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Mehanizam nastanka mulita zavisi od nac¢ina doziranja polaznih oblika reaktanata kao
Sto su alumina 1 silika. Dobijanje mulita sol-gel postupkom je u velikoj meri poboljSano u
odnosu na klasi¢no procesiranje zbog mogucnosti homogenog mesSanja AlLO: 1 S10;
komponenti i kontrole dodataka. Sol-gel metod omogucuje pripremu vrlo homogenih 1
reaktivnih gelova koji mogu da sinteruju na niZim temperaturama pri ¢emu se moze postici
vrlo fina mikrostruktura. U ovom radu koji se odnosio na procesiranje mulita sol-gel
postupkom, hipoteza je bila da se na samom pocetku procesiranja aluminijumovi joni 1z
alkoholnog rastvora Al-soli uklju¢uju u polimernu gel strukturu koju formira silika. Svrha
ovog rada, je proucavanje uticaja procesnih promenjivih, dodatka fluornog jona i “seedinga”
na temperaturu nastanka sol-gel mulita pri ¢emu se oekuje Sto je moguce niZza tempertura
nastanka mulita (niza od 980°C). Polimerni sol je dobijen u prvom sluc¢aju mesanjem TEOS-a
i aluminijum nitrata nanohidrata koji je prethodno rastvoren u etil alkoholu. U drugom
slucaju, u polimerni sol je dodavan fluorni jon u koncentraciji 2 do 5 % mas. u odnosu na
ocekivani prinos mulita i u tre¢em slucaju je dodavana razli¢ita koli¢ina mulitnih klica (2-4 %



mas.). Eksperimantalno je potvrdeno da procesne promenljive: pH, temperatura geliranja i R
odnos imaju, veliki uticaj na brzinu geliranja i na nastanak mulita. U slu¢aju dodavanja
fluornog jona, potvrdena je hipoteza da fluorni jona na razli¢ite nacine uti¢e na mehanizam
nastanka mulita, pri ¢emu u prvom slucaju prisustvo fluornog jona obezbeduje mesta u
oblastima razdvajanja granica faza nakon geliranja koja uti¢u na proces nukleacije. Ova mesta
slicno procesu kristalizacije stakla, omogu¢uju lakSu nukleaciju mulita prilikom njegove
transformacije iz gela. Mesta na granici razdvanja faza postaju mesta na kojima se uspostavlja
proces heterogene nukleacije Sto je jedan od moguc¢ih naCina za sniZavanje temperature
nastanka mulita. Pored ovoga , dodavanje fluornog jona je doprinelo promeni mulitnih ge!
struktura . pri ¢emu je promena brzine hidrolize silike imala za posledicu promenu sadrzaja
vezane vode u toku geliranja Sto se takode znaCajno odrazavalo na temperaturu nastanka
mulita. Eksperimentalni rezultati termicki obradenih gelova su pokazali, da dodavanje
fluornog jona u polimerni mulitni sol stvara uslove za snizavanje temperature obrazovanja
mulita sve do 890°C. U ovom radu je takode pokazano da mulitne Cestice, kao nukleanti pri
“seeding” procesiranju, doprinose nastanku mulitnog gela koji nakon termicke obrade na
1000"C pokazuje veoma finu mikrostrukturu.
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The mechanism of mullite formation depends upon the method of combining the
alumina and silica containing reactants. Mullite can be obtained through the sol-gel process
and can be greatly improved by the control of some reaction conditions particularly by
homogeneous mixing of AlLO, and Si0,, and controlling of the additions. Sol-gel method
allow preparation of very homogenous and reactive gels which can be sintering at low
temperature and consequently submicronic microstructure can be reached. In this study of the
mullite formation by sol-gel method, the hypothesis was that aluminium ions from alcoholic
solution of its salts incorporate to polymeric silica gel structure. The aim of this work was the
investigation of the effect processing variables, fluorine addition and “seeding”on the
temperature of sol-gel mullite formation and to obtain as lower temperature of mullite

formation as possible (smaller than 980°C). Polymeric sols, were prepared by the mixing of

TEOS and aluminum nitrate nanohydrate dissolved in absolute ethyl alcohol and by adding
fluorine ions in the second case from 2 wt.% to 5 wt.% and by different content of mullite
seeded (2- 4 wt. %). Experimentally is determined that the processing variables as pH, gelling
temperature and R ratio have high influence on the gelling rate and mullite formation. The
hypothesis in the case of fluorine addition was that addition of fluorine ions could have
different effects on the mechanism of mullite formation: the first it makes the sites at



boundary of phase separation regions after gelling which influence at the process of the
nucleation. These sites will act as a place for easy mullite nucleation, similar to process of the
glass crystallization. The boundaries of the phase separation are the sites for heterogeneous
nucleation which is one of the condition for lowering the temperature of mullite formation.
Besides, fluorine addition could change the mullite gel structure (by changing the rate of
hydrolyses of silica and it could change the content of bonded water during gelling). which
should be very important for the temperature of mullite formation, too. The experimental
results of heat treated gels showed that the addition of fluorine ion does decrease the
temperature of mullite formation (in respect to classical sol-gel mullite processing) up to
890"C. As a nucleant in this study the mullite powder by “seeding” process contribute to
mullite gel formation that after heat treatment up to 1000°C showed very fine microstructure.
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Mulit predstavlja jednu od najintenzivnije prou¢avanih faza u ravnoteznom
dijagramu stanja SiOp- Al»03. Po hemijskom sastavu, najéeice se prikazuje formulom
3A1203°28i07. Klasi¢nim procesiranjem mulit nastaje reakcijama u ¢vrstom stanju
izmedu AlO3 1 SiOp na visokim temperaturama, pri ¢emu reakcije nastanka mulita
kontrolise difuzija. Pored klasi¢nog procesiranja, u novije vreme se primenjuju i druge
savremene metode procesiranja mulita kao Sto su: kooprecipitacija, CVD (depozicija iz
parne faze), sprej piroliza, hidrotermalno procesiranje i sol-gel metoda. Od pomenutih
nacina procesiranja, sol-gel metoda, zbog mnogih prednosti koje on nudi kao, $to su: niska
temperatura procesiranja, visoka c¢isto¢a polaznih reaktanata, moguc¢nost mesanja na
molekulskoj skali i mnogobrojne ostale pogodnosti, ¢ini ga jednim od najatraktivnijih
savremenih metoda za procesiranje mulita, ali 1 ostalih keramickih materijala [1].

Predmet ovog rada je proucavanje sol-gel procesiranje mulita. Sol-gel procesiranje
predstavlja metod dobijanja ne samo keramike vec¢ i stakala i staklo-keramike, od gelova
koji se dobija na sobnoj ili poviSenoj temperaturi, od rastvora polaznih reaktanata
izmesSanih u odgovaraju¢im stehiometrijskim odnosima. Zbog mogucnosti oblikovanja
gela, uz podeSavanje odnosa procesnih parametara, mogu se dobiti razlicite vrste Krajnjih
proizvoda kao §to su filmovi, prevlake, monoliti i prahovi. Vecu komercijalnu primenu ove
metode i danas ogranicavaju odredeni parametri, ¢iji uticaj na pojedine faze procesiranja
0% nije dovoljno razjasnjen, Sto se posebno odnosi na dobijanje monolita, a Sto ¢ini sol-gel
metodu posebno atraktivnu za proucavanje. SuSenjem i termickom obradom gelova na
temperaturama mnogo nizim nego kod klasi¢nog procesiranja, dobijeni se materijali istih
osobina ili ¢ak i poboljsanih osobina u odnosu na klasi¢no procesiranje. Sol-gel postupak
je omogucio mesanje polaznih reaktanata na molekulskom nivou, pri cemu u toku termicke
obrade, na relativno niskim temperaturama, nastaju Ciste faze. Za dobijanje mulita putem
sol-gel postupka danas se primenjuju koloidna i polimerna tehnika. U zavisnosti od nacina
vodenja hidrolize, moZe se dobiti gel u obliku monolita, praha. filma il vlakna.

Takozvanom "sporom hidrolizom" u rastvoru etanola pri kiselim uslovima, dobija se
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monolit, dok pri baznim uslovima, u istom rastvaracu od istih polaznih komponenti, dobija
se prah. Zajednicka karakteristika za obe tehnike je da se na mikrostrukturu obrazovanih
gelova moZe uticati preko procesnih promenjivih. Mada je mikrostruktura gela i
formiranog mulita intenzivno prouc¢avana, do danas se jo§ pouzdano ne zna koja polazna
mikrostruktura gela omogucuje optimalnu niskotemperaturnu transformaciju u mulit.
Putevi za razjaSnjavanje pomenutih uticaja, pored ostalog, su vezani i za pitanje nastanka
gela i transformacije gela u mulitnu fazu, $to je bio centralni interes ove teze.

Razmatranjem mulitnih kristalnih struktura, uo¢eno je da nije moguée jednoznacno
predstaviti kristalnu strukturu mulita. Pored kristalografski orijentisanih konstituenata
(tetraedarski koordiniranih Si i Al katjona sa kiseonikom i oktaedarski koordiniranih Al
katjona takode sa kiseonikom kao i formiranih Al-O-Si veza), mulitnu strukturu redovno
prate i vakanse, koje se javljaju na ivicama jedini¢ne ¢elije. Siroka raznovrsnost rasporeda
vakansa u jedini¢noj celiji mulita, prouzrokovala je obrazovanje velike familije razlicitih
mulitnih  struktura, koje se mogu obrazovati u toku procesiranja mulita, pri ¢emu
temperatura nastanka mulita moZe varirati u zavisnosti od poc¢etnih uslova procesiranja[2].
Sa jedne strane, Cinjenica da su kristalne strukture mulita veoma sli¢ne, a sa druge strane
posojanje malo broja podataka za identifikaciju kristalnih struktura, su znacajno smanjili
mogucnosti da se identifikuju ove varijacije u strukturama mulita.

Cilj ovog rada je definisanje eksperimentalnih uslova za snizavanje temperature
nastanka sol-gel mulita, kao jednofaznog sistema, ispod 980°C. U cilju pronalazenja uslova
za niskotemperaturno sol-gel procesiranje mulita, nau¢na hipoteza je bila da struktura
mulitnog gela uti¢e na temperaturu nastanka mulita, a da se struktura gela moze modelirati
preko izbora procesnih promenljivih.

U ovom radu je promenom razli¢itih uslova sol-gel procesiranja, menjana polazna
struktura mulitnog gela, a sve u cilju postizanja uslova za niskotemperaturno procesiranje
mulita. Pokazano je da slabo razgranate i lanCaste strukture, koje se obrazuju u toku
polimerizacije silike, su jedan od polaznih uslova za niskotemperaturno procesiranje mulita.
Najniza temperatura u toku proucavanaja uticaja procesnih promenjivih na temperaturu
nastanka mulita bila je 970°C. U cilju daljneg snizavanja temperature nastanka mulita, u
proucavanje su ukljuceni uticaji primesa i prisustva mulitnih klica tzv. “seedinga™ na
tempeaturu nastanka mulita. Dopiranje fluornog jona u silika sol i alumosilikatni sol, poznato
je od ranije[3,4,5 ]. Fluorni jon se prilikom dopiranja uglavnom Koristio za ubrzavanje
reakcija polimerizacije silika sola. Ismail i drugi [3] su koristili fluorni jon za pripremu

alumosilikatnog koloidnog gela. Pokazao je da uvodenje fluornog jona smanjuje specificnu



povrsinu gela, Sto tumaci zamenom hidroksilnih jona i kiseonikovih atoma fluornim jonom u
strukturi formiranog koloidnog gela. I pored promene strukture gela, temperatura nastanka
mulita nije smanjena. Kod procesiranja polimernog alumosilikatnog gela, dopiranje fluornog
jona nije Sire razmatrano, izuzev zaklju¢aka Okade i drugih [6], da prisustvo fluora
omogucava nastajanje mulita na niZzoj temperaturi (do 900°C), bez potpunog objaSnjenja
procesiranja 1 mehanizma nastanka mulita. Uzimajuc¢i u obzir gore navedene ¢injenice i
prema ostalim raspoloZivim literaturnim saznanjima, upravo ovaj rad je jedan od prvih
primera dopiranja fluornog jona u mulitni sol, dobijen pri uslovima polimernog procesiranja,
sa ciljem snizavanja temperature nastanka mulita. U slu¢aju dopiranja fluornog jona, kao
primese, u polimerni mulitni sol, pokazan je njegov znaCajan uticaj na temperaturu
obrazovanja mulita, pri ¢emu je u uslovima polimernog procesiranja uz dodatak fluornog

jona, temperatura nastanka mulita snizena na 890°C.



1. TEORIJSKI DEO
I.I.MULIT

Faze u sistemima SiO3- Al03 i SiOp- AlpO3 - H,O uvek su imale i sada imaju
znacajnu ulogu u razvoju tradicionalne i nove keramike. Od alumosilikata koji ne sadrze
vodu kao posebnu fazu, silimanit, kijanit i anadaluzit su forme, koje su stabilne samo pri
visokim pritiscima, a mulit je jedina stabilna faza iz pomenute grupacije, koja se pojay ljuje
pri atmosferskim uslovima.

Mada je mulit jedna od naj¢eSce prisutnih faza u industrijskoj keramici, kao faza
znacajna za razvoj keramike, mulit se prvi put pojavljuje u pionirskim radovima Bowena i
Griega 1924 g [7]. Na ovu relativno kasnu pojavu mulita u naué¢nim radovima su uticale
okolnosti, da se mulit kao mineral u prirodi vrlo retko pojavljuje i ¢injenica da je kao
produkt reakcija termiCke obrade alumosilikata na temperaturama visim od 1000°C,
pogresno tumacen kao silimanit. Silimanit i njegove dve polimorfne modifikacije, kianit i
andaluzit, imaju ortorombi¢nu kristalnu strukturu vrlo slicnu strukturi mulita, ali pri
atmosferskim uslovima i poviSenoj temperaturi, silimanit uvek prelazi u mulit.

Naziv  mulit, proucavani materijal je dobio prema prirodnom materijalu,
pronadjenom na na Skotskom ostrvu Mull [1]. Mulit se inace vrlo retko javlja kao 1zolovani
materijal. Moguce ga je pronac¢i u metamorfoznim stenama sandinita, kao 1 na mestima
kontakta alumine sa bazaltnim rastopom [8] .

Mada se vrlo retko pojavljuje u prirodnim stenama, mulit predstavlja jednu od
najvaznijih faza u proizvodnji konvencionalne keramike, prvenstveno kod proizvoda na
bazi gline, tako da se moze slobodno re¢i da je mulit u klasi¢noj keramici faza “par
excellance”[9]. Ova konstatacija se moze potvrditi ¢injenicom, da mulit predstavlja glavnu
konstitutivnu fazu kod porcelana, sanitarne keramike, posuda 1 proizvoda fine keramike.
kao Sto su keramicke plocice.

Kori¢enje keramike, a pre svega gradevinske keramike i keramickog posuda,
imalo je znacajan uticaj na kulturni i tehnicki razvoj ¢ovecanstava. Kinezi su prizvodili
"beli porcelan " jo§ 1000 do 1500 godina pre nove ere[7]. Prva informacija o proizvodn)i
porcelana datira iz vremena dinastije Tsang (620 god.). Ovaj porcelan je proizveden 1z
kaolina termi¢kom obradom na 1300°C. U Evropi prva uspeSna proizvodnja porcelana
datira od pocetka 18.-og veka (Saksonija). Proizvodi koji sadrze mulit. kao Sto su

vatrostalni i tehni¢ki proizvodi, po¢inju da se proizvode u poslednjih 150 godinal 1].



Prema Aksayu i Dabbsu [10], tehnoloski i nau¢ni razvoj vezan za mulit, moze da se
podeli u tri vremenska perioda. U prvom periodu, od 1924 do 1950 €., masa naucnih
aktivnosti je bila usmerena na proucavanje strukture mulita. Vecina objavljenih radova
dokumentovana je u monografiji koju su objavili Grofosik i Tamas[11] .U drugom perodu,
koji poc¢inje 1950 g, radovima Bauera i drugih [12,13], pojavljuje se sumnja na tezu o
inkongruentnom topljenju mulita, koju su prikazali Bowen i Greig. Znacajan doprinos u
razvoju ravnoteznih dijagrama stanja, u ovom drugom periodu, su dali Davis i Pask [14] .
Mada su ravnotezni dijagrami stanja i danas predmet istraZivanja, u tre¢em periodu, koji
pocinje sredinom 1970-tih godina, paZnja u istraZivanjima se pomera ka razvoju mulita kao
novog materijala za strukturne, opticke i elektronske primene. Pocetak ovog perioda
podudara se sa koriS¢enjem mulita kao monolitnog kristala u prou¢avanju puzanja na
[500°C. gde je pokazano da ¢ak pri postignutom naponu od 876 MPa nije doslo do
plasti¢ne deformacije [15] .

U poslednje vreme, potreba za novim kerami¢kim materijalima i novim
tehnologijama dolazi sve viSe do izrazaja. Mogucnosti konvencionalnih metoda
procesiranja keramike, pred novim zahtevima u pogledu karakteristika, su dobrim delom
iscrpljene, Sto stvara ogroman prostor za razvoj novih materijala, koji ispunjavaju sve
rigoroznije zahteve u odnosu na mehanicke, elektri¢ne,opticke i termicke osobine. Ovim
zahtevima mogu udovoljiti pre svega materijali homogenog sastava, kontrolisane velicine 1
raspodele veli¢ina zrna, tj. mikrostrukture [10] . Dobijanje materijala ovakvih osobina
klasicnim putem je gotovo nemoguce obezbediti, prvenstveno zbog nedovoljne
homogenosti zrna i njihovih aglomerata. Medutim, nove metode, od kojih su najpoznatije:
sol-gel, precipitacija, hidroliza, sprej piroliza i druge i ¢ija je zajedniCka Karakteristika
dobijanje tzv. "hemijskog mulita” upravo reSavaju postavljene zahteve, kako po pitanju
homogenosti sastava, tako i po pitanju raspodele i veli¢ine Cestica.

Pored velike vaZnosti za proizvodnju konvencionalne keramike, u poslednjih
dvadesetak godina, mulit se koristi za procesiranje savremene strukturne i funkcionalne
keramike[ 10]. Razlog ovome su izvanredne osobine mulita, kao Sto su: mali koeficijenat
toplotnog Sirenja, mala temperaturna provodljivost, odli¢na otpornost na puzanje i odli¢na
visokotemperaturna &vrstoéa i postojana hemijska otpornost. Znacaj mulita u oblasti
konvencionalne i savremene keramike, je poslednjih godina istaknut kroz veliki broj
publikovanih radova. Da bi zadovoljili navedene zahteve, buduca istrazivanja potrebno je

usmeriti na relaciju procesiranje-struktura-osobine.
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1.2. RAVNOTEZNI DIJAGRAM STANJA U SISTEMU Al O;-Si0O,

Jedan od osnovnih zahteva za razvoj materijala predstavlja poznavanje ravnoteZnih
dijagrama stanja. U slu¢aju mulita osnov prou¢avanja predstavlja ravnotezni dijagram
stanja u sistemu Al,O3-SiO,. Mulit, predstavljen formulom 3AlL0; +2SiO, je jedina
stabilna kristalna faza pri atmosferskim uslovima [16]. Pod odredenim uslovima oblast
mulitnog ¢vrstog rastvora moze se prosiriti do sastava 2Al,0;+SiO>. Mulitne forme sa
vecim sadrzajem AlO3; od 3A1,05:SiO,, koje su dobijene brzim hladenjem rastopa sa
visokim sadrzajem Al;Os, na temperaturi viSoj od temperature prelaska u te¢ni rastop.
prilikom temperaturne zadr$ke na nizoj temperaturi, ne formiraju smesu na temperaturama
koje su nize od temperature topljenja o- Al,Os .

Saznanja o mulitu joS do dana$njih dana nisu potpuna, tako da je ostalo jos otvoreno
pitanje oblasti nemesljivosti faza koje se pojavljuju u toku stapanja mulita. Po Aksayu i
Pasku[16], da bi se dobio odgovor na ovo pitanje, paznju je potrebno usmeriti na ponaSanje
mulita u rastopu i oblast ¢vrste rastvorljivosti mulita.

Prilikom tumacenja rezultata, prikazanih u dijagramima stanja, moraju se uzeti u
obzir 1 okolnosti koje su prethodile izradi dijagrama stanja, koje daju izvesnu dozu rezerve
na prikazane rezultate[17], jer eksperimentalne tehnike koje su omogucile prikazivanje
rezultata u dijagramima stanja su teSke i1 zahtevaju mnogo vremena. Dijagrami uglavnom
ukljucuju mnoge interpolacije i ekstraspolacije i uglavnom su prilagodeni potrebama i
ciljevima, postavljenim od strane istraZivaca.

Ispitivanja fazne ravnoteZze u dijagramu stanja Al,O3-Si0,, su bila predmet
mnogobrojnih istrazivanja pocevsi od 1909 g. kada su Shephard 1 drugi [18] objavili prvi
ravnotezni dijagram stanja gde je prisutan mulit pa sve do danaSnjih dana. Na sL.1.1 je
prikazan ravnotezni dijagram stanja gde su sumirani rezultati istrazivanja fazne ravnoteze u
sistemu Al,O:-Si05 od strane Bowena i Greiga [2]. Pokazano je, da je mulit jedina stabilna
faza na sobnoj temperaturi i da se on inkongruentno topi na 1828 °C, pri ¢emu nije
odredena oblast ¢vrstog rastvora. Na istoj slici, punom linijom, je prikazan dijagram stanja.
kao rezultat istraZivanja od strane Abramki i Roya [2,19]. Ovi autori su pokazali da se
mulit kongruentno topi i odredili su oblast ¢vrstog rastvora u granicama 71.8 —74.3 % mas.

Al,O5 koja se pri nestabilnim uslovima moZze proSiriti do 77.3 % mas.
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SL1.1. Paralelno prikazani SiO,-Al,O5 ravnotezni fazni dijagrami stanja po Bowenu i
Greigu [2] i Aramki i Royu [19]

Kao primer koriS¢enja faznih dijagrama za razjaSnjavanje fenomena, koji se javljaju
na visokim temperaturama u keramic¢kim sistemima, sistem Al,O3-S10, pored mnogih
osobina, ukazuje 1 na probleme i kontraverze, Sto joS nije reSeno (slika 1.1.). Razmatrani
dijagram stanja pokazuje dve invarijantne tacke, prva je eutekticka i javlja se na 1587 "C
kada se prvi put javlja mulit, zajedno sa rastopom i kristobalitom, pri ¢emu sadrzaj S10;
iznosi 95 % mol.. Druga invarijantana tacka je peritekti¢ka i javlja se na 1828 "C kada je
pored mulita i te¢ne faze moguce prisustvo 1 alumine.

Na slici 1.2. su prikazani rezultati ispitivanja fazne ravnoteZe u sistemu SiO>-Al, 0O
koje su dobili Aksay i Pask[21], odnosno Prochazka i Klug[22]. Zajednicka karakteristika
ovih dijagrama je inkongruentno topljenje mulita, Sto je u saglasnosti sa izvornim radom
Bowena i Greiga[2, 7]. Glavne razlike izmedu ovih dijagrama se odnose na peritekticku
temperaturu, sastav i sadrzaj faza u oblasti ¢vrsto-te¢no.Ove razlike su znacajne posto su
oba proucavanja bazirana na pazljivo izvedenim eksperimentima. U slucaju ova dva
dijagrama postoji dilema, koji od ova dva dijagrama predstavlja pravo stanje. Medutim.
pod pretpostavkom da su eksperimenti korektno provedeni, razlike se mogu pojaviti 1 zbog

razli¢itog tumacenja rezultata.
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Slika 1.2 Paralelno prikazani ravnotezni dijagrami stanja po Prochazki i Klugu [22
(isprekidane linije) i po Aksayu i Pasku [16](pune linije).

Aksay 1 Pask [16,21] su pretpostavili peritekticki sastav pri 55 % mas. Al,O: Sto
potvrduje da mulit ima inkongruentnu taCku topljenja. Nasuprot ovim tumacenjima,
Prohazka 1 Klug [22] su pretpostavili kongruentno topljenje mulita 1 oblast ¢vrstog rastvora
koja se proteze do sadrzaja Al,Oz koji odgovara (2:1) mulitu. Isti autori su pri termicko)
obradi u oksidacinim uslovima homogenog alumosilikatnog praha dobijenog sol-gel
procesiranjem iz AIO(OH) i tetraetil ortosilikata (TEOS), dobili rezultate koji su ukazali na
inkongruentno topljenje mulita. Ovaj, njihov modifikovani fazni dijagram, ukazuje da se
oblast ¢vrstog rastvora pomera ka ve¢em sadrzaju alumine pri temperaturama iznad 1600
°C pri ¢emu je granica temperatura od 1890 °C i sadrzaj alumine 77.15 % mas. Peritekticki
sastav se krece izmedu 76.5 1 77 % mas. pokazujuci inkongruentno topljenje.

Prethodno razmatranje ravnoteznih dijagrama stanja mulita je bilo predmet
mnogobrojnih istrazivanja. Jedni autori ukazuju na inkongruentno topljenje mulita, dok ne

mali broj opet potvrduje tezu o kongruentnom topljenju mulita. Danas se vrlo teSko moze
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odluciti za jedan od ova dva koncepta bez saznanja o prirodi eksperimenta i odredenih
analiza sa mogu¢noScu identifikacije stabilnih i metastabilnih karakteristika koje uti¢u na
ove razlike.

Iz prikazanih dijagrama stanja (slike 1.1 i 1.2.) kao jednu od glavnih karakteristika
treba istaci razliciti polozaj Al,O; — likvidusa. Ovaj polozaj odreduje da li se mulit topi
kongruentno ili inkongruentno. U sluc¢ajevima, kada je polozaj likvidusa Al,Os nizi od
sadrzaja Al,Os, mulit se tada topi inkongruentno. Kada je polozaj Al,Os likvidusa visi od
polozaja likvidusa mulita, mulit se tada topi kongruentno [1].

Polozaj Al,O; likvidusa zavisi od prirode polaznih reaktanata 1 primenjenih
cksperimentalnih metoda. PoSto su pitanju reakcije u ¢vrstoj fazi, pored karakteristika
polaznih reaktanata, najuticajnije veli¢ine koje odreduju polozaj Al,O; likvidusa bile su,

jacina veze, slobodna energija i atomska struktura prisutnih fazal 1].
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1.3.KRISTALNA STRUKTURA MULITA

1.3.1.Struktura Burnhamovog modela mulita

Struktura mulita nije jednozna¢no odredena. Autori [23.24.25] u tumacenju
stukture mulita najceS¢e polaze od Burhamovog modela[26]. Prema navedenom modelu
(slika 1.3.), jedini¢nu ¢eliju mulita ¢ine AlOg oktaedarski slojevi, koji su jednim delom
smeSteni u centru jedini¢ne celije, a drugim delom na rogljevima iste ¢elije. Sem navedenih
oktaedarskih slojeva AlOg, jedini¢nu celiju mulita grade i AlO4 1 S104 tetraedri 1 AlO,
oktaedri, koji se u datoj strukturi medusobno povezuju. Dakle, kristalnu strukturu mulita
¢ine, tetraedarski koordinirani Si 1 Al atomi i oktaedarski koordinirani Al atomi.
Tetraedarski koordinirani Si 1 Al atomi medusobno se povezuju u rogljevima, dok Al

atomi oktaedarski kordinirani medusobno se vezuju ivicama.

b
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Al (1) Al (2), Si O O - vakansa

Slika.1.3. Idealna projekcija kristalne strukture mulita u pravcu c-ose
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Mnogobrojna istrazivanja mulita dobijenog klasi¢nim putem su pokazala da
struktura mulita, bez obzira na nacin procesiranja se moze predstaviti ortorombi¢nom
Jedini¢nom ¢elijom, koja nije jednoznaéno odredena, veé¢ se moze prikazati sa familijom
struktural27], u kojima osnov ¢&ini ortorombic¢na Jjedini¢na celija, a konstituenti menjaju

medusobne polozaje (slika 1.4.).

o S1(T),AI(O)
o AI(T)

Slika 1.4. Prikaz moguc¢ih struktura mulita projektovanih u pravcu c-ose [2]

Na slici 1.4 se uocava da su razli¢ite strukture mulita posledica razli¢itog rasporeda
konstituenata jedinicnih ¢elija, gde vakansa menjaju svoj polozaj na ivici jedinic¢ne celije.a
varijacije u unutrasnjosti jedini¢ne ¢elije su posledica razli¢itog medusobnog rasporeda Si
i Al tetraedara. U nekim slucajevima centralni Al oktaedar je povezan sa Al oktaedrima,
koji se nalaze na rogljevima jedini¢ne ¢elije, sa samo Si tetraedrima, a u vecini slucajeva
veza izmedu centralnog Al oktaedra i oktaedara na rogljevima se ostvaruje preko Si ili Al
teraedara.

Paralelno sa uredenjem vakansi, uoceno je da se njihova koncentracija x
kontinualno menja od 0.17 do 0.60 . Na primer za x=0.25 sastav mulita odgovara formuli
3A1,03 2SiOp ( prostorna grupa Pbam) sa dimenzijama jedinicne celije  a=7.540A,
b=7.680A , c=2.885 A. Za x= 0.57 sastav je 3Al,0 SiO,.



1.3.2.Poredenje Kristalne strukture silimanita i mulita

Zauzimanje odredenog poloZaja Al katjona u mulitnoj ortorombi¢noj jedini¢énoj
celiji, moZe se objasniti preko modela koji su predlozili Saalfeld i Guse[25] prou¢avanjem
rasta monokristala mulita. Prema navedenom modelu, za tumacenje strukture mulita, polazi
se od strukture silimanita (slika 1.5a ), koja se sastoji od pravilno rasporedjenih
tetracdarskih slojeva, koje ¢ine Al i Si Katjoni, pri ¢emu je centralni Al oktaedarski sloj
vezan sa 2 Al tetraedrska i 2 Si tetraedrska sloja. U sluc¢aju strukture mulita, prikazane na
slici 1.5b., pravilnost u rasporedu Al i Si tetraedara je naruSena, tako da centralni Al
oktaedar, okruzuju 3 Al tetraedra i 1 Si tetraedar, §to je posledica pomeranja Al katjona u
tetracdarski polozaj, koji je prethodno zauzimao Si katjon. Pomeranje tetraedraski
koordiniranog Al katjona izaziva stvaranje vakanse kiseonika, jer katjonsko mesto u
tetraedru sadrzi elektrostaticki naboj +4, a Al katjon ima naboj +3. U toku ovog pomeranja
tetracdarski koordiniranog Al katjona, pojedini atomi kiseonika izlaze iz Si tetraedara, pri
¢emu se stvara na svaka 2 katjona po jedna vakansa, a sve u cilju odrzavanja
elektrostaticke ravnoteze. Na prikazani nac¢in formirana nova tetraedarska mesta, sadrze
novi Al katjon, koji prema Sadangi i1 saradnicima [27] zauzima poloZaj kiseonikovog

atoma, koji je u meduvremenu napustio SiOy tetraedar.

SILIMANIT MULIT
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' ot P /. | y ,7 ® Y -
| A - /‘\ 03 - ‘\ M ‘ i
b \ ) ¥ - M. )3 - © /\_’\“ - 04§A T1 Y
i ‘3 o« ¥ T2 ¥
| - ,6~\\ \ \
7 A T = i
| 5 ri L s S LJ ‘.> N L
(A 03 e : 7 2 )
- r .
Y 7,‘\ Or ,.\ //b L
o e L L J - L J
VO —
. L
Si Al o] Vv
Slikal.5. Sematski prikaz kristalne strukture silimanita i mulita. Atomski raspored oko

kisconikovih vakansi, koje su odvojene jedna od druge pri translaciji ¢elije u smeru a-ose, je
posebno prikazan kod mulitne strukture.
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Prema navedenom modelu, kristalna struktura mulita se moZe prikazati kao
modifikovana defektna struktura silimanita 2A1203'Si07  u kojoj se mulit dobija
delimi¢nom zamenom Si** jona sa Al koji se nalazi u tetraedarskoj koordinaciji i to u
naizmeni¢no poredanim Al i Si tetraedarskim slojevima, pri éemu se zbog odrzavanja
principa elektroneutralnosti, na svaka dva izdvojena katjona Si **, oslobada po jedna

vakansa (), Sto se moze predstaviti jedna¢inom:
2 Sit4 + 02- 2 24143 4

Jedini¢na celija mulita je ortorombi¢na, a prose¢ni sastav mulita varira od
3AIO 28107 (3/1) do 3A1,05 SiO; (6/1). Oktaedarski koordinirani Al katjoni (slika 1.3.).
koji formiraju slojevite strukture, delenjem zajednickih ivica i centara ortorombicne
jedinicne ¢elije ne menjaju se prilikom ovih preuredivanja.

Osnovni sastav u ovoj defektnoj strukturi se izrazava formulom:
AL (Al ™ Sizax) Ojox

ede x oznacava koli¢inu nastalih vakansi, a oct. i tetr. oznacavaju oktaedarsku i
tetracdarsku koordinaciju Al jona, pri ¢emu je u svim slucajevima, Si katjon tetraedarski
koordiniran. Uredenje Al katjona silimanitnog tipa ne moze se detektovati. Nov polozaj

Al ( oct. ) moze se detektovati preko XRD i elektronskom difrakcionom analizom [28].
1.3.3. Modulisana struktura mulita

Na slici 1.6. [10], je predstavljena projekcija idealne ¢elije mulita duz ravni (001),
koja pokazuje pomeranje Al katjona iz pozicije T u T*, pri cemu se formira kiseonikova
vakansa, uslovljavajué¢i pomeranje kiseonika u poziciju O(3). U slu¢aju dobijanja mulita 1z
difuznih parova silike i alumine, stabilan oblik mulita ima sastav (3/1). U ovom slucaju

jedini¢na ¢elija mulita je izrazito neuredena.
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Slika 1.6. Projekcija idealne jedini¢ne ¢elije mulita u pravecu c-ose, gde je prikazano

pomeranje kKatjona T u T* polozaj, pri ¢emu nastaje Kiseonikova vakansa, a sam kiseonik se
pomera u polozaj O(3).

Elektronski mikroskop visoke rezolucije je omogucio proucavanje ekstremno uskih
oblasti, ¢ak do 20 A kod 3/1 mulita 1 ukazao na prisustvo kiseonikovih vakansi duz slojeva
O(3) tipa (slika 1.6). Mikroskopska ispitivanjal 10], su pokazala da 50 % katjona zauzima
novo mesto u odnosu na polaznu strukturu (slika 1.3.). Ovo zauzimanje novih mesta u
odnosu na polaznu strukturu (slika 1.3.), je posledica pojave vakansi na pozici)
izgubljenog kiseonika, koje su slucajno rasporedene, tako da na osnovu XRD analize ova
mesta ne pokazuju difuzna rasipanja.

Morimoto 1 drugi [30] su proucavanjem struktura mulita preko Saalfeldovog
modela, objasnili modulisanu strukturu mulita. U razmatranju strukture posli su od opste
strukturne formule mulita Al (Alysax Sizax)Ojox. Mulit 2A1003 Si0p  (2:1), koji su
proucavali Sadanga i Burnham, ima sastav  Alyg Si; 2096 (x=0.40). Polazni model prema

Saalfeldu predstavljen je na slici 1.7. Kao $to je to ve¢ prethodno receno, u silimanitu Al |



St joni su kompletno smeSteni u tetraedarskim slojevima, pri ¢emu formiraju S-forme
(silimanitne lance) sa duZinom jedini¢ne ¢elije 5.8A (slika 1.5.). Da bi se od silimanitne
strukture dobila mulitna struktura, neophodno je zameniti deo Si jona sa Al jonima prema
J-ni(1.3.1) . PoSto povecanje sadrzaja Al jona u jedini¢noj ¢eliji mulita, povecava lokalnu
nesredenost u Al i Si tetraedrima, c-dimenzija jedini¢ne ¢elije postaje duplo manja (oko 2.9
A) u odnosu na silimanit. U jedini¢noj ¢eliji mulita, neki od O(3) atoma na mestima na
kojima se spajaju dvostruki tetraedarski slojevi jednostavno nestaju, tako da se
odgovarajuci katjon T1 premeSta u nov polozaj T2. PremeStanje ovih katjona dovodi do
formiranja strukture slicne amfibolima ili MS lancima (modifikovani silimanit ), koje je
Saefeld nazvao M (mulitnim) lancima. Pri pojavi novih tetraedara, izdvojeni O(3) atom je
koordiniran sa 3 tetraedra. Oni su takode premesteni u odnosu na centar simetrije u manje
simetrican polozaj O(4). Uredenje kiseonikovih vakansija na dugom rastojanju, zajedno sa

premeStanjem T1 katjona rezultuje u modulisanoj strukturi mulita.
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Slika 1.7. Prikaz elemenata mulitnih struktura prema Saalfeldu, gde S oznacava silimanitne
lance, MS- modifikovane silimanitne lance sa vakansama iz O(3) atoma Koje se protezu
uzdu? c-ose i M- mulitnih lanaca, koje ¢ine dvostruko i trostruko povezani Si i Al tetraedri.

Gubitkom O(3) atoma u silimanitnoj strukturi, mnogi od susednih atoma O(3). u
okolini vakanse dele T tetraedre (T1, T2), formiraju¢i tako trostruke slojeve. Da bi se

sprecila koncentarcija naelektrisanja u mostovima, koje Cine kiseonikovi atomi, tetraedri
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koji grade trostruke slojeve moraju biti zauzeti sa Al atomima. Sa druge strane, Siroka
oblast ¢vrstog rastvora mulita od 0.16 - 0.50 zahteva da deo atoma O(3) deli samo 2 Si
tetraedra, koji opet formiraju dvostruke slojeve. SmeSa slojeva koja se sastoji od dvostruko
i trostruko povezanih tetraedara, predstavlja osnovu za novi strukturni model koji se
naziva M(mulit)-lanci (slici 1.7.). Prikazani model Saalfeld i Guse|[25]su izradili na
osnovu intenziteta XRD refleksija satelita. Ovaj model koji se sastoji od S i MS lanaca
(slict 1.7.), daje sasvim drugi raspored kiseonikovih vakansi od onih u jedini¢noj ¢eliji,
koja sadrzi defektne oblasti. Nadalje, ovaj model daje raspored intenziteta refleksija
satelita, koji se razlikuju od prethodno razmotrenih modela[30].

ProuCavanja uticaja kinetike, temperature i sastava, u toku nastanka mulita
reakcijama u ¢vrstom stanju na strukturu mulita, doprinela su razvoju razli¢itih mulitnih
struktural2]. Svaki od navedenih faktora moze da omoguci nastajanje metastabilnog oblika
mulita, usled postojanja uredenih i1 neuredenih oblasti sa kiseonikovim vakansama, koje u
literaturi  naj¢eS¢e  nalazimo pod nazivom  “ordering/disordering”.  Fenomeni
ordering/disordering u mulitu, su proucavani analizom dodatnih refleksija, koje su
dobivene pomoc¢u XRD[30]. Dodatne refleksije zavise od polozaja Al katjona u jedinic¢noj
¢eliji mulita, pri ¢emu se mogu pojaviti u dva oblika refleksija satelita ( oStre ili difuzne,
oznacene kao S 1 D- mulit), u kojima ostri pikovi ukazuje na uredene oblasti, a raSireni
pikovi ukazuje na pojavu neuredenosti[31] .

Nasuprot silimanitu, XRD ispitivanja mulita pokazuje prisustvo vece kolicine
dodatnih refleksija, koje se ne mogu objasniti prethodno opisanom strukturom mulita. Ove
dodatne refleksije su opisali najpre Taylor[32], a zatim Kurilenko[33], Scholze|34].
Tokonami i drugi[35], Nakajama i drugi[36].

U toku ispitivanja autori su utvrdili da se maksimum intenziteta javlja kod para na
polozaju h=neparan, l=neparan, pri ¢emu je k=const[30]. Refleksije satelita menjaju
njihovu ostrinu i polozaj u zavisnosti od sadrzaja aluminijuma [37]. Sa povecanjem
sadrzaja Al, dodatne refleksije postaju jace i ostrije. Vektor (s) koji zavisi od intenziteta
satelita menja svoju duzinu (slika 1.8). Orjentacija se takode menja od pravca paralelnog

ravni (100) za x<0.5 do 1, polako se pomerajuc¢i prema ravni (601) za x> 0.5 [30].
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Slikal.8. Promena vrednosti s-vektora kod S-mulita[30] u zavisnosti od sadrzaja Al- jona (x)

1.3.4.Struktura S-mulita

U cilju analize strukture S-mulita, Scholze[34] je analizirao 4 vrste mulita dobijena
pri razli¢itim uslovima klasi¢nog procesiranja:
|. "Topljeni mulit" sa izdvojenim 3Al,03 28107
2. Homogeni topljeni mulit, sastava 2A1203°S107
3. "Sinter mulit", uobi¢ajnog sastava 3Al1,03 *2S107

4. Prirodni silimanit, sastava Al203°SiO)

Uzorei su ispitani putem XRD analize, a dobijene vrednosti za d su prikazane u

[abeli 1.1.
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Tabela 1.1. d-vrednosti za mulite sa razli¢itim sastavom dobijene pri razlicitim uslovima
procesiranja [34]

Silimanit Sinter mulit, | Mulit  3/2—2/1 | Mulit 3/2—2/1 sa Mulit 2:1 (hkl)
1:1 3/2 mulit sa izdvojenim | izdvojenim Al,Os monokristal
SiO,

3.3163 3.3614 3.3743 3.3873 3.40004 (110)
3.8241 (020)
3.7230 3.7666 3.7666 3.7729 3.7792 (200)
3.4033 3.4189 34189 3.4293 3.4241 (120)
3.3381 3.3832 3.3882 3.4033 3.4241 (210)
2.8730 2.8730 2.8730 2.8730 2.8786 (001)
2.6680 2.6867 2.6898 2.6930 2.7024 (220)
2.3307 2.3362 2.3418 2.3418 2.3446 (111)
24124 2.4199 2.4199 2.4199 2.4224 (130)
2.2783 2.2830 2.2872 2.2894 2.2930 (201)
2.1994 2.2013 2.2013 2.2013 2.2036 (121)
2.1034 2.1148 2.1166 2.1204 2.1204 (230)
1.9132 1.9132 1.9132 1.9148 1.9163 (040)
1.8674 1.8849 1.8863 1.8878 1.8908 (400)
1.8280 1.8391 1.8391 1.8473 1.8473 (311)
1.6783 1.6943 1.6966 1.6988 1.6988 (321)
1.5948 1.5989 1.5988 1.5988 1.5988 (041)
1.5167 1.5230 1.5239 1.5238 1.5238 (331)
1.4383 1.4383 1.4383 1.4383 1.4399 (002)

Pazljivom analizom rezultata prikazanih u (Tabela 1.1. ), uocava se da sva cetiri
mulita, bez obzira na razli¢ite hemijske sastave, pokazuju vrlo bliske d-vrednosti.
Delimicni izuzetak ¢ine (120) i (210) refleksije. Pri ¢emu d-vrednosti rastu od silimanita,
preko sinter mulita do homogenog topljenog mulita. Posto su razlike u d-vrednost
anliziranih mulita iz Tabele 1.1. jedino prisutne kod refleksnih parova (120) i (210). na

slici 1.9. posebno su prikazani XRD refleksije ovih parova.
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Slika 1.9. XRD refleksije (120) i (210) od a.) prirodnog silimanita, b.)sinter
mulita,c.)topljenoog mulita sa izdvojenim Al,O;, d.) homogeni topljeni mulit= 2/1 mulit

Kod silimanita (slika 1.9a), refleksije (120) i (210)su jo$ jasno razdvojene. kod
sinter mulita 3/2 se primecuje priblizavanje jednog para drugome (slika.1.9b), kod
topljenog mulita 3/2 - 2/1, maximum pika (120) je znatno prevazisao intenzitet pika (210),
(slika 1.9¢) 1 kod homogenog topljenog mulita 2/1, samo je prisutna jedna refleksija, poSto
se¢ obe refleksije podudaraju, njihovo meduravansko rastojanje iznosi d=3.4241 (tabela
I.1). Sto potvrduje (slikal.9d). Promene refleksija (120) 1 (210) ukazuju na promenu
koli¢ine Al,Os koji se uvodi u sastav mulita. U tabeli 1.2 na osnovu d-vrednosti iz tabele

I.1. prikazane su konstante resSetke razlic¢itih mulita.

Tabela 1.2. Konstante elementarnih celija mulita

Uzorak a,[A] bo[A] ColAl
Silimanit (Mesto nalazenja: Westchester, Pa.) 7.469 7.633 2.876
Mulit 3 AlLO; - 2 Si O, (Sinterovani mulit) 7.339 7.633 2.876 R
Smesa mulita 3/2 — 2/1 sa izdvojenim Si0, 7.343 7.633 2.876 |
Smesa mulita 3/2 — 2/1 sa delimi¢no izdvojenim Al,O5 7331 7.639 2.876 J
Homogeni topljent mulit 2 ALO; - Si0; 7.363 7.665 2.879 J

Iz tabele1.2. se uocava, da se konstanta reSetke za prikazane mulite menja, pri cemu

se ose a i b menjaju, dok osa ¢ ostaje nepromenjena . ;
BrILE )
w GO3N WS x|
s

AL ¥



Na osnovu pregleda prikazanih kristalnih struktura mulita, nije moguce
jednoznac¢no predstaviti strukturu mulita . Pored kristalnih konstituenata (tetracdarski
koordinirani SiO,, tetraedarski i oktaedraski koordinirani Al,Os), mulitnu strukturu pored
kiseonika redovno prate vakanse koje se javljaju na ivicama ortorombi¢ne mulitne ¢elije.
Ovako Siroka rasprostranjenost mulitnih struktura, daje mogucnost da se pri razlicitim
uslovima procesiranja, obrazuju odgovaraju¢e mulitne strukture pri ¢emu temperatura

nastanka mulita moZe varirati u zavisnosti od polaznih uslova procesiranja.
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1.4. PROCESIRANJE MULITA

1.4.1.Pregled razlicitih puteva procesiranja mulita

Proces nastanka mulita nije jednostavan. Mnogobrojni radovi [38-67], vezani za
procesiranje mulita pre svega su bili usmereni na prouc¢avanje uloge polaznih reaktanata na
nastanak mulita. Osnovne kontraverze pri tumacenju rezultata nakon procesiranja mulita,
se odnose na dilemu da li se prvo formira spinelna faza ili y- Al,Os ili direktno mulit.
Vecina autora [68-72], isti¢e da u zavisnosti od puta procesiranja, nastanku mulita prethodi
nastanak spinelne faze. Medutim neki autori[73-76], pojavu kristalne faze pri
transformaciji alumosilikatnih prekursora tumace nastankom y- Al,Os.

Mulit nastaje razli¢itim nac¢inima procesiranja. Prema Schneideru [1] oni se mogu
podeliti u tri razlicite vrste (1) sinter mulit, (2)topljeni mulit, (3) hemijski mulit.
Homogenost polaznih reaktanata, koji ucestvuju u procesu nastanka mulita, zavisi od

uslova procesiranja t.j. od nacina kako reaktanti se meSaju, taloze, hidrolizuju il

jednostavno medusobno reaguju.

Pored faza koje nastaju u toku mulitizacije, vazno je prouciti 1 njihov hemijski
sastav ( spinelna faza i prelazni mulit ). U ovom pregledu paznja je usmerena na prelazni
mulit, ¢iji je sastav bio predmet nekolicine radova [78-80]. Sumirajuci rezultate navedenih
radova, mogu se izdvojiti razlic¢ita misljenja o hemijskom sastavu prelaznog mulita.
Prou¢avanjem parametara jedini¢ne celije je ustanovljeno[81] da je njene dimenzija u
smeru a-osa prelaznog mulita nesto duza nego kod redovnog mulita. Ovu prelaznu fazu su
autori predstavili kao tetragonalni mulit. Cameron je u svom radu[23] prikazao vezu
izmedu parametara mulitne reSetke i hemijskog sastava, i pokazao da u slucajevima veceg
sadrzaja Al,O5 u mulitu se obrazuje tetragonalni mulit .

U tabeli 1.3. prikazani su podaci o razli¢itim putevima procesiranja mulita. Posebno
su prou¢avani uticaj primesa,atmosfere, nacina kompaktiranja, uticaj mlevenja posebno
kod mulitizacije kaolina. Rezultati ispitivanja procesiranja mulita koje su prikazali Okada 1
Otsuka [81] u (tabeli 1.3.), ukazuju da na osnovu puteva procesiranja je moguce dobiti
mulit na razli¢ite na¢ine. Sumiranjem rezultata u tabeli 1.1. prema nacinu dobijanja mulita
i prisustva faza, Okada i Otsuka su izvrSili sledecu raspodelu:

(1.)Mulit(Mu) kristaliSe direktno iz nekristalnog stanja, (2.)spinelna faza(Sp) kristaliSe 1z

nekristalnog stanja i transformiSe se u mulit na viSim temperaturama, (3.)obe, i spinelna i
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mulitna faza, kristaliSu simultano iz nekristalnog stanja, da bi se na visokim temperaturama

transformisale kompletno u mulit.

Tabela 1.3. Putevi procesiranja mulita u zavisnosti od razlicitih polaznih materijala[81]

No

Ref

Si-izvor

Al-izvor kristalne faze Priprema
| 38 NaySiOy4 (NH4)AIO» Mu talozenje sa (CH5)gNy4
2 39 | Si(OEn4 Al(NO3)39H,0 Mu geliranje na 60 °C
3 40 | SI(OEwn4 Al(NO3)39H,0 Mu sprej piroliza
4 41 Si(OEn4 Al(NO3)39H»0 Mu geliranje na 60 °C
5 42 SiI(OEv4 Al (OiPr)3 Mu sprej piroliza
6 43 (EtO)3Si- O-Al-(OBu), Mu geliranje sa HCI
7 R kaolinit kaolinit Mu metakaolin presovan sa 250 kb
8 44 | kaolinit kaolinit Mu zamena OH™ sa F~
9 45 kaolinit kaolinit Mu sa LiF
10 | 46 | pirofilit pirofilit Mu
11 47 S105 Al»Or Mu pri topljenju stakla
12 48 | Si(OMe)y Al (OiPr)3 Sp talozenje sa NH4OH
13 50 | Si(OEt)4 Al (OEt)y Sp talozenje sa CO(NH» )
14 51 SiI(OEt)4 Al (OiPr)3 Sp talozenje sa HHO
15 52 Si(OEt)4 Al (OiPr)4 Sp taloZenje sa HCI, H,O
16 53 SiI(OEU)4 Al (OBu)y Sp talozenje sa HNOy
17 54 | Si(OPr)y4 Al (OiPr)3 Sp taloZzenje sa NH4OH
18 41 Si(OEt)4 Al(NO3)79H»O Sp talozenje sa NH4OH
19 55 | Si(OEty AlCl,y Sp talozenje sa NH4OH
20 56 | Si(OEty AlLCI(OH)5 Sp talozenje sa NH4Ac
21 44 Me3SiOAc Al (OiPr)3 Sp geliranje sa H,0
22 57 SiAcd Al(NO3)39H,O Sp suva priprema
23 58 | SiCl4 AlCly Sp
24 59 Silika sol Al(NO7)79H,O Sp suva priprema
25 60 Silika sol Al»(SOy)3 Sp
26 61 Silikatoplj. Al (SOy)3 Sp suva priprema
21 62 | Koloidni Al(NO3)39H»O Sp talozenje sa NH4OH
28 51 Silika sol Alumina sol Sp hidrotermalno
29 39 Silika sol Alumina sol Sp
30 48 Silika sol Alumina sol Sp suva priprema
31 63 kaolinit kaolinit Sp
32 64 Halojzit Halojzit Sp
33 66 | Alofan Alofan Sp mlevenje
34 67 Si(OEy4 Al(OiPr)3 Sp+Mu geliranje
33 49 Si(OMe)4 Al(OiPr)q Sp+Mu talozenje na pH7
36 65 kaolinit kaolinit Sp+Mu

Temperatura mulitizacije znaCajno zavisi od primenjenog puta procesiranja. U

tabeli 1.3. su prikazani putevi procesiranja sa razli¢itim polaznim reaktantima i razlicitim

uslovima procesiranja. RazliCiti putevi procesiranja najbolje se mogu razumeti ako

prilikom razmatranja uzmemo stanje nivo skale meSanja kod polaznih reaktanata. U

zavisnosti od nivoa skale meSanja u toku procesiranja mulita, mogu se dobiti ili direktno

mulit ili prelazne faze kao spinel ili y- Al,Os. Jedan od ciljeva procesiranja mulita je
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mulitizacija na Sto je moguce niZoj temperaturi, zato su upravo pozeljni procesi gde je
prisutna direktana mulitizacija, kao $to omogucuje to sol-gel postupak, ali pri odredenim,
strogo kontrolisanim uslovima. Pored sol-gel procesiranja, koji je osnovni predmet ovog
literaturnog pregleda rada, vazno je prikazati i ostale nacine nastanka mulita koji zavise od

polaznih reaktanata i uslova procesiranja.
1.4.2.Klasi¢no procesiranje —sinter mulit

Mulit se moze dobiti klasi¢nim procesiranjem kao smeSa prahova polaznih
reaktanata[81]. Kao polazni materijali se koriste oksidi, hidroksidi, soli i silikati. Nastanak
mulita kod ovog nacina procesiranja je posledica reakcija u ¢vrstoj fazi ili reakcija u
prisustvu te¢ne faze, koje su opet kontrolisane difuzijom Si, Al i O atoma.

U slucaju smeSe oksida [48], silika i alumina Cestice reaguju u mulit na visokim
temperaturama. Temperatura nastanka mulita u najvecoj meri zavisi od veli¢ine Cestica
polaznih reaktanata, a u grani¢nim slucajevima dostize i 1800 "C. Kada se polazna smesa
sastoji od nekristalnih ili slabo kristalnih materijala, prilikom termicke obrade y- Al2O3
kristaliSe na daleko nizim temperaturama, da bi na viSim temperaturama nastao mulit:

nekristalni reaktanti= y- Al2O3 + nekristalni SiO> = mulit

Ako je meSanje slabo i ako su Cestice relativno velike, neproreagovani deo kristalise
u 0-Al>O3 i kristobalit, koji ostaju stabilni do daleko viSih temperatura. PoSto je nastanak
mulita vezan za difuzni proces, temperatura nastanka mulita se moze sniziti jedino
koriS¢enjem finijih polaznih prahova.

U slu¢aju glinenih minerala, procesiranje mulitne faze je neSto komplikovanije.
tako da u zavisnosti od prisutnih mineralnih vrsta varira sadrzaj kristalnih faza. Gotovo u
svim slu¢ajevima, tj. u prisustvu[81] Kkaolinita, dikita, alofana, imogolita, dolazi do
simultanog obrazovanja spinelne i mulitne faze iz nekristalnog stanja, pri cemu dobijanje
mulitne faze nije tako izrazeno kao dobijanje spinelne faze. Formiranje spinelne faze
prethodi formiranju mulita prilikom termicke obrade halojzita, da bi se na nesto visSim
temperaturama zajedno egzistirale i mulitna i spinelna faza. Metakaolinit[77] je stanje koje
prethodi kristalizaciji faze grupe kaolinitnih minerala, a sastoji se od SiOy4 tetraedarskih
slojeva i nesredeno rasporedenih AlO4 tetraedarskih slojeva. Struktura metakaolinita
pokazuje veliku anizotropiju normalno na pravac prostiranja slojeva. U ovom pravcu,

uredenje alumina i silika komponenti, postoji na beskona¢no maloj skali ali zato u praveu
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prostiranjaslojeva, prisutno je vrlo izrazeno uredenje Al i Si tetraedara. U ovim
tetracdarskim slojevima prisutan je znadajan broj Si-O-Al veza. Navedeni minerali tokom
termicke obrade formiraju i spinel i mulit.

Abe 1 drugi [82] su pripremili SiO, -AlLO; vlakna iz rastvora metasilikata i
aluminijum izopropropoksida rastvorenih u tetrahidrofuranu. Prilikom IR ispitivanja, uocili
su Si—O- Al veze na 1030 cm ' i Si —O- Si veze na 1070 cm .

Hori i Kurita [83] su koristili CVD metod za pripremu mulitnog praha. U toku
procesiranja u reaktor su uvodene pare Si i Al hlorida u atmosferi azota. Dobijeni prah je
na temperaturi od 1000°C direktno kristalisao u mulit.

Odredeni broj istrazivnja [84-86], bio je usmeren na prou¢avanje uticaja primesa na
obrazovanje mulita. U istrazivanjima se pretpostavljalo da primese uti¢u kao nukleanti ali
dobijeni rezultati nisu bili uvek kompatabilni. Lemaitre i drugi [86] su pokazali da Ca™”
katjon se ponaSa kao akcelerator pri dobijanja mulita, a Mg" jon kao inhibitor. Sa druge
strane MacKenzie [84] je pokazao da i Ca* i Mg“ katjon se ponaSaju kao inhibitori pri
procesiranju mulita. Okada i drugi [81] su prou¢avali uticaj primesa tj Li*, Na*, K', Mg"",
Ca™, Fe™, Ti**, i Zr™ katjona na sol-gel procesiranje. Rezultat ovih ispitivanja je bio da
svi ovi katjoni pokazuju inhibitorski uticaj na mulitizaciju, pri cemu je kod Ti*™* katjona on
najvise izrazen. Prema istim autorima, primese Koje najviSe utiCu na mulitizaciju su
fluoridi. U toku procesiranja mulita, prisustvo fluorida znatno ubrzavaju mulitizaciju.
Primer za navedenu konstataciju su fluorizovani kaolinit[44] 1 LiF [45]. Jedno od
objasnjenja za ubrzanu mulitizaciju u prisustvu fluorida je i visoki pritisak koji pruzrokuju
fluoridi prilikom njihovog isparavanja, Sto opet dovodi do sniZzavanja energetske barijere
kod reakcije mulitizacije i time ubrzava proces nastanka mulita[81].

UnoSenje katjona prelaznih metalnih u mulitnu strukturu, se odvija putem zamene
Al jona na oktaedarskim ili tetracdarskim mestima, pri zameni Si katjona u tetracdarskoj
poziciji. pri uklju¢ivanju u strukturne kanale koji se prostiru parlelno z-osi ili pri
uklju¢ivanju u strukturne vakanse nastale odlaskom kiseonikovih atoma iz O(c) mesta
(slika 1.3.). Podaci o uklju¢ivanju katjona prelaznih metala u mulit, su zasnovani na
proucavanjima strukture mulita i rezultatima dobijenim sintezama prahova od strane
Schneideral29], koji su termi¢ki obradeni ili koji su dobijeni sol-gel procesiranjem.

Analizom rezultata prethodnih istraZivanja i rezultata drugih autora, Schneider[29]

je u tabeli 1.4. prikazao poslednja saznanja o oksidacionom stanju i koli¢ini prelaznih
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metala koji se mogu ukljuéiti u mulitnu strukturu. Muliti sintetizovani od smese oksidnih

prahova u toku zagrevanja pri atmosferskim uslovima u svoju strukturu mogu ukljuciti:

44y 745 +3 +3 +3 +2 +2 . P ‘s -+3 +3
T V7, Cr, Mn™, Fe™, Ca™, Cu™ u sasvim razli¢itim koncentaracijama. Ti*',V**, v*

o e . ] y 3 - . 3 : .
se ukljucuju u mulit pri redukcionim uslovima, dok unoenje Mn"™" zahteva oksidacione

uslove.

Tabela 1.4. Podaci o maksimalnoj rastvorljivosti i oksidacionom stanju katjona prelaznih
metala koji se unose u mulitnu strukturu i uslovima procesiranja mulita [29]

uzorak katjon poznata | Glavno katjonsk | temp. zapazanja
prelaznog | gornja | oksidaciono | i radijus | sinteze
metala granica | stanje
Cvrstog | metala
rastvora
Sc Sc*” 0.75 A
M-Ti Ti 22 mas.% | ne Ti* 0.64 A ¥ Mulit dobijen pri redukcionim
(R) Ti,05 uslovima
da Tt 0.59 A 1550 °C | Standardna laboratorijska
M-Ti ~5.2 sinteza
(A) mas. %
TiO,
M-V(H) [V |94 ne v 0.64 A | 1500 °C | Laboratorijska sinteza pri
mas. % jakoj reduketji
V50,
M-VIN) [V |35 ne v 0.59 A | 1450°C | Laboratorijska sinteza pri
mas. % laganoj redukciji
V,0,
M-V(A) |V 1.5 da TR 0.54 A | 1550°C | Sinteza u zatvoreno)
mas. % Pt-cevi
V505
M- Cr 11.5mas. | da e 0.62 A 1650 °C | Standardna laboratorijska
Cr(A) % Cr,05 sinteza
M- Mn (0.5 da Mn* 0.63A | 1550°C | Standardna laboratorijska
Mn(A) mas. % sinteza
MnO
M- Mn |[5.7 ne Mn* 0.64 A 890 °C | Modifikovano sol-gel
Mn(O) mas. % (Mn*?) procesiranje
Mn_‘04
M- Fe 0.1 da Fe'’ 0.78 A t Mulit topljen pri redukcionim
Fe(R) mas. % uslovima
FeO !
M- Fe 10.3 da Fe' 0.65 A 1300 °C | Standardna laboratorijska
Fe(A) mas. % sinteza
FC;O}

[z tabele 1.4. se uocava, da koli¢ina prelaznih metala u mulitu zavisi od radijusa i

oksidacionog stanja. Rezultati u istoj tabeli su pokazali, da najefikasnije ukljuc¢ivanje se

i = . 3 . P . . I+
postize kada se radijus katjona i njegovo oksidaciono stanje priblizavaju stanju Al
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je za polovinu manja od koli¢ine odredene za V™, Cr'™, Fe
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Informacije o ravnoteZnim podacima za sistem kiseonik-prelazni metali. sa
razlicitim oksidacionim stanjima, moZe biti od velike koristi za razumevanja procesa
uklucivanja jona prelaznih metala u mulit. Na slici. 1.10. je dato podrugje stabilnosti
reakcionih parova prelaznih metala od tempearture i pritiska kiseonika. Uocava se da je
Cr'' jedino stabilno stanje hroma do 1650 °C. Podrucje Fe™ se prosiruje do 1400°C, pri
parcijalnom pritisku kiseonika pp»=0.2 atm. Vanadijum V** se pojavljuje iznad 1600 °C,
pri po>=0.2 at, ali pri redukcionoj atmosferi on je stabilan i na nizim temperaturama.
Eksperimentalni podaci za ukljucivanje vanadijuma, hroma i gvozda u mulit, pri razli¢itim
reakcionim temperaturama su u dobroj saglasnosti sa termodinamic¢kim podacima (Tabela
1.4. ). Slika 1.10. pokazuje da V**, Fe"*,Cr'" imaju najvecu tendenciju uklju¢ivanja u

: ; Snp e 4 : : ;
mulitnu strukturu. Maksimalna koli¢ina Ti"™" i V™ jona, koja se unosi u mulitnu strukturu,

+3
o
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Slika 1.10. Podruéja stabilnosti razli¢itih oksida u zavisnosti od temperature i pritiska
kiseonika.

Ravnotezni podaci za mangan oksid pokazuju (slika 1.10.), da je isti stabilan samo

. e " L. - . +3 . 4

ispod 1000°C. Ovo se moze objasniti nemogucnoscu uklju¢ivanja Mn™" u mulit pri
sinterovanju smesa oksida, posto se zahtavaju temperature iznad 1200 °C, Sto je znatno

. . 3 e . - +3 qs.xs = i
iznad podrucja stabilnosti Mn*’. Jedan od mogucih puteva da se Mn"" ukljuci u mulit, je
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sinteza mulita putem visoko reaktivnih metal organskih prekursora, sol-gel postupkom na
nizim temperaturama (950 °C ). Ista tehnika omoguéuje uklju¢ivanje Co™ i Ni** jona u
mulitnu strukturu. Druga moguéa tehnika za procesiranje mulita pri uklju¢ivanju Mn™",
Co™'i Ni"' moze biti i njihova sinteza putem hidrotelmalne tehnike. Oblik i veli¢ina
mulitnih kristala moZe se kontrolisati samim na¢inom sinteze, temperaturom i atmosferom
termicke obrade i tipom i koli¢inom prelaznih metala koji se ukljucuju u mulit. Mulit
pripremljen sol-gel tehnikom ima ekstermno male veli¢ine kristala ( < 100 nm ). U slucaju
procesiranja sa oksidnim smeSama, veli¢ina kristala raste pri uklju¢ivanju Cr***, v i
i Fe''. U okviru iste serije, oblik mulitnih kristala se menja od neuniformnih kontura do
tabularnog oblika, verovatno zbog toga $to su uslovi rasta mulitnih kristala kontrolisani sa
promenom viskoznosti rastopa mulita. Posmatraju¢i niz prelaznih metala pocevsi od V' pa
do Fe™', njihove oksidne smese koje se ukljucuju u mulit, dovode do opadanja viskoziteta
rastopa, Sto prouzrokuje vecu brzinu difuzije polaznih reaktanata.

Nastanak mulita u uslovima klasi¢nog procesiranja, vezan je za reakcije termickog
razlaganja kaolinita 2Si0,*Al,O3:2H,0 pa do konacne transformacije u mulit 2810,
*3A1,05. Brindley i Nakahira[68,69,88], su prikazali seriju reakcija koje se javljaju u toku
nastanka mulita. Prema navedenim autorima, prva faza koja nastaje u toku termickog
razlaganja kaolinita je metakaolinit 2SiO; +AlLO; u toku dalje termicke obrade
metakaolinit se transformise u spinelnu fazu 3SiO, *2Al0s, nadalje spinelna faza se
transformiSe u prelazni mulit SiO, *AlOs, da bi na kraju termic¢ke obrade nastao mulit
2Si0, +3A1,05. U toku termicke obrade, kaolinit se prema Bulensu i drugima [74]

transformiSe u mulit u nekoliko razli¢itih koraka, prema reakcinoj Semi :

2A|3(OH)4 [Sl:O;] — 550 UC —> 2A]35i307
kaolinit metakaolinit
0.375 SigIAll()m 5 zz]Ozj = SlOg ........ (a)

A

—=>980°C—
A

0.188 Alg [Al}3.337 266]032 + 4 Si0,....( b)
spinelna faza nekristalni S10;

— 21000 °C— 0.67 (3A1,0:2810,)+ 2.67 SiO;
3/2 mulit nekristalni S10;

ode su | - vakanse i (a )i (b)alternativne spinelne faze.
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Prema Iwaiu i drugima[89], odstranjivanje hidroksilnih grupa na 550°C, prati
premeStanje oktaedarskih slojeva kod kaolinita u tetraedarske slojeve kod metakaolinita.
Transformacija kaolinita u metakaolinit je vrlo spora, pri ¢emu se metakaolinit karakterise
izrazito defektnom strukturom. Prema Freundu [90], metakaolinit sadrZi oko 20 zapr. %
vakansi u jedini¢noj ¢eliji, kao posledica napustanja vode iz jedini¢ne ¢elije. Tokom iste
transformacije, dvodimenzionalni SiO» tetraedrski slojevi stabiliSu mrezu metakaolinita.

Na 950 °C, metakaolinit se razlaZe na strukturu tipa spinela i slobodni SiO-, dok
mulit nastaje u vrlo malim koli¢inama. Nacin razlaganja metakaolinita je predmet
mnogobrojnih radova u kojima postoje razli¢ita tumacenja. Jedna grupa autora ; Brindley i
Nakahira[68], Chakarborty i Ghosh[70,71] i Srikrishna sa saradnicimal72], zastupaju stav
da se metakaolinit u toku termicke obrade razlaze na Al-Si spinel i SiO, .Prema njihovim
rezultatima, sastav spinela odgovara hemijskoj formuli 3510, 2A1,05, odnosno strukturnoj
formuli:

" Sig) AL 67 5331032
i u drugom slucaju sastavu 2Si0, 3A1,05 odnosno u strukturnoj formuli:
"Siy 92l 051 AL 60 4311032 -

Slede¢a mogucnost koja prati tok termickog razlaganja metakaolinita, a koju
zastupaju Leonard[73], Bulens i drugi[74], Percival i drugi [75], Brown 1 drugi[76],
ukazuje na fomiranje ¢istog y- Al,O5 sa sastavom : fetedr Alg] M Al 3322661032 i SiO;.

Tumacenje o prisustvu y- Al,O; u toku nastanka mulita, Okada i saradnici[78] 1
Snouparlak i saradnici [91] su prosirili sa uklju¢ivanjem manje koli¢ine SiO; u strukturu
¥-AlLO; .

Stav Kingery-a se znacajno distancira od gore navedenih modela [17]. Kingery
smatra. da se u toku dehidroksilacije kaolinita obrazuje pseudoamorfna struktura, Koja
predstavlja polaznu kristalnu strukturu sa velikom koli¢inom vakansija na anjonskim
mestima. Ova struktura se na 980°C, ireverzibilno transformiSe u mulitnu kristalnu
strukturu 1 Si0O5 .

Prema Johnsonu i Pasku[92], mulit nastaje iz dobro kristalisanih kaolinita na
temperaturi oko 1000 °C, pri ¢emu ima naj¢esce neuniforman oblik. Iz kaolinita kojeg
karakteriSe neuredena kristalna struktura, mulit nastaje na temperaturi 1200°C. U ovom
slu¢aju mulit ima tabularan oblik. Na viSim temperaturama (1300°C), formira se mulit

iglicastog oblika pri ¢emu se na biviim kaolinitnim slojevima razvija heksagonalna mulitna
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struktura [92,93]. Cinjenica da nukleacija i rast mulita iz dobro kristalisanih kaolinita se
odvija na nizim temperaturama nego kod slabo kristalisanih kaolinita, ukazuje da su se Al-
oktaedarski slojevi, koji su prisutni i kod spinela i kod polaznog kaolinita, su uklju¢eni u
mulitnu strukturu bez dodatnih preuredivanja njihove strukture. Hipotezu da su u strukturu
mulita ukljuceni Al oktaedarski slojevi prvi su objavili Comoforo i drugi [63]. kasnije su
ovu hipotezu potvrdili Brindley i Nakahira [68].

U slucaju dobijanja mulita reakcionim sinterovanjem, Johnson i Pask[92] su kao
polazne reaktante koristili kvarc i o- Al,Os, pri ¢emu je u toku termicke obrade doslo do
medusobne difuzije Al i Si atoma. Mehanizam nastanka mulita u uslovima reakcionog

sinterovanja prikazali su Saruhan 1 Schneider[94] na slici 1.11

Kvarc + a-Al,0,

\ Kvarc

.......... (" | si0,-stakio
a-ALO, |

Kavrc

+

kristobalit

(o770, [0, 5]

Vezujuce SIOQSta@

Slika 1.11. Mehanizam nastanka mulita reakcionim sinterovanjem prema Saruhanu i
Schneideru[ 94]

Iz prikaza na slici 1.11. se uo¢ava da je proces nastanka mulita vezan za viSe faza.
U prvoj fazi na 1475 °C, dolazi do interakcije kvarca i o- Al,Os, na 1550 °C mulit nukleise
u grani¢nom sloju izmedu kvarca i a- AlLOs, da bi na 1600 °C pored mulita i kvarcnog
stakla se uocilo i manje prisustvo novonastalih pora. Sa povecanjem temperature od 1530

i i Caj ad: an 1 Schneic sporenje
do1580°C. brzina nastanka mulita znacajno opada. Saruhan i Schneider ovo usporen;
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nastanka mulita objaSnjavaju kao posledicu kompletne kristalizacije SiO, stakla u manje
reaktivni kristobalit. Na kraju, na temperaturi vioj od 1650°C. brzina nastanka mulita

ponovo raste.

1.4.3. Sol-gel procesiranje mulita

Termin sol-gel procesiranje, koristi se za oznacavanje metode za dobijanje stakala,
staklo-keramike 1 keramike na niskoj temperaturi, bez klasi¢nog stapanja i visokote-
mperaturnog sinterovanja. Sol-gel postupak omogucuje mesanje te¢nih reaktanata, najcesce
metalnih alkoksida medusobno ili metalnih alkoksida i metalnih soli rastvorenih u
pogodnom organskom rastvaracu ili vodi i samim time dobijanje polaznih reaktanata na
molekulskom nivou odnosno brzo i efikasno stvaranje jednofaznih ili viSefaznih sistema po
zeljenim zahtevima. Pre detaljnog opisa sol-gel postupka, potrebno je naglasiti da u
zavisnosti od karaktera 1 veli¢ine polaznih reaktanata nastaju dve vrste gela, prvi je
polimerni gel, koji se dobija reakcijama hidrolize i polikondenzacije, a drugi je koloidni
gel Ciji se nacin dobijanja zasniva na destabilizaciji koloidnih ratvora. Veli¢ina Cestice
polaznih komponenti se znaCajno razlikuje za dva tipa pripreme. VeliCina Cestice kod
solova je nekoliko desetina nanometara ( nm) i mnogo je manja u odnosu na velicinu
Cestice polaznih reaktanata, koji se koriste kod konvencionalnih metoda 1 koja 1znosi
nekoliko mikrona ( um ). Predmet daljnjih razmatranja u ovom radu bice polimerni gel za
¢ije se dobijanje najceS¢e koriste metalni alkoksidi. Poznato je da Si-alkoksid lako
hidrolizuje u vodenim rastvorima, pri ¢emu u toku geliranja lako obrazuje umreZzeni gel i to
mnogo pre nego talog. Sli¢no je i sa Al-alkoksidima, koji opet imaju mnogo vecu brzinu
hidrolize u odnosu na Si- alkokside, tako da je procesiranje mulita u sluc¢aju njihovog
mesanja otezano.

Veéi broj objavljenih radova[95-98] je koristilo smeSu sola i soli kao polazne
reaktante za sintezu mulita. Na osnovu prikazanih rezultata[96.98], ovaj metod pripreme
sol - gel mulita je pokazao prednosti u odnosu na metod, kada se koriste dva sola kao
polazni reaktanti[48,98,99], posto se postiZze bolja homogenost. Kubota 1 Takagi [62], su
kao polazne reaktante koristili silika sol i rastvore razliCite vrste Al-soli. Kao polazni
reaktant za silika sol je koriS¢ena topljena silika, veli¢ine nekoliko desetina nanometara
(nm). Kao Al - soli su primenjeni sulfati,nitrati i hloridi. Sa druge strane, Nishu i saradnici

[74]. su koristili smeSu Al (OH)3 i monosilicijumove kiseline pri pH 9 i pri sobnoj
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temperaturi. Prilikom termicke obrade, kod prvog tipa ( Kubota i drugi ), na 1000°C je
nastao spinel, koji se daljnjom termickom obradom na 1200°C transformisao u mulit. U
drugom slucaju (Nishu i drugi ) je postignuta direktna mulitizacija na 980°C. Sematski
reakcioni modeli za navedena dva slu¢aja procesiranja sol-gel mulita data su na slici 1.12.
Kod prvog slucaja SiOy tetraedri polimerizuju u trodimenzionalnu mrezu SiO>. U drugom
slucaju SiOp se nalazi uglavnom u obliku monomera sa manjim prisustvom dimera i
trimera.Ove razlike u stepenu polimerizacije Si jona su uzete kao polazna osnova za
razliCite puteve mulitizacije kod navedena dva slucaja.

Yasumori i saradnici [100], obrazovali su transparentni monolit putem sol-gel
procesiranja, koriS¢enjem silicijumsko aluminijumskog estra. Strukture kserogela i
termicki obradenih uzoraka ,ispitivali su preko ** Si i’ Al ( MAS-NMR). Utvrdili su da Al
jon u kserogelu egzistira kao tetraedarski koordiniran jon. U slucaju pripreme kserogela iz
TEOS-a 1 aluminijum nitrata, pored tetraedarski koordiniranog Al jona egzistira 1
oktaedarski koordiniran Al jon. U oba slu¢aja, nakon termicke obrade na 1000°C nastao je

mulit.

Al-soli
‘ Termicka el t
obrada Spinelna faza }

() ——Nekristalna faza

SiO, sol Mulit

i Sl': Termicka
, obrada Tetragonalni
St mulit

Al(OH), sol

Slika 1.12. Sematski model reakcije mulitizacije za dva tipa polaznih reaktanata slucaja
mesanja sola i soli
Jedan od puteva procesiranja mulita, je priprema mulitnih prekursora gde se kao
polazni reaktanti koriste smeSa Si-alkoksida i Al-soli ( nitrati,sulfati,hloridi rastvoreni u
alkokolu). Do hidrolize Si -alkoksida dolazi prilikom dodavanja vode, kao i u slucaju
dodavanja kiselina ili baza kao katalizatora za reakcije hidrolize alkoksida. Polazna smesa

TEOS i alumunijum nitrat za procesiranje mulita je Siroko proucena [39.41,102-105] .
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Hoffman 1 drugi [39] su pripremili kserogel pri rastvaranju TEOS-a i AI(NOs):- 9H-O u
apsolutnom etil alkoholu. DTA podaci analiziranog praha su pokazala egzotermni pik na
960°C. XRD ispitivanja praha termi¢ki obradenog na 1015°C, su pokazala pored slabo
prisutnog mulita 1 prisustvo spinelne faze. Ovako dobijeni gel. Hoffman je nazvao
"monofazni gel ". Okada i drugi [41] su koristili sli¢an proces dobijanja mulita kao
Hoffman 1 drugi[39], i ispitivali su puteve nastanka mulita. Prilikom termicke obrade.
mulit je uoCen ve¢ u intervalu 900 - 950°C, pri ¢emu je direktno kristalisao iz nekristalnog
stanja. Ovako niskoj temperaturi nastanka mulita je doprineo polimerni nacin procesiranja
mulita, koji je ukljucio i meSanje polaznih reaktanata na molekulskoj skali.

U sluc¢aju procesiranja mulita, koriS¢enjem TEOS-a i [Al (NOx);+9H-0].

rastvorenom u apsolutnom etanolu, prema Shalumovu i drugimal 106] dolazi do sledec¢ih

reakcija:
Si (0C>H3)4 + HyO — Si( OC>Hs)3 OH +CoHs OH (1.4.1)
2 Si (OCoH5)OH— (C2Hj5 0)3Si-O-Si(CoHg 0)3 +H,O (1.4.2)
Al (NO3)3 + HDO—AIl (NO3)2 OH + HNO3 (1.4.3)
2 Al (NO3)2 OH—(NO3)2AI-O-Al(NO3); +H70 (1.4.4)
Si( OC>H3):0H + Al (NO3)3—3(CoHs 0)38i-0-Al(NO3)7 +HNO (1.4.5)

Prema Shalumovu i drugima [106], brzina reakcije hidrolize u j-ni (1.4.1) na
sobnim uslovima je oko 1000 puta brza nego reakcija kondenzacije, pri kojoj nastaju Si-O-
Al veze. ¢ije je nastajanje predstavljeno u j-ni (1.4.5). Isto tako, reakcija kondenzacije pri
kojoj nastaju Si-O-Si veze, koja je predstavljena je u j-ni (1.4.2), tete mnogo brze od
reakcije (1.4.5). Prikazana dva podatka o brzini reakcija, nagoveStavaju da ce
polimerizacija silika komponenti napredovati brze ako se u rastvoru ne postigne mesanje
na molekulskoj skali, jer se u tom slu¢aju na sobnoj temperaturi vreme reakcija produzava i
samim time se favorizuju reakcije nastanka silika komponenti.

Jedan od najvaznijih zahteva kod aluminijumovih soli za dobijanje mulitnih
prekursora na molekulskoj skali je njihova rastvorljivost u rastvara¢ima, posto u slucaju
slabe rastvorljivosti, dolazi do taloZenja Al soli pre geliranja. KoriS¢enjem tabele prikazane
u literaturi [81], data je rastvorljivost za razliCite vrste Al-soli za razli¢ite rastvarace (tabela

13 ):
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Tabela 1.5. Rastvorljivost razlicitih aluminijumovih soli u razlicitim rastvaracima

Rastvorljivost(Al,Os [g]/100 ml rastvaraca)
metanol etanol i-propanol i-butanol etilen glikol voda
Al(NO4):-9H,0 14.45 8.63 5.61 3.38 18.32 13.90
Alx(SO4)3-18H,0 2.89 0.45 0.05 0.004 8.76 11.43
AlCI-6H,0 9.43 4.77 1.53 1.01 6.04 15.91

Iz tabele se uocCava, da je rastvorljivost Al-nitrata u etanolu visoka, dok
rastvorljivost Al-sulfata u istom rastvaracu je mala. Dodavanjem vode etanolu, povecava se
rastvorljivost Al-soli, ali suviSe velika koli¢ine vode ubrzava hidrolizu, tako da je rezultat
ove povecane koli¢ine vode polimerizacija silicijumovih komponenti. Podaci navedeni u
tabeli 1.5 ukazuju da se homogeni mulitni prekursori mogu dobiti koriS¢enjem etilen
glikola kao rastvarata. Koncentracija Al-soli je znaCajan faktor za dobijanje homogenih
mulitnih prekursora iz smeSe silicijumovog alkoksida i aluminijumove soli. Sematski
prikaz modela i vaznosti faktora prema literaturi[81] koji uticu na ovaj nacin pripreme dati

su naslici 1.13

Bazna sredina «— pH—> Kisela sredina
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s b Wy

O koliCina ’ koliCina i)
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“i:)} (3331
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Slika 1.13. Sematski prikaz polaznih materijala u smesi silicijumovog alkoksida i
aluminijumove soli i redosled faktora koji uti¢u na strukturu polaznih materijala.

Al Jarsha i drugi[ 56] umesto nitrata za procesiranje sol-gel mulita, primenili su Al-
hlorid. Mulitizacija je uocena na 1200 °C. Iz navedenog se moze zakljuciti, da se

temperatura nastanka mulita moZe kontrolisati izborom polazne vrste Al-soli, koja se

koristi kao prekursor. Na slici 1.13. su prikazani razli¢iti eksperimentalni uslovi, koji su
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uticali na skalu meSanja polaznih prekursora, koji su pripremljeni kombinacijom
silicijumovih alkoksida i aluminijumovih soli. Sato i drugi[101] su kao polazni reaktant za
procesiranje sol-gel mulita koristili rastvor Al-sulfata, koji su kombinovali sa rastvorom
TEOS-a. U toku procesiranja pripremili su prah, postupkom sprej pirolize. Prilikom
termickog zagrevanja, ovaj prah se na 1000°C transformisao u spinelnu fazu, da bi se tek
na 1220°C pojavio mulit. Ovaj rezultat se razlikuje od podataka dobijenih kori¢enjem Al-
nitrata 1 TEOS-a za procesiranje sol-gel mulita postupkom sprej pirolize[40]. Ovaj slucaj.
kao 1 prethodni, potrebno je povezati sa rastvorljivos¢u Al- soli u rastvara¢ima (tabela 1.5).

Uticaj katalitickih uslova procesiranja na nastanak mulita, proucavali su Yasumori i
drugi[107] U slucaju kada se kao katalizator koristi baza, npr.rastvor amonijaka, ocekuju
se reakcije hidrolize, koje su rezultat nukleofilne reakcije silicijumovog atoma sa OH-
radikalom. Osetljivost ove reakcije u velikoj je zavisnosti od stepena steri¢nog ometanja
radikala. Grupa Si (OR)3 (OH) je viSe osetljiva na kontakt sa OH- radikalom. nego
Si(OH)4 1 usled toga, lako formira pri starenju Si-O-Si veze. U ovom slucaju, reakcije
polimerizacije su dominantnije od reakcija hidrolize. Sa druge strane, nukleofilne reakcije
u prisustvu protona se odvijaju u kiselo katalizovanim uslovima, tako da je Si(OR)4 vise
osetljiv na kontakt sa OH-radikalom od grupe Si(OR)3 (OH), posto prethodna grupa ima
vecu elektronsku gustinu oko silicijumovog jona. U ovom sluc¢aju dominiraju reakcije
hidrolize, pri ¢emu se obrazuje Si-OH monomer. Polimerizacija TEOS-a u vodenom
rastvoru amonijaka, dovodi do polimerizacije Si reaktanata i samim time do segregacije
silike od alumine (na nanometarskoj skali ). Sve ovo, prilikom termicke obrade na 1000°C,
dovodi do obrazovanja spinela i nekristalnog SiO. Sa druge strane, pri jako kiselim
uslovima. Si i Al komponente reaguju na molekulskoj skali, pri ¢emu se obrazuju
homogeni prekursori, Sto nadalje omogucuje direktnu mulitizaciju pri termickoj obradi na
1000°C. Sematski mikrostrukturni model mulitnih prekursora pripremljenih razlicitim

metodama prikazan je na slici 1.14.
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Slika 1.14 Sematski mikrostrukturni model polaznih prekursora mulita pripremljenih
metodama: (A) smeSa sola, ( B ) kompozitne ¢estice, ( C ) hidroliza alkoksida, ( D )
konvencionalno mesanje glinenih minerala i alumune, ( E ) kooprecipitacija i ( F ) sprej
piroliza.

Mnogi autori[66,71,97-99,108] u svojim istrazivanjima su koristili alkokside kao
polazne reaktante za procesiranje mulita. Dobro je poznato da brzina hidrolize Al-
alkoksida je mnogo brza od hidrolize Si-alkoksida. Ako su alkoksidi hidrolizovali u
rastvoru u prisustvu H>O ili NH4OH, hidroliza Al- alkoksida se zavrSava mnogo pre
hidrolize Si-alkoksida. Ako se kao polazni reaktanti koriste soli, njithov rastvor reaguje
kiselo (nisko pH). TaloZenje se javlja pri promeni pH od kiselog stanja ka neutralnom. U
ovom slu¢aju, Al- komponente sluze kao nukleusi 1 ubrzavaju talozenje silika komponenti
sa aluminom. Slede¢a pretpostavka je da se talog sastoji od aglomerisanih Cestica
Si0>'nH20 i AlpO3:nH7O ili Cestica sa dvostrukim slojevima gde jezgro Cine Si10)
Cestice, a omotaé Cestice AlO3 (slika 1.14.B) Zbog segregacije faza, moze se ocekivati da
je samo mali broj Si - O - Si veza prisutan u talogu. Prilikom termicke obrade prisutna je
slede¢a Sema mulitizacije:

Al-alkoksid + Si-alkoksid=> spinel + nekristal .Si0 = mulit

U ovom slu¢aju spinelna faza se obrazuje u temperaturnom intervalu 900 - 1000°C i
sadrzi razlicite tez.% SiO7 [71,109]. Dok mulit nastaje na temperaturama nesto viSim od

1250°C.
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1.4.3.1.Hidroliza i polimerizacija tetraetil ortosilikata

Razmatranjem reakcija koje su prisutne u toku polimernog procesiranja mulita
nitratnim postupkom[103], uoceno je da su upravo reakcije sa Si-prekursorima ( TEOS ),
odgovorne za tokove procesiranja mulita. Hidroliza i reakcije polimerizacije TEOS-a, koje
se spontano odvijaju u toku procesiranja mulita su u biti vrlo komlikovane. Za
razumevanje Kinetike hidrolize i polimerizacije, potrebno je ista¢i neke karakteristike
silicijumovog atoma. PoSto mu je oksidaciono stanje jednako koordinatnom broju i iznosi
4, Si atom ne pokazuje koordinativno Sirenje sa nukleofilnim reagentima, ujedno manja
elektropozitivnost ¢ini ga manje osetljivim na uticaj nukleofilnih reagenata. Posledica ovih
osobina je sporija kinetika hidrolize Si-alkoksida. Prema Brinkeru i Schereru[111], silika
hidrolizuje ¢ak i u razblazenim kiselinama poSto atom Si karakteriSe mali jonski radijus
r=0.42 A, tako da je do pH oblasti manje od 7, dominantna mononuklerna grupa Si (OH)4.
Iznad pH 7, dominiraju anjonske grupe pri ¢emu se hidroliza TEOS-a moze predstaviti:

S1(OH )4 (aq.):Si (OH )4 x X +xH(1.4.6.)
tako da je pri pHI12, za x=1, kao vrlo slaba kiselina, dominantna grupa Si(OH); Iznad
pH12, prisutna je SiO>(OH), = grupa.

Do 1979 g. vladalo je verovanje da je geliranje monosilicijumove kiseline,
posledica polimerizacije silike u SiO, lance koji se kasnije umrazavaju. Iler [T12] je
utvrdio da ne postoji veza i analogija izmedu polimerizovane monosilicijumove kiseline u
vodenim rastvorima i kondenzacije tipa organskih polimera. Umesto ovoga, silicijumova
kiselina polimerizuje u diskretne cestice. Prema lIleru polimerizacija prolazi kroz 3
stadijuma: polimerizacija monomera u obliku Cestica, rast Cestica, povezivanje Cestica u
lance, da bi kasnije dobili mreZu koja gelira u te¢noj sredini.

Knight i drugi [113] su proucavali koncentrovani rastvor kalijum silikata 1
identifikovali 12 silikatnih grupa ( slika 1.15.). Kod oznatavanja Qyp. exponent n
oznatava broj povezanih kiseonika ( - O-Si ) sa centrima silicijuma, a indeks x oznacava

broj silicijumovih atoma ukljucenih u silikatne grupe.
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Slika 1.15. Silikatne grupe prisutne u vodenom rastvoru Kkalijumsilikata pri atomskom
odnosu K: Si=1.0 i koncentraciji 1.4 M identifikovanih pomoéu *’Si NMR.

Prethodni rezultati potvrduju Ilerovo glediSte ( slika 1.16. ), da kondenzacija
maksimizira broj Si-O-Si veza i minimizira broj hidroksilnih grupa preko unutradnje
kondenzacije. Na ovaj nacin obrazuju se prstenovi, na koji se nadovezuju monomeri,
obrazuju¢i na taj nacin trodimenzionalne Cestice. Ove Cestice kondenzuju u joS
kompaktnije stanje, pri ¢emu se OH grupe rasporeduju sa njihove vanjske strane. Prema
lleru, ove trodimenzionalne cestice imaju ulogu nukleusa. Daljnji rast se odvija prema
Ostwaldovom mehanizmu ogrubljavanja [111]. pri ¢emu se broj Cestica smanjuje, a
njihova veli¢ina povecava sa povecavanjem njihove rastvorljivosti, tako da se na vecim
Cesticama taloze i manje rastvorljivi nukleusi. Rast se zaustavlja, kada razlika u

rastvorljivosti izmedu najmanje i najvece Cestice postigne vrednost od samo nekoliko ppm.
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U sluCaju povecane rastvorljivosti, rast se nastavlja do ve¢ih cCestica na povisenim

temperaturama, posebno iznad pH=7.
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Slika 1.16. Polimerizacija vodenog rastvora silike. U baznoj sredini (B)veli¢ina ¢estica raste,
a smanjuje im se broj: u Kkiseloj sredini ili u prisustvu soli za flokulaciju ( A ),
cestice obrazuju agregate uokviru trodimenzionalne mreze da bi na kraju gelirale.

ller je polimerizacine procese podelio u tri pH oblasti; <pH 2, pH 2-7, 1 pH>7.
Oblast za pH 2 je oznacena kao granica, poSto je to " tacka nultog naelektrisanja (PZC)",
gde povrSina naelektrisanja ima vrednost nula, 1 ujedno predstavlja "izoelektri¢nu tacku
(IEP)", gde je elektricna pokretljivost silika Cestica isto nula. Obe vrednosti su prisutne u
oblasti pH 1 - 3. Vrednost pH 7 predstavlja granicu, poSto i rastvorljivost silike i brzina

agregacije imaju maksimum na pH 7 i poSto su silika Cestice u znatno vecoj mer

fe fe

jonizovane iznad pH7, tako da se do rasta Cestica dolazi preko agregacije ili geliranja.

Dodavanje fluornog jona F silika solu ve¢ u tragovima, smanjuje vreme geliranja,
pri éemu se dobija gel slican gelu dobivenom pri pH > 2[111] . F i OH " su sli¢ne velicine 1
imaju isti uticaj na reakcije polimerizacije, pri ¢emu ubrzavaju reakciju polimerizacije. U
odsustvu fluornog jona, rastvorljivost silike u izrazito kiseloj sredini (pH<2) je veoma

niska, tako da pri povecanoj kiselosti, pri ¢emu se pH rastvora krece u oblasti (pH 0-2),
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silikatne grupe ne mogu biti visoko jonizovane. Iz navedenih razloga, obrazovanje i
segregacija primarnih Cestica se odvijaju zajedno, tako da ogrubljavanje neznatno doprinosi
rastu, posto Cestice dostignu veli¢inu od 2 nm. U ovim uslovima. formirana gel mreza se

sastoji od neizmerno malih primarnih Gestica (slika 1. 16. ).
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Slika 1.17. Model reakcije hidrolize silicijumovog alkoksida u Kiseloj sredini(A),odnosno u
baznoj sredini(B).

Yamane i drugi[105] i Yasumori i drugi [107], su proucavali hidroliticke reakcije
Si- alkoksida, pri razli¢itim uslovima hidrolize pomocu metode rasipanja rendgenskih
zraka pod malim uglom (SAXS-metode) i gasne hromatografije. Sematski reakcioni model
zasnovan na istrazivanjima i rezultatima koji su objavili Yassumori i saradnict [107]

prikazan je na slici 1.17.

1.4.3.2 Starenje gela
Hemijske reakcije polimerizacije, koje dovode do geliranja, nastavljaju se i dalje
nakon postizanja tacke geliranja, dovode¢i do ojacavanja, oCvrscavanja i skupljanja mreZe.
Prema Brinkeru i Schereru [111] procesi rastvaranja i reprecipitacije mogu doprineti
ukrupnjavanju pora, dovode¢i do razdvajanja faza u smeSama Cvrst-te¢no, te¢no-tecno |
¢vrsto-¢vrsto. Ove promene imaju uticaj na procese susenja i sinterovanja. Da bi se bolje

razumele strukturne promene, koje se odvijaju u toku transformacije gela, potrebno je
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razmotriti fenomene koji prethode geliranju Prema Brinkeru i Schereru [111]. geliranje
predstavlja dogadaj, kada te¢na faza odjednom gubi svoju tecljivost, da bi odmah potom
presla u elasti¢nu ¢vrstu fazu. Tacka gela predstavlja trenutak, kada se formirala poslednja
veza u lancima. koji obrazuju napregnute klastere, koji se medusobno ispreplicu u mrezu.
Formirana mreZa sprecava proticanje te¢ne faze kroz pore. Procesi koji se odvijaju u toku
starenja - gela, podeljeni su u tri koraka: polimerizacija, ogrubljavanje 1 fazne
transformacije.

Polimerizacija pri starenju gela predstavlje povecanje povezanosti mreze kao posledica
reakcija kondenzacije kao npr :

=S1-OH + HO-Si = — =Si-0-Si = +H,0 (1.4.7.)

Proucavanja pomoc¢u NMR i Ramanove spektroskopije su pokazala [115,116] da se
kondenzacija silika gela nastavlja jo§ znatno vreme posle geliranja. Ove promene na sobnoj
temperaturi, protezu se mesecima, pri ¢emu brzina reakcije zavisi od temperature,
koncentracije 1 pH vrednosti rastvora. Pri formiranju novih veza, ove reakcije ukrucuju i
ojacavaju mrezu.
Ogrubljavanje predstavlja proces rastvaranja i reprecipitacije, kao posledice razlike u
rastvorljivosti, s, izmedu povrSina sa razli¢itim polupre¢nikom krivine, r:

S= S exp ( 27511 Vil BE Lo ). cidiuncovadidinss (1.4.8)
gde je, sq rastvorljivost Cestica u ¢vrstoj fazi, v, je specifi€na povrSinska energija Cvrsto-
te¢no, Vp, molarna zapremina ¢vrste faze, R, gasna konstanta, T temperatura.

Na slici 1.18. dat je Sematski prikaz sraS¢ivanja dve Cestice u toku procesa
ogrubljavanja. Kao $to se sa slike vidi, estice imaju pozitivan radijus krivine (r>0), tako
da su one viSe rastvorljive od ravnih ploca od istog materijala. Nadalje manje Cestice se
rastvaraju, a rastvorene Cestice se taloze na vece Cestice. Rascep i vrat izmedu cestica imaju
negativni radijus (r<0), tako da je njihova rastvorljivost posebno niska, te usled toga na tim
mestima dolazi do akumulacije rastvorenih Cestica. Rezultat ovog rastvaranja |
reprecipitacije je smanjenje krivine vrata Cvrste faze, pri cemu male Cestice nestaju, a male
pore se popunjavaju, tako da se oblast izmedu povrSina smanjuje, a prosecna veli¢ina pora
raste. Ove promene ne dovode do skupljanja, poSto se centri Cestica ne pomeraju jedan
prema drugom. Ova strukturna transformacija gela u toku starenja dovodi do prevodenja
obrazovanih lanaca u vlaknaste strukture (slika 1.19.b). Ekstremni slu¢aj ovog mehanizma

je potpuno rastvaranje mreze gela i ponovno obrazovanje sola [111]
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Talozenje na vratu

Slika.1.18. Prikaz pozitivnog i negativnog radijusa krivine dve ¢estice u toku starenja gela.
Radijus vrata, r,, je negativan posto je centar krivine izvan oblasti koju zauzima
¢vrsta faza. Radijus Cestice, r, je pozitivan. Materijal sa povrSina sa pozitivnim
radijusom nastoji da se rastvori, da bi se zatim talozio u podruéja sa negativno

Krivinom.

Rast vrata dovodi do ojacavanja mreze. Na brzinu ojacavanja uticu isti
faktori koji 1 uti¢u i na rastvorljivost: temperatura, pH, koncentracija i tip rastvaraca.
Vrednost skupljanja do koje se dolazi tokom suSenja, zavisi od krutosti mreze[111], kao
Sto se to moze videti sa sl.1.19. Ako je gel stario u uslovima visoke rastvorljivosti, mreza
se mora odupreti pritisku koji prouzrokuju kapilarne sile prilikom susenja.

Nekoliko tipova faznih transformacija pojavljuju se u toku starenja gela. Primer je
mikrosinerzis, kada se te¢na faza odvaja od ¢vrste na lokalnoj skali. Takode je moguce
odvajanje te¢ne faze u dve ili viSe faza. Npr. u sluCaju bazno Katalizovane hidrolize
silicijum alkoksida, moguée je izolovati oblast neproreagovalih aklkoksida. Starenje takode
moze dovesti do kristalizacije kao u slu¢aju precipitacije nitratnih kristala alumine gela iz
AI(NO,),. Mnogi gelovi i precipitati hidrolizovanih oksida, su prilikom nastajanja
nekristalni, medutim prilikom starenja rastvora dolazi do reorganizacije strukture pri

rastvaranju i reprecipitaciji, da bi se na kraju procesa dobio kristalni produkt.
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Slika 1.19. Sematski prikaz desikacije gela za a.) Kiselo-katalizovan, b) bazno -katalizovan, i Cestice
silika gela koje su starile u uslovima visoke (c¢) ili niske (d) rastvorljivosti [108]

Aoki i drugi [117] su preko 29Si i 27A1 NMR spektroskopije ispitivali lokalnu
strukturu oko silicijumovih 1 aluminijumovih atoma u rastvoru koji je stario razli¢ito
vreme. Uocili su, da polimerizacija SiOy4 tetraedara napreduje sa vremenom starenja. U
uslovima koji favorizuju polimerizaciju SiO, dobijeni su znatno ukrupljeni SiO; tetraedri.
Na lokalnoj strukturi oktaedarski koordinisanih Al atoma su uocili male promene, pa
zakljucuju da polimerizacija SiO4 utiCe na mulitizaciju. Isti autori su Kontrolu uslova
starenja, za najpovoljnije procesiranje mulita, obezbedili koriS¢enjem smeSe TEOS-a i
rastvora Al-nitrata, pripremljenih na molekulskoj skali. U toku eksperimenata su uocili, da
se spinelna faza obrazuje iz gelova, koji su brzo gelirali (manje od | dana pri sobnoj
temperaturi i pri dodavanju vece koli¢ine vode) [119]. Medutim, trajanje starenja gela je
teSko u potpunosti kontrolisati, poSto se ono menja, ne samo zbog uslova hidrolize. vec 1
zbog brzog isparavanja rastvaraca. Sprej piroliza [40] ovakvih rastvora, je pogodniji metod
za postizanje direktne mulitizacije iz nekristalnog stanja od postupka spore hidrolize za
dobijanje homogenih 1 na molekuskom nivou meSanja mulitnih prekursora. Prethodna
konstatacija je potvrdena ispitivanjima pomocu transmisione elektronske mikroskopije

(TEM) i rendgenostrukturne analize (XRD) [117], koriS¢enjem Rietveldove metode.
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Prilikom ispitivanja, pored mulitne faze je detektovana i vrlo mala koli¢ina spinelne faze
kod SH metode ( spora hidroliza), ali zato kod uzorka dobijenog postupkom sprej pirolize,
sem mulita nije detektovana ni najmanja koli¢ina spinelne faze. Prethodno ispitivanje
lokalne strukture pomoc¢u NMR spektroskopije, Aoki i drugi[119] su proirili sa SAXS i
XRD ispitivanjima. Rezultati ispitivanja su pokazali, da se sa vremenom starenja spektri
menjaju, pri ¢emu intenzitet manje kondenzovanih silanolnih grupa Q, i Qs opada, dok
intenzitet najvise kondenzovane grupe Qs raste. Hidroliza TEOS-a u ovim rastvorima je
bila vrlo brza ( 27 mol H,O/mol TEOS ), pa pik Q, nije registrovan ¢ak ni u slucaju
starenja uzorka u toku samo 2 sata. PovrSine ovih pikova su posebno proracunate na

osnovu Lorencove funkcije (slika 1.20) .

0¢1 'S 10 100

Vreme starenja(dani)

Slika 1.20. Zavisnost udela silanolnih grupa od vremena starenja[119] .

Na slici 1.20. su prikazane promene koli¢ine nastalih silanolnih grupa u zavisnosti
od vremena starenja.Vrlo mala koli¢ina Q; je registrovana u uzorku koji je stario 2.4 sata,
pri ¢emu je ve¢ nakon I dan koli¢ina Q| monomera potpuno nestala.””Al NMR ispitivanja
su pokazala, da bez obzira na vreme starenja, Al jon egzistira u rastvoru u oktaedarskoj

koordinaciji, pri ¢emu Al atomi formiraju izolovani Al(OH)s jon i nikada ne pokazuju
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direktnu interakciju sa polimerizovanim SiO, reaktantima. ¢ak ni u duZem toku vremena

starenja.
1.4.3.3.Susenje gela

SuSenje gela predstavlja uklanjanje te¢nosti iz pora. Prema Schereru[120].
uklanjanje te¢nosti u toku sol- gel procesiranja prouzrokuje velike teskoce, posto se gel
tokom suSenja napreZe, da bi krajnja posledica u slu¢aju nekontrolisanog suSenja, bilo
naprsnuce uzorka. Da bi se izbegao lom gela koji se suSi, zahteva se vrlo spora brzina
suSenja. Prema Zaryckom [121] proces susenja poroznog gela moze se podeliti u nekoliko
faza. U samom pocetku suSenja, dolazi do skupljanja kao posledica uklanjanja vode. Druga
faza pocCinje kada usled skupljanja dolazi do ojacavanja uzorka, tako da dolazi do
zarobljavanja tecnosti u unutrasnjosti uzorka, dok na povrsini uzorka ostaju pore zauzete
vazduhom. Kada vazduh napusSta poru, uspostavlja se kontinualni te¢ni film, koji
omogucuje teCenje prema spoljnjoj povrSini. U sluc¢aju da te¢nost ostane izolovana u
uzorku, suSenje se moze odvijati preko isparavanja te¢nosti iz uzorka 1 difuzije pare u

uzorku. Ovaj proces opisuje j-na (1.4.9.)

ade je J- fluks fluida, D- propustljivost gela po jedinici povrSine, M- viskozitet te¢nosti,
AP- razlika pritisaka u te¢nosti.

Transport te¢ne faze je znaCajan i kod ostalih metoda kerami¢kog procesiranja
( livenje u kalupe, sagorevanje veziva, sinterovanje u prisustvu te¢ne faze i susenje glinenih
materijala). Principi teenja u poroznoj sredini su dobro prouc¢eni u poslednjih 70-tak
godina. U vecini slucajeva za prolazak te¢nosti kroz porozni materijal, odgovoran je
gradijent pritiska. Pored mogucnosti teCenja kroz porozni materijal, gradijent pritiska
prozrokuje i deformaciju Cvrste mreZe, koja je u vecini slucajeva prisutna kod gela 1
dilataciju pora kroz koje se te¢na faza krece. Prikaz stanja prema Schereru [120]. kroz koja

prolazi gel u toku suSenja data su na slici 1.21.
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Slika 1.21. Sematski prikaz procesa susenja: (A) pre pocetka isparavanja, (B) u te¢noj fazi,
(C) u toku perioda opadajuce brzine susenja. Crnom konturom je oznaena mreza ¢vrste

: faze, a osencena povrsina predstavlja te¢nu fazu Koja ispunjava pore.

Sa slike 1.21. se uocava, da je pre pocetka isparavanja menisk je ravan. U toku

suSenja, u te¢noj fazi nastaju kapilarni naponi prouzrokovani istezanjem, koji sprecavaju
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izlazenje Cvrste faze, tako da se mreza ponovo vraca u oblast te¢ne faze. U pocetku je
mreza toliko pokretljiva, da je potreban samo mali napon da mreZu drzi potopljenu u te¢nu
fazu, tako da je napon u te¢noj fazi mali, a radijus meniska koji se obrazuje izmedu te¢ne
faze i pare, velik. PoSto se mreZa ojaCava, naponi rastu i na kriti¢noj tacki ( kraj konstantne
brzine suSenja), radijus meniska opada do vrednosti pre¢nika pora. U toku perioda
opadajuce brzine suSenja te¢na faza izlazi iz gela.

U objasnjenju fenomena, koji se odvijaju u toku transporta te¢ne faze kroz poroznu
¢vrstu fazu Koristice se model elasticnog gela( slika 1.22.).

Scherer[120] je za tumacenje fenomena koji prouzrokuju naprezanje u gelu,
koristio model elasti¢nog gela. Polazna pretpostavka u tumacenju ovog modela bila je da
Cvrsta faza gela je elasti¢na. Prema ovom modelu, kada se u porama gela obrazuje menisk
te¢nost-para, na spoljaSnjoj strani te¢nosti se obrazuje napon istezanja, koji izaziva
skupljanje c¢vrste faze. Sa dijagrama na slici 1.22 se uoCava da je napon u gelu
normalizovan preko kapilarnog pritiska Pr ( maksimalna vrednost kapilarnog pritiska u
tecnosti ), a vreme preko 1, gde je T dato jednacinom:

1=Ln/DK.............. (1.4.10.)
gde je K- zapreminski moduo elasti¢nosti gela, K- koeficijent difuznosti, L. - fluks tecne
faze, n  viskozitet te¢ne faze.

U slu¢aju kad je pritisak u te¢nosti uniformno rasporeden, obrazovana mreza u gelu
se nalazi pod uticajem hidrostatickog pritiska, tako da je rizik za lom smanjen. Medutim,
zbog male propustljivosti mreze gela, naponi u te¢nosti, u blizini suvih poviSina, postaju
vedi. §to dovodi do razli¢itih naprezanja, koja opet prouzrokuju lom. Najveci napon.
odnosno najve¢a verovatnoca za pojavu loma, javlja se onda kada skupljanje prestane i
kada menisk po¢inje da se smanjuje u samom uzorku. Naprezanje u mrezi, dato preko
izraza (1.4.12.) se smanjuje, zbog povecanja propustljivosti u mrezi gela ili zbog smanjenja
kapilarnog pritiska.

O P eeyssorsrvascina (1.4.12.)
gde o predstavlja naprezanje u gelu, o - koeficijent dilatacije, Pgx — maksimalna vrednost

kapilarnog pritiska u te¢noj fazi.
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Prema ovom modelu, pretpostavljeno je da se grani¢na povrSina te¢nost-para
uniformno krece kroz gel. Takode je pokazano da je napon, koji je nastao u gelu pri
susenju, proporcionalan brzini susenja. U toku suSenja gela, pri isparavanju te¢nosti, poSto
menisk ulazi u gel, napon pare te¢nosti p opada sa porastom napona istezanja u te¢nosti
prema jednacini:

P=p,exp (-pVm/RT).................. (1.4.11.)
gde su: po- ravnotezni napon pare ( kada je grani¢na povrina te¢nost-para ravna ), Vm-

molarna zapremina, R-idealna gasna konstanta, T-temperatura

Prilikom formiranja meniska u gelu, napon istezanja opada, tako da za t/t >2 (sl.1.22)
Cvrsta faza se uniformno skuplja pod uticajem kapilarng pritiska pg. PoSto se menisk
teCnost-para pomera na stranu gela, spoljasnja oblast se oslobada dejstva kapilarnog
pritiska 1 gel se Siri. Po Schereru, to Sirenje SiO, gela u kasnom stadijumu iznosi 1, 2 %.
Ovaj model naprezanja gela u toku suSenja, predpostavlja da u suvom gelu moze bit
prisutan gradijent poroznosti, koji zavisi od koeficijenta linearnog Sirenja o 1 promene
viskoziteta u toku suSenja. U prikazanom modelu, nije uzeta u obzir difuzija tecnosti u
pore. Ako pore sadrze smeSu te¢nosti, napon pare dobija drugaciji znacCaj, obzirom na
razlic¢itu isparljivost te¢nosti. U tom slucaju skupljanje gela moZze biti mnogo uniformnije
nego kada je prisutna samo jedna te¢nost

Isti faktori uti¢u na stepen uvijanja uzoraka, tako da se oni suse neuniformno.

1.4.3.4. Fazne promene pri zagrevanja alumosilikatnog gela

Fazne promene prilikom starenja gela imaju znaCajan uticaj na proces susenja.
Kapilarni pritisak, koji se razvija u toku suSenja, je proporcionalan medupovrSinama u
samom gelu. Ukoliko se te povrsine u toku ogrubljavanja smanjuju, maksimalni pritisak
koji se stvara u toku susenja je manji. U ovom slu¢aju mreza se ojacava, tako da se moze
bolje odupreti kapilarnim silama. Struktura gela takode utice na ponaSanje prilikom
sinterovanja, poSto proces densifikacije upravo pokrece razlika medupovrSinskih energija.
Kristalni gelovi sinteruju mnogo sporije nego nekristalni gelovi istog sastava, tako da fazne

transformacije za vreme starenja su vrlo znacajne za densifikaciju u toku trasformacije gela
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u mulit. Najociglednija promena, koja se javlja u toku zagrevanja nekristalnog gela je
skupljanje. Na slici 1.23. je prikazana tipina kriva skupljanja za viSekomponentni gel u
toku zagrevanja (brzina podizanja temperature 0.5 °C/min)[122]. Kriva skupljanja je

podeljena u 3 oblasti:

’ 0
i A
Skupljanje0.5°c min= ! 0
10 e
O\° - S0 g
e 5
‘T 15 | Oblast IE Oblast |1 1 =
S . -
= ! 3
=3 ; D
= 2or ! - 100 Clz)
wn i 0
!
i | Gubitak mase g Oblast IIl 125
- 0.5°C-min.
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30 iz 1 1 L A 150
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Slika 1.23. Zavisnost linearnog skupljanja i gubitka mase od temperature kod
viSekomponentnog kserogela [119]

U 1 oblasti, do 200 ° C, prema DTA i TG ispitivanjima, gubitak teZine koji
odgovara endotermu do 100 °C je povezan sa malim skupljanjem, zbog desorpcije fizicki
adsorbovane vode i alkohola iz pora gela. Reakcija kondenzacije, koja se javlja iznad
150°C pa sve do 600°C, prouzrokuje dalje povecanje povrSinske energije gela.
Kombinovana IR i TG ispitivanja od strane Orgaza i Rawsonal123], su pokazala da
koli¢ina molekulski vezane vode kod gela dobijenog sporom hidrolizom je u korelaciji sa
povriinom silanolnih grupa, koje u toku termi¢ke obrade ostaju u gelu sve do 800 °C. Ovaj
rezutat ukazuje na Cinjenicu, da je molekulski adsorbovana voda prvenstveno vezana na
povriine koje zauzimaju silanolna mesta. Prema Brinkeru [124], malo skupljanje u ovoj
oblasti, povezano sa gubitkom mase, je rezultat povecanja povrSinske energije usled

desorpcije vode ili alkohola. Rezultujuca linearna deformacija se mozZe moze prikazati

preko izraza [122] :

€=(1-V) SPsAYE i (1.4.13.)
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gde je S- specificna povrsina, p, — skeletna gustina, Ay - promena specifi¢ne povriinske
energije. v i E su Poasonov odnos i Jangov modul.

U temperaturnoj oblasti II .od 200 — 600 °C. znacajno je izrazen veliki gubitak
mase, nastao zbog uklanjanja vode, reakcijama polikondenzacije i oksidacije preostalog
ugljenika. Pored gubitka mase i skupljanje je znacajno izraZeno u ovoj oblasti.
Oksidacijom ugljenika dolazi do povecanja specifi¢ne povrsine gela, a istovremeno se
smanjuje gustina ¢vrste faze i skeletna gustina. Posto se oksidacija ugljenika zavrSava na
300 "C. povecanje gustine gela na temperaturi od 300-400 °C, kao i skupljanje 1 smanjenje
mase gela ukazuje na prisutnost reakcije polikondenzacije. Izmedu 400-600 °C., dolazi do
naglog povecanja gustine Cvrste faze i naglog skupljanja, Sto nije pratilo odgovarajuci
gubitak mase.

U III- oj oblasti, kojoj odgovara temperaturni interval od 600 °C pa do pocetka

sinterovanja skupljanje se odvija zajedno sa malim gubitkom mase.

1.4.3.5.Uticaj"'seeding "'~ a na fazne transformacije mulitnog gela

Pored mogucnosti da se preko procesnih promenjivih 1 primesa utiCe na
temperaturu nastanka mulita, jedan od mogucih puteva koji takode uti¢e na promenu
temperature nastanka mulita, predstavlja "seeding” proces. Za bolje razumevanje
"seeding’ procesa nastanka mulita, potrebno je prikazati procese heterogene nukleacije.
koji ¢ine njegovu osnovu. Poznato je da se vecina faznih transformacija u podrucju
keramike. pojavljuje u toku procesa nukleacije i rasta. Nukleacija obuhvata skup statisticki
rasporedenih atoma koji formiraju embrionalne klastere, €iji je sastav i struktura virtualno
neogranicena.

Poznato je[114] da unoSenje stranih estica, u jedan homogeni sistem, prouzrokuje
fazne transformacije i reakcije unutar sistema, pre svega reakcije kondenzacije 1
kristalizacije. Hetrogena nukleacija zahteva prisustvo stranog tela ili nosaca na kojemu se
mogu formirati stabilni kristalni nukleusi. Generalno posmatrano, heterogena nukleacija
omogucuje smanjenje visoke povrsinske energije, prisutne kod nosaca ili ukljucka stranog
tela. koja se ostvaruje formiranjem medupovrsine nosac¢-nukleus. Ovo smanjivanje ukupne

povrsinske energije, doprinosi stvaranju nukleacione barijere, kao $to je to prikazano na

slici 1.24.
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Slika 1.24 Uticaj heterogene nukleacije na promenu slobodne energije sistema nukleus-
ukljucak (nosac)

U sistemu koji obrazuje te¢na faza[l14], porast povrSinske energije zavisi od
relativne medupovrSinske enrgije, formirane sa strane slede¢ih faza: nosac¢-te¢na faza,
nosa¢-nukleus, teCna faza-nukleus. Hetrogene povrSine uticu na promenu zapreminske
slobodne energije pri rastu nukleusa, promena dovodi do deformacije reSetke na
medupovrsini nosa¢-nukleus. Stepen nepodudaranosti reSetke, na medupovrSini nukleusa i
nosaca., moze se uravnoteziti, pri ¢emu rastuc¢a naprezanja, dovode do povecanja

zapreminske slobodne energije prema izrazu:
AG = 431 13 [AGy +x] + 41 12 [Yer +Ysc =Ysp. | oovvvenennne. (1.4.14.)

ade je AG-ukupna promena slobodne energije, r-polupre¢nik nukleusa. AGy — promena
zapreminske slobodne energije, x- faktor deformacije resetke, dok vycr. predstavlja
medupovriinsku energiju izmedu nukleusa 1 teCne faze, ysc predstavlja medupovriinsku
energiju izmedu nukleusa i nosaca, a Ysi. predstavlja medupovrSinsku energiju izmedu
nosaca i tecne faze.

Kristalografska struktura heterogene povrSine je kriti¢ni faktor u kontrolisanju
heterogene nukleacije. Stepen sredenosti resetke, izmedu dve kristalne povrSine sa jedne
strane i povrSine izmedu nosaca i faze koja nukleise sa druge strane, odreduje strukturu

medupovrsine na kojoj se odvija heterogena nukleacija (slika 1.25.).
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Slika 1.25. Prikaz medupovrsina izmedu nosaca (sub.) i faze koja nukleiSe (nuc.) u slucaju
(A) koherentne medupovrsine bez naprezanja, (B) semi-koherentne medupovrsine, (C)
inkoherentne medupovrsine [114].

Prema Hullingu 1 Messingu [114] u jednoj koherentnoj medupovrSini (slika
uzduz medupovrsSine, koja odvaja nosa¢ 1 fazu koja nukleiSe. Izmedu dve povriine se
uspostavlja sredenost prema slici 1.25A. U ovako uredenom sistemu, dobija se relativno
mala vrednost medupovrsinske energije. U slucaju kada se ovako idealno uredenje. izmedu
dve povriine ne moze postici, dolazi do izvesnog naprezanja u reSetkama. Semi-koherentne
medupovriine (slika 1.25B) se u tom slucaju sastoje od oblasti koje se nalaze pod
naprezanjem, povezanim sa linijskim dislokacijama. Energija elasti¢cnog naprezanja |
energija linijskih dislokacija, znacajno povecavaju medupovrsinsku energiju do vrednosti
od stotinu crg/cm:. U slu¢aju kada razlika u kristalografskim ravnima (slika 1.25C),
prouzrokuje veliki stepen neuredenosti, naprezanja u reSeci se ne mogu prilagoditi

rasporedu dve povrSine, koje ucestvuju u heterogenoj nukleaciji. Visoko neuredena
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inkoherentna medupovrsina (slika 1.25C), rezultuje u povriinskoj energiji od hiljadu
erg/cmz.

Sa slikel.24. i na osnovu j.ne (1.4.14.), jasno se uocava da energetska barijera za
heterogenu nukleaciju u rastvoru i kod reakcija u &vrstom stanju, treba da bude uskladena
sa kristalografskim podudaranjem izmedu nosaca i kristalne faze koja nukleiSe. Povezanost
izmedu resetki, koje €¢ine medupovrsinu, na kojoj se odvija heterogena nukleacija, moze se
kvantifikovati preko izraza:

A OF (1.4.15)
gde E-predstavlja modul elasti¢nosti formiranog nukleusa, a 8- predstavlja stepen
neuredenosti izmedu nosaca i nukleusa, pri ¢emu se & izrazava preko rastojanja

meduatomskih ravni kod jedini¢ne ¢elije nosaca i jedini¢ne éelije nukleusa.

8= (20" 8™ V8™ v (1.4.16.)
gde je a,""" — rastojanje meduatomskih ravni kod nosaca, a,"™ - rastojanje meduatomskih
ravni kod faze koja nukleiSe.

Prema j-ni (1.4.16.), koherentne i semi koherentne povriine, formiraju se u sistemu
sa malom vredno$¢u za &, pri ¢emu za obrazovanje visokokoherentnih medupovriina
izmedu nosaca i nukleusa potrebno je da je < 0.15. Kada & postize vrednost 0, kao Sto je
to u slucaju kada se u sistem uvode "seed" Cestice odabrane faze, formirace se koherentna
medupovrSina, a razvijanje nove kristalne faze odvijace se sa velikim smanjenjem
nukleacione barijere. Nukleacija produkata faze, koja nukleiSe (nuc.) na stranom ukljucku
(sub.) naziva se heteroepitakticka nukleacija, za razliku od homoepitakticke nukleacije
(homoepitaksija) gde su i faza koja nukleiSe i nosa¢ na kojemu faza nukleise iste kristalne
vrste.

Hulling i Messing [110] su proucavali dobijanje sol-gel mulita sa''seed "-om,
zrnima submikronskih veli¢ina, koja pri sinterovanju obezbeduju visoku gustinu i potpunu
mikrostrukturnu homogenost. U toku procesiranja, ovi autori su koristili kombinaciju
polimernog i koloidnog nacina procesiranja mulita. Obrazovani hibridni gel, predstavlja
kombinaciju polimernog sola, koji sadrzi klice koje prethode stvaranju mulita 1 to
kohidrolizom na molekulskom nivou ( silika i alumina prekursori ) i koloidnog bemit-silika
sola, koji takode prethodi stvaranju mulita pri cemu je skala meSanja za nekoliko desetina

puta ve¢a u odnosu na polimernu tehniku dobijanja mulita.
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Razlika u kinetici transformacije, kod navedena dva sistema. obezbeduje
kristalizaciju ve¢ na samom pocetku polimernog procesiranja i to na mestima mulitnih
nukleusa. Daljim zagrevanjem, dolazi do densifikacije koloidnog gela, koji naknadno
nukleiSe na novonastalim mulitnim nukleusima. Povecanje broja nukleusa, koje se postize
uvodenjem veceg broja "seed’” Cestica u polaznu smesu, omogucuje da mulit kristaliSe pri
uslovima gde je prisutan transport polaznih reaktanata kroz nekristalnu matricu na kra¢em
rastojanju, ¢ime se postiZe niza temperatura kristalizacije.

Povezanost izmedu sadrzaja polimernog gela i koli¢ine nukleusa u hibridnom gelu,
zasnovana je na fenomenu homoepitaksije, gde je aktivaciona energija za nukleaciju datog
kristala znacajno smanjena u prisustvu povrsine istog kristala, koji ve¢ postoji u polaznoj
smeSi. U razmatranom slucaju, matrica na kojoj ¢e se razviti mulit, kristaliSe iz polimernog
gela pri cemu dozvoljava kristalizaciju veceg dela koloidnih komponenti, koje su

obrazovane pri nastajanju samih mulitnih nukleusa.
1.4.3.6. Mehanizam obrazovanja mulita u toku sol-gel procesiranja

U ovom poglavlju bi¢e prikazan mehanizam dobijanja mulita u sol-gel procesu. U
svom radu Low i McPherson [125], su prikazali mehanizam nastanka mulita iz
alumosilikatnog gela. Prema istim autorima [125], transformaciju od mulitnog gela do
mulita.moguce je ostvariti ili direktno na temperaturi, T=1000"C ili preko spinelne forme
koja se prvo pojavljuje na 1000 °C, da bi daljom ravnoteznom termickom obradom, na istoj
temperaturi nastao mulit. Transformacija od spinela do (2:1) mulita je postepen |
kontinualan proces, zbog znacajne sli¢nosti u sastavu 1 strukturi obe faze. Prema modelu,
koji su pretpostavili isti autori [ 125], kubni Al-Si spinel se moze predstaviti formulom:

. All(w-x(m Al xlclr. Sis J“\)tclr O}2

Na osnovu >’Al MASNMR ispitivanja, je utvrdjeno da se sadrzaj tetracdarski
koordiniranog Al katjona povecava, poevsi od spinela (< 25 mas. %) pa do ( 2:1 ) oblika
mulita (58.3 %). Ovaj proces je moguce ostvariti jedino ako se oktaedarski koordinirani Al
katjoni pomeraju u tetracdarska mesta. Dobijanje (3:2) mulita iz (2:1) mulita je mnogo
komplikovaniji proces nego preraspodela Al katjona iz oktaedarske u tetraedarsku
koordinaciju, posto ova dva oblika mulita imaju razli¢iti sastav, razliite zapremine
jedini¢nih celija 1 razlicitu koncentraciju kristalnih defekata. Prema Cameronu [126] 1

Sadangi i drugima[27], posledica procesa sredivanja vakansi u jedini¢noj ¢eliji mulita je
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pojava super refleksija. Mulit (2:1), prema prethodno navedenom. pokazuje vec¢i stepen
sredenosti u odnosu na ravnotezni (3:2) mulit, $to su potvrdili i rezultati >’Al MASNMR
analize [127] mulitnog gela termicki obradenog na temperaturama veé¢im od 1000°C. U
tom radu je pokazano, da u toku termicke obrade na 500 °C .dolazi do delimi¢ne zamene
oktaedarski koordiniranog Al katjona tetraedarski kordiniranim Al katjonom. Takode je
uoceno, da u visoko kristalnom mulitnom gelu, koji prethodi stvaranju mulita nakon
termicke obrade na 1380°C, prisutan ve¢i stepen neuredenosti nego u slu¢aju mulita, koji je
nastao iz slabo kristalnog mulitnog gela, a koji je termicki obraden na niZzoj temperaturi.

Rezultati dimenzionih ispitivanja jedini¢ne ¢elije su pokazali, da (3:2) mulit ima manju

jedini¢nu celiju od (2:1) mulita, Sto prema McPhersonu opet ukazuje na ¢injenicu da je

doslo do medusobne zamene Al i Si katjona. Ovu konstataciju objaSnjava Cinjenica, da
zamena Si*". sa A" dovodi do skradivanja jedini¢ne ¢elije (3:2) mulita, $to potvrduje
poznatu ¢injenicu da su tetreadarska mesta uvek manja od oktaedarskih mesta. Termicka
obrada na visokim temperaturama i relativno dugo ravnotezno zagrevanje, imaju znatan
doprinos ubrzavanju procesa zamene Al i Si katjona. Isti autor je poSao od pretpostavke, da
su joni Si i kiseonika, proizvod egzotermne reakcije, kojoj je bio izloZen nekristalni S10,
na temperaturi od 970 “C. Prema gore navedenom procesu suspstitucije, do stvaranja jedne
vakanse dolazi, kada se dva katjona Al, zamene sa dva Si katjona. Kiseonikove vakanse
imaju vrlo vaznu ulogu u toku procesa transformacije (2:1 ) mulita u (3:2) mulit.U toku

ovog procesa moguca su dva mehanizma:

3 (2A1,05 S10,) + nekristalni S10, = 2( 3A1,0 e L8 D) e e e (1.4.17)
5 (2 Al,O5 SiO») + nekristalni SiO; = 3(3A1,0; 2810,) + AlOs......(1.4.18.)

Proucavanja mikrostrukture termicki obradjenih mulitnih gelova, su pokazala da se
na datoj temperaturi (1250 °C), pored (3:1) mulita pojavljuje 1 korund u vrlo malim
koli¢inama. $to moZe biti pre rezultat nehomogenosti u gelu, nego posledica date reakcije
(1.4.18.). Kompletna transformacija mulitnog gela u kristalni mulit, data je preko sledece

reakcione Seme:
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2(AlgSi112013) — 3Al,SiOg + nekristalni SiO,-AH
3 sredivanje
3 (2A1,05 *Si05 ) (2 : 1 ) mulit
L+ nekristalni SiO,- A H
2 (3A1,05 +2Si0,) (3 : 2 ) mulit

Chakraborty 1 Ghosh[71] su, analiziraju¢i DTA krive, dobijene u toku termicke
obrade kaolinita, pretpostavili da drugi egzotermni pik na DTA krivi, odgovara nastajanju
Al-Si spinela i (3:2) mulita. Medutim, oni nisu objasnili, zaSto kristobalitna faza. koja se
takode pojavljuje u toku ove reakcije, kristalide bez egzotermne reakcije. Sli¢na hipoteza se
moze primeniti i na gel .U radu koji se odnosi na nastanak faza u toku termicke obrade
alumosilikatnog gela na temperaturi od 980°C, Chakraborty i Ghosh[87] su prethodni stav
naveden u literaturi [71], da u toku termicke obrade na 980°C nastaje Al-Si spinel, zamenili
sa stavom, da u toku sol-gel procesiranja, pri istim uslovima termicke obrade, nastaje kubni
mulit. Prema navedenim autorima, hipoteticki Al-Si spinel, koji prema Brindleyu i
Nakahiri nastaje u toku termi¢kog razlaganja kaolinita, sastava 2A1,05 +3S10,. u toku
termic¢kog razlaganja na 980°C se transformiSe u mulit, sastava 3A1,05 +2Si0-, u obliku

kubi¢ne strukture kao polimorfnog oblika mulita pri ¢emu su prisutne sledece reakcije:

980°C 1250°C
Al:Oj.' Si10, gel = 3A|301 +2510;, — 3A]301 '28103 .................... (1.4.19)
(kubni mulit) Al-Si spinel ortorombi¢ni mulit

Prema istim autorima, od uslova procesiranja zavisi da li ¢e u toku termicke obrade
mulitnog gela na 980°C nastati kubni ili ortorombi¢ni mulit. Ortorombicni mulit nastaje
uglavnom pri niskim pH vrednostima polaznog sola, dok u slucaju procesiranja. u baznim
uslovima polaznih reaktanata, nastaje kubni mulit. U sluc¢aju direktne mulitizacije 1z
mulitnog gela, autori povezuju pojavu egzotermnog pika pri DTA na 980°C, sa nastankom
mulita. Sa druge strane, Hoffman i ostali[39], koji su u toku procesiranja mulita uocil
pojavu Al-Si spinela odnosno kubnog mulita, pojavu DTA egzotermnog pika na 980°C.
pripisuju nastanku kubnog mulita. Neki autori [69,70,125] pojavu pika na 980°C, pripisuju
nastanku kubnog i ortorombi¢nog mulita zajedno. Rezultati ispitvanja mikrostrukture[ 125],
pokazuju da se kristobalit ne pojavljuje ¢ak kada je mulitni gel zagrevan 10 sati. Po

navedenim autorima velika je verovatno¢a da intenzitet drugog egzoterma, prikazuje brzinu
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sa kojom se (2:1) mulit transformiSe u (3:1) mulit, pri ¢emu je prisutna transformacija
kontrolisana sa nizom faktora. Sli¢nim razmatranjem autori[ 125], su dosli do zakljucka da
na intenzitet prvog egzoterma na istoj DTA krivi, uti¢e brzina kojom spinelni prekursori
prelaze u prelazne faze (ili spinel ili 2:1 mulit). Po McPhersonu. fazne transformacije u
alumosilikatnom gelu su posledica viska slobodne energije koja je opet kompleksna
funkcija od mnogobrojnih promenjivih. Poreklo i fazne transformacije. u toku nastanka
mulita u alumosilikatnom sistemu u zavisnosti su od polaznih materijala i nacina

procesiranja prikazani su na slici 1.26.

Spinel

—» 3(AlSiOs)

Sporo sredivanje Dalje sredivanje
i redistribucija i redistribucija

(3:2) Mulitni gel
2(Al6Siz013) 5 [DexAlex 1 V' [(xAlsSia] “ Ox2 |+ nekristalni SiO:

AH;
970°C
Egzoterm

Brzo sredivanje
i redistribucija

3(2A1:055i02) (3:2) Mulit

AH1
1250°C

Reabsorpcija Egzoterm
nekristalnog SiOz

l

2(3A1:0:28i0z) (3:2) Mulit

Slika.1.26.Sematski prikaz tokova faznih transformacija i nastanka mulita
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Prethodna razmatranja vezana za procesiranje mulita, su pokazala da se u toku sol-
gel procesiranja u odnosu na klasi¢no procesiranje, postiZe znacajno niZza temperatura
nastanka mulita. U zavisnosti od skale meSanja, sol-gel procesiranje moze biti polimerno
ili koloidno. U tumacenju mehanizma nastanka mulita, kao i kod klasi¢nog procesiranja,
postoje kontraverze koje se prvenstveno odnose na fazu koja u slu¢aju nepotpunog
polimernog procesiranja ili u slu¢aju koloidnog procesiranja, prethodi nastanku mulita. Sa
druge strane, poznate su razlike u uslovima procesiranja polimernog i koloidnog gela.
PoSto se primenom polimernog procesiranja, dobija mulit na znatno nizim temperaturama,
za snizavanje temperature nastanka mulita potrebno je da se u toku procesiranja obezbede
uslovi za polimerno procesiranje odnosno mesanje polaznih reaktanata na molekulskoj
skali.

Prema prethodnim razmatranjima uslova geliranja, pored starenja gela i
transformacije gela u mulit, najvazniji zahtev za dobijanje mulita polimernim nacinom
procesiranja  je  sprecavanje nekontrolisane  polimerizacije  silika  komponente.
Polimerizacija silika komponenti, dovodi do formiranja gusto razgranatih struktura, koje
obrazuju SiO; tetraedari. Na ovaj nacin, umesto pogodnih gel struktura za procesiranje
mulita, dobivaju se SiO, Cestice, koje u toku transformacije mulitnog gela u mulit
egzistiraju kao posebna faza, ¢ime je rekacija nastanka mulita oteZana. Da bi se postigle
pogodne gel strukture za efikasnu transformaciju gela u mulit, potrebno je obezbediti takve
uslove ve¢ nakon geliranja, gde se prema Schneideru [1], SiOy tetraedri nalaze u obliku

monomernih struktura, koje dele zajednicke rogljeve sa AlO; tetraedrima.



1. 5.OSOBINE MULITA

Mulit, sa tehnoloske strane gledano, predstavlja atraktivan materijal [10] zbog
njegovih visokih mehanickih osobina i otpornosti na puzanje na visokim temperaturama,
malog koeficijenta Sirenja i toplotne provodljivosti, dobre termicke stabilnosti i hemijske
postojanosti. Uzimajuc¢i u obzir njegovu unutrasnju stabilnost pri oksidacionimm uslovima,

mulit predstavlja jedinstven materijal za visokotemperaturne primene, ne samo kao

jednofazni materijal, ve¢ i kao matri¢ni materijal , koji ima poseban znacaj u razvoju

visokotemperaturnih kompozita.
1.5.1.Mehanicke osobine mulita

Upotreba mulita, kao materijala dobijenog klasi¢nim putem, pogodnog za
niskotemperaturne primene sa visokim mehnickim zahtevima je vrlo retka. Ismail i drugi
[10,128] su ispitali mulit dobijen sol-gel postupkom i dobili sledece rezultate: ¢vrstoca na
savijanje pri sobnim uslovima 405 MPa, a na 1300°C 305 MPa ; grani¢na Zilavost 2.73
MPa m"” ; Jangov modul 2.46 MPa i Vikersova tvrdoca 11.96 GPa. U zavisnosti od
mikrostrukture, niskotemperaturna zilavost mulita iznosi 2,2 MPa m'”?, dok se mehanicka
¢vrstoca krece u granicama 200-500 MPa [40,128,129]. Koris¢enje mulita kao materijala
za visokotemperaturne primene je mnogo ucestalije, prvenstveno zbog njegove vrlo dobre
otpornosti na puzanje i otpornosti na termicke Sokove [130-135]. Poslednja istrazivanja su
pokazala, da fazno ¢isti mulit ne menja mehanicke osobine ¢ak na temperaturama visim

od 1500 °C [1].
1.5.1.1.Visokotemperaturna jacina

Najvazniji zahtev za mulit u polikristalnom obliku, za postizanje visoke mehanicke
Svrstoce na visokim temperaturama, je eliminacija granica sa staklastom fazom. Na slici
1.27. je prikazana zavisnost mehanicke Evrstoce na savijanje mulita i mulitnih kompozita
od temperature. Prisustvo staklaste faze u pocetku povecava mehani¢ku ¢vrstocu mulita,
ali na visim temperaturama ta ¢vrstoca znatno opada [1] . To pocetno povecanje mehanicke
¢vrstoce u prisustvu staklaste faze je posledica ogrubljavanja preloma [1] sa viskoznom

fazom.
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SL1.27.Temperaturna zavisnost ¢vrstoce na savijanje mulita i kompozita mulita [1]. Krive
1-5 su izvedene iz sledec¢ih publikacija; 1- Hamano [48]; 2,3-Ohnishi [137];
4-Ismail [128]; Kumazawa [103]

1.5.1.2.Mikrotvrdoca

KoriS¢enje sol-gel metoda omogucuje dobijanje mulita sitnozrnaste strukture i

samim time i vece gustine odnosno vece tvrdoce. Caligaris 1 drugi [129] su ispitali neke
osobine mulita dobijenog sol-gel metodom 1 uporedili ih sa osobinama mulita dobijenog
klasicnim procesiranjem. Podaci o mikrotvrdo¢i i gustini [129] za uzorke mulita dobijenog

klasi¢nim procesiranjem i sol-gel metodom prikazani su u tabeli 1.5.

Tabela 1.5. Podaci o mikrotvrdodi i gustini za uzorke mulita dobijenog klasicnim procesiranjem
i sol-gel postupkom[129] .

Uzorak Sol-gel Klasi¢no Mulit sa 20 mas.% | Mulit sa 20 mas.%
postupak procesiranje | viska silike viska alumine

gustina (g/cm’) | 3.09 2.82 2.81 2.94

mikrotvrdoca 1297 1209 1036 1541

H, (kgf/mm®)
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Iz podataka prikazanih u tabeli 1.5. uo¢ava se da najvecu gustinu pokazuje uzorak
dobijen sol-gel procesiranjem , dok istovremeno najvecu mikrotvrdocu pokazuje uzorak

koji sadrzi najviSe alumine.
1.5.1.3. Puzanje

Ispitivanjem osobina na puzanje, kod mulita su uo¢ene znaCajne razlike izmedu
cvrstog  polikristalnog sistema i mulit matri¢nog kompozita. Kod mulita prisutnog u
monokristalnom obliku, visoka otpornost na puzanje na 1500°C, ukazuje da mulit ne
pokazuje plasticnu deformaciju sve do nivoa od 900 MPa [22]. Slicno kao i kod
karakterizacije mehanicke ¢vrstoce, otpornost na puzanje u prisustvu staklaste faze opada.
Dokko i drugi [15] su prvi pokazali da otpornost monokristala mulita na puzanje pri
opterecenju od 900 MPa, je prisutna sve do 1500°C bez ikakvih plasti¢nih deformacija.
Nakon ovih proucavanja su usledili mnogobrojni radovi, koji su posebno proucavali
otpornost mulita na puzanje. Cannon i Langdon [136] su prikazali zavisnost brzine puzanja

od nekoliko faktora u obliku jednacine:
€= (ADGb)/(KT) (b/d)" (6/G)" ..o (1.5.1.)

gde je A dimenziona konstanta, D difuzioni koeficijent, G modul smicanja.
b Burgerov vektor, k Bolcmanova konstanta, T apsolutna tempertura, d veli¢ina zrna,
m inverzni eksponent veli¢ine zrna, G naprezanje i n eksponent naprezanja.

Difuzioni koeficijent (D) je dat preko izraza:
D =D, exp (= Q/RT) ....oncvevrivcrssnsenssnonisssnsusninsans (1.5.2)

gde je D, frekventni faktor, Q energija aktivacije za proces difuzije, R univerzalna
gasna konstanta. Mehanizam puzanja, kod polikristalnih materijala, uglavnom uslovljavaju
vrednosti m i n, kao i energija aktivacije Q. U slu¢aju da je deformacija puzanjem
kontrolisana kretanjem dislokacija , m 1 n imaju vrednost 3-5 1 0 respektivno. U sluCaju da
je m=0, puzanje ne zavisi od veli¢ine zrna. Ukoliko je puzanje kontrolisano difuznim
reakcijama, sa promenom veliCine zrna n dobija vrednost 1. Vrednost faktora n se menja

u zavisnosti od mikrostrukture uzorka. U prisustvu staklaste faze na granici zrna, (a
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vrednost iznosi n = 1. U slu¢aju da staklasta faza nije prisutna na granici zrna, ta vrednost

iznosi n = 2. Karakteristike puzanja za mulitnu keramiku prikazane su u tabeli 1.6.

Tabela 1.6. Karakteristike puzanja mulitne keramike dobijene razli¢itim metodama [1]

Al;Ov; . n m Q Nacin Temp. Puzanje Metod
sadrzaj kJ mol" | dobijanja sinterovanja ispitivanja
mol.% C puzanja
55.6 1.9 - 873-963 sprej 1650 1400 istezanje
55.6 1.6,1.5 | - - sol-gel 1600,1700 1500 4P-bend
57.9 1.8,14 | - - sol-gel 1600,1700 1500 4P-bend
59.0 1.1,1.2 | 24 578 taloZzenje | 1650 1350-1500 | 4P-bend
60.0 1.3 - - sol-gel 1700 1500 4P-bend
60.0 0.95 - 687 HP 4P-bend
60.0 | 2 712 alkoksid | HP 1550 1400-1500 | pritisak
60.0 1.6 - 837-963 sprej 1650 1400 istezanje
60.0 1.0 2.5 812

60.0 1.3 - 1030 sol-gel 1650 1400-1550 | pritisak
60.2 12,13 [ 2.0 716 talozenje | 1650 1350-1500 | 4P-bend
61.4 1.3,1.0 | - - sol-gel 1600,1700 1500 4P-bend
62.6 13,10 | - - sol-gel 1600,1700 1500 4P-bend
62.6 1.3,1.5. 1.2 837-963 | taloZenje | 1650 1350-1500 | 4P-bend
63.8 1.3,1.0 | - sol-gel 1600,1700 1500 4P-bend
65.1 1.4,1.0 | - sol-gel 1600,1700 1500 4P-bend
67.6 1.8 - sprej 1650 1400 istezanje

Karakteristike polikristala mnogo zavise od mikrostrukture, hemijskog sastava i
metode ispitivanja. Mada se iz tabele 1.6. uocava vrlo mala korelacija izmedu m, n, Q 1
hemijskog sastava, brzina puzanja mulitnih uzoraka na visokim temperaturama, pokazuje

jasne razlike u zavisnosti od hemijskog sastava uzorka .
1.5.2. Elektri¢ne osobine

Veoma visoki zahtevi za razvoj novih generacija raCunara, uslovljavaju
pronalazenje keramic¢kih nosaca sa niskom dielektri¢cnom konstantom, visokom gustinom 1
niskom temperaturom sinterovanja, slitnoj metalima kao npr. bakar kao 1 termickim
koeficijentom Sirenja bliskom termickom koeficijentu Sirenja SiO, [10]. Kao nosa¢, mulit
sa dielektricnom konstantom €=6.7 ima do 17 % manje vreme kaSnjenja signala nego
alumina (¢ =9.8). Osim toga, mulit ima mali termicki koeficijent Sirenja, koji pokazuje
vrednost 4x10°° °C™" u oblasti 20-200°C i gotovo je jednak koeficijentu linearnog Sirenja
Si0, u navedenoj oblasti. Poslednja istraZivanja u oblasti osobina mulita, su pokazala da je

u prisustvu staklaste faze, moguce preko mulitno staklenih kompozita smanjiti vrednost
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dielektricne konstante na 4.5. Kao $to je to ve¢ pokazano u prethodnom poglavlju
(procesiranje mulita), ¢isti mulit je moguée dobiti sol-gel postupkom, na temperaturi niZoj
od 1250°C. Dalje sniZavanje temperature sinterovanja je moguce uz prisustvo staklaste

faze, tako da se obezbeduju osobine idealne za koosinterovanje sa bakrom.
1.5.3 Opticke osobine

Pogodne opticke osobine mulita su, omoguéile njegovu primenu kao optickog
prozora u srednjoj infracrvenoj oblasti talasnih duzina 3-5 um [10,137.138]. Prve
znacajnije radove koji se odnose na procesiranje optickog mulita, su objavili Prohazka i
Klug [22]. Na sl.1.28.su uporedene vrednosti transmisije mulita sa transmisijama razlicitih
keramickih materijala, koji imaju opticku primenu u srednjoj infracrvenoj oblasti
[22,137,138].

Talasna duzina um
25 (A0 40 50 6'.0 7..0 8i0 19 20

Transmisija %

0 Al ¥ - - Ll Al
4000 3000 2000 1500 1 1000 500
Talasni broj cm

S1.1.28. Transmisioni spektri za monolitne keramicke materijale
u srednjoj infracrvenoj oblasti

Sa slike 1.28. se uocava, da opticke osobine mulita u odnosu na ostale prikazane
materijale, su zbog uzeg intervala transmisije bolje, pri ¢emu se mogu uociti dve bitne
karakteristike (1) prisustvo apsorcionih traka na 4.3 um u transmisionoj oblasti moze da
prouzrokuje §tetan uticaj u odnosu na ostale opticke osobine, (2) granica optickog prozora
na vrednosti od Sum mulita je znatno ispod granice prozora ostalih materijala. Stetne
opticke osobine koje prouzrokuju apsorcione trake na vrednosti transmisije od 4.3 um su

posledica defekata koji nastaju u toku procesiranja, tako da se izborom pogodnog
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procesiranja , kao npr. procesiranja na molekulskoj skali, ovaj nedostatak se moze
otkloniti. Sa druge strane, granica od 5 um je bitna karakteristika mulita kao materijala za
opticke primene, a posledica je strukture mulita.

Primena infracrvenog transparentnog mulita je moguéa uglavnom u vrlo agresivnim
hemijskim i visokim temperaturnim uslovima. U cilju proSirenja opti¢ke primene mulitne
staklo-keramike, u poslednje vreme objavljeno je nekoliko radova koji se odnose na
mogucnosti primene Ccr’ luminiscentnog prelaznog metala kao optickog aktivatora za
lasere [1,10,139]. Aktivatori ovog tipa su stabilisani i zaSticeni koriS¢enjem cevi od
aleksandrita, poSto je kristalna struktura jona ovog tipa metala jako osetljiva na dejstvo
polja kristala. Osim pomenutih moguc¢nosti, primena mulitne staklo- keramike za opticke
namene je interesantna i za ostale namene u oblasti inZenjerskih materijala zbog njene

stabilnosti, defektne strukture i male dielektri¢ne konstante.



1.6. METODE KARAKTERIZACIJE
1.6.1.Termi¢ke metode

Termicke metode ispitivanja predstavljaju grupu tehnika za merenje, pri emu se
tokom zagrevanja materijala mere njegove fizicke osobine kao i produkti koji pri tome
nastaju. Najvaznije termicke metode ispitivanja predstavljaju: termogravimetrija (TG),
diferencijalno termijsku analiza (DTA) i diferencijalno skeniraju¢u kalorimetrija (DSC). U
toku izvodenja eksperimentalnog rada, za karakterizaciju dobijenih rezultata, koriséene su
samo TG 1 DTA metoda.

Diferencijalna termicka analiza (DTA) se zasniva na uporedivanju termickih
karakteristika ispitanog uzorka i termicki inertnog materijala u zavisnosti od kontrolisanog
temperaturnog programa zagrevanja. Pojava razlike temperatura izmedu ispitivanog i
referentnog uzorka je uslovljena promenom entalpije materijala, Sto se javlja se kao
posledica odredenog procesa u materijalu ( dehidratacija, disocijacija, fazne transformacije,
oksidacija, redukcija, topljenje, isparavanje,razlaganje kristalne reSetke). Ove
transformacije su pracene oslobadanjem ili apsorbovanjem toplote. Endotermni efeku
nastaju kao rezultat faznih tranformacija, disocijacija, dehidratacija, redukcija, dok su
egzotermni efekti posledica kristalizacija, oksidacija i rezultat nekih procesa razlaganja
ispitivanog materijala.

Termogravimetrijska analiza (TG) , se zasniva na merenju promene mase uzorka u
toku zagrevanja. Temperature na kojima se odvijaju ti procesi su Karakteristicne za
pojedine faze i koriste se za njihovu identifikaciju i utvrdivanje njihovog prisustva u
ispitivanom uzorku. Pored moguénosti kvalitativnog odredivanja odredenih faza, TG se
koristi i za kvantitativna ispitivanja, poSto je promena mase direktno proporcionalna
koli¢ini prisutne faze u ispitivanom uzorku .

Termogravimetrijska analiza je pogodna metoda za prac¢enje velikog broja fizicko-
hemijskih procesa, na poviSenim temperaturama, pri kojima dolazi do promene mase
ispitivanog uzorka(isparavanje, sublimacija, dehidratacija, disocijacija. dehidroksilacija,

oksidacija, redukcija) .
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1.6.2.Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija (IR) je opticka metoda analize koja se zasniva na
Karakteristici materijala da u njemu prisutne funkcionalne grupe mogu da se pobuduju
odgovarahuc¢im infracrvenim fotonima. Kada se kroz prostor ispunjen nekom supstancom
propusti snop infracrvenog zraCenja, koje se zatim optickom prizmom razlozi na
monohromatske komponente, primecuje se da na pojedinim frekvencijama dolazi do veceg
il manjeg slabljenja. Razlog tome je selektivna apsorcija infracrvenog zracenja od strane
molekula, koji sa tim zratenjem dolaze u dodir. Ako se promena intenziteta propustenog
infracrvenog zracenja predstavi u zavisnosti od frekvencije dobiva se infracrveni spektar.
Vibraciona frekvencija se izrazava kao talasni broj ¢ije su jedinice ( cm ' ). Talasni broj
predstavlja recipro¢nu vrednost talasne duzine. Posto se u infracrvenoj spektroskopiji
talasna duzina naj¢eS¢e izrazava u mikronima (n), odnos izmedu frekvencije i talasne

duzine dat je relacijom (1.6.2.1 ).
viem =101 /A oo (1.62.1)

Talasne duzine vibracija jonskih materijala nalaze se u infracrvrno) oblasti spektara
elektromagnetnog zracenja. Ova oblast se proteze od 0.75 — 400 u . Od najveceg
prakti¢nog znacaja je uska oblast od 2.5 — 15 p , koja kada se izrazi u jedinicama
frekvencije iznosi 4000 — 666 cm Ak

Princip kori$¢enja rezultata infracrvenih (IR) spektara zasnovan je na sledec¢im
osnovama. Na frekvencijama na kojima dolazi do apsorpcije zracenja javljaju se
apsorcijoni maksimumi. Oni se nazivaju apsorcionim trakama. Kako je uzgled IR spektra
( polozaj, intenzitet, broj i oblik apsorcionih maksimuma) u direktnoj vezi sa strukturom
molekula, to je on veoma Kkarakteristican za svako jedinjenje. zahvaljuju¢i tome, IR
spektroskopija je nasla vrlo Siroku primenu u identifikaciji pre svega organskih jedinjenja
ali kao i u nasem slucaju .neorganskih jedinjenja, 1 to na dva nacina. Prvi, obuhvata
poredenje infracrvenog spektra nepoznatog jedinjenja sa spektrom standarda. Drugi, koji se
Cel¢e koristi predstavlja primenu infracrvene spektroskopije u kombinaciji sa ostalim
instrumentalnim metodama, pre svega sa NMR spektroskopijom 1 masenom

spektroskopijom.
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1.6.3.Rendgenostrukturna analiza (XRD)

Primena rendgenskih zraka u analizi kristalnih faza omogucila je merenje
meduravanskih rastojanja i polozaj razli¢itih atoma ili jona u kristalu, $to je omogucilo
odredivanje kristalne strukture. Pomoc¢u XRD analize moguée je izvrSiti kako kvalitativna
tako 1 kvantitativna ispitivanja materijala. Pored toga , mogu se odrediti vrste kristalne
reSetke, prisustvo pojedinih faza u sistemu, deformacije kristalne reSetke, velicina kristala,
a kao metoda fazne analize pogodna je pri ispitivanju &vrstih rastvora, procesa sinteze,
razlaganja, polimorfnih transformacija .

Za istrazivanje praSkastih uzoraka najCeS¢e se Koristi postupak registrovanja
difraktovanih zraka pomocu brojackih cevi .U toku ispitivanja difraktometar registruje
intezitet zracenja sa Kkristalne reSetke ispitivanog uzorka. Pomocu rendgenskog
difraktometra dobijaju se , za svaku kristalnu fazu, karakteristicni difraktogrami koji ¢ine
osnov kvalitativne rendgenske analize. Uporedivanjem difraktograma ispitivanog uzorka
sa katalogom snimljenih uzoraka ,najceS¢e ASTM Kartice ( American Society for Testing
and Materials ) moguce je izvrsiti identifikaciju nepoznatih materijala.

Kvantitativna rendgenska difraktometrijska analiza je bazirana na povezanost
intenziteta difraktovanih maksimuma sa masenim udelom pojedinih komponenti u
smesi.Ta zavisnost nije linearna , pa se ne moze odrediti koncentracija jedne komponente
direktnim uporedivanjem intenziteta jednog difrakcijskog maksimuma. Standardne metode
kvntitativnog odredivanja kristalnih faza su metode unutraSnjeg 1 spoljnjeg standarda

zanovane na jednac¢ini Alexandera i Kluga:

gde je: Ij — intenzitet i-tog refleksa faze j
k; - konstanta, koja zavisi od talasne duzine rendgenskih zraka, karakteristika
uredaja i strukture faze j
f, — zapreminski udeo faze j u smesi
i p
1 - linearni apsorpcioni koeficijent smese

Uvodenjem masenog udela xj umesto zapreminskog fj . jednacina (1.6.2.2) postaje:
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l=kin/pjuT .................................................... (1623)

gde je : pj- gustina faze j

Mt - maseni apsorpcioni koeficijent smese

Kod metode unutra$njeg standarda ispitivanoj supstanci se dodaje odredena
kolicina standardne supstance i u ispitivanoj smeSi se meri odnos intenziteta jednog
difrakcionog maksimuma ispitivanog uzorka sa difrakcionim maksimumom standardne

supstance prema j-ni (1.6.2.4) .
lij/lis= KXj/X§=an ........................................ (1.6.2.4)

gde je K- konstanta proporcionalnosti koja se odreduje pomoéu smese poznate

koncentracije faze j i standarda S
1.6.4. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Primena elektronske mikroskopije omogucuje pracenje oblika i veli¢ine pojedinih
zrna, procesiranja njihovog rasta i raspadanja, procesa koji se odvijaju na granici zrna,
fazne transformacije, mehanizam deformacija i sli¢no.Uzorci na elektronskom mikroskopu
mogu se posmatrati u sklopu odbijenih zraka SEM ( metoda refleksije) i propustenih
snopova zraka TEM (transmisiona metoda). Ove dve metode se razlikuju po mogucnosti
identifikacije razli¢itih dimenzija zrna (rezolucija), koja kod prve metode iznosi 20-30 nm,
a kod druge 0,2-2 nm. Pri kori$¢enju transmisione metode uzorci se moraju pripremiti tako
da je debljina uzorka tanja od 1 p . Uobicajeno je da se umesto dobijanja tako tankih
preparata koristi tzv. metoda replike odnosno uzimanje otisaka uzorka. Uzorci u toku
procesa pripreme naparavanjem materijalima kao npr. zlatom, postaju sposobni da u
zavisnosti od mikrostrukture, reflektuju elektronski snop. U odnosu na TEM, SEM pruza
znacajne prednosti u odnosu na konvencionalne tehnike replike. SEM metodu karakteriSe
relativno laka priprema uzorka i velike prednosti dubine fokusa pri odredivanju efekta
mikrostrukture na ponaSanje ispitivanog uzorka . Za pripremu uzorka se koristi direktana
metoda gde se ispitivani uzorak postavlja na nosac- foliju koja treba da rasipa ili apsorbuje
elektrone, a dobija se od materijala malog atomskog broja. Pripremljena folija postavlja se

na mrezu ili dijafragmu napravljenu od bakra ili nikla.
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2. EKSPERIMENTALNI DEO
2.0.UVOD

U cilju proucavanja uslova koji uti¢u na nastanak mulita. organizovan je
cksperimentalni deo ovog rada. Osnovni prilaz prilikom prou¢avanja uticaja procesnih
parametara na nastanak mulita ¢inila je struktura mulitnog gela. Od strukture gela zavisi
njegovo ponaSanje u toku zagrevanja i moguénost transformacije gela u mulit na Sto je
moguce nizoj temperaturi. U tom cilju, u toku eksperimenta su menjane procesne
promenjive pri sintezi mulitnog gela: pH, temperatura geliranja, koncentacija rastvaraca,
polazni reaktanti, koli¢ina vode za hidrolizu. Mikrostruktura je pracena direktno preko
skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) i elektronske mikroskopije visoke rezolucije
(HRSEM), a struktura gela indirektno preko tumacenja pretpostavljenih modela na osnovu
rezultata ispitivanja uzoraka mulitnog gela i mulita preko termogravimetrijske analize
(TG), diferencijalne termicke analize (DTA), rendgenostrukturne analize (XRD) i
infracrvene spektroskopije (IR).

Pored ispitivanja uticaja procesnih parametara na brzinu obrazovanja mulita, u toku
polimernog sol-gel procesiranja, posebno je ispitan uticaj primesa (fluora) 1 nukleanta
(mulitnih klica) na temperaturu nastanka mulita. Kao primesa je koriSten fluorni jon iz
fluorovodoni¢ne kiseline HF, a kao nukleant Cestice mulita Baikowski.

Za analizu rezultata uticaja primesa na nastanak mulita pripremljeni su uzorci

mulitnog gela prema uslovima polimernog procesiranja mulitnog sola dopirani sa fluornim

jonom (prema ecksperimentalnim uslovima navedenim u tabeli 2.3.) pri Cemu se

koncentracija dopiranog fluornog jona kretala od 2 do 5 mas. % u odnosu na ocekivani
prinos mulita. Kod uzorka HF-2 koncentarcija dopiranog F~ je iznosila 2 mas. %, kod HF-3
je iznosila 3.5 mas. % a kod HF-5 je iznosila 5 mas. % u odnosu na oCekivani prinos
mulita.

U cilju ispitivanja uticaja "seeding”-a na temperaturu nastanka mulita organizovan
je set eksperimenata, gde su u mulitni sol pripremljen pri polimernim uslovima
procesiranja mulitnog gela, dodavane Cestice mulita pripremljene na nanometarskoj skali u
koli¢ini 2 i 4 mas. % u odnosu na o&ekivani prinos mulita (uzorci HS-2 i HS-4). U slucaju

] ’ o ST e E 2 ;i A0 k nantraciit sgoat
procesiranja uzoraka "seeding mulitnih gelova HS-2/2 i HS-4/2 koncentracija mulitnih
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klica je ostala ista kao i kod uzoraka HS-2 i HS-4 jedino Sto su klice dodavane u mulitni

sol neposredno pred geliranje, tj.pri visokom viskozitetu polaznog sola .
2.1. IZVODENJE EKSPERIMENTA

2.1.1. Priprema sola i geliranje

U toku eksperimentalnog rada, kao polazni reaktanti za sintezu polimernog sola su
koriSteni aluminijum sec butoxid - Al(OC;Ho); proizvodaca Merck i aluminijum nitrat
nanohidrat -  AI(NO;3);-9H,0, takode proizvodaca Merck kao izvori Al jona i
tetractilortosilaikat-Si(OC,Hs)s (TEOS) proizvodac¢a Fluka, Buchs kao izvor Si jona.
Mulitni  prekursori su dobijeni hidrolizom AI(OC4Hg); i Si - alkoxida (TEOS) i
rastvaranjem aluminijum nitrata nanohidrata u apsolutnom etanolu i hidrolizom TEOS-a. U
prvom slucaju, a u cilju kontrolisanja hidrolize Al alkoxida, voda neophodna za hidrolizu,
je dodavana postepeno i u malim kol¢inama. U drugom sluc¢aju, voda nije posebno
dodavana poSto je hidrat obezbedio dovoljnu koli¢inu vode za hidrolizu u iznosu od 27 mol
H,O/mol TEOS. Experiment sa Al i Si alkoksidom je izveden samo u jednom slucaju 1 vise
nije ponavljan ni posebno proucavan. Prilikom sinteze polimernog sola, u ostalim
slucajevima kao polazni reaktanti su koristeni Si alkoksid (TEOS) i Al nitrat nanohidrat Al
(NO1)3-9H-0. Kao razblaziva¢, u oba primera je koriSten apsolutni etil alkohol. Kao
katalizatori, koji su preko pH rastvora uticali na reakcije hidrolize 1 polikondenzacije
samim time na tok procesiranja mulita, su koriSteni: HCI, HNO, 1 NH,OH, analiticke

Cistoce.
2.1.1.1.Priprema sola iz dva alkoksida

U teorijskom delu rada je prikazano, da se proces geliranja odvija preko reakcija
hidrolize 1 polikondenzacije koje se odvijaju simultano i ¢ija kinetika zavisi od stanja
procesnih promenjivih i od izbora polaznih reaktanata. PoSto je predmet ovog rada
niskotemperaturno procesiranje mulita, u daljem proucavanju bi¢e uvedena dva puta
procesiranja sol-gel mulita, smesa alkoksida i smeSa Si-alkoksida i Al-soli. TeziSte
proucavanja ¢e biti usmereno na ovaj drugi put. Sema procesiranja sol-gel mulita iz dva

alkoksida prikazana je na slici 2.1.
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Al-sol Si-sol
| MeSanje Rastvor PH=1.6
Il Geliranje Gel masa t=60°C
Il Susenje Xerogel t=110°C
IV Kalcinacija Xerogel t=500°C
V Kristalizacija Mulit t=1000°C

Slika 2.1. Sema procesiranja sol-gel mulita iz smeSe Si alkoksida i Al alkoksida

Sam tok pripreme mulitnog gela (uslovi pripreme prikazani u tabeli 2.1.) iz smese
Si - alkoksida i Al - alkoksida sledio je prema sledecoj proceduri:

Alumina sol je pripremljen rastvaranjem 0.45 mola aluminijum sec butoxida
(BUTOX) u 10 molova vode i 1.5 mola apsolutnog etanola uz intenzivno meSanje |
zagrevanje na 90°C u magnetnoj mesalici u toku 15 min, zatim je dodata 65 % HNO: u
koli¢ini od 0.03 mola. MeSanje je nastavljeno u toku 2.5 sata, da bi se nako toga dobio
mutni sol.

Silika sol je pripremljen rastvaranjem 0.15 molova TEOS-a u 0.45 molova
apsolutnog etanola i 2.65 molova vode uz dodavanje 0.045 molova HCI kao katalizatora,
uz mesanje u magnetnoj mesalici na T=40 °C, u toku od 1.5 sati, nakon ¢ega je dobijen
bistri sol.

Pripremljeni alumina i silika sol su pomesani pri pH=1.8 u stehiometrijskom odnosu
mulita Al:Si=3:1. Smesa je intenzivno homogenizovana pri T=20"C uz stalno meSanje u
magnetnoj meSalici pri n=400 min" u toku 20 min. Dobijena smeSa Al i Si sola je izlivena
u teflonske sudove. pokrivene rupi¢astom Al-folijom da bi gelirala u susnici na temperaturi
od 60°C u toku 18 sati. Gel je zatim suSen u susnici na 110°C, kalciniran u pe¢i na

temperaturi od 600°C i kona¢no termicki zagrevan u peci na temperaturi od 1000°C.
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2.1.1.2.Priprema mulitnog sola iz Si-alkoksida i Al-soli (Aluminijum nitrat nanohidrat)

Tok pripreme mulitnog gela prema postupku 2. (slika 2.2) i3ao Je slede¢im tokom.

Smesa Si -alkoksida i Al-soli je pripremljena prema slede¢em postupku (uslovi pripreme

za pojedine gelove prikazani su u tabeli 2.1). Aluminijum nitrat nonahidrat rastvoren je u

apsolutnom etanolu, meSanjem u magnetnoj me3alici pri 400 min ', u toku od 15 min. U

pripremljeni rastvor Al-soli dodavan je TEOS u stehiometrijskom odnosu mulita Al : Si

=3:1. Dobijeni bistri sol je bio izloZzen geliranju pri sobnim uslovima ili u susnici na 60°C .

Dobijeni gel je zatim suSen na 110°C . Dalja termic¢ka obrada sastojala se u kalcinaciji na

500 ili 600°C i krajnjoj termi¢koj obradi na temperaturi od 950°C ili na temperaturi od

1000°C.

Cilj navedenih proucavanja je bio da se snizi temperatura nastanka mulita ispod 980

'C, odnosno da se potvrde, u uvodnom delu, postavljani modeli.

AI(NO:3)s 9H20

TEOS

| MeSanje

Il Geliranje

11l Susenje

IV Kalcinacija

V Termic¢ka obrada

Slika 2.2. Sema procesiranja sol-gel mulita iz smese Si-alkoksida i Al-soli

Rastvor

Gel masa

Xerogel

Xerogel

Mulit

pH=1

t=60°C

t=110°C

t=600°C

t=1000°C
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2.1.1.2.1 Priprema mulitnog sola pri razlicitim procesnim uslovima

U cilju proucavanja uticaja procesnih promenjivih na strukturu gela, odnosno na
temperaturu nastanka mulita, pripremljeni su razli¢iti solovi (Tabela 2.1). Molski odnos Al
i Si je bio konstantan (3:1). Kao rastvara¢ je odabran apsolutni etil alkohol. Mada tabela
rastvorljivosti pokazuje i bolje rastvarade za Al - nitrat nanohidrat od etanola. kao $to su
metanol.etilen glikol, glicerol, za sol-gel procesiranje mulita, je odabran ipak etanol, posto
pokazuje relativno dobru rastvorljivost Al - nitrata nanohidrata. U eksperimentu sa
uzorkom oznake DG, kao rastvara¢ je koriStena smesa glicerola i etanola, ali zbog visokog
viskozita ovog rastvaraca, teSko se postizala homogenost rastvora u toku mesanja. tako da
se odustalo u daljnjim eksperimentima od koris¢enja ovog rastvaraca. Iz istih razloga nije

uzet u razmatranje ni etilen glikol kao rastvarac.

Tabela 2.1. Priprema polimernih mulitnih solova pri razli¢itim uslovima procesiranja

Oznaka pH Temperatura Vreme R, mol. odnos | Mol.odnosAl-nitrat/
geliranja (°C) geliranja H>O/TEOS CHoHsOH
(dan)

M- 1.8 60 0.66 315 »

A-1 1 60 1.5 21 0.78

A-2 1 60 2 27 1.05

A-3 I 60 1.5 27 0.62

A-4 2.5 20 21 115 0.78

A-5 2 20 7 110 3.12

A-7 4.5 20 18 83 0.52
A-10 8 20 Vi 102 0.31
A-11 1 20 - 27 0.78
A-12 4 60 1 65 0.39
A-13 4 20 - 65 0.39
A-15 4.5 60 | 75 0.31
A-16 4.5 20 - 75 0.31
A-17 | 60 0.75 21 0.78

Napomena: (*) Kod uzorka M-I kao izvor Al-jona koristen je BUTOX, u svim ostali

slucajevima kao 1zvor Al-jona je koristen Al ( NO3)3;-9H,0.

Kolicina alkohola, kao rastvara¢a, je vazna jer se alkohol koristi kao zajednicki
rastvara¢ za H-O. TEOS i Al-nitrat nanohidrat. U toku njihovog mesanja, alkohol treba da

obezbedi efikasnu rastvorljivost i time medusobnu meSljivost navedenih komponenti. Sto



na kraju treba da se odrazi na kinetiku hidrolize i polkondenzacije. Obzirom da je alkohol
ujedno i produkt reakcije hidrolize (j-na 1.1), za o¢ekivati Je da ¢e velika koli¢ina alkohola
inhibirati ovu reakciju i samim time indirektno uticati na tok geliranja. Na osnovu
preliminarnih ispitivanja u toku izvodenja eksperimenta, odredena je optimalna koli¢ina
alkohola koji je u narednim eksperimentima kori$¢ena u konstantnom odnosu Al nitrat/
apsolutni etil alkohol.

Koli¢ina vode, koja je upotrebljena u toku sol-gel procesiranja mulita, izrazena je
preko molarnog odnosa R, (R= mol H;O/mol TEOS). Vrednost za R je menjana u intervalu
3-120 (tabele:2.1 1 2.2). PoSto promene R uti¢u na kinetiku reakcija hidrolize i
polkondenzacije (j-ne 1.1 i 1.2), koris¢enjem vode u koli¢ini navedenih vrednosti za R
(3-120), u toku sol-gel procesiranja, formirane su razli¢ite polimerne strukture u sol stanju.
Polimerne strukure su se protezale od linearnih lanaca do veoma razgranatih i gustih
klastera (visoke vrednosti za R).

U toku pripreme eksperimenta odabrani su uslovi koji omogucuju dobijanje
monolita (niska vrednost pH, mala Kkoncentracija rastvaraca i1 mala koji¢ina vode).
Promenom pH 1 R, uticalo se na mehanizam reakcija hidrolize i polikondenzacije 1 dobijeni
su gelovi razlicite strukture koji su prilikom termicke obrade pokazali razlicito
ponasanje(pojava faza i temperatura nastanka faza). Kod uzorka sa oznakom A-10 mulitni
sol je sintetizovan pri uslovima koloidnog procesiranja.

Uzimajuéi u obzir uticaj svih promenjivih na dobijanje sola, mogu se uociti 3
razlicite grupe:

1. sol dobijen pri niskom pH (pH<2) i maloj koli¢ini vode za hidrolizu (R<27)

2. sol dobijen pri pH vrednostima (2<pH <7) i koli¢inom vode koja se kretala u intervalu
(27 <R <100)

3. sol dobijen pri visokoj vrednost pH (pH>7) i velikoj koli¢ini vode (R > 100).

2.1.1.2.2. Priprema mulitnog sola pri razlicitim uslovima mesanja polaznih reaktanata

U cilju proucavanja nacina uticaja pripreme mulitnih solova na temperaturu
nastanka mulita, organizovani su eksperimenti prikazani u tabeli 2.2. Pored redukovane
koli¢ine vode potrebne za hidrolizu TEOS-a, kod uzorka sa oznakom H-1. gde je koli¢ina

vode za hidrolizu iznosila 3 mol H,O/ mol TEOS, menjani su i uslovi pripreme sola pri



¢emu je kod uzorka sa oznakom B-1 u odgovarajucu koli¢ini TEOS-a, dodavan alkoholni
rastvor Al-nitrata nanohidrata. Kod uzorka H-9 koli¢ina vode za hidrolizu je iznosila

27 mol H>O / mol TEOS. Uzorak mulitnog sola sa oznakom DG pripremljen je uz dodatka

glicerola kao rastvaraca i sredstva za pobolj$avanje osobina u toku susenja.

Tabela 2.2: Prikaz uslova procesiranja pojedinih mulitnih gelova pri temparaturi

geliranja od 60°C
Oznaka | pH R.mol.odnos | Mol.odnosAl- glavna karakteristika
H>O/TEOS nitrat/ CoHsOH
DG 1 27 0.30 rastvarac : glicerol + etil alkohol
H-1 | 3 0.10 redukovana koli¢ina H~O
H-9 I 27 0.30 termi¢ki ubrzana hidroliza ve¢ u toku
meSanja sola
B-1 | 27 0.10 doziranje rastvora Al -nitrata u TEOS

2.1.1.2.3. Priprema mulitnog sola u prisustvu primesa

U cilju ispitivanja uticaja sadrzaja primese na temperaturu nastanka mulita, kao
standardni uzorak je uzet A-3 gel, koji je u toku procesiranja pokazao najniZu temperatutu
nastanka mulita. U pripremljenom alkoholnom rastvoru Al - nitrata (molski odnos
Al-nitarat: alkohol je iznosio 0.10), kao primesa je koriSten fluorni jon, koji je dodavan u
obliku vodenog rastvora 37 % HF, pri ¢emu je koncentracija fluornog jona u odnosu na

o¢ekivani prinos mulita iznosila 2, 3.5 i 5 % (uzorci HF-2, HF-3. HF-5). Uslovi pripreme

mulitnog sola sa dodatkom fluora prikazani su u tabeli 2.3.

Tabela 2.3: Uslovi procesiranja uzoraka mulitnog gela, gde je posmatran uticaj primesa na
temperaturu nastanka mulita

Uzorak | pH Mol.odnos Sadrzaj primese | Nacin pripreme ]
H,O/ TEOS | ( mas. % )

HSt | 27 - standardni (kao uzorak A-3, tabela 2.1.)

HE-2 1 27 2 fluorni jon dodavan u obliku 37 % HF

HEF-3 1 27 35 fluorni jon dodavan u obliku 37 % HF |

HE-5 | 27 5 fluorni jon dodavan u obliku 37 % HF |
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2.1.1.2.4. Priprema mulitnog sola u prisustvu mulitnih klica (“seeding”)

U cilju proucavanja uticaja sadrzaja nukleanata na temperaturu nastanka mulita,
organizovani su ekseperimenti gde je u polazni rastvor sa mulitnim prekursorima,
pripremljen pri istim uslovima, kao uzorak A-3, dodate kao nukleanti. klice (“seed™)
mulita. U ovom slucaju (“seeding” proces), u pripremljeni alkoholni rastvor Al nitrata.
dodavane su prethodno pripremljene mulitne ¢estice u koncentaraciji 2 1 4 % u odnosu na
ocekivani prinos mulita. Uzorci su oznaceni sa HS-2 i HS-4. U drugom sluc¢aju
procesiranja, mulitne Cestice su dodavane u sol neposredno pred njegovo geliranje, kako bi
se izbeglo taloZenje Cestica. Ovako pripremljeni uzorci su oznaceni sa HS-2/2 i HS-4/2.
Mulitne cCestice (“seed™) su pripremljene usitnjavanjem mulita “Baikowski™ u tarionoku i
naknadnom = sedimentacijom u alkoholnom rastvoru, izdvojena je odgovarajuca
frakcija[ 140]. Postupak izdvajanja odgovarajuce frakcije mulitnih Cestica je proveden na
slede¢i na¢in. Na osnovu Stoksove relacije, proracunata je frakcija manja od 100 nm i ta
frakcija koja se zadrzala u rastvoru nakon 6 dana njegovog talozenja, koriStena je kao izvor
mulitnih klica. Sema procesiranja mulita polimernim postupkom uz dodatak “seeda’”,

prikazana je na slici 2.3., a uslovi procesiranja su dati u tabeli 2.4.

Tabela 2.4 Uslovi procesiranja uzoraka mulitnog gela gde je posmatran uticaj “seeda’ na
temperaturu nastanka mulita

Uzorak pH Mol.odnos Sadrzaj primese ( Nacin pripreme 1
H,O/ TEOS mas.% ) \

HSt | 27 - standardni (kao uzorak A-3, tabela 2.1.) '
HS-2 1 27 2 mulitne klice dodate na poc¢etku meSanja '
HS-4 1 27 4 mulitne klice dodate na po¢etku masanja |
HS-2/2 1 27 2 mulitne klice dodate neposredno pred pocetak |
geliranja |

HS-4/2 | 27 4 mulitne klice dodate neposredno pred pocetak ‘.
geliranja |

Na slici 2.3 prikazana je Sema procesiranja mulita uz dodatak mulitnih klica.



Al(NO:3)3;9H:0
+aps. Etil alkohol | TEOS
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Geliranje

l

Susenje

e i L S, L LB

A4
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Kristalizacija

'
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Slika 2.3. Procesiranje mulita polimernim postupkom uz dodatak™’seeda™

2.1.2. Termicka obrada

Transformacija mulitnog gela u mulit je provedena termickom obradom uzoraka
mulitnog gela pri sli¢nim temperaturnim uslovima, u toku faza susenja, kalcinacije 1
zagrevanja do temperature nastanka mulita. Uslovi za termi¢ku obradu uzoraka mulitnog

gela su izvedeni na osnovu TG 1 DTA ispitivanja uzoraka mulitnog gela.
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2.1.2.1. Susenje i kalcinacija

U cilju izbegavanja neZeljenih efekata, koje se Javljaju tokom strukturnih promena u
toku zagrevanja (izlazak vode, organskih rastvaraca, sagorevanje organskih supstanci),
uzorci gela su suSeni u suSnici na temperaturi od 110 °C u toku 2 dana, a zatim kalcinirani
na temperaturama 500 ili 600°C u toku od 1-nog sata. Brzina podizanja temperature do
zavrsne temperature je iznosila 2.5 °C/ min. Pored navedenog, znacaj kalcinacije se ogleda
I u povecavanju reaktivnosti sistema kao posledice dekompozicije polaznih reaktanata.
Osim toga, kalcinacija je znaCajna i zbog kona¢nog uklanjanja vezane vode. Temperature
kalcinacije su odabrane na osnovu TG i DTA ispitivanja uzoraka mulitnog gela. Posto se
transformacije u gelu vezne za gubitak mase, zavrSavaju na 350°C, odabrane su
temperature 500 i 600°C kao temperature koje se nalaze iznad temperature poslednje
endotermne reakcije u mulithom gelu, a koje se nalaze dovoljno ispod vrednosti

temperature egzotermne reakcije nastanka mulita.

2.1.2.2. Zagrevanje do temperature nastanka mulita

Postupak termicke obrade do temperature nastanka mulita izveden je na sledeci
nac¢in. Uzorci su postavljeni u porcelanske tiglove i zagrevani u laboratorijskoj peci.
Primenjena su dva reZima zagrevanja. Kod oba primenjena reZima zagrevanja, brzina
zagrevanja do zavrSne temperature iznosila je 150 °C/sat. Kod rezima br.l zavrSna
temperatura je iznosila 1000°C, a zadr$ka na toj temperaturi je iznosila I sat. Kod rezima

br.2, zavrina temperatura je iznosila 1000°C uz zadrSku od 3 sata.
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2.2. PRIMENJENE METODE KARAKTERIZACIJE

Za karakterizaciju gela i mulitnih uzoraka, korii¢eni su, termicke metode DTA i TG
analiza, infracrvena spektroskopska IR analiza, rentgenostrukturna XRD analiza i
mikroskopske SEM 1 HRSEM analize.

U ekserimentalnom delu ovog rada, promena mase uzorka tokom zagrevanja
dobijena je snimanjem TG krivih na instrumentu MOM (D-1500). PribliZzno iste mase
uzoraka (800 mg), su zagrevane istom brzinom zagrevanja 10 °C/min do 1000°C, izuzev
nekoliko uzoraka, gde je pracena potpuna transformacija gela u mulit, a gde je brzina
zagrevanja iznosila 5 °C/min, pri ¢emu je krajnja temperatura zagrevanja bilal300°C.
Promena mase pri zagrevanju je izracunavana na osnovu dovivene termogravimetrijske
krive. Temperatura nastanka mulita je detektovana pomocu diferencijalne termicke analize,
na osnovu pojave egzotermnih pikova.

Za IR spektroskopiju primenjen je instrument Perkin Elmer 579, a ispitivanja su
izvedena u intervalu talasnih brojeva 4000 do 400 cm "' Za ispitivanje je primenjena
metoda KBr pilule, pri koncentraciji uzorka od 2.5 mas. %.

Karakterizacija XRD uzoraka je uradena na Philips difraktometru (PW 1373)
metodom praha pri istim instrumentalnim uslovima (anoda CuK,. A= 1.5148 A). Za
identifikaciju mulitne faze, koja je bila predmet istrazivanja u ovom radu, Koris¢ena je
ASTM Kkartica 15-776.

U eksperimentalnom delu ovog rada, mikrostruktura termicki obradenih gelova i
uzoraka mulita je analizirana pomocu skening elektronskog mikroskopa JEOL JSM 36. Za
karakterizaciju uzoraka pripremljen je svezi lom, koji je zatim naparavan zlatnom

prevlakom da bi se obezbedila provodnost elektrona u posmatranoj oblasti.
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2.3. REZULTATI

Eksperimentalni rezultati su obradeni u tri dela :

a.) u prvom delu je analiziran uticaj procesnih promenjivih na nastanak mulita u
toku polimernog sol-gel procesiranja mulita.

b.) u drugom delu je analiziran uticaj fluornog jona, kao primese, u polimernom
mulitnom gelu na nastanak mulita.

¢.) u trecem delu je analiziran uticaj “seeding”-a takode u polimernom mulitnom

gelu na nastanak mulita.

2.3.1.Uticaj procesnih promenljivih na dobijanje mulita

Uticaj procesnih promenljivih na nastanak mulita je analiziran u okviru rezultata,

koji su se odnosili na polimerno sol-gel procesiranje mulita, sa izuzetkom uzorka M-1, gde

je smeSa Si-alkoksida i Al -alkoksida pripremljena prema proceduri navedenoj u

eksperimentalnom delu, pri niskoj vrednosti, pH<2, uz dodavanje HCI kao katalizatora 1
regulatora pH. U slu¢aju dobijanja mulitnog gela, pod oznakom B-1, za razliku od ostalih
uzoraka, Al nitrat nanohidrat je doziran u TEOS. Polimerni gelovi dobijeni meSanjem
TEOS-a i Al nitrata nanohidrata, su pripremani na nacine Koji su opisani u
cksperimentalnom delu, pri ¢emu su menjane procesne promenjive: pH. R. stepen
razblaZenja, temperatura geliranja, polazni reaktanti. Eksperimentalni rezultati su posebno
analizirani u delu koji se odnosi na geliranje, a posebno u delu koji se odnost na

transformaciju gela u mulit.

2.3.1.1. Uticaj procesnih promenjivih na nastanak mulitnog gela

Mulitni gelovi su dobijeni pri uslovima prikazanim u tabeli 2.1.Vremena geliranja 1

izgled gelova nakon geliranja i suSenja dati su u tabeli 2.5.

o
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Tabela 2.5 Vremena geliranja i izgleda gela nakon geliranja i nakon susenja na T=110"C

Vreme geliranja Izgled gela nakon Izgled gela nakom
M-1 1 mutan mutan
A-1 | tarnsparentan mutan zuti gel
A-2 1.5 transparentan mutan zuti gel
A-3 1.5 transparentan mutan zut gel |
A-4 21 mutan mutan ]
A-5 T zamucen mutan ]
A-7 18 zamucen mutan
A-8 | mutan mutan
A-10 ) mutan beo
A-11 - nije gelirao -
A-12 | zamucen mutan
A-13 - niie gelirao -
A-15 1 zamucen mutan
DG zut braon
B-1 | mutan mutan

Rezultati iz tabele 2.5 pokazuju da u zavisnosti od vrednosti procesnih parametara,
gel menja svoj izgled. U uslovima vecih vrednosti pH i geliranja pri vecoj koli¢ini vode
(tabela 2.1,uzorci A-5, A-7, A-12, A-15), gel je zamucen i postaje mutan nakon susenja. U
slu¢aju uzoraka gelova A-1, A-2, A-3, dakle gelova koji su pripremljeni pri niskoj
vrednosti pH (pH=1 1 Teliranja=060 °C), izgled gela je transparentan da bi nakon suSenja
postao zut. Rezultati u tabeli 2.5 pokazuju da u vremenskom roku od 2 meseca, uzorc
A-11 i A-13, koji su ostavljeni da geliraju na sobnoj temperaturi pri pH=1 1 pH=4 sa
manjom koli¢inom vode za hidrolizu (R=27 i R=65), u odnosu na uzorke pripremljene pri
istim pH uslovima nisu gelirali. Za razliku od prethodno navedenih uzoraka, uzorci
mulitnih gelova A-4, A-5 i A-7, koji sadrze neSto vecu koli¢inu vode (R veci od 83), a
pripremljeni su pri sli¢cnim pH uslovima i ostavljeni da geliraju na sobnoj temperaturi, su u
toku pracenja eksperimenta gelirali. Ako se uzmu u obzir sve procesno promenljive
velicine, jasno se uo¢ava da je na izgled gela odlu¢ujuéi uticaj imala pH vrednost polazne
smede i koli¢ina vode koja je ucestvovala u hidrolizi, tako da su polazne smese
pripremljene pri pH=1 i R=27, nakon geliranja bili transparentni, a nakon susenja su
pokazali bledo zuti izgled. U slucaju procesiranja iz polaznih sme3a pri vecoj vrednosti pH
(pH>4, uzorci A-7, A-10, A-12, A-15), dobijaju se mutni gelovi.

Uzorak B-1 je pripremljen pri istim uslovima kao i1 uzorak A-2 (pH=1, R=27,
Toelirana=60"C) sem nacina doziranja reaktanata. Da bi se na samom poc¢etku procesiranja
postigao mali stepen razblazenja, u slu¢aju uzorka B-1. aluminijum nitrat nonahidrat je
doziran u TEOS. Uzorak je u ovom slucaju relativno brzo gelirao (u vremenskom periodu

manjeg od jednog dana), a izgled gela je za razliku od uzoraka A-1, A-2, A-3 bio mutan.
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Kada je kao polazni reaktant umesto aluminijum nitrata nanohidrata koristen
aluminijum-sec-butoksid (Al (OC4Hy); — AlBu ), uslovi za dobijanje mulitnog sola su bili
nesto izmenjeni. Zbog velike viskoznosti polazne smese i male rastvorljivosti Al (OC;Hs):
u etil alkoholu, upotrebljena je velika koli¢ina vode (315 mol H>O po molu TEOS-a). §to je
za posledicu imalo brzu hidrolizu i krace vreme geliranja u odnosu na ostale uzorke
mulitnog gela, tj. geliranje pri velikoj zapremini. Medutim i pored niskih pH uslova
geliranja (pH=1 1 Tygejiranja =60°C ), gel je postao mutan za razliku od ostalih uzoraka A-1.
A-2, A-3 pripremljenim pri istim pH uslovima i istoj temperaturi geliranja, koji su nakon
geliranja ostali transparentni.

U cilju analize uticaja pH vrednosti polaznog sola, kojeg ¢ine Al i Si polazni
reaktanati dozirani u stehiometrijskom odnosu mulita, na gel strukturu 1 na tokove
transformacije mulitnog gela u mulit, na sl.2.4 su prikazani TG rezultati, a na s1.2.5 su
prikazani DTA rezultati ispitivanja uzoraka mulitnih gelova M-1, A-2, A-10. A-12,
pripremljenith pri razlicitim pH vrednostima polazne smeSe reaktanata (pH=1. pH=4 |
pH=8). Kod uzorka M-1 polazni reaktanti su bili, AI*(OC4Ho): kao nosilac Al prekursora i
TEOS kao nosilac Si rekursora. Kod ostalih uzoraka, umesto Al*(OC;Ho): koristen je Al

nitrat nanohidrat, dok je TEOS ostao nosilac Si prekursora.
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Slika 2.4. Rezultati TG ispitivanja uzoraka Al nitrata nanohidrata i mulitnih gelova M-1,

A-2, A-10i A-12, dobijenih pri razli¢itim uslovima procesiranja .
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Rezultati sa slike 2.4. pokazuju, da je gubitak mase u toku termicke obrade
najintenzivniji u intervalu 140-320°C. Najmanju vrednost gubitka mase, pokazuje uzorak
M-1 (34.97 %), dok gel pripremljen pri vecoj vrednosti pH (A-10), pokazuje veéi gubitak
mase (70 %). Analiziraju¢i nagib TG krive, uo¢ava se da je nagib kod uzoraka gelova A-12
i A-10, pripremljenih pri ve¢im pH vrednostima i ve¢om kolic¢inom vode u odnosu na
uzorak gela A-2, viSe strmiji nego kod pomenutog gela A-2, Sto ukazuje da gelovi A-12 i
A-10 u toku termicke obrade brze se oslobadaju organskih komponenti nego gel

pripremljeni pri pH=1 (uzorak A-2).
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Slika 2.5. Rezultati DTA uzoraka Al nitrata nanohidrata i
mulitnih gelova M-1, A-2, A-12, A-10

Na slici 2.5. se kod uzorka mulitnog gela M-1, pripremljenog 1z dva alkoksida, pri
pH=1 1 Tgcl,,..‘m_,.t,zﬁ()“c, uocava endotermni pik na 260°C, pri ¢emu se procesi vezani za
endotermnu reakciju protezu u intervalu 100- 440°C. Da bi bolje protumacili rezultate
DTA., na slici 2.5 dat je i prikaz DTA od Al-nitrata nanohidrata. Kod ostalih uzoraka, kod
kojih je nosilac Al prekursora bio Al-nitrat nanohidrat i koji su pripremljeni pri razh¢itim
pH uslovima (pH=1, pH=4, pH=8), uoceno je sledece. Kod uzorka A-2, pripremljenog pri
pH=1. uo¢ena su dva endotermna pika, na 2201 290°C, pri ¢emu se oblast u kojoj se odvija
endotermna reakcija, kre¢e u intervalu 130 do 400°C. Kod uzorka A-12, pripremljenog pri
pH=4, uo¢en je endotermni pik od 220°C, pri ¢emu se oblast endotermne reakcije proteZe u

intervalu temperatura 170-300°C. U slu¢aju uzorka A-10, pripremljenog pri pH=8. mali
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endotermni efekat je uocen na 300°C, pri ¢emu se oblast endotermne reakcije krece u
uskom temperaturnom intervalu 260 —320°C.

U cilju pracenja uticaja stepena razblaZenja, viskoznosti polaznog sola i koli¢ine
vode koja ucestvuje u hidrolizi, na nastanak mulita, na slici 2.6.su prikazani rezultati TG
ispitivanja, a na slici 2.7. su prikazani rezultati DTA ispitivanja uzoraka mulitnih gelova
A-1, A-3, DG, B-1, H-1 i H-9. Svi navedeni gelovi su pripremljeni pri istim pH uslovima
( pH=1 ) 1 gelirali su na istoj temperaturi (T geliranja =00°C). Mulitni gelovi A-1 i A-3 su
pripremljeni pri potpuno identi¢nim uslovima kao i uzorak mulitnog gela A-2, pri cemu se
jedina razlika odnosila na stepen razblaZenja. Mulitni gelovi DG i B-1, su takode
pripremljeni pri istovetnim uslovima kao i uzorak mulitnog gela A-2, pri ¢emu jedina
razlika se odnosila na viskoznost polaznog rastvora. U slu¢aju uzorka mulitnog gela B-1,
zbog promenjenog nacina doziranja polaznih reaktanata (alkoholni rastvor Al nitrata
nanohidrata je doziran u TEOS), pocetni uslovi geliranja su postignuti pri povisenoj
viskoznosti polaznog mulitnog sola. U slu¢aju uzorka mulitnog gela DG, dodatkom
glicerola je takode postignuto geliranje pri poviSenoj viskoznosti polaznog mulitnog sola u
odnosu na uzorke A-1, A-3, H-1 i H-9.

Uzorci mulitnog gela H-1 i H-9 se razlikuju u sadrzaju kristalne vode. Uzorak H-1 je na
pocetku procesiranja mulitnog gela sadrzavao 3 mol H;O po molu TEOS-a, dok uzorak
H-9 kao i ostali uzorci analizirani u ovom setu eksperimenata, je sadrzavao pocetnu

koli¢inu od 27 mol H,O po molu TEOS-a.
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Slika 2.6. Rezultati TG ispitivanja mulitnih gelova A-1, DG, B-1, H-1i H-9



Rezultati sa slike 2.6. pokazuju, da se gubitak mase u toku termicke obrade kod
svih uzoraka krece u intervalu 100-500°C, izuzev kod uzorka mulitnog gela DG, kod kojeg
se proces gubitka mase zavrSava tek na 1000°C. Gubitak mase. u toku termickog
zagrevanja je najveci u oblasti 150-300°C. Najnizu vrednost pokazuje uzorak B-1 (42 %).
dok uzorak mulitnog gela DG, pripremljen sa dodatkom glicerola i koji je gelirao pri
velikoj zapremini, pokazuje najveci gubitak mase (65.39 %). U ostalim slu¢ajevima, gubici
mase u toku termicke obrade su priblizno istih vrednosti i kre¢u se u intervalu (48 —53 ).

U cilju ispitivanja uticaja koli¢ine vode na tokove geliranja i transformacije gela u
mulit, izvedena su ispitivanja uzoraka mulitnih gelova H-1 i H-9. Utvrdeno je. da uzorak
H-1 sa manjim sadrZajem vode na samom pocetku dobijanja gela, nakon termicke obrade
pokazuje vec¢i gubitak mase (52.95 %) u odnosu na uzorak H-9 sa 9 puta ve¢om koli¢inom
vode, koja ucestvuje u hidrolizi TEOS-a. Ovaj rezultat ukazuje, da veci gubitak mase nije
uzrokovan sa ve¢im sadrzajem koli¢inom vode u polaznom solu, ve¢ vec¢im sadrzajem
zaostalih organskih grupa nakon susenja gela.

Analiza nagiba TG krive uzoraka DG i A-1, pokazuje da kod uzorka mulitnog gela
DG. kome je u cilju poboljSanja osobina gela u toku procesa susenja, prisutnom etil
alkoholu dodat glicerol, do zavrSetka reakcije razlaganja pratecih komponenti dolazi
znatno kasnije nego kod uzorka mulitnog gela A-1. TG podaci na slici 2.6. pokazuju veci
gubitak (65,39 %) kod uzorka DG nego kod uzorka A-1 (48.47 %). Prikazani rezultat,
takode ukazuje da se tokom termicke obrade gela kod uzoraka DG, zadrzala veca koli¢ina

sagorljivih oraganskih komponenti.
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Slika 2.7. Rezultati DTA ispitivanja uzoraka mulitnih gelova B-1, A-3, A-1, H-1, H-9 i DG

Sa slike 2.7. na kojoj su prikazani rezultati DTA ispitivanja uzoraka mulitnih
gelova B-1, A-1, A-3, DG, H-1 i H-9, u intervalu konsolidacije gela do 600°C, se uocavaju
endotermni pikovi u intervalu 150-320°C. Kod uzorka mulitnog gela A-3, sa ve¢im
stepenom razblazenja u odnosu na uzorak A-1, prisutna su 2 endotermna pika na 200 i
280°C, dok kod uzorka A-1, su prisutna 3 endotermna pika i to na temperaturama 220, 260
i 290°C. Kod uzorka DG, kojem je dodat glicerol, endotermni pik se pojavio na
temperaturama 240 i 390°C. Kod uzorka B-1, uocena je pojava samo jednog endotmnog
pika i to na temperaturi od 270°C. Sli¢no, kao i uzorak A-1, uzorak mulitnog gela H-9.
pokazao je 3 endotermna pika na ne§to vidim temperaturama 245, 275, 320°C, dok kod

uzorka H-1, uo&en je samo jedan endotermni pik na 250°C .
2.3.1.2.Uticaj procesnih promenjivih na transformaciju gela u mulit
Transformacija gela u mulit, pracena je pomoc¢u DTA i XRD analize. Rezultati

DTA su prikazani na slikama 2.5. i 2.7, a razultati XRD ispitivanja, su prikazani na

slikama 2.8. 2.9.2.10, 2.11 i 2.12. Sa slike 2.5 se uocava da kod uzorka mulitnog gela M-1.



87

pripremljenog pri pH=1 uz AI(OC;Hy); kao Al-prekursor, nastaju 2 egzotermna pika, na
1000°C (slabije 1zrazen) i 1278°C (viSe izrazen). U slu¢aju uzorka M-1, se Jasno uocava da
se proces nastanka mulita odvija sporo, tako da egzotermni pik pokazuje, da je mulitizacija
postignuta tek na temperaturi od 1278 °C .

U slucaju uzoraka mulitnih gelova A-2, A-10 i A-12. pripremljenih iz aluminijum
nitrata nanohidrata, pri pH=1, pH=4 i pH=8, pojava ostrog egzotrmnog pika kod uzorka A-
2 je uocena na 981°C, a slabije izraZen razvuceni egzotermni pik na 990°C, je uocen kod
uzorka mulitnog gela A-12, pripremljenog pri pH=4. Isti egzotermni pik kod uzorka A-10
se nije pojavio, Sto ukazuje da u toku termicke obrade mulitnog gela pripremljenog pri
pH=8 nije postignuta kristalizacija mulitnog gela i samim time nije doSlo do nastanak
mulita na temperaturi od 1000°C.

Sa slike 2.7. se uocava, da uzorci mulitnog gela, pripremljeni pri istim pH
vrednostima polaznog rastvora (pH=1), u zavisnosti od karakteristika polaznih rastvora,
pokazuju razlicite temperature nastanka mulita. Uzorci mulitnog gela A-1 i A-3, pokazuju
ostre egzotermne pikove na temperaturi od 977 1 970°C respektivno. Uzorak mulitnog gela
B-1, pokazuje dva egzotermna pika, prvi koji je slabije izrazen na 840°C, a drugi nesto vise
izrazeniji na temperaturi 970°C. Uzorak mulitnog gela DG, pripremljen uz dodatak
glicerola, takode pokazuje prisustvo dva egzotermna pika. Prvi koji je slabo izrazen,
pojavljuje se na temperaturi od 515°C, a drugi, koji je neSto oStriji, nastaje na temperaturi
od 985°C. Kod uzoraka mulitnog gela H-1, uocen je slabo izrazen, a vrlo raSiren pik na
850°C i izraZen, a oStar pik na 975°C. Kod uzorka mulitnog gela H-9, sa slike 2.8., je uoc¢en
samo oStar pik na 980°C nesto slabijeg intenziteta u odnosu na uzorak H-1. Preko DTA
rezultata mulitnih gelova A-1, A-2, A-3, pripremljenih pri istovetnim procesnim uslovima
sem stepena razblazenja, odnosno sem koncentracije rastvaraca prikazanih na slikama 2.5 1
2.7., a &ije su vrednosti posebno iskazane u tabeli 2.6., analiziran je uticaj stepena
razblaZenja polaznih reaktanata u etil alkoholu na temperaturu nastanka mulita .

Tabela 2.6. Uticaj stepena razblazenja na temperaturu nastanka mulita

Uzorak Stepen razblazenja 'I‘cmpcrl»uru nastanka
mol alkohol/mol Al-nitrat mulita ( °C)
A-2 10 981
A-1 12.5 977
A-3 16.5 970

Rezultati prikazani u tabeli 2.6., ukazuju nacinjenicu, da najniZu temperaturu

nastanka mulita pokazuje uzorak A-3, sa najvecim stepenom razblazenja (16.5 mol
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alkohol/mol Al-nitrat). Na slici 2.8. su prikazani rezultati XRD uzoraka mulitnih gelova
M-1, A-2, A-12, kalcinisanih na T= 600°C .
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Slika 2.8. XRD uzorka mulitnih gelova A-12, A-1i M-1, Kalciniranih
na t=600 "C u toku jednog sata

Sa slike 2.8., mozZe se uociti, da kod uzoraka mulitnih gelova A-1 1 A-12, u toku
termicke obrade do 600°C, nije formirana kristalna faza, tako da su oba uzorka, bez obzira
da li su gelirali pri pH=1 ili pH=4, do 600°C ostali nekristalni. U sluc¢aju mulitnog gela M-
|, raSireni pikovi na 37,5° i 46° oznake y, ukazuju da se u toku kalcinacinacije na 600°C,
pojavila slabo izrazena niskotemperaturna kristalna forma y -AlLOs.

Na slici 2.9. su prikazani rezultati XRD uzoraka mulitnih gelova M-1. A-2, A-7 i
A-10, dobijeni pri razli¢itim pH vrednostima i termic¢ki obradenim na temperaturi od

1000°C u toku 1.5 sat.
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Slika 2.9.Rezultati XRD ispitivanja uzoraka mulitnih gelova, A-2, A-12, M-1i A-10, termicki
obradenih na temperaturi od 1000 °C u toku 1.5 sata.

Sa slike 2.9., se na osnovu poloZaja i intenziteta difrakcionih pikova, vidi da se
mulitni gel M-I, pripremljen iz smeSe dva alkoksida, u toku termi¢ke obrade na
temperaturi od 1000°C, ve¢im je delom ostao nekristalan. Vrlo slabo izrazeni pikovi na
polozaju 20=37.8° i 46°, oznaceni sa AS, ukazuju na pojavu pratece kristalne forme slicne
mulitu. Na slici 2.9. kod uzorka mulitnog gela A-10, pripremljenog pri pH=8, nije uocen ni
jedan pik, $to podrazumeva da se u toku termicke obrade na 1000°C nije pojavila nijedna
kristalna faza. Veliki broj ostrih pikova kod uzorka mulitnog gela A-2, termicki obradenih
na 1000°C, ukazuju na dobro razvijenu kristalnu strukturu, pri ¢emu poloZaj i intenzitet
pikova ukazuju da se u toku termicke obrade, obrazovala iskljucivo muiitna faza. Prisutna
kristalna faza predstavlja specifi¢ni sol-gel mulit, koji se razlikuje od ortorombi¢nog mulita
na poziciji pika pri uglu 20=26", gde nije doslo do cepanja pika. Prisustvo velikog broja

ostrih pikova koji odgovaraju mulitu kod uzorka A-12, takode ukazuje na dobro razvijenu
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kristalnu strukturu mulitnog gela pripremljenog pri pH=4. Polozaj pikova kod uzorka
A-12, kao i u slucaju uzorka mulita A-2, ukazuje na isklju¢ivo prisustvo mulitne faze,
medutim intenziteti pikova su manji u odnosu na uzorak mulita A-2. to ukazuje da je
prisustvo mulitne faze kod uzorka pripremljenog pri pH=4, izraZeno u manjem procentu
nego kod uzorka mulita A-2, pripremljenog iz smese polaznih mulitnih reaktanata pri
pH=1.

Na slict 2.10.,su prikazani rezultati XRD ispitivanja uzoraka mulitnih gelova A-1,
DG i B-1, pripremljenih pri istim pH uslovima polaznog rastvora (pH=1), uz razlhicitu
viskoznost polaznog sola i razli¢iti na¢in doziranja Al i Si prekursora, termicki obradenih
na temperaturi od 1000°C u toku l-og sata. U slu¢aju uzorka A-1, pretpostavka je da je
visoki stepen razblaZzenja uslovio obrazovanje manje razgranatih gel struktura, dok u
slucaju uzoraka DG i B-1, polazni rastvor je obezbedio uslove za formiranje

visokorazgranate gel strukture.
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Slika 2.10. Rezultati XRD ispitivnja uzoraka mulitnih gelova A-1, DG i B-1., termicki
obradenih na t=1000°C u toku jednog sata
Sa slike 2.10. se uocavaju znacajne razlike u intenzitetu pikova, uzoraka dobijenih
iz istih polaznih reaktanata pri istim pH uslovima, istoj vrednosti R, pri istoj temperaturi
geliranja pri ¢emu se razlika jedino odnosi na pocetno stanje gela. U slucaju dobijanja
mulita iz uzorka A-1, nakon termitke obrade, prisutni su pikovi koji predstavljaju
isklju¢ivo mulitnu fazu (oznaka M). Kod uzoraka B-1, kod kojeg je pocetak geliranja

uslovljen ve¢om zapreminom gela ( veci gubitak mase, s1.2.6.), u odnosu na uzorak A-1,
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nakon termicke obrade na 1000°C, dobijen je mali broj slabo izrazenih pikova. koji
ukazuju na slabo prisustvo kristalnih faza. Na osnovu poloZaja i intenziteta pikova, uo¢eno
je pored prisustva mulitne faze i prisustvo pratece alumosilikatne faze sli¢ne mulitu na
polozZaju pika 26=37.8° i 46° (oznaka AS). Na osnovu intenziteta pikova, koji se odnose na
pratecu alumosilikatnu fazu sli¢nu mulitu i pikova koji se odnose na mulitnu fazu( M),
takode je uoceno .da je prisustvo mulitne faze kod uzorka B-1. manje u odnosu na
prisustvo pratece faze slicne mulitu. Mada su DTA rezultati uzorka B-1. pokazali
cgzotermni pik na 970°C u toku termicke obrade mulitnog gela na 1000°C, kristalna faze
se slabo razvila, ovome razlog moze biti razlicita istorija termicke obrade pri zagrevanju
DTA uzoraka i XRD uzoraka.

Na slici 2.11. prikazani su rezultati XRD ispitivanja uzoraka mulitnog gela H-1/1 1
H-1/3, koji su pripremljeni pri istim uslovima, a termicki su obradenih na T=1000°C u toku

od 1 sat 1 (uzorak H-1/1) i u toku 3 sata(uzorakH-1/3).

‘I M (210
M (210)

M(110)

H1/3

0 60 50 40 30 20 0 g8

Slika 2.11 Rezultati XRD ispitivanja uzoraka mulitnog gela H-1/1, termicki obradenog na
1000 °C u toku 1 sat i H-1/3, termi¢ki obradenog na 1000 °C u toku 3 sata.

Sa slike 2.11. je uoteno kod uzorka H-1/1, nakon termicke obrade na 1000°C u
toku 1 sat, na osnovu poloZaja pikova i njihovih intenziteta, da se pri dati uslovima dobro
razvila kristalna struktura. PoloZaj pikova je pokazao, da pored mulitne faze je prisutna i
prateca faza slicna mulitu, na Sto su ukazali polozaji pikova (20 = 45,9% 66,7°). Intenziteti
pikova (110) i (210), koji ukazuju na prisustvo mulita, su povecani za 60% u odnosu na isti

uzorak koji je termi¢ki obraden na istoj temperaturi ali u toku jednog sata. Posmatrajuci
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istu sliku, uoceno je da intenziteti pikova koji odgovaraju prisustvu prateé¢e alumosilikatne
faze slicne mulitu, su smanjeni su na polovinu. Difrakcioni pik (210) kod uzorka H-1,
pokazuje dodatnu refleksiju nakon termicke obrade na 1000°C i nakon 1 sat i nakon 3 sata.

Prethodni rezultati XRD uzoraka mulitnih gelova, termicki obradeni na 1000°C. su
pokazali da u zavisnosti od uslova procesiranja na datoj temperaturi termicke obrade od
1000°C, moze nastati samo mulitna faza ili mulitna faza zajedno sa slabo izrazenom
pratecom alumosilikatnom fazom sli¢na mulitu. Da bi utvrdili razvoj kristalnih faza u toku
daljne termicke obrade, na slici 2.12. su prikazani rezultati XRD uzoraka mulitnih gelova

A-21 A-5, pripremljenih pri pH=1 1 pH=4 i termicki obradenih na 1300°C u toku 2 sata.

M

AS

M(210)

M(210)

INTENZITET

M(110)

Slika 2.12. Rezultati XRD ispitivnja uzoraka mulitnih gelova A-2 i A-5, termicki obradenih
na 1300°C u toku 2 sata

Sa slike 2.12 se vidi. da su oba uzorka u toku daljne termicke obrade do 1300°C,
dobro kristalisala na $to ukazuje veliki broj oStrih difrakcionih pikova. Na osnovu polozaja
pikova, kod uzorka A-2, identifikovana je samo mulitna faza. Kod uzorka A-5, koj je
pripremljen pri pH=4, pored mulitne faze, identifikovana je na poloZaju pikova 20=25.6",
37.8°, 43.3° prate¢a alumosilikatna faza slicna mulitu (oznaka AS). Uporedivanjem

' ' ' aiima 20=16° i 26°, koji ukazuju na prisustvo mulitne faze, a
intenziteta pikova na poloZajima 20=16° 1 26, koji ukazuj p
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koji odgovaraju indeksima refleksija (110) i (210), uocava se da su ti intenziteti kod uzorka
A-2, pripremljenog pri pH=1, za oko 60 % veéi nego kod uzorka A-5, koji je pripremljen
pri pH=4.

Razvoj strukture mulitnog gela u toku termi¢kog zagrevanja, pracen je preko IR
adsorpcione spektroskopije. Analiza je primenjena na uzorku HSt. koji je ponovo
pripremljen pri istim uslovima kao i uzorak A-3 (PH=1, T weliranja = 60 °C, R=27, stepen
razblazenja =16.5 mol etil alkohola / mol Al nitrata nanohidrata) i predstavnik je
polimernog procesiranja mulita. Apsorcionom IR spektroskopijom su pracene strukurne
promene u gelu u toku termickog zagrevanja na temperaturama 110°C, 600°C i 1000°C.
Apsorcione trake, koje se javljaju u IR spektru, su poredene sa literaturnim podacima
[125,141] za spektre alumosilikatnog gela i mulita. IR spektri mulitnog gela HSt. koji je u
prethodnim ispitivanjima pokazao najbrzu transformaciju u mulit, prikazani su na slici

2.13.

HSt/1000

HSt /600

HSt /100

| L 1 A s 1 1 1 1 1 1
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Slika 2.13. IR spektri uzoraka mulitnog gela HSt zagrevanih na 110°C, 600 °C i 1000 °C

Pored karakteristicnih  vibracionih traka, koje odgovaraju tetraedarskim
koordinacijama Si katjona (10401140 em” i 1410-1540 cm'), tetraedarskim
koordinacijama Al katjona (820-880 cm’') i oktaedarskim koordiniranacijama Al Katjona
(550-610 em’), uocavaju se 1 trake koje poti¢u od molekularne i strukturalne vode ( pri

v z el
1630 cm’ i 3500 cm’') i prisustva nitrata ( pri 1380 cm ).
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Rezultati prikazani na slici 2.13., ukazuju na ¢injenicu, da su u toku procesiranja
mulita iz mulitnog gela, prisutne vibracije koje prouzrokuju Al “* Al ' gj '«
koordinacije i Al ~O- Si veze. Na samom pocetku procesiranja (mulitni gel na 110°C),
prisutne su koordinacije katjona A1 ", A1 °*, Si " u toku procesiranja, a §to to prikazuju
podaci IR spektara mulitnog gela termicki zagrevanog na 600°C, dolazi do stvaranja
Al-O-Si veza, a kod uzoraka mulitnog gela HSt, termicki zagrevanog na temperaturi od
1000 °C, su prisutne Al-O-Si veze i Al "1 Sj " koordinacije katjona.

Na slikama.2.14.a1 2.24.b., su prikazani SEM snimci uzoraka mulitnih gelova A-3 |

A-10, kalcinisanih na temperaturi od 600°C.

5

b)
Slika 2.14. SEM snimci uzoraka mulitnih gelova zagrevanih na temperaturi
od 600 °C u toku 2 sata; a) uzorak A-3, b) uzorak A-10
[zoled mikrostrukturnih konstituenata, koji su nastali nakon kalcinacije na 600°C i
nakon termicke obrade na 1000°C, koja je uslovila nastanak mulita, pracen je preko
clektronske skeniraju¢e mikroskopije (SEM) na uzorku A-3, koji je dobijen polimernim
postupkom procesiranja i na uzorku A-10, koji je dobijen koloidnim procesiranjem, pri

pH=8.
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Na slikama 2.14.a. i 2.14.b. se uocava difuzna mikrostruktura, koju ¢ine zrna
povezana u klastere male veli¢ine (ispod 10nm), sastavljeni verovatno od polimernih
strukturnih jedinica, koje se obrazuje u toku procesa polimerizacije silike. Nedovoljna
izrazenost mikrostrukture mulitnih gelova je verovatno posledica polimerne prirode
mulitnih prekursora u toku pripreme gela i geliranja. Uzorak mulitnog gela A-2, koji je
dobijen pri pH=1, Tyeliranja=60"C i R=27, pokazuje mikrostrukturu koju ¢ine aglomerati
Kristalne faze i1 fine pore veli¢ine od nekoliko nm. U slucaju uzorka A-10, koji je
pripremljen sa povecanom koli¢ine vode u solu i pri pH=8 uz Tgeiranja=60"C, uocena je
mikrostruktura gela, koja se odlikuje krupnijim aglomeratima i ve¢im porama u odnosu na
uzorak mulitnog gela A-2.

Na slikama 2.15. a i b, prikazani su SEM snimci uzoraka mulita A-2 i A-10,

dobijenih termickom obradom na temperaturi od 1000 "C u toku 1.5 sata.

a)b)

Slika 2.15. SEM snimci uzoraka mulita dobijenih termi¢kom obradom na temperaturi od
1000 °C u toku 1.5 sati a) uzorak A-2, b) uzorak A-10

Rezultati SEM analize, prikazani na slikama 2.15.a 12.15.b., pokazuju da se nakon
termicke obrade mulitnih gelova, bez obzira na nacin procesiranja kod uzoraka mulita A-2
i A-10. razvila neuniformna zrnasta mikrostruktura. Kod uzorka A-2, pripremljenog pri
uslovima polimernog procesiranja (pH=1, Teeliranja=60"°C 1 R=27), zrna su samo

neuniformno rasporedena, dok kod uzorka A-10, koji je pripremljen pri pH=8 uslovima,
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zrma su pored neuniformne raspodele povezana JoS i u grozdove. Procenjena veli¢ina

aglomerata, kod oba uzorka, se kreée u intervalu 20—-60 nm .

2.3.2.Uticaj primesa na nastanak mulita

2.3.2.1.Rezultati uticaja fluornog jona na nastanak mulitnog gela

Rezultati ispitivanja vremena geliranja i izgleda mulitnog gela sa dopiranim
fluornim jonom nakon geliranja i suSenja su prikazani u tabeli 2.8. Pored uzoraka
dopriranih fluornim jonom (sa oznakom HF ), u tabeli su predstavljeni rezultati ispitivanja
mulitnog gela, dobijenog polimernim postupkom (pH=1, Tgelirania =60°C) sa oznakom HSt,

koji je u prethodnim uslovima ispitivanja pokazao najbrzu transformaciju u mulit .

Tabela 2.7.Vreme geliranja i izgled mulitnog gela nakon geliranja i nakon susenja na T=110"C

Oznaka uzorka Vreme geliranja Izgled gela nakon Izgled gela nakon
(sati) geliranja susenja
HSt 24 transparentan bledo zut
HE-2 24 transparentno bledo Zut svetlo bez
HF-3 18 transparentno bledo zut svetlo bez
HE-5 18 bledo Zut svetlo bez

Rezultati prikazani u tabeli 2.7., pokazuju da dodatkom fluornog jona, polimerni
mulitni sol nakon geliranja menja izgled. Dodatkom fluornog jona brzina geliranja se
povecava, tako da je za geliranje uzoraka mulitnog gela HF-3 i HF-5 dovoljno bilo 18 sati,
da bi isti mulitni gel ( HSt )bez dodatka fluornog jona gelirao u toku 24 sata. Iz podataka o
vremenu geliranja, uocava se da sa povecanjem sadrZaja fluornog jona vreme geliranja se
smanjuje. Rezultati ispitivanja izgleda gela nakon zavrsenog geliranja, pokazuju da se
dodatkom flurnog jona u polimerni mulitni sol nakon geliranja, njegova transparentnost
smanjuje i njegov izgled dobija bledo Zuto obojenje. U slu¢aju manjih koncentracija
fluornog jona ( 2 i 3.5 % ), transparentnost jos postoji ,dok u slu¢aju koncentracije fluornog
jona od 5 % u odnosu na ocekivani prinos mulita, transparentnost nestaje i gel postaje
bledo Zut (uzorak mulitnog gela HF-5). Nakon suSenja na temperaturi od 110 °C u toku 2

dana, svi mulitni gelovi sa dodatkom fluornog jona za razliku od mulitnog gela bez

dodataka fluornog jona (zut), dobivaju svetlo bez izgled.
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2.3.2.2.Rezultatu uticaja fluornog jona na transformaciju mulitnog gela u mulit

Rezultati TG 1 DTA su prikazani na slikama 2.16. i 2.17. Podaci za karakteristi¢ne
temperature vezane za endotermne i egzotermne reakcije i za gubitak mase u toku tih
reakcija za mulitne gelove HF-2, HF-3, HF-5 i mulitni gel pripremljen standardnim

postupkom HSt, prikazani su u tabeli 2.9.
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Slika 2.16. TG uzoraka mulitnog gela sa dodatkom fluornog jona i mulitnog

gela HSt pri brzini zagrevanja od 5 “C/min
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Slika 2.17 DTA uzoraka mulitnih gelova sa dodatkom fluornog jona HF-2, HF-3, HF-5 i
mulitnog gela HSt pri brzini zagrevanja 5 “C/min

Tabela 2.8. Rezultati termickih ispitivanja mulitnih gelova pri brzini zagrevanja 5 °C/min

| Prvi endoterm Drugi endoterm lemperatura gubitak mase
Cabras RieER LR C) mulitizacije T("C) mas. %
HSt 230 280 985 51.04 |
HF-2 210 280 960 50.93 |
HF-3 220 320 890 55.65 |
HE-5 210 300 925 5350

Na osnovu rezultata TG 1 DTA uwoCavaju se 2 endotermna pika (koji su vec
prethodno razmatrani), koja ukazuju na razlaganje nitarata i organskih primesa |
egzotermni pik koji se u zavisnosti od nacina dopiranja fluornog jona. javlja u intervalu
890 do 960°C i koji pokazuje temperaturu nastanka kristalnih faza. TG pokazuje ukupan
gubitak mase u toku termicke obrade uzoraka mulitnog gela i temperaturu kad se proces
razlaganja zavrSava. Analiziraju¢i podatke prikazane u tabeli 2.8. uoCava se da najnizu
temperaturu nastanka kristalne faze, pokazuje uzorak HF-3 (890°C). niZu temperaturu

kristalizacije u odnosu na standardni uzorak HSt, pokazuje uzorak HF-5 (925°C), dok je
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kod uzorka HF-2, temperatura kristalizacije (960°C) neto visa i pribliZava se temperaturi
nastanka mulita iz standardno pripremljenog gela HSt. Kod sva 3 uzoraka dopirana
fluornim jonom, prvi endotermni pik koji odgovara razlaganju nitrata je pomeren ka nizim
temperaturama. TG rezultati su pokazali da je najveéi gubitak mase prisutan kod uzoraka
HF-3 ali isti uzorak pokazuje istovremeno i najnizu temperaturu kada prestaje razlaganje
organskih primesa (320°C). Iz tabele 2.8. i s1.2.16. se uocava da se proces razlaganja
organskih primesa zavrSio ve¢ kod 320°C. Identifikacija faza. koje nastaju u toku
transformacije mulitnog gela dopiranog sa razli¢itim sadrzajem fluornog jona u kristalnu
fazu, pracene je preko XRD analize. Na s1.2.18 su prikazani rezultati XRD analize uzoraka
mulitnih gelova HF-3, HF-2 i HF-5 termicki obradenih na 950°C, a na s1.2.19. su prikazani

XRD rezultati uzoraka gelova HSt, HF-2, HF-3 i HF-5 termicki obradenih na 1000°C.
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S1.2.18. Rezultati XRD ispitivanja uzoraka mulitnih gelova HF-2 HF-5 i HF-3, termicki
obradenih na 950°C .

Rezultati XRD uzoraka, termicki obradenih na 950°C, prikazani na sl.2.18., na

osnovu polozaja difracionih pikova, pokazuju da se mulitna faza M obrazovala kod
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uzoraka HF-3 1 HF-5, dok kod uzorka HF-

ikova 20= o o - . o : x ¢ i .
pikova 26=37.7° i 45.9° je prisutna i slabo izrazena prateca alumosilikatna kristalna forma

2, pored slabo izrazene mulitne faze na poloZaju

slicna mulitu (oznaka AS). Uporedivanjem intenziteta pikova kod uzoraka HF-3 i HF-5
(s1.2.18), uocava se da pikovi kod uzorka HF-3, koji odgovaraju prisustvu mulita u datom

sistemu su znacajno veceg intenziteta.
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Slika 2 19.Rezultati XRD ispitivanja uzoraka mulitnih gelova sa dodatkom fluora HF-2,
HF-3, HF-5 i mulitnog gela HSt, termicki obradenih na 1000 °C

Sa slike 2.19. se na osnovu polozaja pikova, uoCava jasno 1zrazeno prisustvo
mulitne faze kod sva 4 uzorka (HSt, HF-2, HF-3 i HF-5). Uporedivanjem pikova kod
uzoraka mulita, uoceno je da je intenzitet i oStrina pikova najviSe izrazena kod uzorka
HF-3. Kod uzorka HF-5, intenzitet je neSto manji, dok kod uzoraka HF-2. intezitet pikova
koji odgovara prisustvu mulita je najmanji. Pored manjeg intenziteta difrakcionih pikova,
kod uzorka HF-2, uo¢ena je na polozaju manjih uglova difrakcije i njihova raSirenost.
Analizom pikova na poloZaju 20=26", kojemu odgovara indeks refleksije (210), kod uzorka
HE-5. kao i kod ostalih uzoraka, nije uoc¢en dodatni pik koji ukazuje na refleksiju satehta.

Prethodni DTA i XRD rezultati, su ukazali na znaCajan uticaj uticaja fluornog jona

na snizavanje tempeperature nastanka mulita. Da bi bolje razjasnili strukturu gela koji
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doprinosi sniZavanju temperature nastanka mulita, na slici 2.20. prikazan je IR uzorka

mulitnog gela sa dodatkom fluornog jona HF-3 suSenog na 110°C .

HF - 3/110
4000 - T Talasni broj (.cm"). . ‘ 1600 12Loo 800 400

Slika 2.20. IR uzorka mulitnog gela HF-3 susenog na 110°C.

Iz rezultata IR spektara, prikazanih na sl. 2.20., a na osnovu poloZaja pikova
talasnih brojeva (474, 834, 1412 cm’') se uotava da su u toku procesiranja mulitnog gela

tetr

nakon suSenja na 110°C, prisutne koordinacije katjona Al " i Si ", a prisustvo pika na
polazaju talasnog broja 474 cm’’, ukazuje da su se veé¢ u gel stanju pocele formirati
Al-O-Si veze.

Mikrostruktura uzoraka mulita sa dopiranim fluornim jonom, je posebno
analizirana sa elektronskim mikroskopom visoke rezolucije (HRSEM).Na slikama 2.21.a. |

2.21.b posebno je prikazana mikrostruktura uzorka mulita sa dodatkom fluornog jona HF-3

i HE-5 nakon termicke obrade na 1000°C .
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SI1.2.21. HRSEM uzorka mulitnog gela a) HF-3 i b) HF-5, termicki obradenih
na 1000°C u toku 1.5 sata

Rezultati HRSEM analize prikazani na slici 2.21. pokazuju da se nakon termicke
obrade mulitnog gela sa dodatkom fluora u koli¢ini od 3.5 % u odnosu na o¢ekivani prinos
mulita, na temperaturi od 1000°C se razvila neuniformna sito zrnasta kristalna struktura.
Morfologija zrna kod uzorka HF-3 je neSto izduZena za razliku u odnosu na uzorak HF-5
gde je morfologija zrna ekviaksijalna. Procenjena veli¢ina zrna kod analiziranog uzorka se
krece u intervalu 30-50 nm, pri ¢emu se odnos duzine i visine zrna kod uzorka HF-3
dostize vrednost 2-3. Kod uzorka mulita sa 5 % dodatka fluora (HF-5), zrna su nesto sitnija

u odnosu na uzorak HF-3.
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2.3.3.Rezultati uticaja "seeding’-a na nastanak mulita
2.3.3.1.Rezultati uticaja"seeding''-a na nastanak mulitnog gela

Rezultati ispitivanja vremena geliranja i izgleda "seeding” mulitnog gela nakon
geliranja i suSenja su prikazani u tabeli 2.9. Pored uzoraka "seeding” mulitnog gela (sa
oznakom HS-2 1 HS-4) u tabeli 2.9. su prikazani i rezultati ispitivanja mulitnog gela

dobijenog polimernim postupkom procesiranja mulita sa oznakom HSt.

Tabela 2.9. Vreme geliranja i izgled "'seeding '’ mulitnih gelova nakon geliranja
i nakon susenja na T=110"°C

Uzorak Vreme geliranja Izgled gela nakon Izgled gela nakon
(sati) geliranja susenja
HSt 24 transparentan bledo Zut
HS-2 2 min mutan-bele boje beo
HS-4 trenutno mutan-bele boje beo
HS-2/2 ""seed''dodat pred geliranje | transparentno bledo Zut zut
HS-4/2 ""seed"'dodat pred geliranje | transparentno bledo Zut zut

Rezultatu u tabeli 2.9. pokazuju da dodatkom mulitnih €estica u rastvor sa mulitnim
prekursorima dolazi do trenutnog geliranja. Velika brzina geliranja je uslovila i mutan
izgled nastalog gela, koji je i kod uzorka sa 2 % i sa 4 % mulitnih Cestica u odnosu na
. o¢ekivani prinos mulita, nakon susenja dobio potpuno beo izgled. Prilikom dodavanja 4 %
mulitnih klica u odnosu na o¢ekivani prinos mulita, kod uzorka HS-4 u polimerni mulitni
sol ostvareno je trenutno geliranje. U slu¢aju dodavanja mulitnih ¢estica neposredno pred

\ geliranje rastvora sa mulitnim prekursorima (uzorci HS-2/2 1 HS-4/2), takode je ostvareno

! trenutno geliranje, medutim izgled gela je u ovom slu¢aju bio transparentno bledo Zut, da
’ bi nakon susenja na 110°C postao potpuno Zut. Ova razli¢ita vremena geliranja 1 izgleda

gela, ukazuje na razliCite puteve procesiranja mulitnog gela koji su u navedenom slucaju

savisili samo od momenta doziranja mulitnih Cestica u rastvor sa mulitnim prekursorima .
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2.3.3.2.Rezultati uticaja "'seeding"-a na transformaciju mulitnog gela u mulit

Rezultati vremena geliranja i izgleda gela su ukazali na uticaj "seeding”-a na
nastanak mulitnog gela. Za daljnju karakterizaciju tokova transformacije "seeding"
mulitnog gela u mulit koristene su TG, DTA, XRD i IR spektroskopija. TG rezultati (brzina
zagrevanja 10 °C/min do 1000 °C) uticaja sedinga na tempetraturu nastanka mulita

prikazani su na s1.2.22. Na sl 2.23. prikazani su DTA rezultati dobijeni pri istim uslovima.

|
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Slika 2.22. TG podaci za mulitne gelove sa dodatkom "seed'"-a
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Slika 2.23. DTA podaci za mulitne gelove sa dodatkom "seed''-a

U tabeli 2.10. prikazani su karakteristicni rezultati vezani za endotermne i
egzotermne reakcije u toku termicke obrade mulitnih gelova kao 1 gubitak mase koji prati
ove reakcije.

Tabela 2.10. Rezultati termickih ispitivanja mulitnih gelova sa "'seed'"-om
pri brzini zagrevanja 5 "C/min

Uzorak Prvi endoterm Drugi endoterm Temperatura Gubitak mase
TICHE) T.(°C) mulitizacije T(°C) mas. %
HSt 230 280 985 51.04
HS-2 240 980 59.74
HS-4 275 970 59.12
HS-2/2 220 290 980 57.17
HS-4/2 240 300 980 56.70

Sa slike 2.23 se uo¢ava da temperatura nastanaka kristalne faze kod uzorka HS-4

iznosi 970°C, a kod uzorka HS-2 iznosi 980°C, Sto ukazuje da temperatura nastanka
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kristalne faze se sniZava sa poveéanjem sadrzaja mulitnih klica. Prema DTA rezultatima
(s1.2.23. endotermni pikovi na 220 i 280 °C) i TG rezultatima (gubitak mase u oblasti 150-
300°C), objedinjenim u tabeli 2.10., procesu nastanka mulita prethodi sagorevanje i izlazak
organskih supstanci i nitrata sadrzanih u mulitnim prekursorima. Kod gela HS-4, krajnja
temperatura gubitka mase je 320°C, a kod gela HS-2 ta temperatura iznosi 350°C. $to
ukazuje da se gel HS-4 u toku termickog zagrevanja brze oslobada organskih primesa i
nitrata. Iz tabele 2.10. se takode moze uo¢iti da mulitni gelovi HS-2/2 1 HS-4/2 gde su
mulitne klice dodate neposredno pred geliranje, pokazuju manji gubitak mase (57.17 i
56.70 %)u toku termicke obrade u odnosu na mulitne gelove HS-2 i HS-4 (59.74 i
59.12 %) koji su pripremljeni standardnim polimernim postupkom pri ¢emu su mulitne
klice dodate zajedno sa ostalim polaznim reaktantima. Na slici 2.24. prikazan je XRD

uzoraka mulitnih gelova sa dodatkom "seed"-a termicki obradenih na 1000°C u toku 1 sat .
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’—
~
-
:'J 210)
= M M M2
M  AS ASy A'M - HSt
. 1 | 1 | | | 119 | | | -
10
60 50 40 30 20 29
il

Slika 2.24. XRD analiza uzoraka mulita sa dodatkom “seed "-a termicki obradenih na 1000°C

XRD analiza (slika 2.24) je koristena za karakterizaciju faza koje nastaju u toku
termickog zagrevanja na temperaturi od 1000°C u toku 1 sat, kada se prema DTA
rezultatima trebao formirati mulit. Kod oba uzorka (HS-2 i HS-4), identifikovane su samo
mulitna faza i na poloZaju difrakcionih pikova 20=37.8" i 45,97 prateca alumosilikatna
kristalna forma sli¢na mulitu (AS), pri ¢emu su pikovi koji ukazuju na prisustvo mulita

(M) vise izrazeni kod uzorka HS-4 nego kod uzorka HS-2. Na osnovu broja pikova i
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njihovog intenziteta, uoceno je da se na datoj temperaturi od 1000°C kristalna faza tek
pocela razvijati. Kod uzoraka HS-2 i HS-4, difrakcioni pikovi koji ukazuju na prisustvo
prelazne alumosilikatne faze sli¢ne mulitu, su manje izrazeni nego pikovi koji odgovaraju
prisustvu mulita.

Na s1.2.25. prikazani su IR spektri uzoraka mulitnog gela HS-4, dobiveni nakon

termi¢kog zagrevanja na temperaturama od 110°C, 600°C i 1000°C.

HS-4/1000

HS-4/600

HS-4/100

A A L : 3

4

4000 Talasni broj (cm ) 1600 1200 800 400

Slika 2.25. IR spektri mulitnog gela HS-4 nakon zagrevanja na 110°C, 600°C i 1000°C.

Iz rezultata prikazanih na sl.2.25. se uocava, da su u toku procesiranja mulita iz
mulitnog gela, pored strukturne vode i nitrata prisutne jos i koordinacije katjona Al “",
ALY Si “" § Al-O-Si veze. Sli¢no kao i kod uzorka mulitnog gela HSt, na samom
pocetku procesiranja (mulitni gel termicki obraden na 110 °C), prisutni su na poloZaju
talasnih brojeva (581, 834, 1410 em’' ) koordinacije katjona ; Al *", Al | Si " U toku
procesiranja, a Sto to prikazuju podaci IR spektara (485 cm )mulitnog gela, termicki
zagrevanog na 600°C, dolazi do stvaranja Al-O-Si veza, da bi konatno kod uzoraka
termicki zagrevanih na temperaturi od 1000 °C, bile prisutne Al-O-Si veze i koordinacije

Katjona Al °“, Al " i Si “". Na s1.2.26. prikazan je HRSEM mulitnog uzorka sa dodatkom

"seed "-a HS-4. .
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SI. 2.26 HRSEM uzoraka mulita sa dodatkom “seed "-a HS-4, nakon termi¢ke obrade na

1000°C

Slika 2.26. pokazuje izrazito finu mikrostrukturu uzorka mulita HS-4. Uzorak HS-4

je nastao u toku sol-gel procesiranja, dodatkom mulitnih klica, u koli¢ini od 4 mas.% u

odnosu na oc¢ekivani prinos mulita i termickom obradom na T=1000"C. Uporedivanjem
velicine zrna kod uzorka mulita HS-4 i uzorka bez dodatka "seed"-a A-2 (slika 2.15.a),
uocava se da je mikrostruktura kod uzorka mulita sa “seed "-om (HS-4) sitnozrnija nego

kod uzorka A-2.
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2.4. DISKUSIJA REZULTATA

Procesiranje mulita sol-gel postupkom nije jednostavno. Rezultati ispitivanja iz
prethodnog poglavlja su pokazali da u zavisnosti od na¢ina procesiranja, mulit se obrazuje
direktno na temperaturama nizim od 1000°C ili uz prisustvo pratece kristalne forme sli¢ne
mulitu. U slucaju polimernog procesiranja, kada su kao polazni reaktanti koristeni Si-
alkoksid i Al-nitrat, formirane su polimerne gel strukture koje u zavisnosti od ostalih
uslova procesiranaja (pH, R, Tgeliranja, Stepen razblaZenja), mogu biti umrezne strukture,
lancaste strukture sa dugim i kratkim lancima i visoko ili nisko razgranate gel strukture.
Ove polimerne strukture, u toku termicke obrade, su se transformisale u niskotemperaturni
mulit, pri ¢emu su samo pri pH=1, Teetiranja=60"C, R=27, obrazovane lan¢aste strukture,
koje su bile najpogodnije za niskotemperaturno obrazovanje mulita. Promenom uslova
hidrolize Si-alkoksida, pri ¢emu su obrazovane razgranate strukture, uslovi za obrazovanje

mulita su otezani.

2.4.1.Uticaj procesnih promenljivih na nastanak mulita

Uticaj procesnih promenljivih na nastanak mulita je pracen preko nastanka gela i
transformacije gela u mulit. Posto procesne promenjive na jedan nacin uticu na tokove
geliranja, a opet na drugi nacin na tok transformacije gela u mulit, a u cilju objedinjavanja
uticaja procesnih promenjivih na nastanak mulita, posebno je razmatran razvoj mogucih
struktura gela u toku njegovog nastanka i njihov uticaj na transformacije gela u mulit. Na
samom pocetku ovog rada postavljen je uslov za stvaranje takve strukture, koja ¢e vec u
polaznim uslovima meSanja obezbediti najlakSu transformaciju mulitnog gela u mulit.
Posledica ovih zahteva je, da je ve¢ u polaznim uslovima pripreme mulitnih prekursora,
bilo potrebno da se obezbede strukture oktaedarski kordiniraniranih Al-katjona, koji bi bile
medusobno povezane sa tetraedarski koordiniranim Si-katjonima ili tetraeraedarski
koordiniranim Al-katjonima, odnosno da se ve¢ u gel stanju uspostave Al-O-Si
veze|3.148].

Rezultati ispitivanja gela su pokazali da u zavisnosti od procesno promenljivih
(pH, Tg.. R, stepen razblaZenja) gel menja svoje karakteristike. U uslovima vecih

vrednosti pH 1 geliranja pri vecoj koli¢ini vode, gel je bio zamucen da bi 1 nakon susenja
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ostao mutan. U slu€aju uzoraka gelova koji su pripremljeni pri niskoj vrednosti pH( pH=1 1
Teetirana=60 °C) izgled gela je transparentan da bi nakon susenja postao bledo zut. U slucaju
procesiranja uzoraka priremljenih sa malom koli¢inom vode (R<65). pri pH<4 |
temperaturi geliranja od 20°C, u toku pracenja eksperimenta od dva meseca, polazni
rastvori nisu gelirali. Za razliku od prethodno navedenog nacina procesiranja uzorci
mulitnih gelova, koji sadrZe nesto veéu koli¢inu vode (R>83 ). a pripremljeni su pri sli¢nim
pH uslovina i ostavljeni da geliraju na sobnoj temperaturi, su u toku pracenja eksperimenta
gelirali. Uzimaju¢i u obzir sve procesno promenljive veli¢ine jasno se uocava da na
strukturu gela odlucujuci uticaj je imala pH vrednost polazne smese i koli¢ina vode koja je
ucestvovala u hidrolizi, tako da su polazne smeSe sa niskim pH ( pH=1 ) i sa molskim
odnosom TEOS / H,O R=27 nakon geliranja bili transparentni, a nakon susenja su pokazali
bledo Zuti izgled. U slucaju gelova, dobijenih iz polaznih smesa pri vecoj vrednosti pH
(pH> 4 ), dobijeni se mutni gelovi. Uzorak B-1, je pripremljen pri istim uslovima
procesiranja kao i uzorak A-2 sem nacina doziranja reaktanata. U slucaju uzorka B-1
aluminijum nitrat nanohidrat je doziran u TEOS, tako da je na samom pocetku uslovljen
mali stepen razblazenja TEOS. U ovom eksperimentu Al-nitrat nanohidrat koji je
prethodno rastvoren u etil alkoholu je dodavan u TEOS pri visokoj koncentraciji, dakle u
momentu kada je pocelo formiranje polimernih struktura u Si-solu.U toku eksperimenta,
postepenim dodavanjem rastvora aluminijum nitrata nanohidrata, koncentarcija TEOS-a je
opadala i dolazilo je do obrazovanja Si-sola pri ¢emu je upotrebljena voda iz Al nitrata
nanohidrata i voda iz vazduha. Cilj je bio da se Al(OH)s kompleksi, formirani u toku
rastvaranja nitrata u alkoholu, ukljuce u tek obrazovane strukture Si-sola koje su trebala da
pokazu minimalne fraktalne dimenzije (zbog kratkog vremena dozvoljenog za hidrolizu) 1
time da omoguc¢e meSanje na molekulskoj skali. Uzorak je u ovom slucaju relativno brzo
gelirao ( u vremenskom periodu manjem od jednog dana), a izgled gela je za razliku od
uzoraka pripremljenih pri istim pH uslovima i istoj temperaturi geliranja bio mutan.
Prethodno navedena zapaZanja ukazuju da od uslova pripreme polazne smese zavisi kakay
¢e se gel dobiti, odnosno koja ¢e se struktura gela obrazovati u toku geliranja. U slucaju
dobijanja transparentnih gelova postignuto je potpuno polimerno procesiranje pri ¢emu su
obrazovane lancaste ili slabo razgranate gel strukture koje su obezbedile tu transparentnost.

Kada je kao polazni reaktant, umesto aluminijum nitrata nanohidrata, upotrebljen
aluminijum-sec-butoksid (Al (OCsHo)s — AlBu ) dobijeni su neSto drugaciji rezultat
geliranja u odnosu na polimerno procesiranje kod gelova A-1, A-2, A-3. Prilikom pripreme

alumina sola uocena je velika viskoznost polazne sme3e i mala rastvorljivost Al (OC4Hg)s
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u etil alkoholu tako da je u cilju dobrog mesanja polaznih prekursora upotrebljena velika
koli¢ina vode tj. 315 mol H,O po molu TEOS-a. §to se odrazilo na hidrolizu i geliranja
polazne smeSe u odnosu na ostale uzorke mulitnog gela. Velika brzina hidrolize uslovila je
i brzo geliranje. Medutim, i pored niskih pH uslova geliranja (pH=1 i Tgejipanja =60°C ) gel
je postao mutan za razliku od ostalih uzoraka pripremljenih pri istim pH uslovima i T sepun
koji su nakon geliranja ostali transparentni. ObjaSnjenje za ovakvo ponaSanje gela opet se
moZze pronaci u nacinu procesiranja i postignutoj strukturi gela. U navedenom slu¢aju
brzina geliranja i visoki viskozitet polaznog sola nisu omoguéili polimerno procesiranje,
tako da su obrazovane koloidne gel strukture koje su znacajno smanjile transparentnost
gela te je on postao mutan.

Podaci o ispitivanju vremena geliranja pokazuju da polazna smeSa sa Al i Si
prekursorima brze gelira pri poviSenoj temperaturi geliranja od 60°C, odnosno da u nekim
slucajevima polazna smesa u toku pracenja eksperimenta uopSte nije gelirala. Navedeni
podaci o brzini geliranja ukazuju da je pored temperature geliranja i koli¢ina vode koja
ucestvuje u hidrolizi jedan od odlucujuc¢ih faktora koji uslovljava brzinu geliranja. Ove
promene mogu se objasniti ve¢ izneSenim ¢injenicamal111]da u sredinama sa ve¢im pH
dolazi do obrazovanja viSe razgranatih struktura koje dovode do formiranja posebno
koloidnih silika-Cestica. Sto se opet odrazava na opticke osobine gela. tako da se pri
povecanju pH vrednosti polazne smese, Al i Si prekursora, stepen njegove transparentnosti
smanjuje.

Podaci o TG ispitivanjima u toku termi¢kog zagrevanja pokazuju da je gubitak
mase najveéi u oblasti 150 - 300°C. PoSto je gubitak mase posledica sagorevanja nitrata i
organskih grupa, a kako je je kod svih uzoraka sadrzaj nitrata konstantan, na promenu
gubitka mase uti¢e prisustvo sagorljivih organskih ostataka[ 144, 146, 149 ]. To znaCi da je
veéi gubitak mase uzrokovan ve¢im sadrzajem organskih grupa u gelu. Veliki gubitak
mase u toku termicke obrade gela ukazuje da je geliranje nastalo pri velikoj zapremini, Sto
je tumaceno obrazovanjem visoko razgranatih gel strukture, koje su u toku geliranja
zadrzale veéu kolicinu organskih dodataka. Sli¢no objaSnjenje moZe se dati za uzorke gela
koji su pokazali mali gubitak mase u toku termicke obrade gela. Mali gubitak mase moze
se povezati sa geliranjem pri maloj zapremini, koju su uslovile obrazovane gel strukture
malog stepena grananja ili u nekim slu¢ajevima i lanCaste strukture, koju su u toku
termicke obrade zadrzale manju koli¢inu organskih supstanci i nitrata. Analizirajuci nagib
TG krive. uo¢ava se da kod gelova pripremljenih pri ve¢im pH vrednostima (A-12 1 A-10),

dolazi kasnije do sagorevanja organskih grupa nego kod gela pripremljenog pri pH=1
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( A-2), Sto ukazuje na Einjenicu da obrazovana struktura kod uzoraka gela procesiranih pri
ve¢im pH vrednostima, viSe zadrzava organske primese. Ovo je moguce ako je gel
struktura viSe razgranata i time ometa izlazak organskih primesa u toku termicke obrade.
Posto je proces sagorevanja organskih primesa prili¢no spor, preostali organski sastojci, a
pre svega ugljenik mogu usporiti brzinu formiranja mulita [146]. Prethodna razmatranja
mozemo proSiriti sa razmatranjem uticaja vodene pare na tokove procesiranja mulita.
Prema Inoueu [147], mogucée je da voda koja zaostane u toku termicke obrade gela
olakSava razdvajanje faza i samim time i formiranje niskotemperaturnih formi AlLOs, u
ovom slucaju to je bemit. U toku daljne termicke obrade, bemit se razlaze na y-aluminu i
vodu da bi na 1000°C homoepitaksijalnom nukleacijom nastala slabo izrazena kristalna

faza slicna mulitu. PoSto u toku sagorevanja organskih supstanci se oslobada voda, moguce

je da se u toku termiCke obrade mulitnih gelova stvaraju uslovi za hidrotermalno

procesiranje mulita. Medutim, odsustvo organskih supstanci na viSim temperaturama i
samim time odsustvo 1 hidrotermalnih uslova, moze doprineti direktnoj transformaciji
mulitnog gela u mulit.

Ako prethodne rezultate povezemo sa rezultatima XRD analiza uzoraka termicki
obradenih na 1000°C, uocava se da se kod uzorka A-1 gel transformiSe samo u mulit, dok
kod uzorka A-12 pored mulita je prisutna i slabo izrazena kristalna forma slicna mulitu,
dok je uzorak A-10 nekristalan. Ova 3 naCina procesiranja mulita mozemo predstaviti
slede¢im reakcionim sekvencama.

U prvom slu¢aju (A-1) imamo polimerno procesiranja mulita gde mulit nastaje
direktno transformacijom mulitnog gela u sol-gel mulit na temperaturi od 980°C.

U drugom slu¢aju (A-12), prisustvo slabo izraZene kristalne forme sli¢ne mulitu i
prisustvo mulita (kod XRD uzoraka termicki obradenih na 1000°C), ukazuje da u toku
transformacije mulitnog gela na temperaturi od 1000°C u mulit, pojedini delovi sistema
sadrze mulitni gel gde je moguce prisusustvo visoko razgranatih gel struktura, a pojedini
delovi sistema sadrZe gel struktura malog stepena granjanja i lancastie strukture. U toku
transformacije mulitnog gela u mulit, visoko razgranate gel strukture transformisale su se u
<labo izrazenu kristalnu formu sliénu mulitu a lan¢aste gel strukture 1 gel strukture niskog
stepena granjanja u mulit.

U treéem slucaju (A-10), prisutno je potpuno koloidno procesiranje tako da na
temperaturi termicke obrade od 1000°C nije se obrazovala niti jedna kristalna faza Sto

pokazuju DTA i XRD rezultati.



Prethodna razmatranja moZemo prosiriti i sa uporedivanjem intenziteta
difrakcionog pika na poloZaju (210) kod uzorka A-1i A-12 gde se uocCava da je taj pik kod
uzorka A-1 znatno vise izraZen. $to opet ukazuje na veéi stepen mulitizacije, odnosno laksu
transformaciju kod uzorka koji je pripremljen pri niZoj vrednosti pH. Ovaj rezultat, kao i
ve¢ pomenuti DTA rezultat, je u saglasnosti sa pretpostavkom da u oblasti niskih pH
vrednosti ( pH<2) postoje najbolji uslovi za polimerno procesiranje mulitnog gela pri
kojemu se obrazuju manje razgranate gel strukture, a u nekim slucajevima i lancaste
strukture. Ovu pretpostavku moZemo objasniti ¢injenicom koju navodi Iler [112], da u
oblastima pH<2 formiranje i agregacija primarnih SiOH grupa se odvija zajedno. Posto je
u navedenoj oblasti rastvorljivost silike mala, rast primarnih grupa je ograni¢en ( na
raspolaganju je samo vrlo mala koli¢ina monomera) tako da veli¢ina ovih grupa ne prelezi
2 nm. PoSto prema Aokiu drugima [ 119 ], alumina egzistira u alkoholnom rastvoru kao
izolovan stabilan kompleks. u oblasti sa nizim pH vrednostima, Al joni ¢e sa Si jonima
prisutnim u vrlo malim Si oligomerima lako zauzeti povoljan polozaj u gel strukturi
pogodnoj za brzu transformaciju u mulit. U oblastima gde pH raste(pH >2), rastvorljivost
silike raste tako da je u solu prisutan vec¢i broj monomera koji se prvo povezuju u lance da
bi u daljnjem toku procesiranja formirali visoko razgranate strukture odnosno mreze [111].
U ovom slucaju pri pH>7 formiraju se Si grupe veliCine Cestica ¢ak do 100 nm. U ovo)
oblasti pH vrednosti (pH>7 ) formirani gel daje manju mogué¢nost za brzu transformaciju u
mulit, poSto se oni ve¢ nalaze u obliku gustih estica koje oteZavaju nukleaciju mulita tako
da se mulit dobija na znatno visim temperaturama, kao kod uzorka A-10 na 1280°C.

Rezultati DTA uzorka M-1 su ukazali na pojavu kristalnih faza preko egzotermnog
pika na temperaturi od 1000°C i 1278°C. XRD rezultati alumosilikatnog gela termicki
obradenog na 600°C pokazuju prisustvo bemitne faze. XRD rezultati uzorka termicki
obradenog na 1000°C su pokazali prisustvo slabo izraZene kristalne faze slicne mulitu.
Posto je XRD analiza pokazala prisustvo slabo izraZene kristalne faze sli¢ne mulitu,
egzotermni pik na 1000°C moZemo protumaciti kao nastanak neke slabo kristalne faze
slicne mulitu, koja se verovatno u toku termicke obrade transformise u mulit na 1278°C.

U drugom slucaju kada su upotrebljeni TEOS i Al nitrat nanohidrat pri pH<2 i
R<27, dobijen je transparentan gel. U toku termicke obrade na 970°C egzotermni pik na
DTA dijagramu je ukazao na pojavu kristalne faze koja je na osnovu XRD rezultata,
uzorka termicki obradenog na 1000°C identifikovana kao mulit. Ovaj mulit smo nazvali
“sol-gel mulit” posto za razliku od ortorombi¢nog mulita na poziciji pika (26=26" ) ne

pokazuje cepanje pikova, ukazujuéi da je u toku transformacije gela u mulit postignut veci
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stepen sredenosti u odnosu na klasiéno procesiranje(ortorombiéni mulit). Veéi stepen
sredenosti sol-gel mulita u odnosu na klasiéni ortorombiéni mulit Je posledica na¢ina
procesiranja, pri éemu je sol-gel postupak omogucio uslove za brzu i lakSu transformaciju
gela u mulit nego Sto to obezbeduje klasi¢no procesiranje.

Rezultati XRD uzorka dobijenih polimernim procesiranjem, termicki obradenih na
600°C, ne pokazuje prisustvo kristalnih faza $to znaéi da u toku pripreme sola 1 u toku
geliranja nije doslo do formiranja Cestica koje bi u toku termicke obrade formirale nove
faze. U slucaju procesiranja iz smeSe alkoksida (M-1) uoceno je prisustvo bemitne faze.
Ovi rezultati su pokazali da u prvom sluaju su obezbedeni uslovi za polimerno
procesiranje polimernog mulitnog gela pri ¢emu su se polazni reaktanati u toku
konsolidacije gela i nakon njegove termicke obrade transformisali u sol-gel mulit.

Navedena dva primera ukazuju da se izborom polaznih reaktanata moZe uticati na
transformaciju gela u mulit. U sluc¢aju smeSe Si i Al alkoksida polimerno procesiranje se
znatno teze postize u odnosu na slucaj, kada se kao polazni reaktanti koriste TEOS 1
Al-nitrat nanohidrat, tako da se u drugom sluc¢aju alumosilikatni gel transformise u mulit
na 980"C. U slucaju procesiranja, kada su polazni reaktanti bili isti i kada su uslovi
procesiranja bili isti izuzev nac¢ina doziranja reaktanata ( uzorci mulitnog gela B-1 1 A-1).
vrlo brza hidroliza kod uzorka B-1, gde je alkoholni rastvor Al nitrata nanohidrata doziran
u TEOS, dovela je do ubrzanog geliranja. Nakon termicke obrade gela na 1000°C, u toku |
sat, na XRD se uocava prisustvo mulitne faze sa raSirenim i slabo izrazenim pikovima.
Pored sol-gel mulitne faze pikovi na 37.4° i 46,2 ukazuju na prisustvo pratece kristalne
faze sli¢ne mulitu. Ova relativno slabo izrazena kristalnost termicki obradenih uzoraka. u
odnosu na uzorak A-1, je samo posledica nac¢ina meSanja polaznih reaktanata, posto su pri
procesiranju uzorka B-1 u odnosu na referentni uzorak A-1 primenjeni identicni uslovi
( pH: 1, R=27, ng"-un_l;.:ﬁOOC- T _\uicmu:] lOOC~ Tkulcln;ncuc=6()onc- T termicke obrade=1 100°C. ). U
drugom slucaju. kod uzorka A-1, prisustvo sol-gel mulitne faze je mnogo vise izrazeno.
Rezultati DTA u slu¢aju uzorka B-1, su pokazali razvucen i slabo izrazen egzotermni pik
na 840°C i oStar egzotermni pik na 975°C. Prvi pik je verovatno posledica nastanka
niskotemperaturne polimorfne forme u obliku pratece kristalne faze sli¢ne mulitu, a drugi
je posledica nastanka sol-gel mulita. Obe faze su identifikovane pomo¢u XRD kod uzoraka
termicki obradenih na 1000°C. DTA uzorka B-1 takode pokazuje Siroko razvuceni
endotermni pik u temperaturnom intervalu 140 - 420°C sa maksimumom na 270°C. Ovaj
pik je nesto vise razvucen nego kod uzorka A-1 i sadrzi ve¢u povrSinu. Sto ukazuje da je

endotermni efekat, kao posledica reakcija sagorevanja organskih primesa i nitrata, vise
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izrazen kod uzoraka B-1. Ovo se moze protumaciti da je uzorak B-1 u toku geliranja
zadrzao viSe organskih grupa. Prikazani podaci ( DTA i TG ) ukazuju da nacin mesanja
kod uzorka B-1 uti¢e na geliranje, a samim time i na ubrzavanje reakcije hidrolize. U toku
navedenog procesiranja, postignuta je velika slobodna zapremina u toku geliranja, koja je
ukljucila veci sadrzaj organskih grupa i vode. U toku termicke obrade gela, voda 1
organske grupe su se relativno lakSe oslobodile nego kod uzorka A-1. posto je maksimalna
temperatura endoterma kod uzorka B-1 iznosila 270°C. a kod A-1 je iznosila 320°C.

U slucaju primene glicerola kao razblaZivac¢a i sredstva za poboljSavanje osobina
nakon suSenja, kod uzorka DG, koji je dobijen pri ostalim istim procesnim uslovima kao i
standardni uzorak A-1, pored formiranog gela sasvim drugih karakteristika u odnosu na
uzorak A-1, transformaciju gela u mulit pratili su drugi tokovi, na $to ukazuju rezultati
DTA 1 TG ispitivanja kao i XRD analiza. Analiziraju¢i nagib TG krive, uo¢ava se da kod
uzorka mulitnog gela DG, kojemu je u cilju povecanja viskoznosti rastvora, prisutnom etil
alkoholu dodat glicerol, dolazi kasnije do sagorevanja organskih grupa nego kod uzoraka
mulitnog gela A-1. Ovo ukazuje na Cinjenicu, da obrazovana gel struktura kod uzoraka
gelova procesiranih pri ve¢im pH vrednostima, viSe zadrzava organske primese, Sto je
moguce ako je gel struktura viSe razgranata i time ometa izlazak organskih primesa u toku
termiCke obrade. PoSto je proces sagorevanja organskih primesa prili¢no spor, preostal
organski sastojci, a pre svega ugljenik mogu usporiti brzinu formiranja mulita [146]. Prvi
egzotermni pik ukazuje na nastanak kristalne faze, najverovatnije slabo razvijene pratece
kristalne forme, slicne mulitu, a pik na 985°C, ukazuje na nastanak mulita Sto je i
potvrdeno rezultatima XRD ispitivanja uzoraka termicki obradenih na 1000°C. Prisustvo
prate¢e kristalne forme sli¢ne mulitu, ukazuje da je njenom formiranju prethodio razvoj
faza koje nisu u potpunosti pratile polimerni nacin procesiranja. Endotermni pikovi na 240
i 390°C su karakteristi¢ni za ovaj put procesiranja gde se kao rastvara¢ Koristi glicerol, a
rezultati TG pored velikog gubitak u masi (65.39 %) pokazuju i trend gubitka mase 1 posle
500°C, gde je kod prethodnih uzoraka proces sagorevanja nitrata i organskih primesa bio
zavisen. U slu¢aju primene glicerola kao razblazivaca i sredstva za poboljSanje susenja,
proces gubitka mase traje sve do 1000°C, odnosno do temperaturnog podrucja gde se
odvija transformacija gela u mulit. Prisustvo organskih primesa na tako visokim
temperaturama, a posebno ugljenika, prema Li i Thompsonu [146] oteZzava reakcije
nastanka mulita, Sto potvrduju slabo izraZzen 1 razvucen egzotermni DTA pik na 985°C i

XRD rezultati preko razvucenih difraktometarskih pikovi slabog intenziteta.



116

Eksperimentalni XRD rezultati, vezani za analizu uticaja koli¢ine vode koja
ucestvuje u hidrolizi, su pokazali da je kod uzorka H-1 obrazovana mulitna faza. Analizom
poloZaja pikova i njihovih intenziteta kod uzorka H-1. kojemu je u toku pripreme mulitnog
gela omogucena hidroliza sa samo 3 mola H,O po mol TEOS-a, nakon termicke obrade na
1000°C u toku I-og sata uoéeno je znacajno prisustvo pikova koji ukazuju da se pri datim
uslovima dobro razvila kristalna struktura. Polozaj pikova na polozaju 20=45.9" i 67" je
pokazao da pored mulitne faze je prisutna i prate¢a kristalna forma sli¢na mulitnoj
kristalnoj fazi. U toku dalje termic¢ke obrade, na 1000°C u trajanju od 3 sata, intenziteti
pikova koji ukazuju na prisustvo mulita su povecéani za oko 60 % dok su istovremeno
intenziteti pikova koji odgovaraju prisustvu pratece kristalne faze slicne mulitu smanjeni
na polovinu. Ovaj poslednji podatak ukazuje da produZzenom termi¢kom obradom uzorka
H-1 na 1000°C u toku 3 sata, prate¢a kristalna faza sli¢na mulitu se transformiSe u mulit.
Uporedivanjem XRD uzoraka H-1/1 i A-2, a na osnovu veéeg intenziteta difrakcionih
pikova kod uzorka A-2, jasno se uocava da se navedena transformacija mnogo lakse odvija
kada je hidroliza vodena u prisustvu vece koli¢ina vode ( R=27,uzorak A-2).Ovi rezultati
ukazuju da su se u toku procesa nastanka gela pri razlic¢itim koli¢inama vode koja
ucestvuje u hidrolizi razvile i razli¢ite gel strukture. Prema literaturnim saznanjimall11]. u
slucaju nastanka silika sola pri 2<R<4 razvijaju se lancaste strukture sa kratkim lancima. U
naSem slucaju silika sol se obrazuje u toku reakcije TEOS-a sa vodom koja je prisutna u Al
nitratu nanohidratu kod uzorka A-2 i Al nitratu monohidratu kod uzorka H-1. Nakon
geliranja, kod uzorka H-1 su se mogle obrazovati lancaste gel strukture sa kratkim lancima,
dok kod uzorka A-2 su se mogle obrazovati ili lan¢aste strukture sa dugim lancima ili
razgranate strukture. XRD rezultati, koji su pokazali lakSu transformaciju gela u mulit kod
uzorka A-2 nego kod uzorka H-1, ukazuju da su lancaste strukture sa kracim lancima
manje pogodne za obrazovanje mulita nego gel strukture sa duzim lancima. odnosno
razgranate strukture.

Rezultati ispitivanja uticaja stepena razblaZenja na nastanak mulita su pokazali da
najnizu temperaturu nastanka mulita pokazuje uzorak A-3 sa najvecim stepenom
razblazenja. Ovaj rezultat je o¢ekivan jer pod pretpostavkom da je vodenje procesiranja
polimernim postupkom jedan od odluc¢ujucih faktora za transformaciju gela u mulit ,veci
stepen razblaZenja omogucuje i vecu rastvorljivost polaznih reaktanata, a samim time i
formiranje, u toku geliranja, manje razgranatih gel struktura, a u nekim slucajevima jos
povoljnijih za obrazovanje mulita lan¢astih struktura. Sa druge strane, ne moZe se ocekivati

da se sa maksimalnim razblaZzenjem obezbede idealni uslove procesiranje mulita, poSto



o

117

nesrazmerno velika koli¢ina rastvaraca inhibira reakcije hidrolize i time oteZava geliranje.
Rezultati ispitivanja uticaja procesnih promenjivih na vreme geliranja i transformaciju gela
u mulit su pokazali da produZeno geliranje isto tako nije poZeljno kao i vrlo brzo geliranje
za procesiranje mulita, jer u oba slu¢aja u toku transformacije gela na 1000°C ne dobija se
Cista mulitna faza. Osim toga, u pojedinim sluéajevima geliranje moZe u potpunosti da
izostane. Zato je kod izbora stepena razblaZenja rastvaraca vrlo vazno odabrati minimalnu
koli¢inu rastvaraca koja ¢e obezbediti rastvorljivost polaznih reaktanata. Prema dobijenim
rezultatima ta granica se krece do 0.05 mol Al-nitrat nanohidrat/mol etil alkohol.

Prethodne diskusije rezultata uticaja procesnih promenjivih na nastanak mulita su
pokazale da procesne promenjive zna¢ajno utiCu na temperaturu nastanka mulita i to
menjajuci strukturu gela .U cilju boljeg razumevanja uticaja nastale strukture gela u toku
procesiranja, na nastanak mulita, posebno je razmatran razvoj strukture gela u toku njegove
termicke obrade. Razvoj strukture mulitnog gela, u toku termi¢kog zagrevanja, pracen je
preko IR adsorpcione spektroskopije. Rezultati IR ispitivanja su pokazali da su na samom
pocetku procesiranja ( mulitni gel na 110°C ) prisutne i tetraedarska i oktaedarska
koordinacija Al- katjona, kao i tetraedarska koordinacija Si-katjona. Sto je povoljan uslov
za formiranje mulita. poSto je u toku termi¢ke obrade potrebno uloziti manju koli¢inu
energije da bi se formirala mulitna kristalna reSetka .U toku daljnjeg procesiranja, a Sto to
prikazuju podaci IR spektara mulitnog gela termicki zagrevanog na 600°C, dolazi do
stvaranja Al-O-Si veza. Prethodni rezultat, potvrduje pretpostavku da je u toku stvaranja
polaznih procesnih uslova obezbedena struktura gela, koja ce se brze transformisati u
mulit, posto su ve¢ na 600°C formirane Al-O-Si veze.

Rezultati ispitivanja mikrostrukture gela su ukazali na difuznu mikrostrukturu gela
bez obzira na nacin procesiranja. Ta nedovoljna izraZenost mikrostrukture mulitnih gelova
s¢ moze objasniti polimernom prirodom mulitnih prekursora u toku pripreme gela 1
geliranja. Uzorak mulitnog gela A-2, koji je dobijen pri pH=1. Tgeiiranu=60"C 1 R=27,
poseduje mikrostrukturu, koju ¢ine sitna zrna kristalne faze 1 fine pore veli¢ine nekoliko
nm. Povec¢anjem koli¢ine vode u solu i povecanjem pH sola na pH=7 uz Taetinije=00"C
nastaju nove strukture koje prema Brinkleru i Schereru su viSe razgranate, a mikrostruktura
takvog gela se odlikuje krupnijim zrnima i ve¢im porama u odnosu na uzorak mulitnog

gela A-3.
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2.4.2.Uticaj primesa na nastanak mulita

Uvodenje fluora kao dopanta u mulitni sol Je zasnovano na nau¢noj hipotezi, da
dodavanje fluornog jona ima razli¢iti uticaj na mehanizam nastanka mulita. Kao prvo.
prisustvo fluornog jona treba da obezbedi mesta na granici razdvajanja faza nakon
geliranja, koja u toku daljnje termicke obrade uti¢u na proces nukleacije. Granice
razdvajanja faza, predstavljaju mesta za heterogenu nukleaciju $to je jedan od uslova za
snizavanje temperature nastanka mulita. Sa druge strane, dodavanje fluornog jona moze da
dovede do promene brzine hidrolize silike. ¢ime se menja sadrzaj vode u toku geliranja i
time 1 sama struktura formiranog gela, $to se zna¢ajno odraZava na temperaturu nastanka
mulita .

Prethodna ispitivanja su pokazala da u slu¢aju procesiranja polimernog gela najniza
temperatura nastanka mulita iznosi 970°C. Posto su tokom ispitivanja prou¢eni gotovo svi
moguci uslovi uticaja procesnih promenjivih, za daljnje sniZenje temperature nastanka
mulita preostali su mehanizmi prisutni u toku transformacije gela u mulit, pre svega

heterogena nukleacija. U uvodnom delu je pokazano, da heterogena nukleacija moze da se

javi na granici zrna ili na granici razdvajanja faza [148,149]. U slucaju dopiranja fluornog

jona ocekuje se da ¢e F slicno kao i kod stakala [148] uticu¢i na razdvajanje faza

omoguciti brzu kristalizaciju, u ovom slu¢aju mulitne faze. Uzimaju¢i u obzir navedene
dve pretpostavke, pri ¢emu prva pretpostavlja ubrzavanje toka geliranja u prisustvu
fluornog jona, a druga ubzavanje kristalizacije mulita, interesantno je razmotriti uticaj
fluornog jona na procesiranje sol-gel mulita. Dodavanjem fluornog jona u alumosilikatni
sol u obliku 37 % rastvora HF zna¢ajno se ubrzavaju reakcije hidrolize TEOS-a 1 time 1
geliranje. tako da se u tom slu¢aju dobivaju gelovi sli¢ni kao 1 pri pH uslovima gde je
pH >2 [112], pri ¢emu se rast Si- Cestica zaustavlja kada dostignu veli¢inu oko 2-4 nm.
Posto su F i OH joni veoma sli¢ni, imaju i sli¢an uticaj na reakcije polimerizacije, pri
demu se postize velika brzina geliranja. Medutim, uticaj fluornog jona na nastanak mulita u
odnosu na OH' jon je sasvim razli¢it. U slucaju prisustva OH" jona u polaznom rastvoru, sa
mulitnim prekursorima, sa tacke glediSta procesiranja mulita to je nepovoljno, jer velika
brzina geliranja, koju pospesuje prisustvo OH jona, doprinosi stvaranju vecih Si- Cestica 1
time se povecava nivo skale meSanja polaznih reaktanata na mikroskopski nivo. Za razliku
od OH jona, prisustvo fluornog jona dovodi do usitnjavanja strukturnih Konstituenata
nastalih u toku razvoja strukture gela. Tako se skala mesanja polaznih reaktanata 1 dalje

sadrzava na molekulskom nivou §to je mnogo povoljniji uslov za transformaciju mulitnog
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gela u mulit. Sa druge strane, prisustvo fluornog jona dovodi do razdvajanja faza ¢ime se
obezbeduju uslovi za heterogenu nukleaciju, koja u toku transformacije gela u mulit
omogucuje brzu kristalizaciju i time niZu temperaturu nastanka mulita. Navedena dva
uticaja fluornog jona kao primese na tok polimernog procesiranja mulita su razmotrena
posmatranjem uticaja fluornog jona na geliranje i transformaciju mulitnog gela u mulit.

DTA rezultati u slu¢aju primene fluornog jona kao primese pri polimernom
procesiranju sol-gel mulita, u ovom radu su pokazali da najnizu temperaturu nastanka
kristalne faze(890 °C) pokazuje uzorak HF-3 sa 3.5 % dopiranog flurnog jona u odnosu na
ocekivani prinos mulita. Znacajno niZu temperaturu Kristalizacije u odnosu na standardni
uzorak HSt pokazuje uzorak HF-5 (925°C ), dok je kod uzorka HF-2 temperatura
kristalizacije (960°C ) nesto visa. Kod sva tri uzoraka, dopirana fluornim jonom. prvi
endotermni pik, koji odgovara razlaganju nitrata je pomeren ka nizim temperaturama, $to
ukazuje da prisustvo F jona ubrzava razlaganje nitrata. Medutim, prisustvo F jona otezava
razlaganje organskih primesa, Sto se moze zakljuciti na osnovu pomeranja maksimuma
endotermnog pika ka viSim tempearturama. Razmatranjem TG rezultata, vocava se da
najveci gubitak mase pokazuje uzorak HF-3, ali isti uzorak pokazuje istovremeno 1 najnizu
temperaturu kada prestaje razlaganje organskih primesa (320°C ). Veci gubitak mase kod
uzorka HF-3 moze se povezati sa prethodnim razmatranjem ( hidroliza gela H-1 ) gde je
pokazano da ve¢i sadrzaj organskih primesa omogucuje geliranje pri vecoj slobodno)
zapremini koja je u slucaju primene fluora, kao primese, omogucila bolje uslove za
transformaciju gela u mulit. Takode je vazno uociti da se proces razlaganja organskih
primesa zavr§io ve¢ kod 320°C, tako da je uzorku gela HF-3 ostalo dovoljno vremena za
formiranje mulitne strukture u toku termicke obrade 1 to u uslovima koji nisu bili ometani
od strane ugljenika prisutnog kao produkta sagorevanja organskih primesa.

IR rezultati ispitivanja mulitnog gela sa dodatkom fluornog jona su pokazali da se
ve¢ na 110°C obrazuju Al-O-Si veze ¢ime su ve¢ na samom pocetku procesiranja
obezbedeni uslovi za niskotemperaturno formiranje mulita. Posto su Al-O-Si veze jedan od
pocetnih uslova za formiranje pogodnih gel struktura koje se lako transformiSu u mulit, u
toku daljnjeg procesa transformacije mulitnog gela u mulit je potrebno uloZiti manju
energiju nego u slucaju kada te veze nisu prisutne ve¢ na 110°C.

Rezultati XRD ispitivanja uzoraka termi¢ki obradenih na 950°C, pokazuju da se
sol-gel mulitna faza obrazovala kod uzoraka HF-3 1 HF-5, dok je kod uzorka HF-2 prisutna
samo slabo izrazena prateca kristalna forma sli¢na mulitnoj fazi. Ovaj rezultat je samo

potvrda prethodno prikazanih DTA rezultata, koji pckazuju egzotermne pikove kod uzorka
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HF-3 na 8909C i kod uzorka HF-5 na 925°C, kao posledice nastanka sol-gel mulita. Posto
prema DTA podacima, temperatura nastanka mulita kod uzorka HF-2 iznosi 9600C, a

uzorak je termicki obraden na 950°C, do obrazovanja mulita kod XRD uzorka nije moglo
doci. Sol-gel mulit je obrazovan tek nakon termicke obrade na viSoj temperaturi koja 1znosi
1000°C. Uporedivanjem intenziteta pikova kod uzoraka HF-3 i HF-5 uo¢ava se da kod
uzorka HF-3, pikovi koji odgovaraju prisustvu sol-gel mulita, kao kristalne faze u datom
sistemu, su znacajno veceg intenziteta. Ovaj podatak ukazuje na veéu brzinu mulitizacije
kod uzorak HF-3, §to je ve¢ potvrdeno DTA rezultatima. Nedostatak refleksija satelita kod
uzorka HF-3 je jedan od dokaza da je u toku termicke odrade do 950°C veé postignuta
uredena struktura mulita sa odgovaraju¢om koli¢inom vakansija i tetraedarski i oktaedarski
koordiniranih aluminijumovih jona koje obezbeduju uredenu strukturu mulita[150]. Ovi
rezultati su u saglasnosti sa rezultatima DTA, jer za potpunu mulitizaciju uzorka HF-3 je
bilo dovoljno vremena da se se postigne uredena struktura u temperaturnom intervalu od
8909C do 9500 C, kada je zavrSen proces termicke obrade. Sli¢na konstatacija vazi 1 za
uzorak HF-5 kod kojeg se mulitizacija pojavila na 925°C, tako da je bilo dovoljno
vremene da se termickom obradom do 9509C postigne uredena struktura.

Uporedivanjem rezultata uticaja dopiranja fluornog jona na temperatura nastanka
mulita, uoc¢ava se da zavisnost izmedu temperature nastanka mulita i sadrzaja dopiranog

fluornog jona nije linearna. Uocena zavisnost podrazumeva, da se povecanjem sadrzaja I

jona u mulitnom gelu do 3.5 mas. % u odnosu na o¢ekivani prinos mulita, utice na snizenje

temperature nastanka mulita. Ako se sadrzaj F* jona u mulitnom gelu 1 dalje povecava,
temperatura nastanka mulita raste. Ovo zapaZanje ukazuje, da povecavanjem udela
dopiranog fluornog jona dolazi do usitnjavanja, uspostavljenih gel struktura, pri cemu se
obrazuju suvise kratki lanci, sli¢no kao kod uzorka H-1, pri ¢emu se obrazuju gel strukture
koje otezavaju uslove za niskotemperaturno procesiranje mulita. U isto vreme F jon, kao
nukleant stvara povoljnije uslove za kristalizaciju mulita, tako da se kao krajnji rezultat,
uvodenjem F jona u koli¢ini od 3.5 %, u odnosu na ocekivani prinos mulita, postize

najniza temperatura kristalizacije mulita (890°C).



2.4.3.Uticaj “seeding”-a na nastanak mulita

Dodavanje mulitnih ¢estica u rastvor sa mulitnim prekursorima u toku “seeding”
procesiranja mulita odrazilo se na tokove geliranja i tokove transformacije gela u mulit.
Veoma brzo geliranje je uslovilo i mutan izgled nastalog gela koji je i kod uzorka sa 2 % i
sa 4 % mulitnih Cestica, u odnosu na o¢ekivani prinos mulita nakon suSenja dobio potpuno
beo izgled. U slu¢aju dodavanja mulitnih Cestica, neposredno pred geliranje rastvora
(uzorci HS-2/2 1 HS-4/2 ), takode je ostvareno trenutno geliranje. Medutim, izgled gela je u
ovom slucaju bio transparentno bledo Zut, da bi nakon suenja na 110 °C postao potpuno
zut. Ovi razli¢iti rezultati vremena geliranja i izgleda gela ukazuju na razli¢ite gel strukture
koje su dobijene u zavisnosti od razli¢itih puteve procesiranja mulithog gela, koji su u
navedenom slucaju zavisili samo od momenta doziranja mulitnih Cestica u rastvor sa
mulitnim prekursorima .

Rezultati DTA ispitivanja uticaja dodataka “seed”-a na temperaturu kristalizacije
mulita su pokazali da temperatura kristalizacije kod uzorka HS-4 iznosi 970°C, a kod
uzorka HS-2 iznosi 980°C, §to ukazuje na ¢injenicu, da se temperatura nastanka kristalne
faze snizava sa povecanje sadrzaja mulitnih klica. RaSireni pik na 970°C, kod uzorka HS-4,
u odnosu na ostriji pik kod uzorka HSt, bez dodatka mulitnih klica, ukazuje na nedovoljno
razvijenu kristalnu strukturu uzorka sa dodatkom mulitnih klica. Razlog ovome, moze biti 1
nedovoljna dispergovanost mulitnih klica u toku “seeding™ procesiranja mulita. Prema
DTA endotermnim pikovima na 220 i 280°C i TG rezultatima (gubitak mase u oblasti 150
~ 300°C ), procesu nastanka mulita prethodi sagorevanje i izlazak organskih supstanci i
nitrata sadrzanih u mulitnim prekursorima[146]. Manje izrazeni endotermni efekat na
280°C kod gela HS-4, ukazuje na slabiju povezanost kod silikatnih struktura kao
konstituenata mulitnog gela, odnosno na manju razgranatost silika gel struktura Ova
podatak je usaglaien sa DTA podatkom o krajnjoj temperaturi, kada gel prestaje da gubi
masu. Kod gela HS-4, krajnja temperatura gubitka mase je 320°C, a kod gela HS-2, ta
temperatura iznosi 350°C, Sto ukazuje da se gel HS-4 u toku termi¢kog zagrevanja brze
oslobada organskih primesa i nitrata.

IR rezultati su pokazali da na pocetku procesiranja mulita iz mulitnog sola, kod
uzorka HS-2, pored strukturne vode i nitrata su prisutne Al €Al %t S koordinacije,
sto ukazuje da dodatkom mulitnih klica u koli¢ini do 2 % u odnosu na ocekivani prinos
mulita nije doslo do znaCajnije promene polazne strukture gela, posto je ova struktura

sliena strukturi kao i kod uzorka mulitnog gela HSt. U toku procesiranja, a Sto to prikazuju
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podaci IR spektara mulitnog gela termicki zagrevanog na 600°C dolazi do stvaranja Al-O-
Si veza. Konacno, kod uzoraka termicki zagrevanih na temperaturi od 1000°C kada je
formiran prema DTA i XRD rezultatima mulit, prisutne su Al-O-Si veze i koordinacije
katjona A1°“1 Si*"".  XRD analiza kod oba uzorka (HS-2 i HS-4 ) je pokazala da su nakon
termicke obrade mulitnih gelova sa dodatkom “seed”-a prisutne i prate¢a kristalna forma
slicna mulitu i sol-gel mulitna faza. Ovi rezultati ukazuju da u slu¢aju dodavanja klica
mulita u polimerni sol sa mulitnim prekursorima, se ne obezbeduje uslovi potpunog
polimernog procesiranja, tako da gel struktura postignuta na ovaj nacin nije obezbedila
direktnu transformaciju mulitnog gela sa dodatkom “seed”-a, na temperaturi od 1000°C,
samo u mulit. Pikovi koji ukazuju na prisustvo mulita su viSe izraZeni kod uzorka HS-4
nego HS-2. Difrakcioni pikovi kod uzorka HS-2, koji ukazuju na prisustvo pratece
kristalne forme sli¢ne mulitu, su podjednako izrazeni kao i pikovi koji odgovaraju sol-gel
mulitu. Navedena dva podatka nadalje ukazuju da se u toku procesiranja mulita, uz
dodatak "seed"-a, sa povecanjem sadrzaja mulitnih klica u polaznom rastvoru obezbeduju
bolji uslovi za transformaciju mulitnog gela u sol-gel mulit, Sto potvrduje pretpostavku da
dodatak "seed"-a ima uticaj na heterogenu nukleaciju. Taj uticaj se ogleda u smanjenju
energetske barijere prilikom nukleacije mulitnih ¢estica koje nukleiSu iz mulitnog gela u
toku termicke obrade.

Pretpostavku o uticaju “seed”-a kao nukleanta u toku transformacije mulitnog gela
u mulit, potvrduje i SEM analiza uzoraka mulita, termicki obradenog na 1000°C, pri ¢emu
je uoCena finija mikrostruktura u odnosu na uzorke mulita bez “seed”-a. Ova finija
mikrostruktura je uslovljena heterogenom nukleacijom koju su upravo obezbedile “seed”
Cestice. Finija mikrostruktura uzoraka mulita sa dodatkom “seed”-a. ukazuje na
moguénost, da se u toku procesiranja mulita pored relativno niske temperature nastanka
mulita obezbede i uslovi za stvaranje “guste” strukture mulita, koja se nije mogla

obrazovati u toku polimernog procesiranja mulita.



2.5. ZAKLJUCCI

U cilju sniZavanja temperature nastanka mulita primenjeno je sol-gel procesiranje.
Pri odredivanju eksperimentalnih uslova, hipoteza je bila da samo pri odredenim uslovima
procesiranja moguce je dobiti strukture gela koje omogucuju vezivanje Al jona iz sola ili
rastvora u obrazovanu silika gel strukturu i nakon njene transformacije u toku dalje
termicke obrade, dobijanje niskotemperaturnog mulita. Posebno je ispitan uticaj procesnih
promenjivih na strukturu mulitnog gela, posto od strukture zavisi njegovo ponaSanje u toku
zagrevanja i transformacija gela u mulit. Pored polimernog procesiranja pri ¢emu su kao
polazni reaktanti koriSteni samo Si-alkoksid i Al-nitrat, prou¢avanje je proSireno i na uticaj
primesa u obliku fluornog jona i uticaj “seedinga™ na temperaturu nastanka mulita. Na
osnovu uradenih ispitivanja i dobijenih rezultata moZe se zakljuciti sledece:

I.1. ZakljuCeno je da se u toku procesiranja izborom odredenih procesnih
promenjivih, obrazovanjem razlicitih silika gel struktura je moguce uticati na temperaturu
nastanka mulita.

I.1.a. U slucaju procesiranja kada su kao polazni reaktanti koriSteni Si-alkoksid i
Al-nitrat dobijene su polimerne gel strukture koje u zavisnosti od ostalih uslova
procesiranaja  (pH, R, Tgcliranja» Stepen razblaZenja) su se u toku termicke obrade
transformisale u mulit na temperaturi nizoj od 1000°C. Utvrdeno je da mulit nastaje samo u
uslovima procesiranja kada se Al-O-Si veze uspostavljaju ve¢ u gel stanju, Sto omogucuju
uslovi procesiranja pri pH<7, R<65 i Tgeliranja=60"C.

I.1.a.1. U slucaju procesiranja pri pH=1, Teeliranja=00"C, R=27 i stepenu razblaZenja
od 16.5 mol etanola/mol Al nitrata dobijeni gel se transformisao samo u mulit na
temperaturi od 970°C, §to je tumaceno obrazovanjem lancastih gel struktura sa dugim
lancima ili manje razgranatih gel struktura.

| 1.a.2. Promenom uslova hidrolize Si-alkoksida (pH>4, R>27) uz Tyejirana=60"C su
otezani uslovi za obrazovanje mulita, tako da je nakon termicke obrade na 1000°C pored
mulita registrovana 1 prateca faza sli¢na mulitu §to je tumaceno obrazovanjem razgranatih
gel struktura povecanog stepena granjanja.

1.1.a.3. U sluaju procesiranja pri pH=1, Tgeliranu=60°C, stepenu razblazenja=16.5
mol etanola/mol Al nitrata ali pri R<27 takode je nakon termicke obrade na 1000°C nastao
mulit ali mnogo sporije nego pri R=27 §to je tumaceno obrazovanjem suviSe kratkih

lanaca, koji manje pogoduju nastanku niskotemperaturnog mulita.
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I.1.a.4. Da u slucaju kada se koli¢ina vode koja ucestvuje u hidrolizi poveéava
(R=110), bez obzira $to je kod polaznog rastvora vrednost pH <4, u toku transformacije
gela u mulit, pored mulitne faze je prisutna i prateca kristalna faza sli¢na mulitu.

I.1.a.5. Kada se procesiranje odvijalo na temperaturi od 20°C uz pH<4 i R<65 nije
doslo do geliranja.

I.1.b.1. Kada su kao polazni reaktanti koriSteni Si-alkoksid i Al-alkoksid, dobijene
su koloidne gel strukture koje su se transformisale u mulit tek na temperaturi od 1278°C.

I.1.b2. U slu¢aju kada su kao polazni reaktanti koristeni Si-alkoksid i Al- nitrat pri
pH>7 u toku termicke obrade na temperaturi od 1000°C nije doslo do kristalizacije. Sto je
tumaceno obrazovanjem koloidnih gel struktura.

[.2. Kod mulita dobijenog sol-gel postupkom intenziteti XRD pikova ne
odgovaraju u potpunosti ortorombi¢nom mulitu dobijenim klasiénim procesiranjem. Pored
ovoga niskotemperaturni sol-gel mulit pokazuje viSe simetri¢nu strukturu, poSto nije
registrovano cepanje difrakcionog pika na polozaju 26=26".

1.3. Sol-gel muliti, dobijeni pri razli¢itim uslovima procesiranja predstavljaju
familiju mulita pri ¢emu dolazi do preraspodele intenziteta koje se pripisuju razlicitom
sastavu. ViSe simetri¢na struktura i sami polazni uslovi procesiranja koji se odvijaju u
rastvoru ukazuju da su putevi procesiranja kod sol-gel mulita bili mnogo pogodniji nego
kod klasi¢nog mulita, gde je mulit dobijen iz rastopa.

2.1. Dodavanjem fluornog jona u alumosilikatni sol znacajno se ubrzavaju reakcije
hidrolize TEOS-a i time i geliranje, tako da se u tom slu¢aju dobivaju gelovi shcni kao i pri
pH uslovima gde je pH > 2.

2.2. Zarazliku od OH  jona, prisustvo fluornog jona dovodi do kidanja veza izmedu
strukturnih konstituenata nastalih u toku razvoja strukture gela. Tako se skala meSanja
polaznih reaktanata i dalje zadrzava na molekulskom nivou $to je mnogo povoljniji usloy
za transformaciju mulitnog gela u mulit. Sa druge strane, prisustvo fluornog jona dovodi
do razdvajanja faza ¢ime obezbeduje uslove za heterogenu nukleaciju koja u toku
transformacije gela u mulit omogucuje brzu kristalizaciju 1 time nizu temperaturu nastanka
mulita.

2.3, U slucaju primene fluornog jona kao primese pri polimernom procesiranju
sol-gel mulita pokazano je da najniZu temperaturu nastanka kristalne faze od 890°C
pokazuje uzorak HF-3 sa 3.5 % dopiranog flurnog jona u odnosu na ocekivani prinos
mulita §to je tumadeno obrazovanjem Al-O-Si veza vec na samom pocetku procesiranja (na

temperaturi od 110°C).



2.4. Mulitna faza na temperaturi od 1000°C se obrazovala kod uzoraka sa 3.5 % i
5 % dopiranog fluornog jona, dok je kod uzorka sa 2% dopiranog fluornog jona nakon
termic¢ke obrade na 1000°C pored mulitne faze, registrovana i slabo izraZena prateca
kristalna forma sli¢na mulitnoj fazi.

2.5. Uporedivanjem temperatura nastanka mulita uocava se da zavisnost izmedu
temperature nastanka mulita i sadrzaja dopiranog fluornog jona nije linearna sto
podrazumeva da se povecanjem sadrzaja F jona uti¢e na sniZenje temperature nastanka
mulita do 3.5 % u odnosu na ocekivani prinos mulita. Ako se sadrzaj F jona i dalje
povecava, temperatura nastanka mulita raste $to je tumaceno obrazovanjem veoma kratkih
lanaca.

3.1. Dodatak “seed”-a u rastvor sa mulitnim prekursorima se odrazio na brzinu
geliranja. Veoma brzo geliranje je uslovilo razvoj visoko razgranatih gustih struktura silika
gela 1 kod uzorka sa 2 % i sa 4 % mulitnih ¢estica u odnosu na oc¢ekivani prinos mulita Sto
Je otezalo ukljucivanje Al-jona iz alkoholnog rastvora Al-nitrata u obrazovane gel strukture
silike.

3.2. Temperatura nastanaka kristalne faze kod uzorka sa dodatkom “seed™-a sa 4 %
mulitnih Cestica iznosi 970°C, a kod uzorka sa dodatkom od 2 % mulitnih Cestica, iznosi
980°C, $to ukazuje da se temperatura nastanka kristalne faze snizava povecanjem sadrzaja
“seed”-a. Moguénost nastanka mulita u prisustvu “seed”-a na temperaturi od 970°C je
tumacena stvaranjem Al-O-Si veza ve¢ u gel stanju.

3.3. Nakon termicke obrade mulitnih gelova na temperaturi od 1000°C sa dodatkom
“seed”-a su identifikovane i prateca kristalna faza sli¢na mulitu i sol-gel mulitna faza, Sto
je tumaceno da dodatakom “seed”-a u toku procesiranja se utice na formiranje vise
razgranatih struktura gela

3.4. Finija mikrostruktura uzoraka sa“seed”-om u odnosu na uzorke bez “seed”
estica je tumadena heterogenom nukleacijom koju su upravo obezbedile “seed” Cestice.
Fina mikrostruktura uzoraka mulita sa dodatkom “seed”-a ukazuje na mogucnost dobijanja

nanostrukturnog mulita sol-gel postupkom.
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