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

pri h = 11 i c = 0.04, 0.05 i 0.07 M. 

 

Izotermne promene vremena rasta (t) sa Ea, za ispitivane vrednosti c, ispoljavaju 

funkcionalne zavisnosti različitog oblika. Naime: 

 U slučaju molarnih koncentracija c = 0.04 i 0.07 M nađeno je da se promene t sa Ea 

mogu opisati sledećom jednačinom: 

 

    a aexpt E E       (4.55) 

 

gde su τ, ε i  odgovarajući koeficijenti. Koeficijenti τ i  imaju dimenzije vremena, dok 

koeficijent ε ima dimenzije mol kJ–1. Takođe, treba istaći da koeficijenti τ, ε i  
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predstavljaju numeričke konstante, dok koeficijent ε ima smisao korekcionog člana na 

vrednost prividne energije aktivacije za rast TOAC. Temperaturske promene 

koeficijenata τ, ε i  u jednačini (4.55), za molarne koncentracije c = 0.04 i 0.07 M, 

prikazane su u Tabeli 4.24. 

 

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

koeficijenata τ, ε i  u jednačini (4.55), za izotermni rast TOAC. 

c (M) T (K) τ (min) ε (mol kJ–1)  (min) 

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 2 ± 1 

0.04 

318 690 ± 10 –0.0493 ± 0.0008 2 ± 1 

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 

0.07 

318 87 ± 2 –0.085 ± 0.001 0.10 ± 0.05 
 

Može se primetiti da apsolutne vrednosti koeficijenata τ na molarnoj koncentraciji 

c = 0.04 M rastu sa porastom temperature, dok na molarnoj koncentraciji c = 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 ε za obe 

molarne koncentracije rastu sa porastom temperature, dok apsolutne vrednosti 

koeficijenata , na molarnoj koncentraciji c = 0.07 M, imaju trend opadanja sa 

porastom temperature, ili se menjaju nepravilno sa porastom T u slučaju c = 0.04 M. 

 

 U slučaju molarne koncentracije c = 0.05 M utvrđene promene t sa Ea mogu se 

opisati sledećom jednačinom: 

 

   2
a 1 a 2 at E A B E B E     (4.56) 

 

gde su A, B1 i B2 odgovarajući koeficijenti. Primećuje se da je ovo polinomska funkcija 

drugog reda po Ea u kojoj koeficijent A ima dimenzije vremena, koeficijent B1 ima 
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dimenzije mol kJ–1, a koeficijent B2 dimenzije mol2 kJ–2. Temperaturske promene 

koeficijenata A, B1 i B2 u jednačini (4.56), za molarnu koncentraciju c = 0.05 M, 

prikazane su u Tabeli 4.25. 

 

Tabela 4.25. Temperaturske promene vrednosti koeficijenata A, B1 i B2 u 

jednačini (4.56), za izotermni rast TOAC, na molarnoj koncentraciji c = 0.05 M. 

T (K) A1 (min) B1 (mol kJ–1) B2 (mol2 kJ–2) 

298 2700 ± 200 –120 ± 10 1.3 ± 0.1 

308 2500 ± 200 –113 ± 9 1.2 ± 0.1 

313 1900 ± 100 –83 ± 6 0.93 ± 0.08 

318 1240 ± 80 –55 ± 4 0.62 ± 0.05 
 

Na osnovu podataka u Tabeli 4.25. zaključujemo da apsolutne vrednosti svih 

koeficijenata A, B1 i B2 polinomske funkcije drugog reda, kojom se opisuje promena 

vrednosti izotermnog vremena rasta sa Ea, na molarnoj koncentraciji c = 0.05 M, 

opadaju sa porastom temperature. 

 

4.4.4 Izotermne forme funkcije gustine raspodele verovatnoća prividnih energija 

aktivacije rasta na različitim vrednostima molarne koncentracije TTIP-a 

 
Polazeći od poznatog oblika funkcije gustine raspodele verovatnoća reakcionih 

vremena - p(t) (jednačina (4.15)), i prethodno utvrđenih izotermnih zavisnosti vremena 

rasta od Ea (jednačine (4.55) i (4.56)), na način izložen u poglavlju 4.2.4, izračunate su 

izotermne forme funkcija gustine raspodele verovatnoća energije aktivacije rasta 

TOAC, za fiksnu vrednost h = 11 i c = 0.04, 0.05 i 0.07 M. Na Slici 4.25., linijama u 

različitim bojama, prikazane su funkcije gustine raspodele verovatnoća energije 

aktivacije rasta TOAC, z(Ea), izračunate primenom odgovarajućih jednačina (jednačine 

(4.57) za slučaj c = 0.04 i 0.07 M i jednačine (4.58) za c = 0.05 M). Zajedno sa 

funkcijama z(Ea), za sve ispitivane vrednosti c pri h = 11, predstavljene su i 

odgovarajuće eksperimentalne krive, m(Ea), izračunate primenom Miura-inog postupka. 

 

Izračunate funkcije gustine raspodele verovatnoća energije aktivacije rasta TOAC, 

z(Ea), su sledećeg oblika: 
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 Za molarne koncentracije c = 0.04 i 0.07 M 
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 Za molarnu koncentraciju c = 0.05 M 
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 (4.58) 

 

Može se primetiti da su na svakoj zasebno ispitivanoj molarnoj koncentraciji c, na 

svim posmatranim temperaturama, izračunate funkcije gustine raspodele verovatnoća 

energije aktivacije rasta TOAC, z(Ea), gotovo identične po svom obliku, tj. praktično 

nezavisne od temperature (T), i karakterišu se zajedničkim vrednostima parametara 

raspodele, koje su prikazane u Tabeli 4.26.: 

 

Tabela 4.26. Uticaj vrednosti molarne koncentracije TTIP-a, pri h = 11, na 

osnovne karakteristike funkcija gustine raspodele verovatnoća energije 

aktivacije rasta TOAC, z(Ea), izračunatih pomoću jednačina (4.57) i (4.58). 

c (M) 
Ea,max         

(kJ mol–1) 
z(Ea)max     

(mol kJ–1) 
Faktor oblika 

(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 verovatnoća energije aktivacije rasta 

TOAC, z(Ea), izračunatih pomoću jednačina (4.57) i (4.58) za h = 11, na različitim 

molarnim koncentracijama c. Zajedno sa funkcijama z(Ea) predstavljene su i funkcije 

gustine raspodele verovatnoća energije aktivacije rasta, m(Ea), izračunate primenom 

Miura-inog postupka za svako c pri h = 11. 

 

Izotermne krive z(Ea) su u obliku relativno širokih asimetričnih pikova nagnutih 

ulevo, sa dobro izraženim maksimumima. Može se reći da u sva tri razmatrana slučaja 

postoji dobro slaganje po obliku eksperimentalnih krivih, m(Ea), izračunatih primenom 

Miura-inog postupka, sa izračunatim izotermnim krivama, z(Ea), uz malo veće 

odstupanje za molarnu koncentraciju c = 0.05 M. Sa porastom molarne koncentracije c 

najverovatnije vrednosti energije aktivacije (Ea,max) opadaju. Izračunate vrednosti (r-

HW) ukazuju na to da su dobijene funkcije gustine raspodele verovatnoća z(Ea), u 
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slučaju sve tri ispitivane vrednosti c široke, pošto je r-HW > 0.1. Na osnovu vrednosti 

faktora oblika, koje su u veoma uskom intervalu SF = 0.70 – 0.78, konstatovano je da su 

izračunate funkcije gustine raspodele verovatnoća z(Ea) na svim molarnim 

koncentracijama c nagnute u levo sa kratkim desnim „repom“. Najverovatnije vrednosti 

energija aktivacije Ea,max = 44.6 kJ mol–1, 38.9 kJ mol–1, 33.9 kJ mol–1 na 

eksperimentalnim krivama, m(Ea), izračunatim primenom Miura-inog postupka za 

različite vrednosti c, pri h = 11, slažu se sa vrednostima Ea,max za funkcije z(Ea), 

izračunate pod istim tim uslovima (vidi Tabelu 4.21.), što još jednom potvrđuje 

prvobitno pretpostavljenu energetsku heterogenost procesa rasta TOAC. 

 

4.5 Diskusija rezultata 

 

Rezultati proučavanja izotermne kinetike nukleacije i rasta titan okso-alkoksi 

klastera (TOAC), obuhvataju sledeće: 

 

1) U procesu formiranja i rasta TOAC, nezavisno od reakcionih uslova, izdvajaju 

se tri karakteristična perioda, koji se mogu identifikovati kao različiti stadijumi procesa: 

nukleacija, rast formiranih TOAC nukleusa i njihovo taloženje. 

 

2) Utvrđeno je da se brzina nukleacije (νn), u svim ispitivanim reakcionim 

uslovima povećava sa: a) porastom vrednosti molskog odnosa hidrolize (h), uz 

konstantnu molarnu koncentraciju TTIP-a (c) i konstantnu vrednost temperature T, b) 

porastom vrednosti c, uz h = const. i T = const., c) porastom vrednosti T, uz c = const. i 

h = const., i d) da je νn stepena funkcija molarne koncentracije TTIP-a (c) i molarne 

koncentracije vode (cw), data jednačinom (4.1), sa uvedenim kinetičkim parametrima α* 

i β*, kao odgovarajućim stepenim eksponentima molarne koncentracije c, odnosno cw 

respektivno. Utvrđena stepena zavisnost brzine nukleacije od molarnih koncentracija 

reaktanata (c i cw) je posledica činjenice da stepeni eksponenti molarnih koncentracija 

odgovaraju stehiometrijskim koeficijentima jednačine elementarne polikondenzacione 

reakcije u stadijumu nukleacije. Izračunate vrednosti kinetičkih parametara α* i β* u 

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

temperature (T), što ukazuje na kinetičku složenost procesa nukleacije. 

 

Polazeći od toga da celobrojne vrednosti kinetičkih parametara α* i β* odgovaraju 

stehiometrijskim koeficijentima, odnosno broju molekula koji učestvuju u elementarnim 

polikondenzacionim reakcijama, formulisane su jednačine hemijskih reakcija u 

stadijumu nukleacije. Utvrđeni kinetički modeli nukleacije (jednačine (4.7) i (4.8)), 

ukazuju na to da je formiranje TOAC u reakciji Ti(OR)4 sa H2O u rastvoru n-propanola 

složena kinetička reakcija čiji su osnovni stadijumi brza hidroliza Ti(OR)4 u Ti(OR)3OH 

ili Ti(OR)nOH4–n po mehanizmu nukleofilne supstitucije, i formiranje titan-okso-alkoksi 

klastera [Tiα*Oβ*](OR)4α*–2β* kroz relativno sporu reakciju alkoksolacije, po mehanizmu 

kondenzacione-polimerizacije. Izračunate vrednosti kinetičkih parametara α* i β*, koje 

variraju sa promenom vrednosti c, h i T, ukazuju na to da, u zavisnosti od reakcionih 

uslova, elementarne reakcije alkoksolacije vode formiranju različitih tipova titan-okso-

jezgara u klasterima različitih stepena kondenzacije. Na osnovu izračunatih vrednosti 

parametara α* i β* utvrđenog kinetičkog modela nukleacije, u svim ispitivanim 

slučajevima, određene su strukturne formule titan-okso jezgara [Tiα*Oβ*], kao i stepeni 

kondenzacije formiranih klastera (DC). Ustanovljene strukturne formule titan-okso 

jezgara [Ti7O4] pri c = 0.05 M i c = 0.07 M, za h = 11 i T = 298 K, koje odgovaraju titan 

okso-alkoksidima tipa [Ti7O4](OPri)20, nastalim kao rezultat sledećih hidrolizno-

polikondenzacionih reakcija: 

 

 
   
      

24 3

7 44 3 20

4Ti OR 4H O 4 Ti OR OH 4ROH

3Ti OR 4 Ti OR OH Ti O OR 4ROH

    
    

 (4.59) 

 

slažu se sa rezultatima rendgenske difrakcije i NMR spektroskopije trititanata koje su 

Day i saradnici [49] izolovali iz reakcije Ti(OPri)4 sa vodom i metanolom u rastvoru 

izopropanola, što potvrđuje validnost predloženog kinetičkog modela nukleacije TOAC. 

 

Izračunate vrednosti prividne energije aktivacije Ea,n procesa nukleacije opadaju sa 

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

hidrolize (h). Takođe je utvrđeno je da pri konstantnim molarnim koncentracijama 
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TTIP-a c = 0.04 M i c = 0.05 M vrednost prividne energije aktivacije Ea,n opada sa 

povećanjem vrednosti molskog odnosa hidrolize (h), dok je pri c = 0.07 M vrednost Ea,n 

praktično nezavisna od h. Utvrđeno opadanje vrednosti prividne energije aktivacije Ea,n 

sa porastom vrednosti h, pri c = const. (c = 0.04 M i c = 0.05 M), kao i sa porastom 

molarne koncentracije TTIP-a c, pri h = const., posledica je olakšanog prenosa protona 

ka molekulu Ti(OR)4 u formiranom aktivacionom kompleksu nastalom elementarnim 

reakcijama polikondenzacije formiranih TOAC nukleusa, i lakšeg otpuštanja ROH 

grupe sa formiranog aktivacionog kompleksa. Ovo se objašnjava mehanizmom 

odvijanja hidrolizno-kondenzacionih reakcija. Nakon nukleofilne adicije molekula vode 

pozitivno naelektrisanom atomu Ti i 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 najbliže OR grupe, 

i potom otpuštanja najpozitivnije naelektrisane čestice - molekula alkohola (ROH). 

Takođe, premošćujuće okso grupe između metalnih centara u polikondenzacionim 

reakcijama koje slede, formiraju se uz lakše uklanjanje molekula alkohola, reakcijama 

alkoksolacije. Relativno niske vrednosti energije Ea,n, koje su se kretale u intervalu od 

16.2 kJ mol–1do 88 kJ mol–1, u skladu su sa kinetički limitirajućim stadijumom 

predloženog mehanizma formiranja TOAC - brzom hidrolizom Ti(OR)4 do Ti(OR)3OH 

ili Ti(OR)nOH4–n, i formiranjem titan-okso-alkoksi klastera [Tiα*Oβ*](OR)4α*–2β* kroz 

relativno sporu reakciju alkoksolacije. 

 

3) Pretpostavljeno je da je kinetika rasta TOAC statističke prirode pri čemu 

verovatnoća rasta zavisi samo od dužine trajanja procesa, a ne od predistorije nukleusa i 

njihovog trenutnog stanja. Polazeći od ovog, ispitana je mogućnost opisivanja 

kinetičkih krivih rasta TOAC pomoću kumulativne dvo-parametarske Weibull-ove 

funkcije raspodele verovatnoća vremena formiranja čestica, P(t), date jednačinom 

(4.10), uz pretpostavku da su vrednosti stepena napredovanog rasta TOAC (DG) 

proporcionalne verovatnoći realizacije procesa rasta (DG  P(t)). Visok stepen 

usklađenosti eksperimentalnih rezultata sa Weibull-ovom funkcijom raspodele 

verovatnoća vremena formiranja čestica dokaz je ispravnosti pretpostavljenog modela. 

Pošto je utvrđeno da su parametri Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoća vremena 

formiranja - parametar oblika (β) i skalarni parametar (η), dobijeni za reakcione sisteme 
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pod različitim uslovima promenljive funkcije temperature (T), ove činjenice su ukazale 

na to da je specifična brzine reakcije nukleusa sa nukleusom u procesu rasta TOAC 

(dDG/dt) zavisna od vremena reakcije i stepena odvijanja reakcije (DG). S druge strane, 

povezanost konstante brzine reakcije i energije aktivacije rasta Arrhenius-ovom 

jednačinom govori o tome da je u ispitivanim procesima rasta i energija aktivacije rasta 

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

 

Da bi se utvrdila korektnost predloženog kinetičkog modela, ispitivana je zavisnost 

energije aktivacije rasta TOAC (Ea,DG) od stepena rasta (DG), dobijena za reakcione 

sisteme pod različitim uslovima. Vrednosti energija aktivacije rasta (Ea,DG), na različitim 

konstantnim vrednostima stepena rasta, izračunate su Friedman-ovom izokonverzionom 

metodom. 

 

Pošto je utvrđeno postojanje zavisnosti prividne energije aktivacije rasta TOAC, 

Ea,DG, od stepena rasta (DG), u svim ispitivanim slučajevima, konstatovano je da je 

primenjeni kinetički model realan. Saglasno ovom modelu, izračunate su izotermne 

krive zavisnosti Ea od vremena rasta (t) u svim ispitivanim slučajevima. Utvrđene 

zavisnosti Ea,DG od DG i njihov složen oblik ukazuju na kinetičku kompleksnost 

ispitivanog procesa kao posledicu odgovarajuće raspodele reaktivnosti reakcionih vrsta 

koje učestvuju u procesu, odnosno, postojanja određene funkcije gustine raspodele 

verovatnoća energija aktivacije za rast nukleusa. Oblici funkcija gustine raspodele 

verovatnoća energije aktivacije rasta TOAC (Ea,DG), na različitim stepenima rasta, 

m(Ea), u svim ispitivanim slučajevima, određeni su primenom Miura-inog postupka. 

Širina dobijenih funkcija raspodele m(Ea), sa dobro definisanim najverovatnijim 

vrednostima, Ea,max, još jednom ukazuje na kinetičku složenost procesa rasta. 

 

Kinetičko opisivanje procesa rasta TOAC sa dvo-parametarskom Weibull-ovom 

funkcijom raspodele verovatnoća vremena formiranja omogućilo je da se pored 

temperaturski invarijantnog oblika funkcije gustine raspodele verovatnoća energije 

aktivacije rasta TOAC, m(Ea), dobijenog primenom Miura-inog postupka, izračunaju i 

izotermni oblici funkcije gustine raspodele verovatnoća energije aktivacije rasta, z(Ea). 

Ovaj pristup u kinetičkom opisivanju posmatranog procesa podrazumeva da se u 
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poznatom obliku funkcije gustine raspodele verovatnoća reakcionih vremena - p(t) 

(jednačina (4.15)), koja ima smisao ukupne brzine posmatranog procesa, izotermne 

promene vremena rasta (t) izraze u funkciji energije aktivacije rasta Ea, čime dolazimo 

do izraza za izotermne oblike funkcije gustine raspodele verovatnoća energije aktivacije 

rasta, z(Ea). 

 

Utvrđeno je da su izračunate izotermne funkcije gustine raspodele verovatnoća 

energije aktivacije, z(Ea), u svim ispitivanim slučajevima gotovo identičnog oblika 

nezavisnog od temperature (T), pa predstavljaju jedinstvenu karakteristiku ispitivanih 

termički aktiviranih heterogenih procesa u datim uslovima (c = const. i h = const.). 

 

Utvrđeno je da su na višim vrednostima molskog odnosa hidrolize h (pri c = const.) 

i većim vrednostima molarne koncentracije TTIP-a c (pri h = const.), dobijene niže 

vrednosti prividnih energija aktivacije rasta TOAC na maksimumu raspodele Ea,max, i 

više vrednosti njihovih verovatnoća egzistencije z(Ea)max. Ovo se objašnjava činjenicom 

da sa porastom vrednosti h (pri c = const.) i porastom vrednosti c (pri h = const.) raste 

lakoća otpuštanja molekula PrnOH iz aktivacionog kompleksa, nastalog elementarnim 

reakcijama polikondenzacije formiranih TOAC nukleusa, što snižava energetsku 

barijeru odvijanja ovih reakcija. 
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5 ZAKLJUČAK 

 

Ustanovljeno je da se u procesu formiranja i rasta titan okso-alkoksi klastera 

(TOAC), dobijenih u reakciji Ti(OPri)4 sa H2O u rastvoru n-propanola pod različitim 

reakcionim uslovima, izdvajaju tri karakteristična perioda koji su identifikovani kao 

različiti stadijumi procesa: 1) nukleacija, 2) rast formiranih nukleusa i 3) taloženje. 

 

Ispitan je i utvrđen uticaj promene vrednosti reakcionih parametara: molarne 

koncentracije TTIP-a (c), molskog odnosa hidrolize (h) i temperature (T) na brzinu 

procesa nukleacije (νn). Utvrđeno je da se brzina nukleacije (νn) povećava sa: a) 

porastom vrednosti h, uz c = const. i T = const., b) porastom vrednosti c, uz h = const. i 

T = const., c) porastom vrednosti T, uz c = const. i h = const. i d) da je νn stepena 

funkcija molarne koncentracije TTIP-a (c) i molarne koncentracije vode (cw), sa 

kinetičkim parametrima α* i β*, kao odgovarajućim stepenim eksponentima molarne 

koncentracije c, odnosno cw respektivno. Izračunate vrednosti kinetičkih parametara α* i 

β* u izrazu za brzinu nukleacije kompleksno se menjaju sa promenom reakcionih 

parametara ispitivanog procesa: c, h, T, što ukazuje na kinetičku složenost procesa 

nukleacije. 

 

Utvrđeno opadanje vrednosti prividne energije aktivacije Ea,n za nukleaciju sa 

porastom molskog odnosa hidrolize h (pri c = const.), kao i sa porastom molarne 

koncentracije TTIP-a c (pri h = const.), posledica je olakšanog otpuštanja molekula 

alkohola iz aktivacionog kopleksa, nastalog reakcijama međusobnog povezivanja 

formiranih TOAC nukleusa, po mehanizmu kondenzacione polimerizacije. 

 

Konstatovano je da je nukleacija TOAC u reakciji Ti(OR)4 sa H2O u rastvoru n-

propanola složena kinetička reakcija čiji su osnovni stadijumi brza hidroliza Ti(OR)4 u 

međuprodukte tipa Ti(OR)3OH ili Ti(OR)nOH4–n i formiranje titan-okso-alkoksi klastera 

[Tiα*Oβ*](OR)4α*–2β* kroz relativno sporu reakciju alkoksolacije. Celobrojne vrednosti 

kinetičkih parametara α* i β* u izrazu za brzinu nukleacije, koje kompleksno variraju sa 

promenom vrednosti c, h i T, određuju broj Ti(OR)4 molekula, odnosno broj 
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Ti(OR)3OH molekula, koji učestvuju u elementarnim reakcijama alkoksolacije i 

formiranja nukleusa sa jezgrima [Ti5O7] ili [Ti7O4], zavisno od reakcionih uslova. 

 

Predložen je model mehanizma nukleacije TOAC u skladu sa izračunatim 

vrednostima parametara α* i β* u različitim reakcionim uslovima. 

 

Ispitana je i potvrđena mogućnost matematičkog opisivanja kinetičkih krivih rasta 

TOAC pomoću kumulativne dvo-parametarske Weibull-ove funkcije raspodele 

verovatnoća vremena formiranja reakcionih vrsta. 

 

Utvrđena je funkcionalna zavisnost parametara Weibull-ove funkcije raspodele 

verovatnoća vremena formiranja - parametra oblika (β) i skalarnog parametra (η) od 

temperature (T), dobijenih za reakcione sisteme pod različitim uslovima. Utvrđeno je da 

parametar oblika (β) ispoljava linearnu zavisnost od temperature u svim ispitivanim 

uslovima: a) za c = 0.04 M i molske odnose hidrolize h = 11, 14, 17 i 20 i b) za c = 0.05 

i 0.07 M i h = 11, dok je zavisnost skalarnog parametra (η) od temperature a) polinom 

drugog stepena za molarnu koncentraciju TTIP-a c = 0.04 M i h = 11, 14, 17 i 20 i b) 

linearna za c = 0.05 i 0.07 M i h = 11. 

 

Primenom diferencijalne izokonverzione metode, u svim ispitivanim slučajevima 

utvrđeno je postojanje zavisnosti prividne energije aktivacije rasta TOAC, Ea,DG, od 

stepena rasta (DG), što je ukazalo na kinetičku kompleksnost ispitivanog procesa kao 

posledicu energetske heterogenosti reakcionih vrsta, odnosno postojanja određene 

funkcije gustine raspodele verovatnoća vrednosti energije aktivacije rasta. 

 

Polazeći od poznatog oblika funkcije gustine raspodele verovatnoća reakcionih 

vremena, i utvrđenih izotermnih zavisnosti vremena rasta od Ea, izračunate su izotermne 

forme funkcija gustine raspodele verovatnoća energije aktivacije rasta TOAC, z(Ea). 

 

Utvrđeno je da su izračunate izotermne funkcije gustine raspodele verovatnoća 

energije aktivacije rasta, z(Ea), u datim uslovima (c = const. i h = const.) gotovo 

identičnog oblika nezavisnog od temperature (T), pa predstavljaju jedinstvenu 
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karakteristiku ispitivanih termički aktiviranih heterogenih procesa. Na višim 

vrednostima h (pri c = const.) i većim vrednostima c (pri h = const.), dobijene su niže 

vrednosti prividnih energija aktivacije rasta TOAC na maksimumu raspodele Ea,max, i 

više vrednosti njihovih verovatnoća egzistencije z(Ea)max. Ovo je u saglasnosti sa 

utvrđenim olakšanim otpuštanjem molekula PrnOH iz aktivacionog kompleksa, nastalog 

polikondenzacionim reakcijama formiranih TOAC nukleusa, po pretpostavljenom 

kinetičkom modelu rasta. 

 

Utvrđeno je da se proces rasta TOAC može opisati modelom beskonačnog broja 

paralelnih reakcija rasta prvog reda, sa vremenski promenljivim vrednostima 

predeksponencijalnog faktora i aktivacionim energijama koje su raspodeljene u skladu 

sa izračunatim funkcijama gustine raspodele verovatnoća, z(Ea). 
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PRILOG A: LISTA SKRAĆENICA I OZNAKA 

 

a Hidrodinamički radijus rastvorenog metalnog jona u Lifshitz-

Slyozov-Wagner-ovom zakonu brzine za difuzno-kontrolisani rast 

nanočestica 

A Trenutna vrednost apsorbance na datoj talasnoj dužini 

A0 Vrednost apsorbance na početku njenog porasta sa vremenom na 

datoj talasnoj dužini 

Amax Maksimalna vrednost apsorbance na datoj talasnoj dužini 

A Predeksponencijalni faktor u Arrhenijus-ovoj jednačini 

ADG Predeksponencijalni faktor za određenu vrednost stepena rasta 

An Predeksponencijalni faktor za proces nukleacije 

Aα Predeksponencijalni faktor za određenu vrednost stepena konverzije 

Bu Butil, –C4H9 (npr., BuOH = butanol) 

Bun, But n-Butil, terc-Butil 

Bz Benzil, –C6H5–CH2 

c Molarna koncentracija titan tetraizopropoksida 

c Rastvorljivost čestice beskonačnog radijusa (tj. ravne površi) 

cw Molarna koncentracija vode 

cw0 Molarna koncentracija vode utrošena tokom početne hidrolize 

cw1 Molarna koncentracija vode koja ostaje u rastvoru nakon početne 

hidrolize 

C2 Kristalografska klasa simetrije Ti8O6(OBz)20 klastera 

C Rastvorljivost rasute materije u smislu ukupne molalnosti 

rastvorka 

CD Kondenzacioni stepen klastera 

CN Koordinacioni broj titana 

d Atomska orbitala 

d0, dn Elektronske konfiguracije d-orbitala metalnih katjona Mn+ 

D Difuzni koeficijent u Stokes-Einstein-ovoj jednačini 

3D Trodimenzionalna struktura 

Df Dimenzije fraktala 
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DAEM Metoda raspodele prividne energije aktivacije 

DG Stepen napredovanog rasta TOAC 

DGT Izračunata izotermna vrednost stepena rasta TOAC 

Ea Prividna energija aktivacije 

Ea,0 Prividna energija aktivacije pri vremenu t = η 

Ea,DG Prividna energija aktivacije za određenu vrednost stepena rasta 

Ea,max Vrednost prividne energije aktivacije na maksimumu funkcije 

gustine raspodele verovatnoće vrednosti Ea 

Ea,n Prividna energija aktivacije za nukleaciju 

Ea,s Prividna energija aktivacije jednostepene reakcije 

Ea,α Prividna energija aktivacije za određenu vrednost stepena 

konverzije 

EMA Etil metakrilat, CH2=C(CH3)COOC2H5 

Et Etil, –C2H5 (npr., EtOH = etanol) 

EXAFS Proširena rendgenska apsorpcija fine strukture 

f(α) Reakcioni model u diferencijalnom obliku 

FTIR Infracrvena spektroskopija sa Furije-ovom transformacijom 

g(α) Reakcioni model u integralnom obliku 

G  Srednja linijska brzina taloženja produkata hidrolize titan 

tetraizopropoksida u Hartel-ovom modelu 

h Molski odnos hidrolize 

h0 Početni molski odnos hidrolize 

h* Kritična vrednost molskog odnosa hidrolize koja razdvaja dve 

oblasti sol-gel kinetike: oblast „nukleacije“ i „rasta“ 

HW Širina funkcije gustine raspodele verovatnoća vrednosti Ea na 

polu-visini 

I, I0 Intenziteti rasejane svetlosti u trenucima t i t = 0 respektivno 

IR Infracrvena spektroskopija / spektri 

k Konstanta brzine reakcije 

kc Konstanta brzine kondenzacije 

kh Konstanta brzine hidrolize 

kS Konstanta brzine reakcije Soloviev-og kinetičkog modela 
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LRM Linearna regresiona metoda 

LS Tehnika rasejanja svetlosti 

LSW Lifshitz-Slyozov-Wagner-ov model sazrevanja 

m Broj kiseonikovih atoma u okviru titanovih okso jezgara 

m Masa čestice 

m(Ea) Funkcija gustine raspodele verovatnoća vrednosti Ea, dobijena 

primenom Miura-inog postupka 

m(Ea)max Maksimalna vrednost funkcije gustine raspodele verovatnoća 

vrednosti Ea, dobijena primenom Miura-inog postupka 

M, M1 Atomi metala 

Mz+ Katjon metala 

Me Metil, –CH3 (npr., MeOH = metanol) 

2MeBu2ol 2-metilbutan-2-ol, CH3CH2C(OH)(CH3)2 

MEMs Mikro-Elektro-Mehanički sistemi 

n Broj atoma titana u okviru titanovih okso jezgara 

N Koordinacioni broj metala 

Na Avogadrov broj 

NBUs, NBBs Nanogradivni blokovi (skraćeno od NanoBuilding Blocks) 

NMR Nuklearna magnetna rezonanca 
1H NMR Proton nuklearna magnetna rezonanca 
17O NMR Kiseonik17 nuklearna magnetna rezonanca 
29Si NMR Silicijum29 nuklearna magnetna rezonanca 

paqb Bradley-ev strukturni model ponašanja alkoksida prelaznih 

metala pri hidrolizi 

p(Ea) Funkcija gustine raspodele verovatnoća vrednosti prividne 

energije aktivacije 

p(Ea)max Maksimalna vrednost funkcije gustine raspodele verovatnoća Ea 

p(t) Dvo-parametarska Weibull-ova funkcija gustine raspodele 

verovatnoća reakcionih vremena 

p(x) Dvo-parametarska Weibull-ova funkcija gustine raspodele 

verovatnoća za slučajnu promenljivu x 
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P(t) Kumulativna dvo-parametarska Weibull-ova funkcija raspodele 

verovatnoća vremena formiranja reakcionih vrsta 

P(x) Kumulativna tro-parametarska Weibull-ova funkcija raspodele 

verovatnoća sa slučajnom promenljivom x 

PCS Foton korelaciona spektroskopija 

Ph Fenil, –C6H5 

PHEMA Poli(2-hidroksietil metakrilat) 

Pr Propil, –C3H7 (npr., PrOH = propanol) 

Prn, Pri n-Propil, izo-Propil 

PVK Poli(N-vinil-karbazol)  

QEXAFS Brza / Quick EXAFS tehnika 

r , 0r  Srednji radijusi čestice u trenucima t i t = 0 respektivno 

r0 Početni radijus stabilnog nukleusa u Gibbs-Thomson-ovoj relaciji 

r-HW Relativna vrednost širine funkcije gustine raspodele verovatnoća 

vrednosti Ea na polu-visini 

rpm Broj obrtaja u minuti 

R Proton ili drugi ligand / organska grupa 

R Univerzalna gasna konstanta 

R2 Kvadrat linearnog koeficijenta korelacije 

RLA Reakcija limitirana brzinom agregacije 

S Presićenje rastvora 

Sm Maksimalno presićenje rastvora 

SAXS Rasipanje X-zraka pri malim uglovima 

SD Standardna devijacija 

SF Faktor oblika / faktor asimetričnosti funkcije gustine raspodele 

vrednosti Ea 

SEM Skenirajuća elektronska mikroskopija / mikroskop 

STY Stirenil, –C6H5–CH=CH– 

t Vreme rasta TOAC 

tDG,Ti Izotermno vreme rasta na datom stepenu rasta 

tind Vreme trajanja indukcionog perioda 

tT Izračunato izotermno vreme rasta TOAC 
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ttotal Ukupno vreme posmatranja procesa formiranja i rasta TOAC 

T Apsolutna temperatura 

TEM Transmisiona elektronska mikroskopija / mikroskop 

TEOA Trietanolamin, N(CH2CH2OH)3 

TEOS Tetraetoksisilan, Si(OC
2
H

5
)

4
 

TMOS Tetrametoksisilan, Si(OCH
3
)

4
 

TOAC Titan-okso-alkoksi-klasteri 

TTIP Titan tetraizopropoksid, Ti[OCH(CH3)2]4
 

UV Ultravioletno elektromagnetno zračenje 

UV-Vis Ultravioletno-Vidljiva spektroskopija / spektri 

VH2O Zapremina vode 

Vm Molarna zapremina čvrstog materijala 

Vn-POH Zapremina n-propanola 

VTTIP Zapremina titan tetraizopropoksida 

wt% Masena frakcija / težinski procenti 

2-Wdf Dvo-parametarska Weibull-ova funkcija raspodele verovatnoća 

2-Wddf Dvo-parametarska Weibull-ova funkcija gustine raspodele 

verovatnoća 

x0 Parametar položaja (lokacioni parametar) tro-parametarske 

Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoća sa slučajnom 

promenljivom x 

XANES Rendgenska apsorpcija blizu ruba strukture 

X-ray X-zračenje / zraci 

z Oksidaciono stanje metala 

z(Ea) Izračunate izotermne forme funkcija gustine raspodele 

verovatnoća energije aktivacije rasta TOAC 

z(Ea)max Maksimalna vrednost izračunatih izotermnih formi funkcija 

gustine raspodele verovatnoća energije aktivacije 
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Grčki simboli 

 
α Stepen konverzije 

β Parametar oblika ili Weibull-ov nagib 

βT Izračunata izotermna vrednost parametra oblika 

α*, β* Kinetički parametri predloženog kinetičkog modela 

αS
*, βS

* Kinetički parametri Soloviev-og kinetičkog modela 

γ Specifična površinska energija čvrste faze 

δ Parcijalno pozitivno / negativno naelektrisanje 

ΔG* Energija potrebna za formiranje nukleusa kritičnog radijusa u 

Oskam-ovoj jednačini za brzinu nukleacije nanočestica metalnih 

oksida 

ΔEa Opseg promene vrednosti prividne energije aktivacije na 

energetskoj osi 

ΔDG Opseg promene vrednosti stepena napredovanog rasta 

η Skalarni parametar Weibull-ove funkcije raspodele 

ηT Izračunata izotermna vrednost skalarnog parametra 

ηv Viskoznost rastvora 

λ Talasna dužina elektromagnetnog zračenja 

μn Premošćavanje n metalnih centara u okviru prostorne strukture 

TOAC (npr.: μ3-O = trostruko premošćavanje okso ligandima; 

μ2-OR = dvostruko premošćavanje alkokso ligandima) 

  Srednja zapreminska brzina rasta stabilnih nukleusa u okviru 

Sugimoto modela 

ν0 Pre-faktor u Oskam-ovoj jednačini za brzinu nukleacije 

nanočestica metalnih oksida 

νDG,Ti Brzina izotermnog rasta na određenom stepenu rasta 

νm Brzina masenog rasta individualnih čestica u okviru Soloviev-og 

kinetičkog modela 

νn Brzina nukleacije 

vα = const Brzina procesa za definisani stepen konverzije 

π Ludolf-ov broj 

[   ] Molarne koncentracije reaktanata 
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