


























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

prih=111c¢=0.04,0.0510.07 M.
Izotermne promene vremena rasta (¢) sa E,, za ispitivane vrednosti ¢, ispoljavaju
funkcionalne zavisnosti razli¢itog oblika. Naime:

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

mogu opisati slede¢om jednac¢inom:

t=y(E,)=rexp(¢E,)+¢ (4.55)

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

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

prikazane su u Tabeli 4.24.

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

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

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

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

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

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

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

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

opisati slede¢om jednac¢inom:

t=y(E,)=A+BE, +B,E,’ (4.56)

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

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

prikazane su u Tabeli 4.25.

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

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

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

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

opadaju sa porastom temperature.

4.4.4  Izotermne forme funkcije gustine raspodele verovatnoca prividnih energija

aktivacije rasta na razlicitim vrednostima molarne koncentracije TTIP-a

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

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

IzraCunate funkcije gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC,

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

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

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

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

raspodele, koje su prikazane u Tabeli 4.26.:

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

E; max Z(E2)max Faktor oblika

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

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

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

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

prvobitno pretpostavljenu energetsku heterogenost procesa rasta TOAC.

4.5 Diskusija rezultata

Rezultati proucavanja izotermne kinetike nukleacije i rasta titan okso-alkoksi

klastera (TOAC), obuhvataju sledece:

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

nukleacija, rast formiranih TOAC nukleusa i njihovo talozenje.

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

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

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

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

polikondenzacionih reakcija:

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

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

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

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

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

relativno sporu reakciju alkoksolacije.

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

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

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

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

metodom.

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

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

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

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

rasta, z(E,).

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

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

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

barijeru odvijanja ovih reakcija.
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5 ZAKLJUCAK

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

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

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

nukleacije.

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

formiranih TOAC nukleusa, po mehanizmu kondenzacione polimerizacije.

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

promenom vrednosti ¢, A 1 T, odreduju broj Ti(OR)s molekula, odnosno broj
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Ti(OR);OH molekula, koji ucestvuju u elementarnim reakcijama alkoksolacije 1

formiranja nukleusa sa jezgrima [Tis07] ili [T1;04], zavisno od reakcionih uslova.

Predlozen je model mehanizma nukleacije TOAC u skladu sa izracunatim

vrednostima parametara oo i u razli¢itim reakcionim uslovima.

Ispitana je 1 potvrdena moguénost matemati¢kog opisivanja kinetickih krivih rasta
TOAC pomoc¢u kumulativne dvo-parametarske Weibull-ove funkcije raspodele

verovatnoca vremena formiranja reakcionih vrsta.

Utvrdena je funkcionalna zavisnost parametara Weibull-ove funkcije raspodele
verovatno¢a vremena formiranja - parametra oblika () i1 skalarnog parametra (1) od
temperature (7), dobijenih za reakcione sisteme pod razli¢itim uslovima. Utvrdeno je da
parametar oblika (/) ispoljava linearnu zavisnost od temperature u svim ispitivanim
uslovima: a) za ¢ = 0.04 M i1 molske odnose hidrolize 2 =11, 14, 17120 1b) za ¢ = 0.05
10.07 M 1 h =11, dok je zavisnost skalarnog parametra () od temperature a) polinom
drugog stepena za molarnu koncentraciju TTIP-a ¢ =0.04 M1 A =11, 14,171201b)
linearnaza c=0.0510.07Mi1h=11.

Primenom diferencijalne izokonverzione metode, u svim ispitivanim slu¢ajevima
utvrdeno je postojanje zavisnosti prividne energije aktivacije rasta TOAC, E,pg, od
stepena rasta (DG), Sto je ukazalo na kineticku kompleksnost ispitivanog procesa kao
posledicu energetske heterogenosti reakcionih vrsta, odnosno postojanja odredene

funkcije gustine raspodele verovatnoca vrednosti energije aktivacije rasta.

Polaze¢i od poznatog oblika funkcije gustine raspodele verovatnoca reakcionih
vremena, 1 utvrdenih izotermnih zavisnosti vremena rasta od E,, izraCunate su izotermne

forme funkcija gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC, z(E,).
Utvrdeno je da su izraCunate izotermne funkcije gustine raspodele verovatnoca

energije aktivacije rasta, z(£,), u datim uslovima (¢ = const. i # = const.) gotovo

identinog oblika nezavisnog od temperature (7), pa predstavljaju jedinstvenu
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karakteristiku ispitivanih termicki aktiviranih heterogenih procesa. Na viSim
vrednostima /4 (pri ¢ = const.) 1 ve¢im vrednostima ¢ (pri # = const.), dobijene su nize
vrednosti prividnih energija aktivacije rasta TOAC na maksimumu raspodele Ejmax, 1
viSe vrednosti njihovih verovatnoca egzistencije z(Ea)max. OvO je u saglasnosti sa
utvrdenim olak$anim otpustanjem molekula Pr"OH iz aktivacionog kompleksa, nastalog
polikondenzacionim reakcijama formiranth TOAC nukleusa, po pretpostavljenom

kineti¢kom modelu rasta.

Utvrdeno je da se proces rasta TOAC moze opisati modelom beskona¢nog broja
paralelnih reakcija rasta prvog reda, sa vremenski promenljivim vrednostima
predeksponencijalnog faktora i1 aktivacionim energijama koje su raspodeljene u skladu

sa izracunatim funkcijama gustine raspodele verovatnoca, z(E;).
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PRILOG A: LISTA SKRACENICA I OZNAKA
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Hidrodinamicki radijus rastvorenog metalnog jona u Lifshitz-
Slyozov-Wagner-ovom zakonu brzine za difuzno-kontrolisani rast
nanocestica

Trenutna vrednost apsorbance na datoj talasnoj duzini

Vrednost apsorbance na pocetku njenog porasta sa vremenom na
datoj talasnoj duzini

Maksimalna vrednost apsorbance na datoj talasnoj duzini
Predeksponencijalni faktor u Arrhenijus-ovoj jednacini
Predeksponencijalni faktor za odredenu vrednost stepena rasta
Predeksponencijalni faktor za proces nukleacije
Predeksponencijalni faktor za odredenu vrednost stepena konverzije
Butil, -C4Hy (npr., BuOH = butanol)

n-Butil, terc-Butil

Benzil, -C¢Hs—CH,

Molarna koncentracija titan tetraizopropoksida

Rastvorljivost ¢estice beskona¢nog radijusa (tj. ravne povrsi)
Molarna koncentracija vode

Molarna koncentracija vode utrosena tokom pocetne hidrolize
Molarna koncentracija vode koja ostaje u rastvoru nakon pocetne
hidrolize

Kristalografska klasa simetrije TigOs(OBz),¢ klastera
Rastvorljivost rasute materije u smislu ukupne molalnosti
rastvorka

Kondenzacioni stepen klastera

Koordinacioni broj titana

Atomska orbitala

Elektronske konfiguracije d-orbitala metalnih katjona M™"
Difuzni koeficijent u Stokes-Einstein-ovoj jednacini
Trodimenzionalna struktura

Dimenzije fraktala
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DAEM
DG
DGy

Ea,O

Ea,DG
E. a,max

EMA
Et
EXAFS

fa)
FTIR

g(a)

ho

HW
L1,

IR

kn
ks

Metoda raspodele prividne energije aktivacije

Stepen napredovanog rasta TOAC

Izracunata izotermna vrednost stepena rasta TOAC

Prividna energija aktivacije

Prividna energija aktivacije pri vremenu ¢ =

Prividna energija aktivacije za odredenu vrednost stepena rasta
Vrednost prividne energije aktivacije na maksimumu funkcije
gustine raspodele verovatnoce vrednosti £,

Prividna energija aktivacije za nukleaciju

Prividna energija aktivacije jednostepene reakcije

Prividna energija aktivacije za odredenu vrednost stepena
konverzije

Etil metakrilat, CH,=C(CH3)COOC;Hjs

Etil, -C,Hs (npr., EtOH = etanol)

Prosirena rendgenska apsorpcija fine strukture

Reakcioni model u diferencijalnom obliku

Infracrvena spektroskopija sa Furije-ovom transformacijom

Reakcioni model u integralnom obliku

Srednja linijska brzina taloZenja produkata hidrolize titan
tetraizopropoksida u Hartel-ovom modelu

Molski odnos hidrolize

Pocetni molski odnos hidrolize

Kriti¢na vrednost molskog odnosa hidrolize koja razdvaja dve
oblasti sol-gel kinetike: oblast ,,nukleacije® i ,,rasta“

Sirina funkcije gustine raspodele verovatno¢a vrednosti E, na
polu-visini

Intenziteti rasejane svetlosti u trenucima ¢ i ¢ = 0 respektivno
Infracrvena spektroskopija / spektri

Konstanta brzine reakcije

Konstanta brzine kondenzacije

Konstanta brzine hidrolize

Konstanta brzine reakcije Soloviev-og kinetickog modela

149



LRM
LS
LSW
m

m

m(E,)

M(Eq)max

M, M,
M

Me
2MeBu2ol
MEMs

n

N

N,

NBUs, NBBs
NMR

'H NMR
0 NMR
¥Si NMR

Padov

P(EL)

p(Ea)max
p(0)

p(x)

Linearna regresiona metoda

Tehnika rasejanja svetlosti

Lifshitz-Slyozov-Wagner-ov model sazrevanja

Broj kiseonikovih atoma u okviru titanovih okso jezgara

Masa Cestice

Funkcija gustine raspodele verovatno¢a vrednosti £, dobijena
primenom Miura-inog postupka

Maksimalna vrednost funkcije gustine raspodele verovatnoca
vrednosti £,, dobijena primenom Miura-inog postupka

Atomi metala

Katjon metala

Metil, —-CHj3 (npr., MeOH = metanol)

2-metilbutan-2-ol, CH;CH,C(OH)(CH3),
Mikro-Elektro-Mehanicki sistemi

Broj atoma titana u okviru titanovih okso jezgara

Koordinacioni broj metala

Avogadrov broj

Nanogradivni blokovi (skra¢eno od NanoBuilding Blocks)
Nuklearna magnetna rezonanca

Proton nuklearna magnetna rezonanca

Kiseonik'’ nuklearna magnetna rezonanca

Silicijum®’ nuklearna magnetna rezonanca

Bradley-ev strukturni model ponaSanja alkoksida prelaznih
metala pri hidrolizi

Funkcija gustine raspodele verovatno¢a vrednosti prividne
energije aktivacije

Maksimalna vrednost funkcije gustine raspodele verovatnoca E,

Dvo-parametarska  Weibull-ova funkcija gustine raspodele
verovatnoc¢a reakcionih vremena
Dvo-parametarska Weibull-ova funkcija gustine raspodele

verovatnoca za slucajnu promenljivu x

150



P(?) Kumulativna dvo-parametarska Weibull-ova funkcija raspodele
verovatno¢a vremena formiranja reakcionih vrsta
P(x) Kumulativna tro-parametarska Weibull-ova funkcija raspodele

verovatnoca sa slu¢ajnom promenljivom x

PCS Foton korelaciona spektroskopija

Ph Fenil, —C¢Hs

PHEMA Poli(2-hidroksietil metakrilat)

Pr Propil, —C3;H5 (npr., PrOH = propanol)

Pr", Pr' n-Propil, izo-Propil

PVK Poli(N-vinil-karbazol)

QEXAFS Brza / Quick EXAFS tehnika

r, T, Srednji radijusi Cestice u trenucima ¢ 1 ¢ = 0 respektivno

7o Pocetni radijus stabilnog nukleusa u Gibbs-Thomson-ovoj relaciji
r-HW Relativna vrednost Sirine funkcije gustine raspodele verovatnoca

vrednosti £, na polu-visini

pm Broj obrtaja u minuti

R Proton ili drugi ligand / organska grupa

R Univerzalna gasna konstanta

R’ Kvadrat linearnog koeficijenta korelacije

RLA Reakcija limitirana brzinom agregacije

S Presicenje rastvora

Sm Maksimalno presi¢enje rastvora

SAXS Rasipanje X-zraka pri malim uglovima

SD Standardna devijacija

SF Faktor oblika / faktor asimetri¢nosti funkcije gustine raspodele
vrednosti £,

SEM Skenirajuca elektronska mikroskopija / mikroskop

STY Stirenil, -C¢Hs—CH=CH-

t Vreme rasta TOAC

DG, Ti Izotermno vreme rasta na datom stepenu rasta

tind Vreme trajanja indukcionog perioda

tt [zraCunato izotermno vreme rasta TOAC

151



total

T
TEM
TEOA
TEOS

TMOS

TOAC
TTIP
uv
UV-Vis

Vizo

Va-pon
Ve
wt%

2 Wdf
2-Wddf

X0
XANES
X-ray

z

z(Ey)

Z (E a) max

Ukupno vreme posmatranja procesa formiranja i rasta TOAC
Apsolutna temperatura

Transmisiona elektronska mikroskopija / mikroskop
Trietanolamin, N(CH,CH,OH);

Tetraetoksisilan, Si(OC H,),

Tetrametoksisilan, Si(OCH,),

Titan-okso-alkoksi-klasteri

Titan tetraizopropoksid, TifOCH(CHj3);]4

Ultravioletno elektromagnetno zracenje

Ultravioletno-Vidljiva spektroskopija / spektri

Zapremina vode

Molarna zapremina ¢vrstog materijala

Zapremina n-propanola

Zapremina titan tetraizopropoksida

Masena frakcija / tezinski procenti

Dvo-parametarska Weibull-ova funkcija raspodele verovatnoca
Dvo-parametarska  Weibull-ova funkcija gustine raspodele
verovatnoca

Parametar polozaja (lokacioni parametar) tro-parametarske
Weibull-ove funkcije raspodele verovatno¢a sa slucajnom
promenljivom x

Rendgenska apsorpcija blizu ruba strukture

X-zracenje / zraci

Oksidaciono stanje metala

IzraCunate izotermne forme funkcija gustine raspodele
verovatnoc¢a energije aktivacije rasta TOAC

Maksimalna vrednost izraunatih izotermnih formi funkcija

gustine raspodele verovatnoca energije aktivacije
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Gréki simboli

* *

a,

* *
as ,,Bs

AG

nr
Ny

Hn

<l

Vo

VDG,Ti

Vi

Vn

v(l = const

Stepen konverzije

Parametar oblika ili Weibull-ov nagib

Izracunata izotermna vrednost parametra oblika

Kineticki parametri predloZzenog kinetickog modela

Kineticki parametri Soloviev-og kinetickog modela

Specifi¢na povrSinska energija ¢vrste faze

Parcijalno pozitivno / negativno naelektrisanje

Energija potrebna za formiranje nukleusa kriticnog radijusa u
Oskam-ovoj jednacCini za brzinu nukleacije nanocestica metalnih
oksida

Opseg promene vrednosti prividne energije aktivacije na
energetskoj osi

Opseg promene vrednosti stepena napredovanog rasta

Skalarni parametar Weibull-ove funkcije raspodele

Izracunata izotermna vrednost skalarnog parametra

Viskoznost rastvora

Talasna duzina elektromagnetnog zracenja

Premos$¢avanje n metalnih centara u okviru prostorne strukture
TOAC (npr.: p3-O = trostruko premosc¢avanje okso ligandima;
H2-OR = dvostruko premoséavanje alkokso ligandima)

Srednja zapreminska brzina rasta stabilnih nukleusa u okviru
Sugimoto modela

Pre-faktor u Oskam-ovoj jednaini za brzinu nukleacije
nanocestica metalnih oksida

Brzina izotermnog rasta na odredenom stepenu rasta

Brzina masenog rasta individualnih ¢estica u okviru Soloviev-og
kinetickog modela

Brzina nukleacije

Brzina procesa za definisani stepen konverzije

Ludolf-ov broj

Molarne koncentracije reaktanata
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IHpuaor 1.

H3jaBa o ayTopcTBYy

ITorniucanu-a 3opumna 3. bapo
Opoj ymuca 954 01 13.12.2010. roaune
NsjaBbyjem

Jla je JOKTOpCKa IucepTaliyja moj HaclIoBOM

KuneTnka n3oTepMHe HyKJIeanmje M pacTa THTAH-0KCO-aJIKOKCH KjacTepa

® PC3yJTaT COIICTBCHOI UCTPAXKUBAUKOI pajia,

e Jla IIpeUIOKEHA AUCepTalrja y IeIMHA HU y JICJIOBUMA HHUje OWa MpeioKeHa
3a poOujame OWIO KOje TUIUIOME TpeMa CTYIUjCKUM MpOorpamMHuMa JIPYTHX
BHCOKOILIKOJICKHX YCTaHOBA,

e J1a Cy pe3yJTaTH KOPEKTHO HaBEJIEHU U

e Ja HHCAM KpIIMO/Ja ayTOpCKa IMpaBa M KOPUCTHO HHTENIEKTYaJHY CBOjUHY
JpyTUX JHLA.

HHornuc noxkTOopanga

VY beorpany, 28.08.2014. ronune




IIpuJor 2.

M3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3Hje
JTOKTOPCKOT paja

Nwme u npe3ume aytopa 3opuua 3. bapor
bpoj ynuca 954 01 13.12.2010. rogune
CryaujcKku mporpam JIOKTOPCKE CTYU]e

Hacnos panga Kunernka u3oTepMHe vaeaunie " pacTa TUTAH-OKCO-aJIKOKCH KJIaCcTEepa

Menrop np bopusoj Annahesuh, peroBHu mpodecop

[Mornincanwn/a 3opuita 3. bapori

UzjaBibyjem npa je mtammaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT paja MCTOBETHA €JIEKTPOHCKO]
BEep3WjU KOJy caMmM Tpegao/la 3a o0jaBjbuBamke Ha moprany JururaaHor
peno3utopujyma YHuBepsurera y beorpany.

Jlo3BosbaBam ga ce 00jaBe MOjU JIMYHH TIOJAIM BE3aHU 3a JOOHjamkhe aKaJeMCKOT 3Bamba
JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy MME U MPEe3UMe, TOMHA U MECTO poljerba U AaTyM oa0paHe
pana.

OBM JMYHU TOAAaM MOTY c€ O0jaBUTH Ha MpPEKHUM CTpaHUIAMa IUTHUTATHE
O6ubinoTeKe, y €JIEeKTPOHCKOM KaTajllory W Yy nyOiukanujama YHHBEp3UTeTa Y

beorpany.

Hornuc noxkropanaa

5 3
V¥ beorpany, 28.08.2014. ronune D/é( 7"(‘\/&
OUA_
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ITpnaor 3.

N3jaBa o0 kopuinhemwy

Opnanthyjem YHuBEp3uTeTCKYy OHOMMOTEKY ,,CBeTo3ap MapkoBuh® na y Jlururamuu
peno3uTopujyM YHuBep3uTera y beorpamy yHece Mojy IOKTOPCKY AMCEpTalUjy MOJ
HaCIJIOBOM:

KuneTnka n3oTepMHe HyKJIeanmje M pacTa THTAH-0KCO-aJIKOKCH KJacTepa

KOja je Moje ayTOPCKO JEJI0.

Jucepranujy ca CBUM MPUIIO3UMa TPEAao/yia caM y €JIeKTPOHCKOM (opMaTy HMOrOAHOM
3a TPajHO apXUBHUPABHE.

Mojy TOKTOPCKY AMCEpTaln]jy MOXpameHy y Jurutanau perno3utopujym Y HUBEP3UTETA
y beorpany Mory na kopucTe CBH KOjH MOIITY]y OJpende caapxaHe y 0JabpaHOM THILY
nmuniennie Kpearusne 3ajequuiie (Creative Commons) 3a KOjy caM c€ OJTy4ro/Ja.
1. AytopctBO
@AyTopCTBo - HEKOMEPIIH]aTHO
3. AyTOpCTBO - HEKOMEPITHjaIHO - O€3 pepajie
4. AyTOpCTBO - HEKOMEPLHUJATHO - IEIUTH MOl UCTUM YCIOBUMA
5. AyTopcTBo - 6€3 mpepaje

6. AyTOpPCTBO - J€IUTH MO UCTUM YCIIOBUMA

(MonuMo 51a 3a0KpyKHTE€ caMmoO jeIHY OJ IIeCT MOHYhEeHWX JHUIEeHIIU, KpaTaK OIUC
JUIICHIIN JaT je Ha ToJehuHu ucra).

IHoTnuc noKkTOpaHIa

Y Beorpaxy, 28.08.2014. roauue % ,,
& //‘:C‘\L’L
l/




1. AyropctBo - Jlo3BOJbaBaTE YMHOKABAKE, JUCTPUOYIIH]Y U JABHO CAOMIIITABALE JICIIa,
U Tpepajie, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HayuH ojpeheH Oj CTpaHe ayTopa WM
JaBaola JIMIEHIC, YaKk W Yy KoMeprujasiHe cBpxe. OBO je Hajciao0O0IHH]ja O] CBHX
JIMIICHITH.

2. AytopcTBO - HekomepijaiHo. Jl03BoJbaBaTe yMHOKABaWke, TUCTPHOYIIH]Y U jaBHO
CaoIIITaBaKkE JIea, U Mpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauuH ojpeheH of
CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JjuieHie. OBa JIMICHIIA HE J03BOJbaBa KOMEPIUjaIHY
ynorpeOy nena.

3. AyTopcTBO - HeKoMeprHujasHo - 0e3 mpepane. Jlo3BojbaBare yMHOXaBame,
TUCTpUOYLIMjy M jJaBHO CaoMIlTaBame Jena, 0e3 MNpoMeHa, MPeoOIMKOBama WU
yrnoTpede Aena y CBOM JIelly, aKo Ce HaBe/e MMe ayTopa Ha HauuH ofpeleH oJ cTpaHe
ayTopa WiIu JaBaolla juieHie. OBa JIMIEHIa He 03BOJbaBa KOMEPIHjalIHy yHoTpely
nena. Y OJIHOCY Ha CBE OCTaJie JIUICHIIC, OBOM JIMIICHIIOM CE€ OorpaHnyaBa Hajsehu oOum
npaBa kopuithema zena.

4. AyTOpcTBO - HEKOMEpLHjaHO - JAEIMTH MOJ HCTUM YyciaoBuMa. Jlo3BosbaBare
YMHOXaBambe, AUCTPUOYLNjy U jaBHO CAONIITABAIKE JEa, U Mpepaje, ako ce HaBene
UMe ayTopa Ha HayMH ojpeheH o] CTpaHe ayTopa WJIM JaBaolla JIMIEHLE U aKO Cce
npepaja AMCTpUOyHMpa IOA MCTOM MM CIMYHOM JuieHnoM. OBa JMIEHIA He
J103BOJbaBa KOMEPLMjaIHy YIOTpeOy Jena 1 rnpepasja.

5. AyrtopctBo - 0e3 mpepazne. Jlo3BojbaBaTe yMHOXaBamke, NUCTPUOYIHjY U jaBHO
CaoNIITaBame Jieja, 0e3 MmpomMeHa, MpeoOIMKOBama WM yIoTpede Jena y CBOM ey,
aKo ce HaBejle UMe ayTopa Ha HayMH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WM JAaBaolia JUIICHIIE.
Oga jHIIeHIIa J03B0JbaBa KOMEPIIHjalIHy yIoTpeOy aena.

6. AyTOpCTBO - JEIUTH TIOJ HUCTUM YycioBuMa. Jlo3BoJbaBaTe yMHOXKaBambE,
TUCTPUOYLIM]y W jaBHO CAOINIITaBalmEe JIela, U Mpepaje, ako ce HaBeJe UMe ayTopa Ha
HauuH onpeheH ox crTpaHe ayTopa WIM JaBaolia JIMIEHIE W aKo ce Tpepaja
TUCTpUOyHpa TOJ HCTOM WM CIMYHOM JmieHuoM. OBa JHIIeHIIa [03BOJbaBa
KOMEpIHjaTHy yrnoTpeOy jgena u mnpepaga. CioudHa je cOPTBEPCKHM JIMIICHIIAMA,
OJIHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.



