14H2O [14] fazama. 

Difrakcioni podaci potvrĊuju da je fazna transformacija od H3PW12O40·14H2O (14-

WPA) do H3PW12O40·6H2O (6-WPA) veoma brz proces, oko 20% heksahidratne faze je 

već formiranono 42 
0
C. Izmerene i izraĉunate vrednosti indeksovanih meĊupljosnih 

rastojanja i odgovarajuće dimenzije elementarnih ćelija hidrata prikazane su u Prilogu 1. 

i Tabeli 5. Ova merenja su u dobroj saglasnosti sa dobijenim rezultatima na 

monokristalu i praškastom uzorku ĉiji su rezultati merenja prezentovani u radovima 

[155, 158, 160-163]. Iz merenja dimenzija jediniĉne ćelije H3PW12O40·6H2O (6-WPA) 

na razliĉitim temperaturama, Tabela5. i slika7., moţe se zakljuĉiti daje ova faza stabilna 

do temperature od 170 
0
C. 

 

 

Slika 7. Promene dimenzija jedinične ćelije H3PW12O40·6H2O (6-WPA) faze 

temperaturskom intervalu od 42 do 500 
0
C 
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SEM ispitivanja H3PW12O40·29H2O (29-WPA) dehidratacije pokazuju da su niţi hidrati 

dobijeni u procesu rekristalizacije ĉvrsto-ĉvrsto. Iz SEM snimaka primećuje se da je 

proces pucanja kristala H3PW12O40·29H2O (29-WPA) prouzrokovan brzim odlaskom 

vode slika8.  

 

 

Slika 8. Skenirajuća elektronska fotomikrografijaza uzorak H3PW12O40·29H2O (29-

WPA) odgrejan na različitim temperaturama: a) 60 
0
C; b) 130 

0
C; c) 350 

0
C; d) 600 

0
C; e) 750 

0
C i f) 1050 

0
C. 

Kod uzorka odgrejanog na 60 
0
C (ĉista 6-WPA faza) SEM snimci pokazuju da su 

dominantne pukotine koje su meĊusobno paralelne,što ukazuje da nastaju pucanjem po 

odgovarajućim ravnima, slika8a. Proces pucanja u WPA kristalima dovodi do 

formiranja manjih kristala reda 0,1 μm sve do formiranja stabilne 6-WPA faze. Kod 

uzoraka odgrejanih iznad 60 
0
C dolazi do rekristalizacije ĉvrsto-ĉvrsto i pojavljuju se 

veći kubni monokristali. U zavisnosti na kojoj je temperaturi (slika8b.) uzorak odgrejan, 

zapaţaju se kristali razliĉitih oblika i veliĉina (zapaţene su rombiĉnododekaedarske i 

oktaedarske forme i meĊusobno prodirući blizanci). 

Odgrevanjem H3PW12O40·6H2O (6-WPA) iznad 170 
0
C, slika 8a.,dolazi do znaĉajnih 

strukturnih promena i do smanjenja intenziteta difrakcionih traka slika9. U 

temperaturskom intervalu od 170-250 
0
C, slika7. i Tabela 5., dolazi do saţimanja 

jediniĉne ćelije (smanjuju se dimenzije jediniĉne ćelije), sa minimumom izmeĊu 200 
0
C 

i 220 
0
C, koja je u skladu sa dehidratacijom uzorka na oko 200 

0
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 H3PW12O40 

sastav.  
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Slika 9. Difraktogrami odgrejane 6-WPA faze na različitim temperaturama: a) 6-WPA 

na 170 
0
C; b) 0-WPA na 250 

0
C; c) 0-WPA na 350 

0
C, i d) 0-WPA na 400 

0
C. 

 

Nastavak kalcinacije iznad 250 
0
C dovodi do blagog porasta dimenzija jediniĉne ćelije 

slika7., od 0-WPA faze dolazi do smanjenja intenziteta difrakcionih traka i poslediĉnog 

povećanja intenziteta pozadine. Ove promene mogu se pratiti u temperaturskom 

intervalu od 250-400 
0
C slika 8.b-d., i Tabela 5. Priroda promena kod dimenzija 

jediniĉne ćelije je u meĊusobnom elektrostatiĉkom odbijanju Keggin-ovih anjona, što 

rezultira u promeni vodoniĉne veze izmeĊu njih.  

Na slici 9d. i slici 10a. i u Dodatku 3. evidentno je, da je 0-WPA faza stabilna do 400 

0
C, i da je oĉuvana struktura Keggin-ovog anjona. SEM ispitivanja na 350 

0
C, slika 8c., 

su potvrdila da je kubna simetrija i kristalni oblik 0-WPA faze oĉuvan. Kod XRPD 

merenja, uzorak 0-WPA odgrejan na 350 
0
C i uzorak D-WPA odgrejanna 500 

0
C u 

vlaţnoj atmosferi pokazuju da su oba uzorka potpuno reverzibilna i vraćaju se do 6-

WPA faze. Ovo je u skladu sa termijskim merenjima [164]. 

 



Doktorska disertacija                                                                                       Zoran Nedić 

______________________________________________________________________ 

 

______________________________________________________________________ 

51 

 

Slika 10. Difraktogrami 0-WPA (H3PW12O40) faze transformisane na različitim 

temperaturama: a) 0-WPA na 400 
0
C; b) D-WPA na 450 

0
C; c) D-WPA na 500 

0
C, i d) 

D-WPA na 550 
0
C. 

 

Povećavajući temperaturu u opsegu od 400-450 
0
C dolazi do nove fazne transformaciije. 

Sa rekristalizacijom ĉvrsto-ĉvrsto 0-WPA (H3PW12O40) faza, slika 9a., se 

transformišena oko 450 
0
C u fazu koja i dalje zadrţava osnovnu kubnu simetriju 

poĉetne 6-WPA faze slika 10b. i Prilog 3. Uprkos znaĉajnoj kontrakciji dimenzija 

jediniĉne ćelije, slika 7. i tabela 5., nova faza koja je nastala nazvana je „ogoljen‖ 

Keggin-ov anjon, D-WPA, i stabilna je sve do 550 
0
C, slika 10d. Dobijanje ove faze na 

450 
0
C se jasno vidi na TGA krivoj (praćena je gubitkom mase) slika 4., i odgovara 

gubitku jednog molekula vode, i formirana je D-WPA faza, koja ima sastav PW12O38. 

Odlaskom jednog molekula vode, koji je formiran od protona i kiseonika (terminalnih) 

iz Keggin-ovog anjona, iz 0-WPA faze izmeĊu 410 
0
C i 440 

0
C, nije bio dovoljan da 

sruši Keggin-ov anjon, koji je ostao stabilan sve do blizu 550 
0
C. Dobijena D-WPA faza 

u ovom eksperimentu je stabilna na sobnoj temperaturi nekoliko sati, što 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 sledećom reakcionom šemom: 

29 −𝑊𝑃𝐴
   28−31 𝐶0

        21 −𝑊𝑃𝐴
   35−42 𝐶0

        14 6 −𝑊𝑃𝐴
   60 𝐶0

      6 −𝑊𝑃𝐴
   175−230 𝐶0

          0

−𝑊𝑃𝐴
   410−440 𝐶0

          𝐷 −𝑊𝑃𝐴
   580−620 𝐶0

          𝑏𝑟𝑜𝑛𝑧𝑒 
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Mala neslaganja izmeĊu temperaturskih intervala koje daju razliĉite metode, mogu se 

objasniti razlikama kod eksperimentalnih uslova i posebnim karakterom razliĉitih 

metoda. 

 

6.2. Strukturna ureĎenost i protonske vrste 

 

Ono o ĉemu se najmanje zna kod heteropolikiselina jeste stanje vode i poloţaj kiselog 

protona u ovim jedinjenjima. Teškoću predstavlja i ĉinjenica da su kristalohidrati ovih 

jedinjenja sa 29 molekula vode nestabilni, i da tako grade niţe kristalohidrate u 

zavisnosti od temperature i relativne vlaţnosti [153, 165-168]. U poslednje vreme 

odreĊena paţnja posvećuje se prouĉavanju problema vode kod 29-kristalohidrata i niţih 

hidrata, a posebno kod heksahidrata. Kao što se vidi, mnogi problemi o stanju vode su 

još uvek nerešeni, pa je prouĉavanje protonskih vrsta, njihove dinamiĉke ravnoteţe i 

poloţaja kiselog protona još uvek aktuelno. 

Da bi se dobile informacije o promenama hemijskih veza i odnosa H
+
/H2O u procesu 

kalcinacije/dehidratacije 29-WPA uraĊena su IC i ramanska ispitivanja.  

Fazne transformacije su ispitivane in-situ ramanskom mikrosondom. Ova ispitivanja su 

preduzeta u cilju praćenja gubitka vode u funkciji promena ĉvrste rešetke Keggin-ovog 

anjona. Na slici 11. prikazani su ramanski spektri izmeĊu 100 i 1200 cm
-1

, za spektre 

a0), a1), a2), b) i c) korišćena je ekscitaciona linija 488 nm a za spektre d), e) i f) 

korišćena je ekscitaciona linija 514,5 nm pri tome su korišćene razliĉite snage lasera 

izmeĊu 0,15 i 7,0 mW. 
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Slika 11. Mikro ramanski spektri uzorka 29-WPA odgrejanog na različitim 

temperaturama: a0), a1), a2) 20 
0
C; b) 105 

0
C; c) 250 

0
C; d) 350 

0
C; e) 500 

0
C i f) 

700
0
C. 

 

UporeĊujući dobijene spektre razliĉitih faza (6-WPA, 0-WPA i bronza) moţemo 

diskutovati promene kod hemijskih veza. Velike promene su uoĉene, i kod spoljašnjih i 

unutrašnjih modova materijala termiĉki tretiranih na 20 
0
C (29-WPA), 100 

0
C (6-WPA), 

250 
0
C (0-WPA) i na 750 

0
C. Promena u spoljašnjoj oblasti je u saglasnosti sa 

prethodnim ispitivanjima koja jasno karakterišu 29-WPA i 6-WPA faze [169]. 
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Treba istaći da je u ramanskom spektru za n-WPA, n-MoPA i n-WSiA, intenzitet trake 

za oktaedar WO6 i MoO6 veoma nizak u odnosu na intenzitete traka za tip stukture kao 

što je WO3 ili WO3·nH2O. Ovo verovatno znaĉi znaĉajnu promenu polarizabilnosti i 

samim tim i promenu W-O hemijskih veza. Iz spektroskopskih podataka o kristalnoj 

strukturi i onoga što do sada znamo o MoPA·30H2O [170,171], WPA·21H2O [172] i 6-

WPA [12], moţemo interpretirati dobijene rezultate na sledeći naĉin. 

Jon PO4 ili SiO4 je izolovan unutar sfere koja se sastoji od WO6 ili MoO6 oktaedara. 

Postoje slojevi protonizovane vode izmeĊu ovakvih sfera (oblasti), koje smo nazvali 

Keggin-ovim anjonom, pa gubitak vode dovodi do promene dimenzija kubne ćelije od 

2,3328 nm na temperaturi od 20 
0
C do 1,148 nm na temperaturi od 500 

0
C na kojoj se 

sfere meĊusobno privlaĉe. U istom temperaturskom intervalu, Keggin-ovi anjoni su 

geometrijski stabilni, ali rastojanje izmeĊu kiseonikovih atoma u PO4 tetraedru i WO6 

oktaedru se smanjuju od 0,246 nm kod 29-WPA do 0,243 nm kod 6-WPA [155, 160, 

161, 170, 171]. Tako su PO4 i WO6 joni ostali izolovani. Ostala W-O rastojanja su oko 

0,17 nm (W=O) na površini sfere ili 0,19 nm (W-O-W).  

Postoje neke analogije izmeĊu ramanskog spektra heteropolikiseline i ramanskih 

spektara za Zr(HPO4)·nH2O ili HUP (vodonikuranil fosfat) [173, 174]. U svim 

sluĉajevima, teški joni (Zr, W, Mo i U) su povezani sa PO4 jonima i pri tome se 

formiraju slojevi. To moţe biti na ovaj naĉin potvrĊeno: trake blizu 100 cm
-1

 ukljuĉuju 

uglavnom PO4 vibracije, trake ispod 950 cm
-1

 W-O vibracije sa odgovarajućim W-O 

rastojanjima od 0,17 nm; trake na 700 cm
-1

 ukljuĉuju O-W-O modove (srednje 

rastojanje je 1,9 nm); i traka od 400-450 cm
-1

 ukljuĉuje P-O….W isteţuće vibracije 

(srednje rastojanje je 0,24 nm). Isteţuće trake za W-O u spektru anhidrovane 

heteropolikiseline (0-WPA), sa druge strane, pojavljuju se sa svojim oĉekivanim 

intenzitetima i njihov spektar je sliĉan sa spektrom isopolivolframove kiseline [175]. 

U procesu kalcinacije, oĉigledne su promene u karakteristiĉnim spektralnim oblastima 

za razliĉite protonske vrste. Na slici 11. i slici 12. i prikazani su ramanski i IC spektri 

29-WPA uzoraka odgrejanih na razliĉitim temperaturama. A u tabeli 6. prikazane su 

karakteristiĉne vibracione frekvence (cm
-1

) za razliĉite faze 12-volframfosforne 

kiseline. Ako se uporede IC i ramanski spektri 12-volframfosforne kiseline odgrejane na 

razliĉitim temperaturama, uoĉavamo da dioksonijum i oksonijum jon postoje u 

dinamiĉkoj ravnoteţi [161, 176]. Spektralni podaci ukazuju na razgradnju dioksonijum 
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jona (H5O2)n
+
[176] u procesu dehidratacije. Ova promena se u spektrima manifestuje 

nestankom traka vode. Ovaj proces je praćen istovremenom dehidratacijom 6-WPA 

faze. Oĉigledno je da uzorak 12-volframfosforne kiseline odgrejan na 350 
0
C, odgovara 

anhidrovanom obliku (0-WPA) faze koji sadrţi zarobljene protone. Ovi zarobljeni 

protoni stabilišu kristalnu rešetku. MeĊutim ovi protoni mogu veoma brzo biti 

reverzibilno solvatisani pri ĉemu se grade H3O
+
 i H5O2

+
 joni slika 12. i tabela 6., što 

odgovara 6-WPA fazi. Spektar  je identiĉan onom koji se dobija za 6-WPA fazu, 

posebno u oblasti frekvencija koje su karakteristiĉne za krutu mreţu. Dakle, moţe se 

zakljuĉiti da 29-WPA kristalohidrat odgrejan na 350 
0
C zadrţava strukturu Keggin-ovog 

anjona, što je utvrĊeno XRPD merenjima. 

 

 

Slika 12. IC spektri  za 29-WPA uzorke odgrejane na različitim temperaturama: a) 20 

0
C, b) 350 

0
C, c) 500 

0
C, d) 700 

0
C i e) 1000 

0
C 
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Tabela 6. Karakteristične vibracione frekvence (cm
-1

) za različite faze 12-

volframfosforne kiseline 

 

 

Neutronska merenja [177, 178] potvrĊuju postojanje slobodnih protona kod uzorka 

odgrejanog na 300 
0
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 PO4 tetraedar  i WO6 

oktaedar. U prvom sluĉaju pozicija je ista kao kod lamelarnih fosfata, kao što je 

ZrHPO4·1H2O, i udrugom sluĉaju pozicija je analogna s volfram oksidom koji je više ili 

manje hidratisan. 

Daniel sa saradnicima [179] je prouĉavao volframtrioksid, i njegove hidrate u 

oktaedarskom okruţenju W
6+

 (takoĊe takvo okruţenje nalazimo i kod 12-

volframfosforne kiseline). Zamena atoma kiseonika molekulima vode (W-OH2, ν=370 

cm
-1

) 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 sliĉan dvostrukoj vezi 

(W-O, ν=950 cm
-1

). 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.).  

Umnoţene PO4 isteţuće trake (umesto dve ν1- i ν3-vrednosti za Td-simetriju) mogu se 

pojaviti usled narušene simetrije PO4 tetraedra izbog uticaja kristalnog polja W, za 

sluĉaj i/ili zbog postojanja neekvivalentnih PO4
3-

 jona. PoreĊenje IC i ramanskih 

spektara slika 12. i slika 11. ne pokazuje uzajamno iskljuĉenje zbog centra simetrije, već 

pokazuje dominantan intenzitet PO4 traka u ramanskim spektrima i WO6 traka u IC 

spektrima. Promene se javljaju samo kod 6-WPA faze. Pitanje protonacije PO4
3-

 jona 

takoĊe nastaje i kod HPO4
2-

 entiteta i moţe biti prisutna pod odreĊenim uslovima. 

Ovakvi zakljuĉci mogu naći potvrdu kod umnoţavanja ν1(PO4) trake na oko 1000 cm
-1

. 

Ova traka ima rame na strani niţih 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
-1

. Posebno, formiranje HPO4
2-

 grupe na mestu PO4
3-

 moţe 

biti povezano sa stvaranjem W
5+

 jona umesto W
6+

. Posmatrajući ramanske spektre to 

moţe biti rezonantni spektar. 

Trake koje odgovaraju isteţućim vibracijama PO4 grupe se teško razlikuju u ramanskom 

spektru 0-WPA uzorka, i zatim potpuno nestaju u spektru koji odgovara PW8O26 bronzi 

(tabela 6.). To nije iznenaĊujuće, ramanski intenziteti za W-O trake obiĉno su mnogo 

veći od intenziteta za PO4, zbog veće polarizabilnosti i većeg broja elektrona koji su 

ukljuĉeni u prvu vrstu veze.  

U IC spektru prikazanom na slika 12. promene traka postaju drastiĉne iznad 600 
0
C, jer 

dolazi do rušenja sfernog Keggin-ovog anjona i do formiranja PW8O26 bronze (slika 10. 

i slika 13.). Ovo se moţe objasniti pribliţavanjem sfernih Keggin-ovih anjona a potom 
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njihovim otvaranjem, i oslobaĊanjem PO4 grupe koja je bila okruţena sa dvanaest WO6 

oktaedara, pri ĉemu se formira trodimenzionalna mreţa sa WO6 oktaedrima i PO4 

tetraedrima, kao što je pronaĊeno kod velikog broja kristalnih struktura volframovih 

bronzi koje u svom sastavu sadrţe fosfor [181-183]. Odgovarajući ramanski spektri su 

analogni sa onim posmatranim spektrima za amorfne WO3 obojene slojeve zbog 

protonacije, koja utiĉe na intenzitet ramanskih traka koje postaju jako intenzivne [159]. 

Pojavljuju se tri karakteristiĉne trake na 800, 690 i 260 cm
-1

, i one su oznaĉene kao 

isteţuće O-W-O i savijajuće W-O-W isteţuće vibracije (tabela 6.). 

 

Slika 13. Polimorfne transformacije PW8O26 bronze u temperaturskom intervalu od 

650-1150
 0

C 

 

WPA kiseline su obiĉno blago obojene. Poznato je da Keggin-ove soli mogu biti 

redukovane elektrohemijski ili ĉak fotohemijski, obiĉno u prisustvu alkohola [150, 184, 

185]. Elektrohemijski redukovani produkti sa jednim do ĉetiri 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
5+

-W
6+

 intervalentnom transferu 

elektrona izmeĊu pridruţenih oktaedara, kao i d-d prelaze. Elektriĉna kompenzacija je 

dobijena fiksiranjem jednog od ĉetiri protona. Fotoredukovani produkt pokazuje manju 

strukturnu traku izmeĊu 500 i 750 nm, kao i u prethodnom sluĉaju. Poĉetak apsorpcije 

se nalazi blizu 400 nm, što je u dobroj saglasnosti sa posmatranim rezonantnim ili 

prerezonantrnim ramanskim spektromsa talasnom duţinom ekscitacione linije korišćene 
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u ovom ispitivanju. Jaĉanje intenziteta traka zbog PO4 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 

 

Prouĉavanje faznih transformacija 29-WPA u funkciji od temperature interesantno je 

kako sa stanovišta njihove strukture (Keggin-ovog anjona), postojanja razliĉitih 

protonskih vrsta i njihove dinamiĉke ravnoteţe u niţim hidratima ovog jedinjenja i 

mehanizma protonske provodljivosti, tako i sa stanovišta dobijanja novih 

sintentizovanih monofosfatnih volframovih bronzi, termiĉkim tretmanom ovog 

jedinjenja. 

Granica stabilnosti za ogoljen Keggin-ov anjon (D-WPA faza) dostiţe do 500 
0
C (slika 

10c.), jer na 550 
0
C XRPD uzorak pokazuje rekristalizaciju i prelazi u novu fazu, koja je 

sliĉna sa WO3 jedinjenjem (slika 10d.). Ovo je u skladu sa DTA rezultatima (pojavljuje 

se egzoterman pik na 602 
0
C), tada dolazi do rušenja Keggin-ovog anjona i njegovo 

transformisanje u monofosfatnu  volframovu bronzu. Iznad ove temperature, prisutan je 

veliki broj malih pikova na DTA krivoj slika 5c., što moţda ne odgovara novim 

transformacijama, već je izraţen polimorfizam ovog jedinjenja.   

Iz literaturnih podataka, a u vezi faznih transformacija 29-WPA iznad 500 
0
C [187-190], 

tumaĉenja su priliĉno neubedljiva, o identifikaciji i sastavu faze u kojoj ogoljeni (D-

WPA faza) Keggin-ov anjon rekristališe izmeĊu 550 
0
C i 650 

0
C (slika 13a.). Ovo je 

znatan doprinos za objašnjenje ove konfuzije iz polimorfnih transformacija ove faze 

koja se javlja u toku dalje kalcinacije (slika 13b-d.), dovoljno dobro i sliĉno kao 

polimorfizmi kod WO3. Prema nekim autorima, termiĉki tretman WPA na 700 
0
C u 

toku dva sata prelazi u smešu P2O5 i WO3[191], prema drugim autorima krajnji produkt 

je WO3 oksidna legura sa fosforom [189]. 

Prema izvršenim veoma paţljivim eksperimentalnim ispitivanjima (hemijska analiza, 

XRPD, XRF, IC, Raman i INS merenja) D-WPA faze Keggin-ove mreţe (slika 10b-d.), 

posle fazne transformacije na 602 
0
C, je transformisan rekristalizacijom ĉvrsto-ĉvrsto u 

monofosfatnu volframovu bronzu sastava PW8O26 (slika 10d., slika 13a. i prilog 3.). Da 

su promene definitivne moţe se videti iz difraktograma i IC spektara slika 13. i slika 
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12.d,e. IINS (Incoherent inelastic neutron scattering) merenja pokazuju da ovo 

jedinjenje sadrţi slobodan vodonik [177, 178]. 

Formula bronze PW8O26 je izraĉunata iz mokre hemijske analize po masama 

(P2O5=3,86%, WO3=96,80%, Dexp=7400 kg/m
3
, Dizr=7501 kg/m

3
, Z=1) i opšti izraz za 

monofosfatnu volframovu bronzu je (WO3)2m(PO2)4, gde je m=16 za polimorf dobijen 

na 600 
0
C. Sa ovim rezultatima i znanjem o monofosfatnim volframovim bronzama, 

moglo bi se zakljuĉiti da je jedinjenje PW8O26 bronza sa veoma malim ali redovno 

sadrţanim fosforom. Sa strukturne taĉke gledišta, ovo jedinjenje pripada porodici 

monofosfatnih volframovih bronzi, ĉija je mreţa izgraĊena od ReO3 tipa ploĉa koje su 

meĊusobno povezane preko PO4 tetraedara. Osnovna potvrda za takav stav nalazi se u 

jakoj sliĉnosti XRPD uzoraka, kubni WO3 i sintetisani PW8O26. Ovo posredno sugeriše 

na veliki uticaj PO4 tetraedra u kristalnoj rešetki. Konaĉan dokaz za datu pretpostavku 

moţe se dobiti iz ispitivanja strukture kristala sa visoko rezolucionom elektronskom 

mikroskopijom.  

Druga karakteristika sintetisane PW8O26 bronze je izraţena polimorfizmom koji je 

krajnje sliĉan WO3 jedinjenju. Ovako sintetisana bronza na 602 
0
C ima kubnu simetriju 

i veoma je podloţna polimorfnim  transformacijama sa povišenjem temperature. 

Pokušaj Siedle-a i saradnika [190] da sintetiše kubnu strukturu WO3 iz 12-

volframfosforne kiseline (29-WPA), i posle objavljenih podataka istraţivanja 

Varfolomeev-a [190], nisu uspešno realizovani. Oni su dobili tetragonalni WO3, koji se 

u našim ispitivanjima pojavio kao drugi polimorfizam PW8O26 bronze slika 13b. Drugi 

polimorfizam dobijen je na 750 
0
C i ima monokliniĉku simetriju, i ovo se ne slaţe sa 

dosadašnjim saznanjima [189, 190]. Ova faza je stabilna do 850 
0
C. 

SEM ispitivanja PW8O26 polimorfizma na 600 
0
C i 750 

0
C otkrila su razliĉite 

morfologije za oba polimorfna oblika. Polimorfizam bronze na 600 
0
C pokazuje pojavu 

(prisustvo) ploĉastih monokristala ĉija je duţina nekoliko mikrometara a debljina oko 

0,5 μm, nasuprot kubnom habitusu za 0-WPA kristale koji su dobijeni na temperaturi od 

350 
0
C. A kristali monokliniĉkog PW8O26 polimorfnog oblika dobijeni su na 

temperaturi od 750 
0
C, i imaju odgovarajuće habituse sa niţom kristalnom simetrijom 

slika 8e., gde većina kristala ima ploĉasti habitus sa potpuno razvijenim formama. I ova 

faza je stabilna sve do 850 
0
C. 
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Dalji termiĉki tretman monokliniĉke faze iznad 850 
0
C prouzrokuje novu transformaciju 

na 950 
0
C (treći polimorf, koji je analogan sa WO3 polimorfizmom) koja pripada 

ortorombiĉnoj simetriji i stabilna je sve do temperature od 1050 
0
C (slika 13c., tabela 5. 

i prilog 3.). SEM ispitivanja kod trećeg polimorfa PW8O26 bronze otkriveni su izduţeni 

prizmatiĉni kristali slika 8f., što je u dobroj saglasnosti sa XRPD merenjima. 

Na 1150 
0
C dolazi i do ĉetvrte polimorfne transformacije, pri ĉemu se formira 

trikliniĉka faza PW8O26 bronze (slika 13d., prilog 3. i tabela 5.), i koja je analogna sa 

WO3 fazama [192]. Difraktogrami svih polimorfnih transformacija PW8O26 bronze 

prikazani su na slici 13. 

Saglasno prethodnim rezultatima monofosfatna volframova PW8O26 bronza na višim 

temperaturamaprolazi kroz više polimorfnih transformacija, koje moţemo prikazati 

sledećom shemom: 

600-700 
O
C 750-850 

0
C 950-1050 

0
C 1150 

0
C 

   kubična     

         

  monoklinična   

             

  ortorombična   

             

  triklinična   

          

 

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 oĉigledne posle rušenja Keggin-ovog anjona. Na 

slici 14. prikazani su spektri PW8O26 bronze na višim temperaturaam, i uraĊena je 

asignacija traka u odnosu na PO4 tetraedar i WO6 oktaedre tabela 7. 
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Slika 14.IC spektri PW8O26 bronze na različitim temperaturama: a) 600 
0
C; b) 750 

0
C; 

c) 900 
0
C i d) 1050 

0
C. 

 

Tabela 7. Karakteristične vibracione frekvence (cm
-1

) za PW8O26 bronzu 

PW8O26 

600 
0
C 

PW8O26 

750 
0
C 

PW8O26 

900 
0
C 

PW8O26 

1050 
0
C 

Asignacija 

1143sr 1140sr 1138sl 1220sl ν3(PO4) 

900r 900sl 900r 920r ν(W=O) 

790vj 800vj 817vj 817vj ν(O-W-O) 

  770r 770vj  

358vj 363vj 368vj 373vj ν(W-PO4) 

  360r 358vj  

330r 

300sl 

290r 

330r 

303sl 

290r 

328r 

 

282sl 

 

 

280sl 

 

 

δ(O-W-O) 

 

U spektru su slabe trake koje su karakteristiĉne za PO4 grupu, i trake karakteristiĉne za 

WO3. Ovo ukazuje na ĉinjenicu da novo nastala struktura odgovara sloţenom WO3 

oksidu, što su pokazali i rezultati hemijske analize [164], pri ĉemu PO4 grupa doprinosi 

stabilnosti WO3. MeĊutim postoji i mogućnost graĊena mešane mreţe koju ĉine WO6 

oktaedri i PO4 tetraedri.   

 

6.4. Rezime 

 

Strukturne transformacije krute mreţe i sadrţaja protonskih vrsta u 29-WPA 

heteropolikiselini su prouĉavani korišćenjem istog uzorka u svim eksperimentima u 

procesu kalcinacije/dehidratacije. Korelacija izmeĊu (DTA, TGA), XRPD i SEM 

podataka, kao i spektralni podaci, bili su iskorišćeni za dobijanje jedne sveobuhvatne 

slike o strukturnim transformacijama i ravnoteţi protonski vrsta u 12-volframfosfornoj 

kiselini od sobne temperature do 1150 
0
C.   

Diskutovane su sve faze u procesu kalcinacije/dehidratacije 29-WPA, sa stanovišta 

strukture, stabilnosti i prirode hemijskih veza. 

UtvrĊeno je da je bilo nekih sliĉnosti izmeĊu n-WPA i WO3·nH2O hidrata. Mogućnost 

substitucije jednog kiseonikovog atoma u WO6 oktaedru sa H2O, rezultiralo je pojavom 

W-OH2 vibracije sa priliĉno duţom vezom od 0,23 nm. Suprotno aksijalnoj vezi koja je 

bila kratka 0,17 nm, i ova terminalna veza ima karakter dvostruke veze (W=O). 
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Postojanje ne ekvivalentnog PO4 tetraedra je takoĊe evidentno iz IC i ramanskih 

spektara.  

Evidentno je da proces dehidratacije menja ravnoteţu protonskih vrsta i simetriju 

kristala. Iako je proces dehidratacije uticao na parametre rešetke (a0 i V0), i promenu 

molekulskih veza, struktura Keggin-ovog jona je ostala oĉuvana sve do 580 
0
C.  

Fosfor koji sadrţi bronza, PW8O26 je novi materijal koji je dobijen iz Keggin-ovog 

anjona kao prekursora u procesu rekristalizacije ĉvrsto-ĉvrsto. 

U temperaturskom intervalu od 620-1150 
0
C, sintetisana je kubna bronza koja prolazi 

kroz tri polimorfne transformacije do 1150 
0
C. Prvi put su u literaturi opisani 

polimorfizmi kod fosforvolframovih bronzi, a neki od njih su novi (ortorombiĉni na 

1050 
0
C) koji nema analogne polimorfizme u WO3 jedinjenjima.  

 

6.5. Dizajniranje nanostrukturnih fosforvolframovih 

bronzimetodom reakcionog raspršivanja 

 

Dizajniranje materijala saglasno teorijski dobro definisanim oĉekivanjima, ima izuzetan 

znaĉaj za preciznije definisanje strukture materijala i uslova njegove sinteze, koji 

omogućuju organizovanje takve strukture na predvidiv naĉin. Samo dizajniranje 

strukture na svim nivoima od osnovnog, saglasno našim eksperimentalnim i teorijskim 

modelnim istraţivanjima daje rezultate koji pokazuju izuzetnu meĊusobnu saglasnost 

teorijskih oĉekivanja i eksperimentalnih rezultata [124, 140-142]. 

Pokazano je kako sprej piroliza sa ultrazvuĉnom pobudom moţe biti iskorišćena za 

dobijanje sfernih prahova (ĉestica) fosforvolframove bronze polazeći od 29-WPA 

(H3PW12O40·29H2O) kao prekursora. Dobijeni prahovi imaju nanostrukturni dizajn, sa 

srednjom veliĉinom ĉestice od 1μm, koja se sastoji od subĉestica veliĉine od 30 do 80 

nm. 

Dizajniranje struktura prema teorijski dobro determinisanim oĉekivanjima ima izuzetan 

znaĉaj za preciznije definisanje samihstruktura koje proizilaze iz takvog procesa 

dizajniranja,stvarajući uslove organizacije takvih struktura na jasan i predvidiv naĉin. 

To omogućuje i da se neke specifiĉne vrste sinteza organizuju u jednom koraku, kao i 

da se neka individualna svojstva sistema karakteristiĉna za date sisteme na kom bilo 
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nivouveliĉine ĉestica (poluprovodnici sa kvantiranim svojstvima) zadrţe u procesu 

ukrupnjavanja takvih subelemenatau velike makroansamble (makroblokove), 

pokazujući ta ista specifiĉna svojstva za ĉestice koloidnih dimenzija i na mnogo višem 

nivou organizacije strukture (makronivou) [196-202]. 

Izveden je ĉitav niz sinteza koje su obuhvatale veliki broj sistema sa njihovim brojnim 

specifiĉnostima, i pokazao da se u takvim sistemima uvek organizuju strukture koje su 

nezavisne od njihovih drugih specifiĉnosti, i koje su u celosti determinisane teorijskim 

modelom harmonizacije fiziĉkog polja pobude i polja koje je imanentno sistemu kao 

takvom [124, 141, 142, 196-200]. 

Ovde je posebna paţnja posvećena dobijanju monofosfatnih volframovih bronzi 

PW8O26, zbog izuzetno velikog broja razliĉitih primena ovakvih sistema, sa ciljem da se 

pokaţe da svi ti sistemi funkcionišu sa unapred zadatim fiziĉkim poljem na odreĊen 

naĉin. 

Dosadašnji razvoj metoda za sintezu fosforvolframovih bronzi je u osnovi zasnovan na 

razliĉitim tipovima visokotemperaturskih reakcija kod koji se koriste razliĉite vrste 

prekursora volframa i fosfata. Razvili smo postupak dobijanja monofosfatnih 

volframovih bronzi iz 12-volframfosforne kiseline i pokazali da je moguće dobiti veoma 

ĉiste i strukturno (fazno) dobro definisane bronze u temperaturskom intervalu od 602 do 

1150 
0
C u svim polimorfnim oblicima u kojima se one javljaju. 

Sprej piroliza omogućuje da se kroz homogenu hemijsku reakciju, u jednom koraku 

dobije data bronza sa dobro definisanom strukturom i substrukturom na nano nivou, u 

obliku ĉestica praha i obliku samoasembliranih filmova iz tako dobijenih ĉestica 

praha,koji imaju istu morfologiju površine kao i one same. 

Prva faza procesa sinteze obuhvata pripremu 20 % vodenog rastvora 12-

volframfosforne kiseline (H3PW12O40·29H2O), koja je posluţila kao prekursor za 

dobijanje odgovarajuće fosforvolframove bronze sprej pirolizom.  

U drugoj fazi procesa sinteze, dati rastvor je podvrgnut ultrazvuĉnom raspršivanju 

ultrazvuĉnim atomizerom Gapusol 9001, RBI, koji se sastoji od tri transducera koji rade 

na frekvenci od 2,5 MHz i njegovom oĉvršćavanju unutar reakcione komore, koju ĉini 

peć sa kvarcnom cevi (Heraues Rof 7/50) koja se u našem eksperimentu nalazila na 

temperaturi od 625 
0
C slika 15. 
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Aerosol nastao tokom ultrazvuĉne pobude rastvora nošen je strujom vazduha (gas 

nosaĉ) brzinom protoka od 0,66 dm
3
/s kroz reakcionu komoru u kojoj je dolazilo do 

oĉvršćavanja praha sve do posude za taloţenje ĉestica. Vreme boravka kapljice aerosola 

u peći iznosilo je 20 s. Na ovaj naĉin dobijen je prah fosforvolframove bronze.           

 

 

 

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 (prečnik 40 mm), 5-cevasta cev (Heraeus ROF 7/50), 6-

vodena ispiralica; (b) kvarcna peć (process dobijanja praha) 

 

6.5.1. Analiza eksperimentalnih i teorijskih podataka 

Kao što se u tabeli 8.vidi, iz eksperimentalnih vrednosti datih za preĉnik ĉestica 

fosfatvolframove bronze i intenziteta pojavljivanja datih (diskretnih) vrednosti 

oĉigledno je da u osnovi raspodela vrednosti dominantno se kreće u uskom intervalu 

izmeĊu 890 i 1220 nm (62%), dok su ostale vrednosti pomerene u većoj meri ka manjim 
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veliĉinama preĉnika ĉestica (22,7%) i tek oko 12% ĉestica ima preĉnike iznad 1220 nm 

slika 16. 

Srednje vrednosti veliĉine ĉestice fosforvolframove bronze, raĉunate na osnovu udela 

svake od veliĉina ĉestica unutar spectra raspodele datog u tabeli 8. iznosi 1000 nm. 

 

Tabela8. Eksperimentalne vrednosti raspodele veličine prečnika čestica 

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 čestica fosforvolframove bronze 

 

Dobijene vrednosti za spektar raspodele i za srednju veliĉinu ĉestica raĉunate su potom 

saglasno napred datom teorijskom modelu, koristeći jednaĉine (6) i (8) (iz teorijskog 

dela 4.4): 

d = (πσ/ρf 
2
)
1/3

 i d = (2πσ/ρf 
2
)
1/3

[l(l-1)(l+2)]
1/3

/π. 

Potom je odreĊena i teorijska raspodela ĉestica praha po njihovoj veliĉini i frekvenci 

kojom se pojedine ĉestice 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 veličine prečnika kapljica aerosola i čestica 

praha fosfat volframove bronze 

dd, nm 3,46 5,70 7,69 9,59 

dp, nm 853 1320 1780 2220 

I 0,52 0,30 0,10 0,08 



Doktorska disertacija                                                                                       Zoran Nedić 

______________________________________________________________________ 

 

______________________________________________________________________ 

67 

 

Srednja veliĉina ĉestica praha fosforvolframove bronze odreĊena je na osnovu srednje 

veliĉine kapi aerosola date jednaĉinom (6) (iz teorijskog dela 4.4): 

d = (πσ/ρf 
2
)
1/3

 

i iznosila je 1066 nm, dok je na osnovu celokupnog spektra raspodele kapljica aerosola, 

a potom i izvedenog iz njega spektra raspodeleĉestica praha, dobijena je nešto veća 

vrednost od dap=1190 nm. UporeĊujući date vrednosti sa eksperimentalnom vrednosti 

pokazuju odstupanja koja respektivno iznose 6,7 i 19 % (veće vrednosti). 

Raspodela je takoĊe, vrlo uska i koncentrisana oko vrednosti od 1000 nm. Sa obe strane 

srednje vrednosti za celi spektar diskretnih vrednosti preĉnika ĉestica simetriĉno su 

rasporeĊene vrednosti preĉnika od 850 i 1320 nm. Izvan datog intervala nalazi se samo 

oko 18 % od ukupnog broja ĉestica praha. 

Teorijske vrednosti srednje veliĉine subkapi aerosola: dsd=155 nm, odreĊena je na 

osnovu jednaĉine (14) (iz teorijskog dela 4.5): 

r=Nc/f, 

date modelom u referenci [141]. Ako se pak srednja vrednost subkapi aerosola izraĉuna 

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 subĉesticu na osnovu jednaĉina (11) (iz teorijskog dela 4.4): 

dp = dn (cprMp ̸ ρpMpr),  

dolazi se do vrednosti za veliĉinu subĉestica fosfat volframove bronze koja iznosi 38 

nm. 

Za ĉesticu koja je predstavljena na slici 17. Srednji teorijski preĉnik subĉestice treba da 

bude 45 nm, dok je eksperimentalno izmerena vrednost nešto veća i iznosi 55 nm ( pri 

ĉemu je greška 22 %). 

 

Slika 17. SEM mikrofotografija čestica i subčestica fosforvolframove bronze 
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Teorijske vrednosti veliĉine subĉestica, saglasno spektru raspodele preĉnika kapljica 

aerosola, i njima odgovarajućih vrednosti za preĉnike subkapi aerosola, pripadaju nizu 

vrednosti: 31 nm, 51 nm, 65 nm i 79 nm zavisno od veliĉine kapljice aerosola. 

 

6.5.2. Tanki filmovi fosfat volframovih bronzi 

U procesu sinteze/nanošenja tankih filmova na površinu substrata (substrat je kvarcna 

ploĉica) samoasembliranjem monokliniĉkih fosforvolframovih bronzi, dobijeni su 

filmovi dobro definisane morfologije, koju ĉine ĉestice praha sa njihovim 

subelementima/subĉesticama, koje se rasporeĊuju na veoma homogen naĉin duţ cele 

površine substrata slika 18. 

 

Slika 18. AFM mikrofotografija tankog filma fosforvolframove bronzena površini 

substrata 

 

Merenje hrapavosti dobijenih filmova pokazuje da njihova hrapavost osciluje u uskom 

intervalu od nekoliko nanometara do najviše 80 nm, zavisno od mesta na kome se meri i 

od zakrivljenosti površine na tom mestu. Pri tome zakrivljenost površine prati 

morfologiju samih samoasembliranih ĉestica. Srednja vrednost je ispod 10 nm. 
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6.5.3. Kratak rezime 

Pokazano je, i u sluĉaju fosfat volframovih bronzi da je moguće dobiti strukture, ĉiji 

dizajn na nivou ĉestice i subĉestice pokazuje dobru saglasnost, izmeĊu teorijskih 

proraĉunatih vrednosti po datom modelu i dobijenih eksperimentalnih vrednosti.  

Srednja eksperimentalno odreĊena veliĉina ĉestica praha iznosila je 1000 nm, odnosno 1 

μm, a na osnovu proraĉuna po datim modelima ta vrednost je 1066 nm, dok je srednja 

veliĉina subĉestica 45 nm, a proraĉunom odreĊena odgovarajuća vrednost je 55 nm. 

Spektar diskretnih vrednosti ĉestica praha obuhvata raspodelu izmeĊu 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 

greške od 6,7 do 19 %. 

Asemblirani filmovi pokazuju morfologiju površine koja odgovara u celosti morfologiji 

ĉestica iz koje se sastoje filmovi. Veoma su niske hrapavosti (reda veliĉine ispod 80 

nm).  

 

6.6. Fizičko-hemijska karakterizacija litijumom dopirane 

fosforvolframove bronze 

 

Eksperimentalni rezultati su korišćeni za karakterizaciju litijumove fosforvolframove 

bronze koja je dobijena iz soli Li3PW12O40∙nH2O i Li3PW12O40∙nH2O u SiO2 supstratu, 

kao prekursorima za dobijanje bronzi u procesu kalcinacije i ultrazvuĉne sprej pirolize 

(USP). 

Termijska analiza uzorka Li3PW12O40∙nH2O raĊena je sa ciljem dobijanja podataka o 

termalnoj stabilnosti ove soli, a egzotermni pik na datoj temperaturi oznaĉava strukturni 

fazni prelaz ove soli u fosfat volframovu bronzu dopiranu sa litijumom, to jest Li-PWB 

[164, 203, 204]. DTA i TGA krive za Li3PW12O40∙nH2O so od sobne temperature do 

1000 
0
C prikazane su na slici 19. Dva endotermna fazna prelaza, na 67,6 i 192,4 

0
C, 

odgovaraju procesu dehidratacije fiziĉki vezane vode i kristalne vode, pri ĉemu se gubi 

tri odnosno osam molekula vode. To znaĉi da ova so kristališe sa osam molekula 

kristalne vode. Ovaj proces je više ili manje kontinualan, pa se proces dehidratacije 

završava na oko 300 
0
C. 
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Slika 19. DTA i TGA krive za Li3PW12O40·nH2O 

 

Proces dehidratacije, izmeĊu 300 i 600 
0
C, je spor (gubitak mase je oko 0,4 %), i 

odgovara dehidrataciji oko 0,5 molekula protonovane vode [203, 205-207]. Proces je 

egzoterman I praćen formiranjem vode od ―slobodnih protona‖ I nekog kiseonika iz 

Keggin-ove mreţe, sa endotermnim procesom koji odgovara dehidrataciji. Oba procesa 

se istovremeno dešavaju I taj pik se nalazi na 400
0
C [203, 208]. Egzotermna strukturna 

fazna transformacija i rekristalizacija ĉvrsto-ĉvrsto iz Li3-WPA u bronzu dešava se na 

596 
0
C. Za male katjone, ova temperatura je blizu WPA strukturnoj faznoj 

transformaciji od 602 
0
C [208, 209]. 

Za ispitivanje morfologije uzoraka, korišćeni 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 
0
C u 

toku od 10 min u atmosferi vazduha pri ĉemu se dolazi do rušenja Keggin-ovog anjona I 

nastajanja Li-WPB bronze. Nova strukturna faza je nanokristalnai prikazana je na slici 

20. a) i b). Klasteri bronze imaju razliĉite oblike, većina njih su okrugli, neki su kubni ili 

imaju šestougaone oblike. Sa slike 20. c) i d) evidentno je da ĉestice bronze dobijene 

ultrazvuĉnom sprej pirolizom su više uniformne i imaju sliĉnu morfologiju. Proseĉna 
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veliĉina klastera je oko 1000 nm. Na osnovu proraĉuna po modelu koji smo primenili 

60 % klastera nalazi se u rasponu od 580-1060 nm, a subĉestice imaju preĉnik izmeĊu 

30-80 nm. Ovaj model daje dve grupe ĉestica: jedne ĉestice su male, i vrednosti se 

nalaze izmeĊu 380 i 670 nm (59 %) i druge ĉestice su velike i njihove vrednosti su 

izmeĊu 1150 i 1530 nm (32 %). 

 

(a)      (b) 

 

(c)      (d) 

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

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

 

Morfologija nanokompozita je takoĊe ispitivana, slika 21. Nanokompozitne ĉestice 

imaju istu morfologiju kao ĉista Li-PWB, slika 21. a) i b) ali iste koliĉine amorfnog 

SiO2 su evidentne, posebno u sluĉaju Li-PWB dobijenog termiĉkim tretmanom.  

Bolja kristaliĉnosti bronzi i komponzita dobijene su ultrazvuĉnom sprej pirolizom, što je 

evidentno na slici 20. c) i d), i slika 21. b). 
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(a)      (b) 

Slika 21. SEM mikrofotografije Li-PWB nanokompozita dobijeni termičkim tretmanom 

(a) i ultrazvučnom sprej pirolizom (b) 

 

IC spektri WPA, Li3-WPA soli i svih dobijenih bronzi, kao i nanaokompozita prikazani 

su na slici 22., i oni potvrĊuju da je koristeći razliĉite postupke Li-PWB bronza, 

dobijena na 600 
0
C.  

Cilj IC spektroskopskih ispitivanja je praćenje promene traka karakteristiĉnih za 

Keggin-ov anjon u procesu kalcinacije. Iz IC spektara slika 22., evidentno je da trake 

karakteristiĉne za Keggin-ov anjon, u spektru Li3-WPA soli, ostaju skoro oĉuvane, 

posebno trake ν1 i ν3 koje su karakteristiĉne za PO4 grupu. Pomeranje ka niţim 

frekvencama je primećeno kod traka karakteristiĉnih za WO6 oktaedar, na oko 900 i 800 

cm
-1

, koja moţe biti pripisana uticaju katjona koji je inkorporiran u kanalima i 

stabilizuje strukturu Keggin-ovih anjona sa katjonima. Glavni uticaj je oĉigledno kod 

traka na oko 994 ν(W=Od) i 982 ν(W-Od), što se moţe objasniti ĉinjenicom da sekatjoni 

nalaze u blizini Od terminalnih kiseonikovih atoma.    

 

 



Doktorska disertacija                                                                                       Zoran Nedić 

______________________________________________________________________ 

 

______________________________________________________________________ 

73 

 

Slika 22. IC spektri WPA·6H2O (а), Li3-WPA soli (b) i bronze dobijene različitim                

postupcima: PWB (ТТ) (c); Li-PWB (USP) (d); Li-PWB (ТТ) (е); Li-PWB/SiO2 (ТТ) (f);  

Li-PWB/SiO2 (USP) (g) 

 

Promene u IC spektrima su izraţenije kod uzorka odgrejanog iznad temperature 

strukturnog faznog prelaza. Transformacija heteropolikiseline u bronzu potvrĊena je 

karakteristiĉnim trakama za PO4 grupu: ν3 (1177, 1116, 1075 cm
-1

), ν1 (1035 cm
-1

) i ν 

(W=O), široka traka na oko 900 cm
-1

 je karakteristiĉna za WO3, i ν (W-PO4) traka na 

363 cm
-1

, koje je u skladu sa našim prethodnim rezultatima [203, 206-208]. U spektrima 

kompozita, pored karakteristiĉnih traka za bronze, koje imaju veoma slabe intenzitete 

zbog malog odnosa masa bronze i kompozita, traka na oko 1067 cm
-1

 karakteristiĉna je 

za SiO2 isteţuću vibraciju, a traka na oko 470 cm
-1

 pripisana je savijajućim vibracijama. 

Ovo je jedan od dokaza da se fosfatne bronze mogu formirati u svim navedenim 

postupcima dobijanja bronzi.  
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TakoĊe su evidentne i promene u poloţaju karakteristiĉnih traka vode. Voda se u 

heteropoli kiselinama nalazi kao „teĉna voda‖ sa karakteristiĉnim isteţućim trakama ν1 i 

ν3 na oko 3400 cm
-1

 i savijajuća ν2 na 1640 cm
-1

, dok se samo mali broj hidratisanih 

protona H3O
+
 identifikuje sa trakama na 3100 i 1706 cm

-1
, insert na slici 22. Na spektru 

Li-soli 12-volframfosforne kiseline, evidentno je da su gotovo svi protoni hidratiasni 

(slika 22. a)). Pojava karakteristiĉnih traka za hidratisane protone [H(H2O)n]
+
, u IC 

spektru za neutralnu Li-WPA so, moţe se objasniti uticajem katjona na disocijaciju 

vode [208-211].  

Poroznost je osobina koja u velikoj meri utiĉe na provodljivost. Obiĉno se provodljivost 

kompozita povećava srazmerno specifiĉnoj površini dispergovane komponente, a to je 

takoĊe odreĊeno veliĉinom pora [212, 213]. BET ispitivanja su uraĊena da bi se 

odredila specifiĉna površina uzoraka. Heteropoli kiseline imaju male specifiĉne 

površine, koja se kreće izmeĊu 10 i 30 m
2
/g, a za bronze i nanokompozite utvrĊeno je 

da imaju specifiĉne površine od 1 do 52 m
2
/g. SEM mikrofotografije pokazuju da je 

dodata komponenta raspršena u obliku nanoĉestica u substratu. Ali, potrebno je imati u 

vidu da difuzija dodatog materijala u substrat ne ometa fizĉke ili hemijske interakcije u 

porama. Rezultati poroznosti mogu dati korisne informacije o mezo- i mikroporoznosti 

za Li-PWB i nanokompozit slika 23. 

 

Slika 23. Raspodela veličine pora za: a) Li-PWB i b) Li-PWB/SiO2 nanokompozita 

 

Sa slike 23. oĉigledno je da veliĉina pora odgovara mezoporama i da je raspodela pora 

više homogena kod Li-PWB/SiO2 nanokompozita slika 23. b), nego kod same bronze 

Li-PWB slika 23. a). Istovremeno je evidentno da je proseĉna veliĉina pora (oko 10 nm) 

kod Li-PWB veća nego kod kompozita (4 nm). Ovo potvrĊuje da su veće pore u inertnoj 

SiO2 matrici ispunjene ĉesticama soli i/ili bronze. Inkorporiranje bronze jasno pokazuje 

teksturne promene, što se manifestuje u smanjenju ukupne zapremine pora, od oko 94 

%. Specifiĉna površina kompozita (52 m
2
/g) je veća od ĉiste bronze (1 m

2
/g).  
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6.6.1. Električna provodljivost 

 

Merenja su vršena na uzorcima Li-PWB i nanokompozita dobijenih termalnim 

tretmanom u širokoj 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 
0
C prikazani su na slici 24. Sa datih 

krivih zapaţa se da se provodljivost povećava sa frekvencijom za oko dva reda veliĉine 

kod bronzena temperaturi od 25
0
C, Slika 24a i skoro pet redova veliĉine kod 

nanokompozita, Slika 24b. Iz poreĊenja ove dve krive, oĉigledno je da je razliĉita 

provodljivost rezultat razliĉite strukturne ureĊenosti sistema i razliĉitog mehanizma 

provoĊenja. To znaĉi da postojinekoliko procesa koji se odigravaju u bronzi. Na sobnoj 

temperaturi,od 10
2
 do najviše 5·10

3
 Hz, specifiĉna provodljivostiznosi ~7∙10

-4
 S/m, a 

daljim porastom frekvencije raste da bi na frekvenciji od 10
7
 Hz dostigla vrednost od 

~3∙10
-1

 S/m. Na temperaturi od 200 
0
C zavisnost specifiĉne provodljivosti odfrekvencije 

je manje izraţena.Od 10
2
-10

6
 Hz, specifiĉna provodljivost je 0,2 S/m,dok na frekvenciji 

od 10
7 

Hz iznosi 0,3 S/m, slika 24a. 

Specifiĉna provodljivost nanokompozita Li-PWB/SiO2pribliţno linearno raste s 

frekvencijom od 10
3
 do 10

7
 Hz u log-log dijagramu. Vrednosti provodljivosti na 25

o
C i 

na 200
o
C skoro da se preklapaju, tako da se moţe reći da ne postoji temperaturska 

zavisnost specifiĉne provodljivosti nanokompozita. Vrednosti provodljivosti 

nanokompozita Li-PWB/SiO2su daleko manje neko kod Li-PWB. Na sobnoj temperaturi 

ta razlika iznosi više od ĉetiri reda veliĉine na frekvenciji 10
3
 Hz, a tri reda veliĉine na 

frekvenciji 10
7
 Hz.  

Da bi se objasnila provodljivost Li-WPB neophodno je poznavati strukturu bronze i 

raspored anjona i katjona u takvoj strukturi. Struktura volframovih bronzi moţe se 

menjati u zavisnosti od veliĉine ugraĊenog katjona.Mali katjoni kao što su Li i 

Naformiraju perovskitni tip bronze, a veliki katjoni (K, Rb i Cs) grade tetragonalne i 

heksagonalne bronze [215, 216].  
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(a) 

 

(b) 

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

PWB/SiO2u funkciji frekvencije na temperaturama od 25
0
C i 200 

0
C 

 

Trodimenzionalna struktura fosforvolframove bronze sastoji se od pentagonalnih i 

heksagonalnih kanala koji omogućavaju kretanje katjona kroz ovakvu strukturu. Što su 

kanali veći, a joni manji njihovo kretanje kroz material je brţe. 

Preraspodela elektronske gustine izmeĊu fosfatnih grupa i WO6 oktaedara dovodi 

dodelimiĉno popunjene provodne trake, kao što je objašnjeno u Teorijskom delu, glava 

3.4. U sluĉaju volframovih bronzi koje imaju metalni karakter, karakteriše ih 

elektronska provodljivost koja je podrţana ĉinjenicom da volfram pokazuje mešovitu 
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valencu i vrlo lako prelazi iz W
6+

 u W
5+

 i obrnuto. Ove strukturne osobine bronzi su 

odgovorne za njihovu metalnu provodljivost.  

MeĊutim ovakve strukturne karakteristike su odgovorne i za dve vrste elektronske 

nestabilnosti, Peierls-ovi prelazi i nestabilno stanje superprovodljivosti, što znatno moţe 

da poveća provodljivost bronzi. 

MeĊutim, kod nanokompozitapostoji samo jedan mehanizam provodljivosti, slika 24. b) 

to jest elektronsaka provodljivost, koja je nezavisna od temperature. Na frekvenciji od 

10
7
 Hz, provodljivost je 310

-4
 S/m, koja se moţe smatrati visokom za takvu vrstu 

materijala.  

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

220]. 

Zavisnost provodljivosti u funkciji frekvencije moţe 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 elektriĉnog polja. U oblasti 

srednjih frekvencija provodljivost ne zavisi od frekvencije, dok u oblasti visokih 

frekvencija provodljivost raste sa povećanjem frekvencije.  

 

Kod Li-PWB bronze, u oblasti korišćenih frekvencija, zavisnost provodljivosti od 

frekvencije moţe se prikazati relacijom (Jonscher-ov zakon): 

ζAC = ζDC + Аω
n    

(16) 

gde je σACAC provodljivost, σDCprovodljivost nezavisna od frekvencije.ω=2πf je 

ugaona frekvencija,А 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 provoĊenja zavise od vremena kretanja pojedinaĉnih nosilaca naelektrisanja 

i od gustine nosilaca naelektrisanja. Kod Pool-Frenkel-ovog provoĊenja, elektroni koji 

su dobili energiju preko sluĉajnih termalnih fluktuacija i fononskih interakcija, a kao 

nosioci naelektrisanja, kreću se kroz materijal napuštajući 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]. 



Doktorska disertacija                                                                                       Zoran Nedić 

______________________________________________________________________ 

 

______________________________________________________________________ 

78 

Heksagonalne i kubne volframove bronze sa alkalnim metalima da interkalisani atomi 

alkalnih metala (sa izuzetkom vodonika) daju svoje elektrone u provodnu traku. 

Delimiĉno dopirane kubne natrijumove bronze pokazuju progresivno kretanje elektrona 

sa Fermi-jevog nivoa u provodljivu traku. 

Višestruki zahvat je definisan kao serija (niz) skokova izmeĊu lokalizovanih stanja. Do 

promene mehanizma transporta dolazi usled neureĊenosti structure materijala. Skok se 

dogaĊa, kada nosilac naelektrisanja dobije dovoljno energije, da prevaziĊe potencijalnu 

barijeru lokalizovanog stanja i preĊe u provodnu traku. Nosioci provodljivosti mogu se 

takoĊe kretati (premeštati) tunelovanjem kroz potencijalnu barijeru. U principu, ova dva 

mehanizma razlikuju se u njihovoj osetljivosti na temperaturu, primenjeno elektriĉno 

polje, i druge eksperimentalne uslove.  

Zbog neusklaĊene terminologije u literaturi, ĉesto je teško odrediti o kojem mehanizmu 

se diskutuje, naţalost uslovi skoka i tunelovanja su ĉesto i pogrešno zamenjeni. Mnogi 

dodatni pojmovi se koriste nedosledno, kao što su disperzija, prostorno naelektrisanje, 

skakanje, hvatanje, i mogu imati razliĉito znaĉenje prema njihovom delimiĉnom 

korišćenju. 

Naprotiv, u nanokompozitu ne postoji termiĉki stimulisana provodljivost u 

temperaturskom intervaluod 25 do 200
 0

C. Više ili manje navedene karakteristike kod 

nanokompozita se periodiĉno menjaju sa temperaturom. 

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

do 200 
0
C, slika 25. AC provodljivost je merena na frekvenciji od 1 kHz.   
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Slika 25. AC provodljivost Li-PWB 
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Prava na slici 25. pokazuju Arrhenius-ovo ponašanje. Dakle, bilo je moguće izraĉunati 

aktivacionu energiju Eact i pred eksponencijalni faktor ζ0 u Arrhenius-ovoj jednaĉini:   

 

     ζ =ζ0 exp(-Eact/kT).       (17) 

 

AC provodljivost na frekvenciji od 1 kHz, pokazuje Arrhenius-ovo ponašanje, dobijene 

vrednosti su:ζ=0,19 S/m na 200 
0
C i Eact=(0,40±0,03) eV.  

 

6.7. Rezime 

 

Ukratko, novi nanokompozitni materijali sa dopiranim litijumom u fosforvolframovim 

bronzama (Li-PWB), dobijeni su na dva naĉina i to kalcinacijom i ultrazvuĉnom sprej 

pirolizom iz heteropoli jedinjenja. Ispitivane su karakteristike nanokompozita i bronzi u 

SiO2 substratu. 

Razmatrani su i diskutovani rezultati fiziĉkohemijskih i provodnih karakteristika ovih 

materijala. Za dobijanje bronzi u samo jednom koraku, korišćena je metoda ultrazvuĉne 

sprej pirolize da bi se dobila homogena hemijska reakcija na molekulskom nivou. Ovim 

postupkom struktura i substruktura dobijenih prahova moţe biti dobro definisana. Neki 

teorijski proraĉuni, koji podrţavaju karakteristike dobijenih nanoĉestica metodom USP, 

su poreĊenji i diskutovani sa eksperimentalnim rezultatima. Slaganje izmeĊu 

eksperimentalnih i teorijskih podataka o veliĉini ĉestica je veoma dobro. Treba da se što 

više radi na poboljšanju povećanja 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 naĉina, termiĉkim 

tretmanom i USP, pokazuju da je morfologija i struktura dobijenih bronzi ista. 

Nanokompoziti, kao ĉvrsti elektroliti nisu pokazali oĉekivane provodne karakteristike. 

Povećanje provodljivosti u funkciji temperature i frekvence je oĉigledno. Dobre osobine 

kao što su stabilnost, hemijska otpornost i nerastvorljivost, veoma visoka provodljivost 

u srednjoj temperaturskoj oblasti, AC provodljivost je 0,12 S/m na temperaturi od 

200 
0
C, pa se dobijene bronze mogu koristiti kao ĉvrsti elektroliti u gorivnim ćelijama. 
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6.8. Fizičko-hemijska karakterizacija magnezijumom i 

europijumom dopirane fosforvolframove bronze 

 

Za karakterizaciju magnezijumom i europijumom dopirane fosforvolframove bronze 

koje su dobijene iz soli MgHPW12O40∙nH2O, EuPW12O40∙nH2O, MgHPW12O40∙nH2O u 

SiO2 supstratu iEuPW12O40∙nH2O u SiO2 substratu, kao prekursorima za dobijanje 

bronzi u procesu kalcinacije. 

Heteropoli kiseline i njihove soli imaju osobinu da grade više kristalohidrata. Ovi 

kristalohidrati su stabilni samo u odreĊenim temperaturskim intervalima. Njihov 

prelazak iz viših kristalohidrata u niţe 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 MgHPW12O40∙nH2O i EuPW12O40∙nH2O. 

 

 

 Slika 26. DTA i TGA krive za MgHPW12O40·nH2O 

 

Slika 27. DTA i TGA krive za EuPW12O40·nH2O 
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Moguće je da zbog relativno velike brzine odgrevanja uzoraka pri termijskoj analizi, 

dolazi do delimiĉnog prekrivanja endotermnih pikova u temperaturskom intervalu do 

100 
0
C. Zato je potrebno da se process dehidratacije odvija sa manjom brzinom 

odgrevanja. 

Sa TGA krive izraĉunato je da MgHPW12O40∙nH2O kristališe sa n=27 molekula vode. 

Na osnovu podataka sa termograma dobijeni su podaci, koji ukazuju da se process 

dehidratacije odvija po sledećoj shemi: 

 

27 −𝑀𝑔𝐻𝑊𝑃𝐴
   50−80 𝐶0

        14 −𝑀𝑔𝐻𝑊𝑃𝐴
  90−150 𝐶0

         6 −𝑀𝑔𝐻𝑊𝑃𝐴
   180−320 𝐶0

          𝑂

−𝑀𝑔𝐻𝑊𝑃𝐴
   400−470 𝐶0

          𝐷 −𝑀𝑔𝐻𝑊𝑃𝐴
   570−600 𝐶0

          𝑏𝑟𝑜𝑛𝑧𝑎 

 

Višestepena dehidratacija je još jedna karakteristika grupe soli malih katjona, što se 

odnosi i na magnezijum. U prvom koraku dolazi do gubitka 21 molekula vode i 

formiranja kristalohidrata sa 6 molekula vode, uz jednu meĊufazu kristalohidrata sa 14 

molekula vode. 

Proces dehidratacije koji se odvija u više stupnjeva ukazuje da se voda u ovom 

jedinjenju nalazi u dva oblika. Jedna vrsta vode je takozvana „strukturna voda‖, i ona je 

pravilno rasporeĊena izmeĊu Keeggin-ovih anjona u kristalnoj strukturi. Po jednom 

Keggin-ovom anjonu nalazi se šest molekula strukturne vode, i ovaj broj je 

karakteristiĉan za sve soli 12-volframfosforne kiseline kao i za samu kiselinu. Ovih šest 

molekula vode su vrlo ĉvrsto vezani u kristalnoj strukturi sa Keggin-ovim anjonima, i 

odlaze u procesu kalcinacije na višim temperaturama. Dok su ostali molekuli vode 

slabije vezani, i nalaze se u solvatnom omotaĉu katjona. Ovo je takozvana koordinisana 

voda. Katjoni su zajedno sa svojim solvatacionim omotaĉima, smešteni u kanalima koji 

se nalaze izmeĊu Keggin-ovih anjona. Kod svih heteropoli jedinjenja odlazak ove vode 

odvija se do temperature od 100 
0
C. 

Odlazak strukturne vode se odvija u temperaturskom interval od 180-320 
0
C, kada se 

formira dehidratisana faza (O-faza). Na temperature od 500 
0
C primećuje 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 širok. Oštar 

egzotermni pik nalazi se na temperature od 597 
0
C i odgovara rušenju Keggin-ovog 

anjona i formiranju magnezijumom dopirane fosfat volframove bronze. 

Svi procesi do rekristalizacije ĉvrsto-ĉvrsto su reverzibilni, što 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 EuPW12O40∙nH2O daje podatak da ova so heteropolikiseline kristališe sa 

21 molekulom vode. Sa termijskih krivih su dobijeni podaci, koji ukazuju da se process 

dehidratacije odvija po sledećoj shemi:                        

 

21 − 𝐸𝑢𝑊𝑃𝐴
   50−80 𝐶0

        11 − 𝐸𝑢𝑊𝑃𝐴
  90−150 𝐶0

         6 − 𝐸𝑢𝑊𝑃𝐴
   240−310 𝐶0

          𝑂 − 𝐸𝑢𝑊𝑃𝐴

   550−600 𝐶0

          𝑏𝑟𝑜𝑛𝑧𝑎 

 

U prvom koraku gubi se 10 molekula vode, kontinualno do 80 
0
C, a potom još 5 

molekula vode. Na oko 200 
0
C poĉinje gubitak preostalih 6 molekula vode. Ovaj 

process se završava na temperature od 310 
0
C, kada nastaje dehidratisanaso 12-

volframfosforne kiseline. 

Na DTA krivoj nalazi se nekoliko karakteristiĉnih detalja. Na temperature od 55 
0
C 

nalazi se pik koji potiĉe od gubitka prvih molekula koordinisane vode. A širok pik 

izmeĊu 240
0
C i 300 

0
C odgovara gubitku ĉvršće vezane vode strukturne vode. Nastala 

dehidratisana so ili O-EuWPA faza stabilna je, sve do pojave egzotermnog pika, na 

temperature od 575 
0
C, kada dolazi do rušenja Keggin-ove structure i nastanka bronze. 

Kristali sintetisanih soli su pravilnog kubnog oblika, što je i vidljivo pri njihovom rastu 

iz matiĉnog rastvora.  

Na osnovu iznetih podataka o infracrvenim i ramanskimh spektarima 12-

volframfosforne kiseline i njenih kristalohidrata, izvršena je analiza spektara Mg i Eu 

soli ove heteropoli kiseline. Na slici 28. prikazani su IC spektri MgHPW12O40∙nH2O i 

EuPW12O40∙nH2O  
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(a) 

 

(b) 

Slika 28. IC spektri: a) MgHPW12O40·nH2O i b) EuPW12O40·nH2O. 
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U IC spektima javlja se traka koja odgovara ν1 vibraciji PO4 grupe, što ukazuje da je 

došlo do znaĉajnog narušavanja osnovne simetrije (Td) ove grupe. Osnovni razlog ovog 

narušavanja simetrije je kordinacija PO4 tetraedar sa WO6 oktaedrima. Na ovoj traci je 

primetna i pojava ramena ili ĉak njeno cepanje, na niskoj temperature, što ukazuje na 

promenu hemijskih veza unutar same grupe.  

U tableli 10.prikazane su karakteristiĉne frekvencije vode i krute mreţe Keggin-ovog 

anjona, uz asignaciju traka u odnosu na vodu, PO4 tetraedar i WO6 oktaedar. 

 

Tabela 10. Karakteristične vibracione frekvence za MgHPW12O40·nH2O i  

 EuPW12O40·nH2O 

MgHPW12O40∙nH2O EuPW12O40∙nH2O Asignacija 

3478,2vj 3406,5vj ν(H2O) 

1625,1j 1612,1j ν(H2O) 

1075,8vj 1076,4vj ν3(PO4) 

975,7vj 975,3vj ν1(PO4) 

891,5j 892,6j ν(W=O) 

796,0vj 800,7vj ν(O-W-O) 

591,8s 592,8s ν4(PO4) 

504,2sr 511,3s ν2(PO4) 

 

Definitivne promene u IC spektrima su oĉigledne posle rušenja Keggin-ovog anjona. Na 

slici 28. prikazani su spektri magnezijumove i europijumove fosforvolframove bronze. 
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Slika 29. IC spektri magnezijumove i europijumove fosfat volframove bronze 
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Za date spektre uraĊena je asignacija traka i prikazana u tabeli 11. U odnosu na 

PO4tetraedar i WO6 oktaedre. 

 

Tabela 11.Karakteristične vibracione frekvence za magnezijumovu i europijumovu 

fosfat volframovu bronzu 

Mg-PWB Eu-PWB Asignacija 

1105,9s 1106,4s ν3(PO4) 

750,3vj 759,2vj ν(O-W-O) 

428,3j 429,9j ν(W-PO4) 

 

U spektru se nalaze tri veoma karakteristiĉne trake. Traka na 1105,9 cm
-1

 kod Mg-PWB 

i na 1106,4 cm
-1

 kod Eu-PWB karakteristiĉne su za vibraciju PO4 grupu, a veoma jaka 

traka na 750,3 cm
-1

 za Mg-PWB i na 759,2 cm
-1

 za Eu-PWB karakteristiĉna je za WO3. 

Dok trake na 428,3 cm
-1 

za Mg-PWB i 429,9 cm
-1

 za Eu-PWB odgovaraju vibracijama  

ν(W-PO4). Ovo ukazuje na ĉinjenicu da novo dobijene structure odgovaraju sloţenom 

WO3 oksidu. Fosfor se nalazi u obliku PO4 i to u veoma malom procentu u odnosu na 

WO3, što su pokazali i rezultati hemijske analize (EDS), pri ĉemu PO4 grupa doprinosi 

stabilnosti WO3. MeĊutim postoji i mogućnost graĊenja mešane mreţe koju ĉine WO6 

oktaedri i PO4 tetraedri.  

 

6.9.Dizajniranje nanostrukturnih fosforvolframovih bronzi 

dopiranih jonimaLi
+
, Mg

2+
 i Eu

3+
 jonima dobijenih 

ultrazvučnom sprej pirolizom 

 

U ovom delu rada poreĊeni su rezultati primenjenog modela za formiranje kapljice 

aerosola i njene geneze sa dobijenim eksperimentalnim podacima za razne sisteme 

metal-dopiranih fosforvolfrmovih bronzi.  

UporeĊujući vrednosti veliĉine ĉestica i njihove raspodele izraĉunate 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. 

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

PWB i Me-PWB/SiO2  koji su dobijeni USP sintezom. 



Doktorska disertacija                                                                                       Zoran Nedić 

______________________________________________________________________ 

 

______________________________________________________________________ 

87 

Razlog za ispitivanje i primenljivost ovog modela, za odabrane volframove bronze je 

postojanje dve vrste provodljivosti, jonske i elektronske. Istovremeno, ovo je i prvi 

pokušaj, prema pregledanoj obimnoj literaturi, koji taĉno pokazuje sve prednosti 

primene ovakvog modela za strukturno dizajniranje fosforvolframovih bronzi:Mg-PWB, 

Li-PWB, Eu-PWB  i  Mg-PWB/SiO2, Li-PWB/SiO2, Eu-PWB/SiO2. 

Za dobijanje SiO2 sol prekursorske disperzije korišćena je hidrotermalna metoda,a u 

sledećem koraku i USP za sintezu nanokompozita kao što su Mg-PWB/SiO2, Li-

PWB/SiO2, Eu-PWB/SiO2. Ova metoda dobijanja nanokompozita fosforvolframovih 

bronzi je po prvi put primenjena, pa ovaj metod sinteze moţe biti jedan od mogućih 

pravaca kod sinteze prahova sa veoma sloţenom i precizno odrĊenim strukturam.  

Pomoću korišćenog modela, ne samo da je moguće definisati srednju veliĉinu ĉestica  i 

njihovu distribuciju, već je moguće da se odredi koncentracija prekursora i drugi 

parametri pri raspršivanju da bi se dobile ĉestice ţeljene veliĉine i distribucije 

(raspodele). 

Osim toga, model predviĊa veliĉinu subkapi i subĉestica. 

Metalom dopirane fosforvolframove bronze dobijane su u dva koraka: sinteza 

H3PW12O40
.
29H2O, i jonska izmena protona iz heteropoli kiseline sa jonima Li

+
, Mg

2+
 i 

Eu
3+

. Razblaţeni rastvori Li3-WPA, MgH-WPA i Eu-WPA korišćeni su u sledećem 

koraku, kao prekursori za dobijanje Li-, Mg- i Eu-PWB ultrazvuĉnom sprej pirolizom. 

Potom je rastvor pirolizovan pod sledećim uslovima: frekvenca ultrazvuĉnog atomizera 

je 1,7 MHz, radna temperature u peći je 1000 
0
C, noseći gas je vazduh sa brzinom 

protoka od 0,011 m/s. 

Koncentracije vodenih rastvora odgovarajućih soli koji su korišćeni za sintezu 

nanokompozita su: za Li3-WPA i Li3-WPA/SiO2 - 0.25 mol/L, za Mg2H-WPA i Mg2H-

WPA/SiO2 - 0.62 mol/L i za Eu-WPA - 0.67 mol/L i Eu-WPA/SiO2 - 0.62 mol/L. 

Nanokompoziti Me-PWB/SiO2 su dobijeni kombinovanjem date metode sa 

hidrotermalnom metodom. 

Silika sol je dobijen primenom hidrotermalne metode (t=120 
0
C, P=3 bar, pH=10 za 

vreme od 10 ĉasova). Pripremane su smeše vodenih rastvora soli i silica sola u odnosu 

1:1 (maseni %) u destilovanoj vodi, a zatim su dati rastvori tretirani ultrazvuĉnom sprej 

pirolizom. Uslovi pirolize su bili: ultrazvuĉni raspršivaĉ frekvence 1,7 MHz, radna 

temperature u peći 1000 
0
C, a noseći gas je vazduh sa brzinom protoka od 0,011 m/s. 
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Dobijeni kompozitni prahovi za Me-PWB iMe-PWB/SiO2 su sakupljani u staklenoj 

posudi koja sadrţi etanol a potom filtrirani kroz filter papir ĉija je veliĉina pora 250 nm. 

Morfologija, distribucija veliĉine ĉestica  srednja veliĉina ĉestica za Me-PWB iMe-

PWB/SiO2 ĉestice, kao i njihove substrukture odreĊene su skenirajućom elektronskom 

mikroskopijom. 

 

6.9.1.Model predviĎanja i eksperimentalni podaci 

Eksperimentalne srednje vrednosti dijametara za Me-PWB i Me-PWB/SiO2 ĉestice (dap) 

dobijene su iz jednaĉine:  

i

n

i

ii

n

i

ap
n

dn
d

1

1








  

gde je ni frakcija ĉestica a di nihov dijametar. 

UtvrĊeno je da srednja vrednost dijametara ĉestica (mereni su dijametri od oko  200 

ĉestica sa dobijenih SEM fotografija) iznosi: 1,08, 0,96, 1,32 i 1,11, 1.12 and 1,00 μm, 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 

μm za Mg-PWB, Li-PWB, Eu-PWB i Mg-PWB/SiO2, Li-PWB/SiO2 i Eu-PWB/SiO2 

uzorake. 

Na slici 30. prikazane su SEM mikrofotografije Mg-PWB, Li-PWB, Eu-PWB i Mg-

PWB/SiO2, Li-PWB/SiO2 i Eu-PWB/SiO2 prahova dobijenih ultrazvuĉnom sprej 

pirolizom. 
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  Mg-PWB     Mg-PWB/SiO2  

    

  Li-PWB     Li-PWB/SiO2   

    

  Eu-PWB     Eu-PWB/SiO2   

Slika 30. Mikrofotografije Mg-PWB, Li-PWB, Eu-PWB, Mg-PWB/SiO2, Li-PWB/SiO2 i 

Eu-PWB/SiO2 prahova 

 

Sliĉan pristup je uzet i za teorijsko predviĊanje veliĉine kapljica ĉestica koristeći 

jednaĉine: 
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3

1














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p
M
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
. 

A sledeće, dve jednaĉine: 

n

N
fff
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
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1
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1

:
1

:::
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1...
21


N

III  

korišćene su za odreĊivanje njihove raspodele. TakoĊe prema ovom modelu veliĉina 

kapljice aerosol je izmeĊu 2,5-7,97 μm. To je oĉigledno, iz teorijskog modela da je 

promena vrednosti dijametra u datom interval, i moţe biti uzrokovana deformacijama 

3D kapilarnog stojećeg talasa formiranog na površini teĉne kolone kao prekursora pod 

uticajem karakteristiĉnog ublaţavajućeg faktora ultrazvuĉnog talasa. 

Oni odgovaraju promeni prinudnih frekvencija primenjenih ultrazvuĉnim poljem 

(izazvana faktorom prigušenja, u saglasnosti sa teorijskim modelom) od 4,23 do 1,056 

MHz. U tabeli 12. Datje prikaz veliĉine kapljica i ĉestice i njihova raspodela svih 

uzoraka fosfat volframovih bronzi. 

 

Tabela 12. Izračunate veličine kapljica i čestice i njihova raspodela po Jokanovićevom 

modelu 

dd, μm 3.43 5.34 7.16 8.93 10.7 12.4 

dpMg-PWB,μm 0.692 1.078 1.445 1.802 1.820 2.109 

dpMg-PWB/SiO2, μm 0.739 1.151 1.543 1.924 1.959 2.270 

dpLi-PWB, μm 0.392 0.610 0.818 1.123 1.345 1.559 

dpLi-PWB/SiO2, μm 0.396 0.617 0.827 1.031 1.235 1.432 

dpEu-PWB, μm 0.765 1.192 1.598 1.993 2.001 2.319 

dpEu-PWB/SiO2, μm 0.612 0.984 1.29 1.608 1.616 1.87 

I 0.25 0.30 0.145 0.11 0.10 0.09 

 

Proseĉni teorijski dijametri za Mg-PWB, Li-PWB, Eu-PWB, Mg-PWB/SiO2, Li-

PWB/SiO2 i Eu-PWB/SiO2 ĉestice dobijene po ovom modelu su 1,37, 0,99, 1,15, 1,27, 

0,87 i 1,24 μm. Ove vrednosti su dobijene primenom jednaĉina za dijametar kapi 
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i jednaĉine za dijametar ĉestice 

3

1









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
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so

op

p
M

MC
dd


, 

i one su u priliĉno dobroj saglasnosti sa odgovarajućim eksperimentalnim vrednostima 

slika 31. Zato u oba sluĉaja imamo sliĉnu i usku distribuciju.  

 

   

Slika 31. Poređenje između izračunatih vrednosti dijametra čestica(po Lange-u) i 

eksperimentalno merenih (po našem modelu) 

 

Vrednosti dobijene pomoću Lange-ove jednaĉine 

3/1
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


  

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

% za Li-PWB/SiO2, i u skladu su sa podacima datim na slici 33. (u svim sluĉajevima 

izraĉunate vrednosti su niţe od eksperimentalno dobijenih). Oĉigledno je da su razlike u 

dobijenim vrednostima korišćenjem našeg modela mnogo manje od onih koje su 

dobijene korišćenjem Lange-ove jednaĉine. One su u rasponu od 3 % za Li-PWB do 

27% za Mg-PWB (u nekim sluĉajevima vrednosti su veće). Kao što je prikazano na slici 

31., ove vrednosti su nešto veće ili manje od odgovarajućih proseĉnih eksperimentalnih 

vrednosti.  

Dati model se moţe dodatno korigovati, uz pretpostavku da geometrija teĉne kolone 

ima znaĉajan uticaj na krajnu distribuciju kapi aerosola. To ovde nije uĉinjeno jer bi 

rezultiralo mnogo većim brojem podataka i finijim spektrom, što za ovu studiju nije 

neophodno.  
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Osim toga, distribucija subkapi (subĉestica)koja je izgraĊena od osnovne kapi (ĉestica). 

Pod pretpostavkom da su sve subkapi/subĉestice sliĉne, dok su razlike u osnovnim 

(primarnim)kapima/ĉesticama neznatne, proseĉna veliĉina subkapi dsd moţe se 

izraĉunati, a potom se moţe proceniti proseĉan dijametar dsp subĉestice. Prema 

teorijskom modelu kod dizajnirane substrukturne ĉestice, proseĉna veliĉina subkapi 

moţe se izraĉunati iz date jednaĉine 

f

Nc
d

sd
 , 

a proseĉan dijametar subĉestica iz jednaĉine, 

3

1
















so

op

p
M

MC
dd


. 

Izraĉunate vrednosti za dijametar subkapi je 356 nm a dijametar subĉestice je 95,4 nm. 

 

 

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

dijametara njegovih čestica 

 

Slika 32. pokazuje da je srednji preĉnik subĉestice oko 65-146 nm. To je u dobroj 

saglasnosti sa izraĉunatim vrednostima dobijenim sa datim modelom za dizajniranje 

subĉestica. 

 

6.9.2 Rezime 

Sinteza i nanostrukturni dizajn Me-PWB i Me-PWB/SiO2(Me=Li, Mg i 

Eu)nanokompozitnih ĉestica dobijen je opisanom metodom ultrazvuĉne sprej pirolize. 
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Dobijene vrednosti su obraĊene statistiĉki, koristeći podatke dobijene skenirajućom 

elektronskom spektroskopijom i uporeĊene sa izraĉunatim vrednostima iz teorijskog 

modela. 

 

Eksperimentalno dobijene vrednosti za srenju vrednost dijametra ĉestica su za Mg-

PWB–1,08, Li-PWB–0,96, Eu–PWB–1,32 i Mg–PWB/SiO2–1,11, Li–PWB/SiO2–1,12 i 

Eu–PWB/SiO2–1,00 m, a vrednosti koje su dobijene teorijskim izraĉunavanjem su za 

Mg–PWB–1,37, Li–PWB–0,99, Eu–PWB–1,15 i Mg–PWB/SiO2–1,27, Li–PWB/SiO2–

0,87 i Eu–PWB/SiO2–1,24 m. 

 

Opseg distibucije veliĉine ĉestica za sve sisteme dobijene eksperimentalno nalazi se 

izmeĊu 0,15 i 4,27 m, dok je dobijena teorijska vrednost za 75 % ĉestica izmeĊu 0,45 i 

1,90 m. 

 

PreovlaĊujući mehanizam precipitacije za Me-PWB/SiO2 rastvor je zapreminska 

precipitacija. 

 

Proseĉna veliĉina subĉestica dobijena korišćenom metodom je 95,4 nm, dok je veliĉina 

subĉestice dobijena eksperimentalno u opsegu od 65-146 nm. Ove vrednosti su takoĊe u 

dobroj saglasnosti. 

 

Metal dopirane fosforvolframove bronze dobijene ultrazvuĉnom sprej pirolizom su 

precizno dizajnirane strukture (i substrukture) i imaju veliku specifiĉnu površinu, što je 

u skladu sa korišćenim modelom. Materijali sa ovako dizajniranom strukturom mogu da 

se primene u katalizi, u oblasti biologije i medicine, gde se traţe taĉno dizajnirani 

materijali kod ispitivanja visoko selektivnih sistema. 
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7. ZAKLJUČAK 

 

Ispitivane su strukturne transformacije kristalne rešetke ĉvrstog skeleta i prisustvo 

razliĉitih protonskih vrsta kod WPA u procesu kalcinacije/dehidratacije. Pri 

prouĉavanju sistema korišćena su termijska, XRPD, IC, ramanska, SEM, AFM 

idielektriĉna merenja sa ciljem što boljeg shvatanja globalne slike strukturnih 

transformacija i dinamike i ravnoteţe protonskih vrsta u razliĉitim kristalohidratima 

WPA u širokom temperaturskom intervalu (od sobne temperature pa do 1150
 0

C). 

-U procesu dehidratacije, odgovarajućim paţljivim tretmanom, dobijaju se niţi 

kristalohidrati, sa odreĊenim brojem molekula vode (29, 21, 14 i 6). TakoĊe su odreĊeni 

i intervali stabilnosti svih navedenih kristalohidrata. 

-Infracrveni i ramanski spektri snimljeni na temperaturi teĉnog azota pokazuju jednu 

seriju traka za strukturuisteţućih traka vode. Razloţene trake odgovaraju vibracijama 

ν(OH), vibraciji H3O
+
 jona i vibracijama vode. U oblasti savijajućih vibracija vidljive su 

dve trake u IC spektru i to na 1275 cm
-1

 pripisana je jonu H3O
+
, a traka na 1610 cm

-1
 

odgovara vibraciji vode. Vibracioni spektri ukazuju na postojanje tri protonske vrstei to: 

OH
-
, H3O

+
 i H2O i visok stepen neureĊenosti protonskih vrsta kod najviših hidrata. 

-Infracrveni spektri ukazuju na jaku interakciju preko vodoniĉne veze izmeĊu molekula 

vode i atoma kiseonika (terminalnih) iz Keggin-ovog anjona. Ostale interakcije 

hidratisane 29-WPAu svojoj strukturi ostvaruju lanac vodoniĉnih veza ili se one 

stvaraju u toku procesaprovodljivosti. 

-NaĊeno je da dehidratacioni proces dovodi do promene ravnoteţe protonskih vrsta i 

simetrije kristala. Iako ovaj proces utiĉe na parameter rešetke i menja molekulske veze, 

struktura ĉvrstog skeleta (Keggin-ov anjon) je nenarušena sve do 580
0
C. 

-Ostvareni su jednostavni i brzi naĉini dobijanja volframovih bronzi kao potpuno novih 

materijala, termiĉkim tretmanom i ultrazvuĉnom sprej pirolizom iz skeleta Keggin-ovog 

anjona kao prekursora rekristalizacijom ĉvrsto-ĉvrsto. Sintetisane bronze prolaze kroz 

nekoliko polimorfnih transformacija. Treba istaći da je ovakav proces formiranja 

volframovih bronzi iz heteropoli kiselina veoma brz i elegantan, tj. potpuno nov naĉin 

dobijanja bronzi u odnosu na do sada poznate metode. 

-Pokazano je da se ultrazvuĉnom sprej pirolizom mogu dobiti fosforvolframove bronze 
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predvidive strukture, ĉiji dizajn na nivou ĉestice i subĉestice pokazuje dobro slaganje 

izmeĊu teorijskih proraĉunatih vrednosti pod atom modelu i vrednosti koje su dobijene 

eksperimentalnim postupkom. 

-Srednja veliĉina ĉestica dobijenog praha fosforvolframove bronze, a koja je odreĊena 

eksperimentalnim putem iznosi 1000 nm, odnosno 1 μm. Na osnovu matematiĉkog 

proraĉuna pri ĉemu smo koristili navedeni model ta vrednost je 1066 nm. Srednja 

vrednost veliĉine subĉestica dobijenog praha tehnikom ultrazvuĉne sprej pirolize je 45 

nm, a proraĉunom odreĊena odgovarajuća vrednost je 55 nm. 

-Spektar raspodele veliĉina ĉestica fosfat volframove bronze nalazi se izmeĊu 890 i 

1220 nm što je dominantno za dobijene eksperimentalne podatke, dok su vrednosti koje 

su procenjene teorijski izmeĊu 850 nm i 1320 nm. Teorijski i eksperimentalni podaci su 

u granicama greške od 6,7 do 19 %. 

-Tanki filmovi koji su dobijeni na substratu pokazuju morfologiju površine koja 

odgovara u celosti morfologiji ĉestica fosfor volframove bronze. Hrapavost tankih 

filmova je mala i ona je reda veliĉine ispod 80 nm.    

-Heteropoli kiseline imaju male specifiĉne koja se kreće od 10 do 30 m
2
/g, dok je 

specifiĉna površina fosfat volframovih bronzi dobijenih iz heteropoli kiselina i njihovih 

soli izmeĊu 1 i 52 m
2
/g. 

-SEM mikrofotografije pokazuju da je dodata komponenta raspršena u obliku 

nanoĉestica u substratu. Sve ĉestice uzoraka koje su dobijene ultrazvuĉnom sprej 

pirolizom su sf oblika i imaju substrukturu. 

-U dobijenim fosforvolframovim bronzama na osnovu merenja provodljivosti       

zakljuĉujemo da postoje dve vrste provodljivosti, jedna je jonska a druga elektronska. 

-Sa povećanjem frekvence povećava se i provodljivost za oko dva reda veliĉine uzoraka 

bronzi. Deo krive od 10
2
 do 10

5
 Hz odgovara provodljivosti ĉija je vrednost je ζ ≈ 7∙10

-4
 

S/m, dok na višim frekvencama provodljivost ζ ≈ 3∙10
-1

 S/m, na sobnoj temperature. Na 

višim temperaturama od 200 
0
C i frekvenci od 10

2
 do 10

5
 Hz provodljivost je 0,2 S/m, a 

na frekvenci od 10
7
 Hz provodljivost je 0,3 S/m. 

-Kod nanokompozita provodljivosti ne zavisi od temperature i iznosi 3∙10
-4

 S/m, i moţe 

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 

ĉiste bronze. Ali zahvaljujući fosforvolframovoj bronzi nanokompozit ima za nekoliko 

redova veliĉine veću provodljivost od ĉistog amorfnog substrata, meĊutim nije dovoljno 

velika da bi se koristila kao ĉvrst elektrolit.  

-Osobine kao što su stabilnost, hemijska otpornost i nerastvorljivost, visoka 

provodljivost u srednjoj temperaturskoj oblasti omogućavajuda se ove bronze mogu 

koristiti kao ĉvrsti elektroliti u gorivnim ćelijama. 
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Dodatak 1. XRPD podaci za 29-WPA (sobna temperatura) i 21-WPA (odgrejan na 28 

0
C) 
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Dodatak 2. XRPD podaci za 14-WPA (odgrejan na 42 
0
C) i 6-WPA (odgrejan na 170 

0
C) 
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Dodatak 3. XRPD podaci za: a) 0-WPA; b) D-WPA; c) PW8O26 (650 
0
C, kubna); d) 

PW8O26 (750 
0
C, monoklinična); e) PW8O26 (1050 

0
C) i f) PW8O26 (1150 

0
C), R 

označavaodbojnu liniju 
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