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Sazetak

Aluminijevi oksidi Siroko se koriste kako u znanosti, tako i u industriji. Imaju mnogobrojne
primjene u katalizi 1 keramici, te kao membrane 1 adsorbensi zbog svojih dobrih kemijskih,
mehanickih 1 fizikalnih svojstva.

Provedbom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FTIR), rendgenske
difrakcijske analize (XRD) te diferencijalne toplinske i termogravimetrijske analize (DTA-
TGA) istraZen je tijek kristalizacije aluminijevih oksida. Aluminijevi oksidi su pripremljeni iz
gela koji je dobiven sol-gel metodom iz aluminijevog sec-butoksida keliranog s etil
acetoacetatom u razli¢itim omjerima. Uzorci su termicki obradeni u visokotemperaturnoj pec¢i
pri temperaturama od 200 do 1200 °C.

1z podataka dobivenih eksperimentalnom analizom uocljivo je da se temperatura kristalizacije
v-ALO; pomi¢e sa 800 na 1000 °C s povecanjem molarnog omjera Eaa/Asb. Takoder, za
uzorke s omjerom etil acetoacetate 1 aluminijeva sec butoksida od 2.0, 2.5, 3.0 opazen je

nastanak kelata tris (etil acetoacetata) aluminija (III), koji je otporan na hidrolizu.

Kljucéne rije¢i: Aluminijev oksid, keliranje, kristalizacija, sol-gel



Abstract

Aluminium oxides are used in science and industry with numerous applications such as
catalysis, membranes, adsorbents and ceramics, because of their good chemical, mechanical
and physical properties.

Using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Differential
thermal and thermogravimetric analysis (DTA-TGA), the crystallization process of
aluminium oxide has been investigated. Aluminium oxide was prepared from gels obtained by
the sol-gel method using aluminium sec-butoxide chelated with ethyl acetoacetate in various
ratios. Gels were dryed and then thermally treated in a high temperature furnace within the
temperature range from 200 to 1200 °C.

From the data obtained by experimental analyses, it was shown that the crystallization
temperature of y-Al,Os shifts from 800 °C to 1000 °C with increment of the molar ratio of
Eaa/Asb. In addition, formation of the chelate tris (ethyl acetoacetate) aluminium (III), which
is resistant to hydrolysis, for samples with ethyl acetoacetate to to aluminium sec-butoxide

ratio of 2.0, 2.5 and 3.0 was observed.

Keywords: Aluminium oxide, chelation, crystallization, sol-gel
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1. UvVOD

Aluminijevi oksidi su metalni oksidi koji imaju Siroku primjenu, a izmedu ostalog koriste se u
heterogenoj katalizi, izradi naprednih inZenjerskih materijala 1 elektronici zbog niske cijene,
dobrih fizikalnih, kemijskih 1 mehanickih svojstava [1-4].

Postoji nekoliko metastabilnih faza ili struktura aluminijevih oksida (a, B, 0, k, 1, v), koje se
jednim imenom nazivaju prijelazni aluminijevi oksidi [2]. Kemijski najstabilnija faza je
korund (0-AlLOs), dok je najvazniji za industriju y-AlLOs [2,5]. Postoji nekoliko razlicitih
metoda priprave aluminijevih oksida, a naj¢eSce koriStena metoda je termiCki raspad
aluminijevih hidrata, tj. hidroksida ili oksihidroksida [6-8]. Budu¢i da struktura i svojstva
aluminijevih oksida izri¢ito ovise o uvjetima 1 nadinu priprave te svojstvima hidrata
koriStenog kao prekursora, razvijeno je nekoliko sintetiCkih metoda za dobivanje aluminijevih
oksida velike specifi€ne povrSine 1 poroznosti [4,8]. Radi dobivanja ¢vrstih Cestica velike
specifitne povrSine, Cisto¢e 1 poroznosti, sol-gel metoda je za razliku od ostalih metoda
najistrazenija 1 pokazuje najbolje rezultate [9]. Za sintezu aluminijevih oksida sol-gel
metodom najcesce se koriste aluminijevi alkoksidi [8-11]. Budu¢i da su aluminijevi alkoksidi
kontrolirati stupanj hidrolize [11-17]. To se postize dodatkom keliraju¢eg sredstva, obicno 3-
ketoestera zbog niske cijene 1 dostupnosti, koji smanjuju stupanj hidrolize 1 time omogucavaju
bolju kontrolu hidrolize i kondenzacije te bolju kvalitetu dobivenog aluminijevog oksida [11-
18]. Uvodenjem keliraju¢eg sredstva stvaraju se stericke smetnje i povecava se koordinacijski
broj aluminija u aluminijevom alkoksidu, $to rezultira boljim fizikalnim svojstvima 1 boljom
stabilno$¢u dobivenih materijala [11,16-18]. Budu¢i da se boljim razumijevanjem efekta
kelirajuceg sredstva i samog procesa keliranja moze postici veca kontrola svojstava dobivenih
oksida, ta su istrazivanja danas od velike vaznosti [2,18]. Kako bi se kontrolirala hidroliza
aluminij sec-butoksida, on je modificiran s etil-acetoacetatom (Eaa) u razli¢itim omjerima
(Eaa: Asb=0,5;1;1,5;2;2,513)[19]. U ovom radu istrazivali smo utjecaj tog omjera na
tijek kristalizacije aluminijevog oksida u temperaturnom podrucju od 200 do 1200 °C pomocu
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FTIR) i rendgenske difrakcijske

analize (XRD).



2. TEORIJSKI DIO

2.1.  Aluminijev (III) oksid

Zbog Sirokog podrucja primjene u kemiji, fizici 1 znanosti o materijalima te tehnoloskog
znacaja, metalni oksidi su vazna skupina Cvrstih materijala. Opcenito, metali mogu tvoriti
razne oksidne spojeve, a jedan od znacajnijih je aluminijev (III) oksid [8,20].

Mnoga prethodna istrazivanja dala su aluminijevom (III) oksidu veliku vaznost te je zbog njih
postao referentni materijal u kemiji ¢vrstog stanja, Sto znaci da su sva postignuca na temu
aluminijevog (III) oksida iskoriStena i1 primijenjena na istrazivanje drugih oksida, S$to je
dovelo do razvijanja novih materijala [8].

Zadnjih godina povecana je proizvodnja aluminijevih oksida zbog niske cijene, dobre
toplinske stabilnosti, velike specificne povrSine, otpornosti povrSine na kiseline 1
mezoporoznosti [2,21].

Porast sinteze 1 dobra svojstva su dovela do sve vece primjene u brojnim podru¢jima, kao na
primjer medicini, biomedicini, katalitickim procesima, adsorpcijskim tehnologijama,
elektronici 1 elektrotehnici, keramici 1 tehnickoj keramici [3,8,21,22]. Osobito se koriste kao
katalizatori, nosaci katalizatora, adsorbensi, membrane 1 pocetni materijali za izradu
naprednih inzenjerskih materijala i materijala visoke ¢vrstoce [1,2,7-9,21].

Postoji nekoliko metoda dobivanja aluminijevih oksida. Prvu komercijalnu metodu za sintezu
aluminijevih oksida je otkrio H. Le Chatelier, dok je druga zasnovana na Bayerovom
postupku [23]. Od ostalih metoda par najvaznijih su: mehanicka sinteza, reakcija u plinskoj
fazi, precipitacija, sol-gel metoda, hidrotermalna metoda i metode sagorijevanja [1,9,22]. Za
dobivanje visokokvalitetnih aluminijevih oksida je najbolja i1 najistrazenija sol — gel metoda

jer se njome postize dobivanje Cestica visoke Cistoc¢e 1 velike specificne povrsine [9].



2.2.  Prijelazni aluminijevi oksidi

Aluminijevi oksidi postoje u razliCitim prijelaznim ili metastabilnim strukturama koje se
zajednickim imenom nazivaju i prijelazni aluminijevi oksidi [2,8,24,25]. Neki od prijelaznih
aluminijevih oksida suy, 1, 9, x, 6, v, p [8,25,26].

Najcesce se pripravljaju termi¢kim raspadom aluminijevih oksihidroksida ili hidroksida koji
se dobivaju precipitacijom iz otopine koja sadrzi AI’" ione [8,21]. Neki od aluminijevih
hidroksida 1 oksihidroksida su: aluminijev oksihidroksid - bemit (y-AlIO(OH)) 1 aluminijev
oksihidroksid - dijaspor (0-AlO(OH)) te aluminijev hidroksid - gibsit (y-Al(OH)3) 1
aluminijev hidroksid — bajerit (o -Al(OH)3) [7,27,28].

Prijelazni aluminijevi oksidi postoje u Sirokom temperaturnom podrucju koje zavrSava
prijelazom u jedinu stabilnu fazu aluminijevog oksida kalciniranjem pri visokim

temperaturama, a to je a-Al,O; [2,7,21,25].

Tohdite
ALO, . 0.2H,0
800 C
Gibsit . YxALO; ——» K-ALO,
s A(OH)Y, 300 C ar0 C \\ 1000-
250 C \1100C
Bemit » y-ALO, » §-ALO, » B-ALO, » a-AlLO,
AIQOH 450 C 750 C 1000 C » 1200 C
i
150 C 4 BSD C 00 G
Bajerit . n-ALD, Dijaspor
A{OH), 230G AIOOH

Slika 1. NajvaZzniji tijekovi faznih transformacija aluminijevih hidroksida i oksida nakon

toplinske obrade [8]

Na Slici 1. prikazana je shema najvaznijih tijekova faznih prijelaza za dobivanje raznih
prijelaznih aluminijevih oksida.

Razli¢iti aluminijevi hidroksidi kao prekursori daju razli¢ite prijelazne aluminijeve okside s
razli¢itom toplinskom stabilnosti 1 strukturnim svojstvima [21]. Budu¢i da se toplinskom
obradom bemita moze dobiti serija od nekoliko prijelaznih aluminijevih oksida, poc¢evsi od -

AL O3 1 1-AlLOs3 do 6-Al,031 6-Al,03 s toplinskom stabilnosti sve do 1000 °C, on je jedan od



najvaznijih prekursora za dobivanje prijelaznih aluminijevih oksida [7,21]. SuSenjem na zraku
bajerit gubi vodu 1 prelazi u bemit, dok veci kristali gibsita termickom obradom prelaze u
bemit, Sto takoder potvrduje veliku vaznost bemita [7].
Kako se y-Al,Os moze dobiti kalciniranjem bemita pri 500 — 550 °C, tako se n-Al,O3 moze
direktno pripraviti kalciniranjem bajerita pri temperaturi od 200 do 300 °C [3,7,8]. n-ALOs 1
v-ALO; prelaze u 6-ALO; pri temperaturama od 650 do 800 °C [8]. n-ALO; direktno prelazi
u 0-ALOs;, a y-AlLOs postupno preko 6-AlLOs 1 y'- ALO; [7,8,21]. Neki autori govore i1 o
direktnom prelazu y-ALO; u 6-Al O3 pri temperaturama od oko 650 °C [8]. x-AlLOs, koji se
transformira u x-ALOs pri temperaturi od 650 do 750 °C, dobiva se termi¢kom obradom
malih kristala gibsita pri 350 °C, a potpuna reakcija glasi:

v-(AI(OH); 2 ¢-AlLO3; 2 k-ALO; 2 a-ALOs [8]
Prijelazom 6-ALO; u a-Al,O3 pri 1050 — 1200 °C zavrSavaju transformacije aluminijevih
oksida [3]. Bitno je spomenuti da je prijelaz iz jedne faze u dugu ireverzibilan, odnosno da se
niti jedna faza, koja nastane zagrijavanjem na odredenu temperaturu iz prethodne faze, ne
moze sniZavanjem temperature transformirati natrag u prijasnju. Isto tako se ne moze smatrati
da pri odredenoj temperaturi nastaje monofazni sustav, ve¢ je uvijek prisutan odredeni udio
prethodne/sljedece faze [19].
Strukture svih prijelaznih aluminijevih oksida su bazirane na gusto pakiranoj kubi¢noj plosno
centriranoj resetci kisikovih aniona (FCC) 1 razlikuju se samo u poloZaju aluminijevih kationa
u intersticijama te reSetke [21]. 3-ALOs; ima ili tetragonsku ili rompsku spinelnu
superstrukturu, n-ALOs 1 y-Al,O3; imaju slicnu spinelnu strukturu, y-Al,Os; nema definiranu
strukturu, pretpostavlja se da je ili kubi¢na ili heksagonska, x-ALO; je uglavnom bez
defekata, a 6-Al,O3 ima sli¢nu defektnu spinelnu strukturu kao y-ALO; [8, 21].
Za razliku od strukture prijelaznih aluminijevih oksida, a-Al,O; ima gusto pakiranu
heksagonsku resetku s oktaedarskim rasporedom aluminijevih kationa [21].
Od svih prijelaznih aluminijevih oksida, y-ALO3; 1 a-Al,O3; su jedini koji se komercijalno
proizvode, posebice je y-Al,Os; vaZzan industrijski materijal [2,25]. Zbog navedenog, u

daljnjem radu govorit ¢e se samo o ta dva oblika.



2.2.1. y-ALO;

v-ALOs je jedan od jedan od vaznijih prijelaznih aluminijevih oksida, koji se najéesce koristi
kao katalizator 1 nosa¢ katalizatora te adsorbens [25,26,29-31]. Koristi se u raznim
industrijskim procesima [31]. Velika primjena y-Al,O3; je moguca zbog dobrih strukturnih
svojstva kao na primjer: velike specificne povrSine, volumena i raspodjele veli¢ine pora,
kiselo-baznih  karakteristika odredenih kemijskom  strukturom povrSine, lokalne
mikrostrukture i kristalne strukture [29].
Kao katalizator ili nosa¢ katalizatora y-Al,Os; se koristi u krekiranju, hidrokrekiranju,
Clausovom procesu, dehidrataciji alkohola, Fischer—Tropsch sintezi 1 drugim procesima
[8,31].
Moze nastati iz kristalnih ili amorfnih pocetnih materijala pri temperaturama izmedu 350 —
1000 °C te je stabilan sve do 1200 °C ukoliko se koristi amorfni prekursor [32].
Jedan od nacina dobivanja je termicki raspad bemita, tj. aluminijevog oksihidroksida (y-
AlO(OH)) pri temperaturi od oko 500 — 550 °C gubitkom konstitucijske vode [2,3,7,21].
Mikrostruktura, morfoloska svojstva, termalna i1 hidrotermalna stabilnost dobivenog y-ALO;
ovise o metodi 1 uvjetima priprave bemita. Radi toga je sol-gel metoda najbolja metoda,
buduci da dobro kontrolira svojstva dobivenih produkta [7,29,32].
Moze se pripraviti 1 mikroporozni y-AlL,Os velike specificne povrSine kalciniranjem
nanokristalicnog pseudobemita pri temperaturi od 450 °C [7].
Postoji niz faznih transformacija y-AlL,O; koje pocinju otprilike na 520 °C, pa preko 620 1 730
°C sve dok na oko 1100 °C ne dode do prijelaza u a-Al,Os, a tijek transformacija izgleda
ovako:

bemit ili amorfni ALO3 2 y-ALO; 2> 5-ALO; 2 0-ALO; 2 a-ALO; [23,32].
Identificirano je 1 postojanje nove faze transformacije y-Al,Os, y'-ALOs, koja ima razliCiti
raspored kationa 1 dogada se iznad temperature od 750 °C prije prelaska u 3-AlLOs pri

temperaturi iznad 900 °C [32].
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Slika 2. Jedini¢na ¢elija kubi¢nog spinela y-Al,O3[32]

Kao $to je prikazano na Slici 2., struktura y-AlLO; je defektni kubi¢ni spinel s kisikovim
atomima, koji zauzimaju polozaje gusto pakirane kubi¢ne strukture, 1 aluminijevim atomima,
koji zauzimaju oktaedarske 1 tetraedarske intersticije [29]. Stvarni raspored aluminijevih

atoma ovisi o0 uvjetima priprave te pocetnim materijalima [29].

2.2.2. a-ALO;

a-ALOj ili korund je najvazniji 1 jedini termodinamicki stabilni aluminijev oksid [23,33]. Svi
prijelazni aluminijevi oksidi prelaze u a-Al,O; kalciniranjem pri temperaturama od 800 do
1200 °C [8].

Najcesce se dobiva termickim raspadom aluminijeva oksihidroksida dijaspora (a-AlO(OH))
pri temperaturi od 400 do 500 °C, a moZe se dobiti 1 direktnim kalciniranjem aluminijevih
hidroksida ili amorfnih taloga, te kalciniranjem y-ALOs ili bilo kojeg drugog aluminijevog

oksida pri temperaturi viSoj od 1100 °C.



Koristi se kao vatrostalni materijal u staklarskoj industriji, kao abraziv i za dobivanje
keramika visoke ¢vrstoce sinteriranjem praha [8,23]. Dokazano je da se smanjenjem veli¢ine
Cestica a-ALO; povecava tvrdoca, ¢vrstoca 1 otpornost na troSenje sinteriranih produkata [5].
a-ALO; je kemijski stabilniji od ostalih prijelaznih aluminijevih oksida, toplinski izuzetno
inertan, tali se na temperaturi od oko 2054 °C, ima visoku elektri¢nu otpornost od oko 10"

Qm pri 20 °C 1 ima slabu kataliticku aktivnost za kiselo katalizirane reakcije [5,8,23].
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Slika 3. Kristalna struktura a-ALOs [8].

Na Slici 3. je prikazana kristalna struktura a-ALOj; 1z koje vidimo da kisikovi ioni imaju gusto
pakiranu heksagonsku resetku (HCP), dok se aluminijevi kationi nalaze u oktaedarskim

intersticijama [7].

2.3.  Sol — gel metoda

Sol — gel metoda je kemijska metoda koja se odvija u kapljevitoj fazi 1 Siroko primjenjuje u
znanosti o materijalima 1 kerami¢kom inzenjerstvu za dobivanje anorganskih 1 organsko —
anorganskih hibridnih materijala sa svojstvima koja se inace tesko postizu samo anorganskim
1 organskim sintezama [34-37].

Zanimanje za sol — gel metode je zapocelo jos u 19. stoljecu, a naziv sol — gel prvi put koristi
Graham 1864. u svom istrazivanju gelova silicijeva dioksida [38,39]. Iako je proucavana i1

prije, intenzivna istrazivanja sol — gel metode su zapocela tek 1970-ih godina [40].



Sol — gel proces ima dvije razli¢ite faze: u prvoj fazi stvara se stabilna koloidna suspenzija
¢vrstih Cestica u teku¢em mediju koji se naziva sol, a u drugoj fazi te Cestice reagiraju
medusobno tvore¢i umreZeni trodimenzionalni polimerni lanac koji okruzuje tekucu fazu 1
kasnije prelazi u gel procesom geliranja [35,38,39].
Suspenzija u kojoj su gravitacijske sile nevazne a interakcijama dominiraju samo Van der
Waalsove sile povrSinskim nabojima, zato §to je disperzna faza veli¢ine samo 1 — 1000 nm,
naziva se koloid [41]. U stanju sola, koloidne suspenzije ¢vrstih Cestica u teku¢ini mogu biti
amorfne ili kristalne 1 imati guste, porozne i1 polimerske podstrukture [35,41].
Sol-gel proces moze se podijeliti u sljedece stupnjeve [19]:

1. Hidroliza prekursora — stvaranje sola

2. Polikondenzacija hidroliziranih prekursora — stvaranje gela

3. Starenje — jaCanje trodimenzionalne mreze gela

4. SuSenje — uklanjanje otapala iz mreZe gela i njegovo skupljanje

5. Kalciniranje — zagrijavanje na visokoj temperaturi i prevodenje materijala u Zeljenu

kristalnu strukturu

Na reakcije hidrolize 1 kondenzacije moze utjecati nekoliko faktora od kojih su neki: omjer
vode 1 alkoksida, vrsta i koli¢ina katalizatora, vrsta organske grupe povezane na metalni atom
1 efekti otapala [40]. Relativnim omjerom hidrolize, kondenzacije 1 polikondenzacije se utjece
na svojstva dobivenog sol — gela [37].
Sol — gel metoda se najcesS¢e koristi za dobivanje metalnih oksida, pocevsi iz koloidnih
otopina (sol) koje se koriste kao prekursori za integrirane umrezene strukture (gel) zasebnih
Cestica ili umreZenih polimera [36]. Ovom metodom je moguce sintetizirati svaki metalni
oksid [35].
Za dobivanje koloida u sol — gel metodama se koriste razni metali ili metaloidi okruzeni
raznim ligandima [41]. To su najeSCe metalni alkoksidi i metalne soli (kloridi, nitrati i
acetati), budu¢i da dobro reagiraju s vodom, tj. hidroliziraju [36,39-41]. Velika reaktivnost
metalnih alkoksida se smanjuje kemijskim modifikacijama, kao na primjer zamjenom liganda
alkoksi skupine s onima koji teze hidroliziraju i blokiraju koordinacijska mjesta u metalu, od
kojih se najcesce koriste karboksilati ili f-diketoni, a mogu se joS koristiti 1 B-ketoestert,
aminoalkoholi, sulfonati i drugi [35].
Sol — gel metoda je jeftina, jednostavna, ne zahtijeva nikakve posebne uvjete i ne zahtijeva
velike temperature, a omogucava dobru kontrolu kemijske strukture produkta [36,37,40,42].
Konkretna primjena sol — gel metode je za dobivanje tankih filmova metalnih oksida,

kserogelova, vlakna, zaStitnih prevlaka i1 nano praSaka, dok su znanstvenici materijale
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dobivene sol — gel metodom koristili za izradu 1 najlak§ih materijala i najtvrde keramike [36,

40]. Na Slict 4. je prikazana opcenita primjena sol —gel metode 1 koraci za dobivanje

konkretnih produkata.
Xerogelni film .
Toplinska Gusti (kristalizirani film)
provatante | oSy cbrada  mmm————

e (istalizi
ri IZirana
Xezﬁjgel keramika)
Ll

Hidroliza
Polimerizacija

T pet
. |  Keramicka viakna

| — -

Slika 4. Razli¢iti koraci u sol — gel procesu za dobivanje Zeljene morfologije produkta

Ostale primjene materijala dobivenih sol — gel metodom su u optici, elektronici,

biosenzorima, medicini, kromatografiji te ¢ak i u istrazivanjima svemira [36].

2.4.  Priprava aluminijevih oksida sol-gel metodom

Aluminijevi oksidi se mogu pripraviti putem dvije razli¢ite sol — gel metode, jedna koristi
alkoksid kao pocetni reagens, dok druga koristi aluminijeve anorganske soli [42]. Sol — gel
postupak u vodenoj otopini nije tako dobro istrazen kao onaj iz alkoksida a materijali
dobiveni iz te metode nemaju veliku Cisto¢u kao materijali dobiveni iz alkoksida [42,43].
Najcesce se aluminijev oksid dobiva sol — gel metodom iz aluminijevog alkoksida kao
prekursora [42]. Prednosti te metode su dobivanje materijala visoke specificne povrSine i
¢istoc¢e s uskom raspodjelom veli¢ine Cestica 1 pora [16].

Dobivanje aluminijevih oksida sol — gel metodom iz aluminijevog alkoksida zapocinje
hidrolizom aluminijevog alkoksida, dalje slijedi peptizacija hidroksida, stvaranje gela i
zavrSava pirolizom gela. Hidrolizom aluminijevog alkoksida prethodno je dobivena koloidna

otopina s Cesticama aluminijevog hidroksida veli¢ine 20 — 40 nm [43]. Aluminijev alkoksid



Al(OR); hidrolizira s vodom 1 dobivaju se aluminijevi mono 1 trihidroksidi, dok se samo
monohidroksidi mogu peptizirati u Cisti sol [44].

Neki od nacina 1 prekursori za dobivanje aluminijevih oksida sol — gel metodom su navedeni
u nastavku. Sol koji dalje prelazi u gel se mozZe pripraviti hidrolizom aluminijevog
izopropoksida s vodom [42], reakcijom aluminijevog (III) sec-butoksida s etanolom [45],
peptizacijom aluminijevog hidroksida sa octenom kiselinom, dobivenog reakcijom vodene
otopine AICIl; s vodenom otopinom NHj3 [43], dodatkom aluminijevog sec-butoksida u
otopinu etil acetoacetata [46] te otapanjem aluminijevog sec-butoksida u sec butil alkoholu s

dodatkom etil acetoacetata [14].

2.5. Keliranje

Keliranje je ravnotezna reakcija izmedu metalnog iona 1 kompleksiraju¢eg agensa kojom
dolazi do formiranja veza izmedu metala 1 molekule kompleksiraju¢eg agensa te stvaranja
prstenaste strukture [47].

Kako je ve¢ navedeno, ve¢ina metalnih oksida se dobivaju sol — gel metodom iz metalnih
alkoksida. Nedostatak metalnih oksida je velika reaktivnost prema hidrolizi 1 nukleofilnim
napadima opcenito zbog njihove elektronegativnosti 1 koordinacijskog broja metala koji je u
vecini slucajeva veci od njthove valencije. Posljedica navedenih nedostataka je stvaranje
taloga umjesto gela u kontaktu s vodom. Takoder, zbog razlike u koordinacijskom broju 1
valenciji, metalni alkoksidi zasi¢uju svoj koordinacijski broj preuzimanjem molekula otapala

ili stvaranjem alkoksi “mostova‘ koji rezultiraju oligomerizacijom, prikazano na Slici 5.

RO
1[.’-'OR

RO |

RO, R
\ ‘\\\\offr,‘ | “\\\OR
1Y ".AI!

R ROI;,”
T™0R

RO

Slika 5. Primjer povecavanja koordinacijskog broja metalnih alkoksida - oligomerizacija

([AI(OR)s]4, OR = O'Pr) [48].
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Oligomerizacija je u direktnom odnosu s veli¢inom metalnog atoma 1 u inverznom sa
sterickim smetnjama alkoksi grupa, dok se opcenito smanjuje koordinacijom donorskih
molekula, Sto ima za posljedicu vecu reaktivnost prema nukleofilnom napadu. Velika
reaktivnost metalnih alkoksida prema hidrolizi se uklanja zamjenom alkoksi liganda s
hidroliticki stabilnijima. Za tu svrhu su pogodni bidentatni i polidentatni ligandi, zato Sto
blokiraju slobodna koordinacijska mjesta na metalnom atomu 1 pojacavaju njegovu
koordinaciju. Takoder je poZeljno da su ligandi anioni, tako da se ukupni naboj kompleksa ne
promjeni zamjenom alkoksi grupe.

Opceniti primjer reakcije keliranja metalnih alkoksida :

M(OR), + yCL-H > M(OR),(CL), + yROH

Prilikom modificiranja metalnih alkoksida treba uzeti u obzir sljedeca svojstva:

e Smanjenjem broja alkoksi grupa koje hidroliziraju favorizira se stvaranje gela umjesto
kristalnog taloga.

e Blokiranje reaktivnih mjesta smanjuje stupanj umrezenja i takoder rezultira stvaranjem
gela umjesto kristalnog taloga.

e FElektronskim efektima uvedenih liganda se moze utjecati na reaktivnost preostalih
alkoksi grupa.

e Bidentatni ligandi mogu elektronskim efektima 1 sterickim smetanjama utjecati na

stereokemiju nukleofilnog napada.

Takoder, modificiranjem metalnih alkoksida s organskim ligandima mogu se dobiti
anorgansko — organski hibridni polimeri s kovalentnim vezama izmedu anorganske i organske
faze [48].

Specificno za aluminijev alkoksid je ve¢ dokazano da dobro reagira s keliraju¢im sredstvima,
kao na primjer acetil acetonom i etil acetoacetatom.

Keliraju¢a sredstva, kako je ve¢ reCeno, modificiraju alkoksid zauzimanjem mjesta za
kondenzaciju 1 djeluju kao stericka smetnja, ¢ime sprjeavaju aglomeraciju [49]. Nedostatak
aluminijevih alkoksida, a posebice aluminij sec-butoksida je veliki afinitet prema vodi i
nekontrolirana hidroliza prekursora, koja rezultira talogom aluminijevog hidroksida radi

elektronegativnosti alkoksilne grupe koja metalni atom ¢ini sklonim nukeofilnom napadu.
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Keliraju¢im sredstvima popout B — diketona se postize bolja kontrola sol — gel procesa te
hidrolize 1 kondenzacije alkoksida. B — ketoesteri poput etil acetoacetata pokazuju keto —

enolnu tautomeriju, kao Sto je prikazano na slici 6.

(K2 (K3 (K1) {E2N (Eafy {E1N {E2) (E3b} {Eib)
CH, CH, ©  CH, CH, CH ©  CH, CH, CH 0O  CH
(KB} C Ci{Ks) CH, {EBNC C{ESH CH, (EBb) G CiESH) CH
| Il K4y | I {E4n° I {E4db)”
0O O ——— O o — [a] ér
e _
H \\A[
il Y
(a) keto oblik (b) enclni oblik (c) kelat

Slika 6. Keto — enolna tautometrija 1 stvaranje kelata [17]

Kod etil acetoacetata dominira keto forma, dok enolna forma postoji samo u koli¢ini od 8 %.
Kod stvaranja kelata s aluminij sec-butoksidom, etil acetoacetat zamjenjuje reaktivne
alkoksidne grupe 1 ravnoteza keto — enolne tautometrije se pomice prema enolnoj formi [16-
18].

Primjer reakcije keliranja aluminijevog sec-butoksida s etil acetoacetatom se moZe prikazati

ovako:

nAl{OBu®); + R—(”:—CH—(l:—R’ _—

0 o
R
/
Bu'O O—c¢
\ / W\
A,l\ CH + (n-1)AI(OBu®)s + Bu®OH,
Bu*0O O=C
\
R’

gdje R oznacava CHs, a R' ozn¢ava OC,Hs.

Keliranjem aluminijevog alkoksida s keliraju¢im sredstvima moZe se posti¢i kontrola
kondenzacije i aglomeracije, izostanak taloZenja tijekom hidrolize i dobivanje aluminijevog
hidroksida s novim svojstvima. Na Slici 7. je prikazana eksperimentalni postupak 1 reakcijski
uvjeti za sol — gel metodu iz aluminijevog alkoksida modificiranog s keliraju¢im sredstvom

[49].

12



AlLOBu" ),/ kelirajuce sredstvo H,0/Pr'OH
PrigH | PrioM

L

kelirani AIl0BuU*),

| mijeianje

starenje 1h

hidroliza i kondenzacija

kone. HND,
—— ey

oblozena uf L ]
oilikatna | Premazivanje

stakla

A
Gistisel |—ooenje T UL

prasak gela

Slika 7. Dijagram toka za dobivanje keliranih aluminij hidroksid solova [49]

2.6. Metode toplinske analize

Toplinska analiza se sastoji od grupe raznih metoda kojima se fizicka svojstva uzorka ili
materijala mjere u funkciji temperature i vremena pri ¢emu je uzorak izlozen kontroliranom
temperaturnom programu 1 razli¢itim atmosferama [50,51]. Omogucuju istraZivanje razlicitih
kemijskih procesa povezanih sa zagrijavanjem 1 hladenjem, kao na primjer razgradnje,
pirolize, fazne promjene i kalorimetrije [50].

Razli¢itim metodama se mjere razli¢ite fiziCke znacajke poput: temperature, energije, mase i
mehaniCkih karakteristika. Mogucée je odredivati dva razli¢ita parametra: apsolutnu i
diferencijalnu vrijednost mjernog svojstva. Postoji veliki broj metoda toplinskh analiza, dok
su glavne ili temeljne: DSC (diferencijalna pretrazna kalorimetrija), TGA
(termogravimetrijska analiza), DMA (dinami¢ko mehanicka analiza) i TMA (termomehanicka

analiza) [51,52].

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je metoda kojom se u ovisnosti o temperaturi
ili vremenu pri programiranom temperaturnom reZimu u odredenoj atmosferi moZe izmjeriti
promjena toplinskog toka uzorka u odnosu na referentni materijal, do koje dolazi zbog
toplinskih efekata povezanih s transformacijama u uzorku [51,53]. Slicna metoda je
diferencijalna toplinska analiza (DTA), kod koje se termoparom mjeri razlika temperatura

izmedu ispitivanog 1 referencijskog uzorka. Pri tom u ispitivanom uzorku uslijed reakcije
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dolazi do odstupanja temperature od zadanog temperaturnog programa, $to se biljezi kao DTA

signal: dT/dt [54].

S R
— AW \ / A
Zrijaci

Slika 8. Shema DSC uredaja s kompenzacijom snage [51]

Na slici 8. Prikazane su dvije mjerne ¢elije DSC uredaja, u jednoj se nalazi uzorak S, a druga
sluzi kao referentna celija. Te dvije Celije se odvojeno 1 istovremeno zagrijavaju prema
prethodno namjeStenom temperaturnom programu, a temperature se mjere odvojenim
senzorima. DSC uredaj radi na principu da temperature referentne tvari 1 uzorka moraju
uvijek biti jednake, te kada instrument registrira razliku u temperaturi, nastalu zbog
egzotermnog ili endotermnog procesa u uzorku, mijenja ulazni signal snage 1 tako

kontinuirano registrira njezinu promjenu u funkciji trenutne vrijednosti temperature uzorka.

Toplinski tok / mW

- poetni otklon

- staklasti prijelaz
- kristalizacija

- taljenje

- isparavanje
- razgradnja

-
3
=3

(o R N I

Temperatura/ °C

Slika 9. Op¢eniti prikaz DSC termograma [51]
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Na slici 9. Prikazan je opceniti prikaz DSC termograma dobivenog analizom. 1z dobivenog
termograma mozemo ocitati: temperaturu uzorka, toplinski tok (dH/dT) te djelomicnu ili
ukupnu entalpiju (AH). PovrSina ispod pika je proporcionalna koli¢ini oslobodene toplinske
energije 1 definira entalpiju reakcije. Pomocu entalpijske promjene kod taljenja ili
kristalizacije moguce je odrediti taliSte ili kristaliSte uzorka kao temperaturu u maksimumu
krivulje na pocetku te promjene. DSC 1 DTA metodom se mogu dobiti podaci vezani uz
fizikalne promjene (toplinski kapacitet, specificni toplinski kapacitet, temperature faznih
prijelaza 1 toplina rekacije), podaci o kemijskom procesu (polimerizaciji, umreZenju,
vulkanizaciji, oksidaciji, razgradnji) 1 kineticki podaci (red reakcije, doseg reakcije, konstanta
brzine reakcije 1 aktivacijska energija) [50-53,55].

Promjena mase uzorka tijekom programiranog zagrijavanja definiranom brzinom mjeri se
termogravimetrijskom analizom TGA. [z shematskog prikaza TG uredaja koji je prikazan
na slici 10. vidimo da je osnovni dio uredaja termovaga kod koje se krak na kojemu je
ispitivani uzorak nalazi u pe¢i. Zbog promjene mase u ispitivanom uzorku dolazi do otklona
vage iz ravnoteze, koji se kompenzira automatski pomocu elektricnog modulatora. Promjena

jakosti struje do koje dolazi radi kompenzacije je proporcionalna promjeni mase uzorka.
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Slika 10. Shema termogravimetrijskog uredaja (V — vaga, S — uzorak, P —pe¢, PT —
programiranje temperature, DO — detektor nulte to¢ke, MS — magnetski svitak za

kompenzaciju mase, MJ — modularna jedinica, R — registracijski uredaj) [51]

Termogravimetrijske krivulje prikazuju gubitke mase, koji su medusobno odvojeni platoima
konstantne mase Sto vidimo na slici 11. Na oblik krivlje mogu utjecati: brzina grijanja, oblik 1
masa uzorka te vrsta atmosfere u kojoj se uzorak nalazi. Krivulja nam omogucava odredivanje
sadrzaja pojedine komponente u ispitivanom uzorku ili udio tih komponenta pomocu gubitaka

mase koji su nastali toplinskom obradom.
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Slika 11. Tipi¢ne TG i DTG krivulje u temperaturnom podrucju od 0 do 800 °C, pri

zagrijavanju od 10 °C/min
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Termogravimetrijska metoda omogucava 1 pracenje fizikalnih 1 kemijskih pojava i reakcija

koje se dogadaju uz gubitak mase tvari, a koristi se za karakterizaciju 1 identifikaciju

materijala, odredivanje organskog i anorganskog udjela u uzorku, sastava uzorka, odredivanje

udjela aditiva 1 mehanizma razgradnje [51-53].
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2.7. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) je nedestruktivna analiticka metoda koja se opcenito
koristi za karakterizaciju kristalnih materijala koji su homogenizirani 1 usitnjeni. Takoder,
daje nam informacije o dimenzijama jedini¢ne Ccelije, kristalnoj strukturi 1 njezinoj
preferiranoj orijentaciji, veli€ini zrna, fazi, udjelu kristalnosti te defektima u kristalu [56,57].

Rendgenske zrake je otkrio 1895. godine Wilhelm Conrad Roentgen, dok je za otkrice
difrakcije rendgenskih zraka pomocu kristala 1 njihove valne prirode zasluzan Max von Laue
1912. godine [58]. Difrakcija rendgenskih zraka se zasniva na konstruktivnim
interferencijama monokromatskih rendgenskih zraka, koje su difraktirane pod specificnim
kutevima s razli¢itih kristalnih ravnina u uzorku [56,57]. Opcenito se rendgenske zrake
dobivaju naglim usporavanjem bilo koje elektricki nabijene cCestice dovoljne kineticke
energije, najcesce elektrona. Dobivaju se u rendgenskoj cijevi koja se sastoji od dviju
metalnih elektroda i izvora elektrona. Izmedu elektroda se odrzava visok napon, veli¢ine i1 do
nekoliko desetaka tisuca volta, koji privlaci elektrone prema anodi u koju elektroni udaraju
velikom silom 1 time proizvode rendgenske zrake koje se Sire u svim smjerovima. Budu¢i da
se prilikom udara elektrona u anodu, vecina kineticke energije elektrona pretvara u toplinu,
potrebno je uvesti vodeno hladenje anode da bi se sprijecilo njezino taljenje. Da bi difrakcija
rendgenskih zraka bila uspje$na, jedna od dviju elektroda rendgenske cijevi, katoda, mora
imati potencijal od 30 000 do 50 000 volta, dok se anoda drZi na nultom potencijalu. Postoje
dvije osnovne vrste rendgenskih cijevi: Crookesova i Coolidgeova cijev koja je prikazana na

slici 12. i Siroko koriStena [59].
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Slika 12. Shema Coolidgeove rendgenske cijevi [59]

17



Nakon S§to su rendgenske zrake dobivene u cijevi, dalje se filtriraju da bi se dobilo
monokromatsko zracenje, koncentriraju pomoc¢u kolimatora te usmjeravaju prema uzorku.
Kada wuvjeti zadovolje Braggovu jednadzbu (nA=2d sin0), dolazi do konstruktivne
interferencije difraktiranih rendgenskih zraka te nastanka pika, odnosno difrakcijskog
maksimuma. Braggova jednadzba govori da je valna duljina elektromagnetskog zracenja
jednaka difrakcijskom kutu 1 razmaku izmedu ravnina kristalne reSetke ispitivanog uzorka.
Difratktirane rendgenske zrake se dalje detektiraju, obraduju i1 broje. Budu¢i da svaki uzorak
ima svojstveni difraktogram radi razliite kristalne geometrije 1 dva uzorka ne mogu dati isti,
mogucée je identificirati nepoznate uzorake. Rendgenski difraktometar se sastoji od:
rendgenske cijevi u kojoj nastaju rendgenske zrake na prethodno opisani nacin, nosaca
uzoraka 1 detektora rendgenskih zraka. Nosa¢ uzorka se rotira na putu usmjerene rendgenske
zrake kutom 0, dok je detektor montiran na drugi nosa¢ koji sakuplja difraktirane rendgenske
zrake 1 rotira se kutem 20. Da bi se odrzavali kutovi 1 rotirao uzorak, koristi se goniometar.
Prednosti rendgenske difrakcijske analize su: dobra je i1 brza tehnika za identifikaciju
nepoznatih materijala koja je u vecini slu¢ajeva nedvosmislena, nije potrebna zahtjevna
priprava uzorka, interpretacija podataka je relativno direktna i metoda je nedestruktivna. Neki
od nedostataka te metode su: za identifikaciju su najbolji homogeni i jednofazni materijali, pri
refleksijama s razli¢itih faza moze do¢i do preklapanja pikova, za mijeSane materijale limit

detekcije je priblizno 2 % uzorka [56].
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2.8. FTIR

FTIR je kratica za metodu infracrvene spektroskopije — infracrvena spektroskopija sa
Fourierovom transformacijom [60]. Spektroskopija je skup razli¢itih metoda kojima se
pomocu elektromagnetskog zracenja mogu dobiti podaci o strukturi 1 svojstvima tvari
koriStenjem spektrometra 1 spektrofotometra. Podrucje interesa spektroskopije su apsorpcija,
emisija 1 rasprSivanje elektromagnetskog zracenja na atomima 1 molekulama te mjerenje 1
interpretiranje spektra dobivenog interakcijom elektromagnetskog zraCenja s tvarima [61].
Elektromagnetski spektar obuhvaca cijelo podrucje elektromagnetskog zracenja, ukljucujuci
radio valove, infracrvene zrake, vidljivu svijetlost, rendgenske 1 gama zrake [62]. Infracrveno
zracenje je dio elektromagnetskog spektra s valnim duljinama od 700 nm do 1 mm [63].
Moze se podijeliti na: blisko infracrveno podrucje (750 — 1400 nm), kratkovalno infracrveno
podrug¢je (1400 — 3000 nm), srednjevalno infracrveno podrucje (3000 — 8000 nm), dugovalno
infracrveno podrucje (8000 — 15000 nm) 1 daleko infracrveno podrucje (15000 nm — 1000
um) [62]. Infracrvena spektroskopija je jedna od najvaznijih analitickih metoda 1 bavi se
analizom interakcija infracrvenog svjetla i molekula. Primarna primjena je u organskoj 1
anorganskoj kemiji za odredivanje funkcionalnih skupina u molekulama pomocu vibracija
atoma. Opcenito, pri visokim frekvencijama vibriraju jate veze 1 lak$i atomi [64].
Infracrvenom spektroskopijom je moguce identificirati materijale na temelju toga da svaki
materijal ima jedinstvenu kombinaciju atoma 1 nemoguce je dobiti dva ista infracrvena
spektra. Infracrveni spektar dobiven infracrvenom spektroskopijom se sastoji od ,otiska
prsta‘“ uzorka 1 apsorpcijskih pikova koji odgovaraju frekvencijama od vibracija izmedu veza

u atomu [60].
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Slika 13. Pojednostavljeni shematski prikaz FTIR spektometra [60]
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Na slici 13. Prikazane su osnovne komponente FTIR spektometra. Infracrveno zracCenje
nastaje iz izvora, tj. crnog tijela zagrijanog na visoku temperaturu, te prolazi kroz
interferometar 1 dolazi do uzorka. Kroz uzorak zraka prolazi ili se odbija (ovisno o tipu
analize koja se provodi), a frekvencije specificne za taj uzorak se apsorbiraju. Na kraju, zraka
dolazi do detektora koji su napravljeni tako da mjere specificni signal interferograma. Visoke
frekvencije se uklanjaju pomocu filtra nakon §to se signal pojaca, a dalje se podaci pretvaraju
iz analognih u digitalne pomocu pretvornika 1 Salju do racunala radi Fourierovih
transformacija [60,65]. Dio FTIR spektometra koji je od posebne vaznosti je modificirani

Michelsonov interferometar prikazan na slici 14 [66].
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Slika 14. Shema Michelsonovog interferometra [67]

Interferometar je jednostavna opticka naprava koja ima mogucénost mjerenja svih frekvencija
infracrvenog zracenja istovemeno, a ne zasebno. Sastoji se od razlagaca zraka koji razdvaja
infracrvenu zraku u dvije opticke zrake. Jedna zraka se reflektira od razlagaca zraka prema
nepomi¢nom zrcalu 1 natrag kroz razlaga¢ u detektor. Druga zraka prolazi kroz razlaga¢ zraka
prema pokretnom zrcalu i reflektira se od razlagaca u detektor. Budu¢i da se put zrake koja se
refletkira od nepomi¢nog zrcala ne mijenja, a druge zrake mijenja pomicanjem zrcala, signal
koji izlazi iz inteferometra, tj. interferogram, rezultat je interferiranja tih dviju zraka 1 sadrzi

svaku frekvenciju infracrvenog zracenja koje dolazi iz izvora [60].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Gelovi su pripremljeni iz aluminij sec-butoksida, Asb (AI(O°Bu); , 97%, Aldrich, Great
Britain) 1 etil acetoacetata, Eaa (C¢H;0O3, 99%, Fluka, Germany). Obje kemikalije su
koriStene kako su dobivene, bez dodatnog prociS€avanja. Pripremljeno je Sest gelova s
molarnim omjerima Eaa/Asb: 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3 koji su oznaceni kao: EA0.5, EA1, EAL1.5,
EA2, EA2.5, EA3. Sinteza je ostvarena dodatkom 0.1 mol Asb u odgovarajucu koli¢inu Eaa
(0.05, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3) pomocu Sprice da bi se minimizirala izlozenost vlazi iz zraka.
Smjesa je mijeSana u reaktoru 24 sata na sobnoj temperaturi bez pojave talozenja. Bistri sol je
izliven u veliku Petrijevu zdjelicu da bi se maksimalno povecala izloZenost vlazi iz zraka 1
tako odrzavan na sobnoj temperaturi sve do geliranja. SuSenje uzoraka pet dana na sobnoj
temperaturi dovelo je do isparavanja otapala 1 oslobadanja alkoksi grupa te rezultiralo suhim
produktom. Dobiveni uzorci su zatim smrvljeni u sitan praSak i termicki obradeni u visoko

temperaturnoj pe¢i Nabertherm LHT 04/17 prema sljede¢em temperaturnom programu:

Tablica 1. Temperaturni program zagrijavanja za svaki uzorak

(svaki uzorak je podijeljen na 6 jednakih dijelova)

Segment | Ta/°C Th / °C Brzina zagrijavanja/
zadrZavanje

01 000 200 10 °C / min (600 °C /h)

02* 200 200 1 min

03 200 400 600 °C /h

04* 400 400 1 min

05 400 600 600 °C /h

06* 600 600 1 min

07 600 800 600 °C /h

08* 800 800 1 min

09 800 1000 600 °C /h

10* 1000 1000 1 min

11 1000 1200 600 °C /h

12* 1200 1200 1 min

13 1200 000 999 °C /h

*trenutak izuzimanja jednog od 6 dijelova uzoraka s ciljem analize
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Temperature termiCke obrade uzoraka odredene su pomocu rezultata analize toplinskih
svojstava dobivenih uzoraka DTA-TGA analizom pomocu uredaja Netsch STA 409C. Za
toplinsku analizu koristeno je otprilike 50 mg uzorka koji su stavljeni u Pt posudice i
zagrijavani do 1300 °C brzinom zagrijavanja od 10 °Cmin™ u sintetickoj struji zraka od 30
cm’ min™'. Kao referentni uzorak koristen je a-ALOs.

Spektri infracrvenog zraCenja za termicki obradene uzorke su dobiveni koriStenjem
spektrometra infracrvenog zracenja s Fourierovim transformacijama Bruker Vertex 70.

Uzorci su prislonjeni na dijamant i sakupljani su podaci apsorbancije izmedu 400 i 4000 cm’
sa spektralnom rezolucijom od 1 cm™ i 16 skenova.

Nadalje, rendgenska difrakcijska analiza termicki obradenih uzoraka provedena je
koriStenjem Shimadzu X-ray Diffractometer XRD-6000 s CuKa radijacijom. Podaci su

sakupljani izmedu 5 — 70° 20 s koracima od 0.02° 1 vremenom od 0.6 sekunde.
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4. REZULTATI

4.1. Diferencijalna toplinska analiza (DTA) i termogravimetrijska analiza (TGA)

Pomoc¢u diferencijalne toplinske analize (DTA) 1 termogravimetrijske analize (TGA)

odredivana su toplinska svojstva pripravljenih uzoraka. Dobiveni rezultati prikazani su na

slikama 15. 1 16.
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2.8 -
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2.4 -
2 20 EA1.0
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= EA2.0
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Slika 15. DTA krivulje uzoraka EA0.5 — EA3.0 dobivene zagrijavanjem 10 °Cmin™" u struji

zraka
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Slika 16. TGA krivulje uzoraka EA0.5 — EA3.0 dobivene zagrijavanjem uzoraka pri 10 °C
min™ u struji zraka. Prilog: DTG krivulje uzoraka EA0.5 — EA3.0

Da bi se podaci dobiveni DTA 1 TGA krivuljam detaljnije pojasnili 1 povezali sa specificnim
procesima, uzorci su se zagrijavali od sobne temperature do 1200 °C s prekidom zagrijavanja
pri temperaturama od 200 °C, 400 °C, 600 °C, 800 °C, 1000 °C 1 1200 °C. Nakon
zagrijavanja slijedile su XRD analiza 1 FTIR spektroskopija.
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4.2. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)
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Slika 17. Difraktogrami dobiveni XRD analizom uzoraka EAO0.5, EA1.0, EA1.5, EA2.0,

EA2.5, EA3.0 pri sobnoj temperaturi
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Slika 18. Difraktogrami dobiveni XRD analizom termicki obradenih uzoraka: a) EA0.5, b)
EA1.0, c) EA1.5,d) EA2.0, e) EA2.5, f) EA3.0
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4.3.

a)

Apsorbancija

c)

Apsorbancija

e)

Apsorbancija

Infrarvena spektroskopija sa Fourierovom transformacijom (FTIR)
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Slika 19. FTIR spektri termicki obradenih uzoraka 1 uzoraka pri sobnoj temperaturi:

a) EA0.5, b) EAL.0, ¢) EALS, d) EA2.0, ¢) EA2.5, f) EA3.
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5. RASPRAVA

Analizom DTA krivulje na Slici 15. vidi se jasno izraZzen endotermni pik superponiran na
jednom Sirem endotermnom piku u temperaturnom podrucju od sobne temperature do 200 °C;
jedan pri ~88 °C. Jo§ jedan endotermni pik moze se primijetiti izmedu 200 1 300 °C, dok se
egzotermni pikovi pojavljuju izmedu 300 — 350 °C (osim za uzorke EA0.5 1 EA1.0), 600 —
750 °C, 850 — 1000 °C i 1100 — 1200 °C (osim uzorka EA3.0).

Na DTG krivulji sa slike 16. se vidi da se gubitak mase uzoraka odvija na cijelom
temperaturnom podrucju, od sobne temperature pa sve do 1300 °C. Gubitak mase se moze
podijeliti u Cetiri razliCita intervala: izmedu sobne temperature 1 300 °C je prvi interval u
kojem je relativno spori gubitak mase, drugi interval s brzim gubitkom mase uocljiv je izmedu
200 1 300 °C, samo kod uzoraka EA2.0 i EA2.5 pojavljuje se tre¢i interval oko 285 °C s
manjim 1 brzim gubitkom mase, a zadnji interval oko 315 °C s malim i sporim gubitkom mase

uocljiv je kod uzoraka EA1.5, EA2.0 1 EA2.5.

Na slici 17. su prikazani difraktogrami gelova pri sobnoj temperaturi, koji su dobiveni
keliranjem aluminij sec-butoksida sa etil acetoacetatom u razliCitim omjerima. Za uzorak
EAO0.5 je vidljiv Siroki pik sa srediStem u 5.4° 20 i Siroko poviSenje sa srediStem oko 22° 20.
Nadalje, kod uzorka EA1.0 se takoder vide Siroka poviSenja kod priblizno 11° 20 1 22° 26,
dok su kod ostalih uzoraka vjerojatno preklopljena sa pikovima kristalne faze. Siroki pikovi
pri niskim kutovima se mogu povezati sa slojevitim aluminijevim hidroksidima [4]. Za uzorke
EA1.5, EA2.0, EA2.5 1 EA3.0 su vidljivi pikovi tris (etil acetoacetata) aluminija (III) kojima

intenzitet raste povecanjem molarnog udjela Asb/Eaa.

Na slici 18. su prikazani difraktogrami termicki obradenih uzoraka pri razli¢itim
temperaturama. Iz prilozenih difraktograma za wuzorke EAO0.5, EAI1.0, EAl.5 pri
temperaturama od 200 °C do 600 °C nema vidljivih pikova, §to upucuje na to da je cijela faza
amorfnog karaktera. Nadalje, za sve uzorke se pri temperaturi od 800 °C pojavljuju slabi
pikovi, a povecanjem temperature na 1000 °C dolazi do povecavanja njihovog intenziteta.
Pikovi se nalaze na vrijednostima od priblizno 37° 26 ,39° 26, 45° 20 1 66° 20 i odgovaraju
karakteristicnim kutevima za y-Al,O3 [6]. Takoder, u svim uzorcima su prisutni os$tri pikovi
na 1200 °C, sa vrijednostima od 25° 20 , 34° 26, 37° 20, 43° 20, 52° 26, 57° 26, 66° 20 1 67°
20. Te su vrijednosti karakteristi¢ne za a-Al,O3 [6]. Za uzorke EA0.5 1 EA1.0 pri temperaturi
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od 1200 °C primjecuju se tri zaostala pika koji poprimaju vrijednosti karakteristine za -
AL O3, 1z ¢ega mozemo zakljuciti da nije cijela y-Al,O;3 faza presla u a-Al,Os. Pri 200 °C je
uocena pojava nove faze Sirokih pikova malog intenziteta za uzorak EA2.0 koji pove¢anjem
molarnog udjela Asb/Eaa kod uzoraka EA2.5 i EA3.0 povecavaju svoj intenzitet 1 broj.
Prijasnjim istraZivanjma je ustanovljeno da pikovi nepoznate faze odgovaraju kelatu tris (etil
acetoacetat) aluminij (III) [18]. Pomoc¢u napravljene XRD analize moze se zakljuciti da se
endotermni pik izmedu sobne temperature i 200 °C na DTA krivulji, popra¢en gubitkom
mase na TGA krivulji, moze pripisati isparavanju vode i vjerojatno slobodnog Eaa [68]. OStar
endotermni pik na DTA krivulji, sa srediStem oko 88 °C, bez gubitka mase je vjerojatno
posljedica fazne transformacije tris(etil acetoacetat) aluminija (III) [69]. Sljede¢i endotermni i
egzotermni pikovi koje prate gubici mase se mogu povezati s dekompozicijom kelata 1
izgaranjem organskih skupina [68, 70], te s gubitkom strukturne vode [71,72]. Spomenuti
egzotermni pikovi su posljedica kristalizacije a-Al,O3 1 y-Al,O3. Buduéi da nisu detektirani
ostali prijelazni aluminijevi oksidi s XRD analizom, a uo¢ena su tri egzotermna pika, mozemo
zakljuciti da se odvijaju odvojene transformacije gela 1 tris(etil acetoacetata) aluminija (III) u
v-ALOs. Zadnji pik se odnosi na transformaciju 0-AlLOs. Na difraktogramima XRD analize
svih uzoraka, primije¢eno je da se pikovima koji ukazuju na prisutnost kristalnih faza,
smanjuje intenzitet s povecanjem molarnog omjera Eaa/Asb, radi velikog gubitka mase koji
ima za posljedicu manju koli¢inu Al,O;. Sli¢an trend kristalizacije gela se spominje u

literaturi pri 900 1 1100 °C [73].

Na spektru uzorka EA3.0 prikazanog na slici 19.f) pri temperaturi od 200 °C vidljive su
karakteristiéne apsorpcijske vrpce na 1611 cm™ kao posljedice vibracije istezanja C=0 veze
enolne forme etil acetoacetata povezanog s aluminijem [17,68,74], 1 na 1518 cm'l, kao
posljedica vibracija C-C veza u SesteroClanom prstenu kelata, Sto je dokaz da je Eaa keliran
[17]. Iste vrpce, samo slabijeg intenziteta, su vidljive 1 kod uzoraka EA2.0 1 EA2.5 pri
temperaturi od 200 °C, 1 povecanjem molarnog udjela Eaa/Asb kroz uzorke dolazi do
povecanja njihovog inteziteta. Suprotno, tome jedino kod uzorka EAO0.5 postoje
karakteristiéne vrpce za keto oblik Eaa na 1743 cm™ i 1719 cm” pri 200 °C, koje su
posljedica C=0O vibracija istezanja dviju karbonilnih skupina. Nadalje, kod uzoraka EA2.0,
EA2.5 1 EA3.0 pri 200 °C su vidljive 1 druge vrpce karakteristiéne za Eaa u obliku kelata na
frekvencijama: 1289 cm™ kao posljedica istezanja C-C veza, 1170 cm™ radi C-C-O veza i
1059 cm™ kao posljedica O-C-C veza [17,68,74]. Vrpce na 1309 cm™ i 1019 cm™ pri 200 °C,

koje su posljedica vibracija izvijanja i njihanja metilenske grupe kod uzoraka EA2.0, EA2.5 i
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EA3.0 su karakteristiéne za estere [17]. Vidljive su i vrpce na 616 i 511 cm” koje su
posljedica deformacije prstena kod uzoraka EA2.0, EA2.5 1 EA3.0 pri 200 °C [75]. Vrpce
vidljive na podrugju od 2980 do 2850 cm™” odgovaraju keto obliku Eaa i posljedica su
vibracija istezanja C-H veza [17]. Vrpce na 2980 cm™ vidljive su kod uzoraka EA2.0, EA2.5 i
EA3.0 pri 200 °C i posljedica su asimetri¢nih istezanja, dok je vrpca na 2870 cm™ vidljiva
kod uzorka EA0.5 pri 200 °C 1 posljedica je simetri¢nih istezanja metilnih grupa. Na 2930
cm” pri 200 °C kod uzoraka EA0.5, EA2.0, EA2.5 i EA3.0 i na 2840 cm™ pri 200 °C kod
uzorka EAOQ.5 se javljaju vrpce koje su posljedica asimetri¢nih, odnosno simetric¢nih istezanja
metilenskih grupa [17]. Pri 200 °C kod uzoraka EA2.5 1 EA3.0 su jaCeg, a kod uzorka EA2.0
slabijeg inteziteta, vidljive vrpce na 1479 cm™ radi asimetri¢nih i na 1373 cm™ kao posljedica
simetri¢nih vibracija savijanja metilnih skupina i na 1421 cm’ jo§ jedna vrpca koja je
posljedica vibracija ljuljanja C-H veza [17,68]. Jedino kod uzoraka EA2.5 i EA3.0 su pri 200
°C jasno vidljive vrpce na 991 i 738 cm™ koje su rezultat vibracija istezanja Al-O veza [76] i
vrpee na 446 1421 cm™ koje su posljedica vibracija savijanja Al-O veza [76]. Primjetne su i
siroke vrpee koje se nalaze otprilike izmedu 2800 i 3800 cm™ za uzorke EA0.5, EA1.0, EAL.5
pri 200 °C 1 kod uzoraka EA2.0, EA2.5 1 EA3.0 pri 400 °C koje su posljedica vibracija
istezanja O-H veza [77] iz hidrokslinih grupa vezanih za aluminij [49]. Postojanje
hidroksilnih grupa je posljedica hidrolize u procesu geliranja. Nastajanje veza Al-O-Al
kondenzacijom u procesu geliranja rezultira formiranjem Sirokih vrpca vidljivih kod uzoraka
EAO0.5, EAL1.0, EAL.5 i EA2.0 pri temperaturi od 200 °C na 800 do 400 cm™ [13]. Kod
uzorka EAO0.5 je ta Siroka vrpca jaceg inteziteta nego kod uzorka EA2.0, zato Sto proces
hidrolize ovisi o molarnom omjeru Eaa/Asb (Sto je viSe Eaa u uzorku slabiji je proces
hidrolize). Za uzorke EA2.5 1 EA3.0 se te vrpce ne primjecuju, te bi se moglo zakljuciti da
kod tih uzoraka ne dolazi do hidrolize 1 kondenzacije. Budu¢i da skoro pa nema butoksidnih
grupa 1 da su detektirane jedino molekule kelata tris(etil acetoacetata) aluminija (III) ,
mozemo zakljuciti da se uzorci sastoje od djelomi¢no kondenzirane mreze aluminija 1 tris(etil
acetoacetate) aluminija (IIT) [4]. Omjer gela 1 kelata je takoder ovisan o molarnom omjeru Eaa
1 Asb. Kod FTIR spektra za uzorke EA2.0, EA2.5 1 EA3.0 vidljivo je da veze kelata
zagrijavanjem uzorka pri 400 °C u potpunosti nestaju. Kod svih uzoraka, zagrijavanjem od
400 — 1000 °C vidljive su jedino $iroke vrpce izmedu 800 i 400 cm™, koje su posljedica Al-O-
Al veza 1 zagrijavanjem na 1200 °C samo vrpce koje su posljedica vibracija istezanja i

savijanja Al-O veza [76].
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6. ZAKLJUCAK

Na temelju eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti da u svim slu¢ajevima s razli¢itim
molarnim omjerima Eaa/Asb nastaje y-Al,Os, ali u dva razli¢ita tijeka kristalizacije. Dio y-
ALO; kristalizira 1z gela, dok dio nastaje iz formiranog kelata. Takoder, iz XRD
difraktograma se vidi da se povecanjem molarnog omjera Eaa/Asb povecava temperatura
kristalizacije y-Al,O3 sa 800 °C na 1000 °C 1 pri 1200 °C se odvija potpuni prijelaz y-Al,O3 u
a-Al O3, dok je pri manjim omjerima djelomican. Nadalje, iz svih provedenih analiza se moZze
zakljuc¢iti da keliranje Asb s Eaa u veéim omjerima potpuno sprjeava hidrolizu 1
kondenzaciju aluminijeva sec-butoksida. Tijek kristalizacije pod utjecajem je pocetnog
omjera etil acetoacetata 1 aluminij sec-butoksida budu¢i da se kristalni kompleks nakon

hidrolize javlja samo u uzorcima s omjerima 2.0, 2.5 1 3.0.
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