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Mehanohemija je nauka koja proucava fizicko-he-
mijske promene materije pod uticajem mehanic¢ke ener-
gije. Mlevenje zauzima znac¢ajno mesto u preradi pras-
kastih metalnih i1 keramickih materijala. Tokom mleve-
nja u materijalima dolazi do fizi¢kih i hemijskih pro-
mena i u tom slucaju mlevenje se oznaCava kao me-
hanohemijski tretman [1-3]. Ovom metodom do sada su
sintetisani mnogi materijali u obliku neaglomerisanih
nanocestica ili nanokristalnih prahova.

Oksidi titana su predmet brojnih istrazivanja uglav-
nom zbog postojanja velikog broja jedinjenja razli¢itih
struktura, stehiometrije i osobina. Pocev od 1940. g.
objavljeno je nekoliko studija o strukturama TiO, [4-6].
Jedna grupa oksida gde je 0,80 < x < 1,25 smatra se ti-
tan-monoksidom i vrlo je specifi¢na, jer istovremeno sa-
drzi vakancije na mestima predvidenim i za anjone i za
katjone. Raspored Supljina zavisi od stehiometrije i ter-
mickog tretmana. U zavisnosti od rasporeda Supljina,
TiO se javlja u dve modifikacije: neuredena kubna i ure-
dena monoklini¢na. Zbog direktnih Ti-Ti veza titan-mo-
noksid ima provodnost poredivu sa metalnom. Jedna
grupa ruskih istrazivaca objavila je nekoliko radova u
kojima su prikazani rezultati ispitivanja nekih osobina
titan-monoksida, na primer: parametri reSetke, gustina,
broj i raspodela Supljina [7-9].

Druga grupa oksida, opste formule Ti,0,,.1, 4 <n <
<10 (ili TiO,, 1,75 <x < 1,90), poznata je kao Manjeli-
jeve faze. Ovi plavocrni oksidi imaju Siroku primenu
zbog provodnosti poredive sa grafitnom i otpornosti na
koroziju, tako da su njihove elektriéne i magnetne 0so-
bine dosta ispitivane [10—12]. Njihova struktura je neo-
bi¢na i izvodi se iz strukture rutila, TiO,, koja pred-
stavlja deformisano najgu$ée pakovanje O, gde Ti*"
popunjavaju svaku drugu oktaedarsku Supljinu. Kako se
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MEHANOHEMIJA OKSIDA TITANA*

Mehanohemija kao relativno mlada nauka predstavija alternativau metodu sinteze na-
nostrukturnih materijala. Osnovni cilj ovog rada bio je sinteza nanostrukturnih oksida
titana razlicitih stehiometrija polazeéi od smese prahova Ti i TiO,, TiO i TiO, ili Ti,O3
i TiO,. U centru paznje su Manjelijevi oksidi Ti, O i TisOq, jer se njihova smesa po-
znata pod komercijalnim nazivom EBONEX koristi kao elektroda u agresivnim sre-
dinama. Dobijeni oksidi su okarakterisani rendgenskom difrakcionom analizom, TG/DTA
analizom, elektronskom i optickom mikroskopijom. Mehanohemijskom sintezom dobi-
jeni su titan-monoksid i pojedine Manjelijeve faze Ti,0,, TisOq i TisO;;. Rezultati ima-
ju veliki praktican znacaj jer je smeSa EBONEX praha dobijena na znatno nizoj tem-
peraturi od uobicajene, sto bi direktno smanjilo troskove proizvodnje.

vrednost n smanjuje, udeo popunjenih oktaedarskih Su-
pljina u Manjelijevim fazama se povecava, tako da se
lanci oktaedara skracuju i posle svakog n-tog oktaedra
modifikuju povezivanjem preko zajednickih pljosni. U
poslednjih 20 godina, Manjelijeve faze koriste se kao
elektrode u agresivnim sredinama. Ovaj elektrodni ma-
terijal poznat je pod komercijalnim nazivom EBONEX
[13].

Prema naSim saznanjima, osim jednog rada [14], u
literaturi ne postoje podaci o sintezi TiO, mehanohe-
mijskim reakcijama, tako da je osnovni cilj ovog rada
bila mehanohemijska sinteza nanostrukturnih oksida ti-
tana razlicitie stehiometrije polaze¢i od smese prahova
Ti + TiO,, TiO + TiO, ili Ti,03 + TiO,.

EKSPERIMENTALNI RAD

Kao reaktanti koriS¢eni su komercijalni prahovi Ti,
TiO (kubna faza), Ti,0; i1 TiO, (rutil) ¢istoce > 99%. Za
pripremanje monoksida koris¢ene su smese Ti + TiO, sa
molskim odnosima 1:1 i 1,25:1, dok su za pripremanje
Manjelijevih faza koris¢ene smese TiO+TiO, (1:3) i Ti,O;+
+ Ti0O;, (1:2). Mlevenje je izvedeno u planetarnom mlinu
Fritsch Pulverisette 5, koriste¢i ¢elicne posude, zapre-
mine 250 cm’, napunjene sa 32 &eli¢ne kuglice (d = 13,4
mm). Masa praha iznosila je 10 g, S§to daje odnos mase
kuglica prema masi praha 30:1. SmeSe su mlevene do
2 h u atmosferi vazduha. Mehanohemijski dobijeni pra-
hovi su termicki tretirani 24 h na 900, 10001 1100 °C u
zatopljenim vakuumiranim kvarcnim ampulama i spon-
tano hladeni u peci.

Fazni sastav dobijenih uzoraka odredivan je rend-
genskom difrakcijom praha na difraktometru Philips
PW1710, koriste¢i monohromatsko Cu-Ka. zracenje (A =
= 1.5418 A). Za semikvantitativno odredivanje faznog
sastava koriS¢en je program PowderCell [15]. Termijsko
ponasanje uzoraka ispitivano je na SDT Q600 TGA/
/DSC (TA Instruments) instrumentu pri brzini zagre-
vanja 20 °C min™ do 1300 °C u dinami¢noj atmosferi ar-
gona. Na istom instrumentu, na osnovu porasta mase
tokom oksidacije uzroka u atmosferi vazduha odreden je
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i sadrzaj kiseonika. Morfologija prahova ispitana je ele-
ktronskim mikroskopom VEGA TS 5130MM (Vega
Tescan).

REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 1 prikazani su difraktogrami praha smese
Ti i1 TiO, u odnosu 1:1 nakon 0,5 i 2 h mlevenja, kao i
nakon zarenja na 900 °C. Mlevenje u toku 2 h rezulti-
ralo je pojavom Sirokih difrakcionih pikova slabog in-
teziteta koji odgovaraju TiO kubne simetrije (slika 1b).
Veli¢ina kristalita tako pripremljenog TiO odredena na
osnovu Sererove jednadine [16] iznosi oko 5,4 nm. Do-
bitak mase pri potpunoj oksidaciji iznosi 20,6% Sto od-
govara stehiometriji TiO, ;4. Nakon Zarenja uzorka u va-
kuumu na 900 °C dobijena je dobro iskristalisana Cista
faza kubnog titan-monoksida (slika 1c).

Nakon 2 h mlevenja smese Ti i TiO, u odnosu 1,25:1
uoceni su Siroki pikovi kubnog titan-monoksida (slika
2a), ¢ija veliCina kristalita iznosi oko 7,4 nm. Dobitak
mase pri oksidaciji do TiO, iznosi 27,2% §to daje for-
mulu TiOy . Posle Zarenja ovog uzorka u vakuumu na
temperaturi od 900 °C nastala je monoklini¢na faza (sli-
ka 2b). Fazni prelaz iz kubnog u monoklini¢ni TiO i
obrnuto ispitivan je DSC-analizom u atmosferi argona
do 1300 °C, ali nije uoceno postojanje fazne transfor-
macije.

Konvencionalno dobijeni uzorci titan-monoksida
obi¢no su dvofazni i sastoje se od uredene, monoklinic-
ne i neuredene, kubne faze, dok boja ovako dobijenih
uzoraka varira od srebrnastozute do razlic¢itih nijansi
zlatnozute. Kod uzoraka pripremljenih mehanohemij-
skim putem optickom mikroskopijom uocene su i druge
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Slika 1. Difraktogrami ekvimolarne smese Ti i TiO, mlevene a) 30 min i b) 2 h; ¢) nakon Zarenja na 900 °C.
Figure 1. XRPD patterns of the equimolar Ti and TiO; mixture after: a) 30 min and b) 2 h of milling; ¢) annealing at 900 °C.
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Slika 2. Difraktogrami smese Ti i TiO, (1,25:1) a) nakon 2 h mlevenja i (b) nakon Zarenja na 900 °C.
Figure 2. XRPD patterns of the Ti and TiO, mixture (1.25:1) after: a) 2 h of milling and b) annealing at 900 °C.
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nijanse (intenzivnoplava, ljubicasta, zlatnozuta, mrka i
srebrnosiva), §to moze biti posledica zaprljanja gvoz-
dem usled otiranja posuda i kuglica.

Posle 2 h mlevenja smese TiO+TiO, (1:3) na di-
fraktogramu praha zapazeni su samo Siroki pikovi po-
laznih komponenata (tabela 1). Maksimumi Manjeli-
jevih faza uoceni su tek nakon Zarenja u vakuumu na
temperaturama od 1000 i 1100 °C (tabela 1).

Na slici 3 prikazani su difraktogrami praha dobi-
jenih Manjelijevih faza i difraktogram komercijalnog
EBONEX praha. Kao §to se vidi, EBONEX zapravo
predstavlja smesu Ti4O; i TisOe. Na osnovu poredenja
difraktograma praha prikazanih na slici 3 zakljuceno je
da taj odnos iznosi Ti407:TisO9 = 40:60 mas%. Treba
napomenuti da se EBONEX komercijalno dobija reduk-
cijom TiO, u atmosferi vodonika na vrlo visokim tem-
peraturama, oko 1500 °C. Mlevenje znacajno snizava
temperaturu zarenja i samim tim snizava troskove proiz-
vodnje. Osim toga, proizvod ima znatno visi stepen kris-
talini¢nosti.

Mlevenje smese Ti,05+TiO; (1:2) u toku 2 h rezul-
tiralo je samo amorfizacijom praha (tabela 1). Zarenjem
mehanohemijski aktivirane smese na 1000 °C u vaku-
umu dobijena je skoro Cista TisOy faza (slika 4a), dok je
zarenje na 1100 °C dalo TigO;; kao glavni proizvod
(slika 4b). Optickom mikroskopijom zapazeno je da su

Tabela 1. Karakteristike pripremljenih Manjelijevih faza
Table 1. Characteristics of prepared Magneli phases

sve dobijene Manjelijeve faze plavocrne.

Porast mase pri oksidaciji EBONEX praha bio je
neocekivano mali, samo 3,8%, §to odgovara TiO, o, ste-
hiometriji, odnosno izlazi iz opsega Manjelijevih faza
(TiO4 75-1.90).- Dobijene Manjelijeve faze takode su ispo-
ljile porast mase nizi od ocekivanog (tabela 1), ali ipak
nesto visi od EBONEX praha, $to moze biti posledica
prisustva male koli¢ine gvozda ili nepotpune oksidacije
uzoraka tokom Zarenja.

Kod mlevenih uzoraka reakcija oksidacije pocinje
na oko 300 i zavrsava se do 900 °C i pracena je Sirokim
egzotermnim efektom sa maksimumima na 528 za sme-
$u TiO + TiO, i 544 °C za sme$u Ti,0; + TiO,.

Kod zarenih, Manjelijevih, oksida oksidacija se odi-
grava u uzem intervalu, izmedu 350 i 850 °C. Medutim,
kod uzorka smese Ti407 1 TisOy dobijenog posle Zarenja
na 1100 °C, koji je po sastavu najblizi EBONEX prahu,
reakcija oksidacije pocinje na jo§ visoj temperaturi, 450 °C.
Isto ponasanje primeceno je kod EBONEX praha. Inace,
u svim uzorcima oksidacija je pracena Sirokim egzo-
termnim efektom sa dva maksimuma na prose¢nim tem-
peraturama 550 i 650 °C.

Elektronskom mikroskopijom zapazeno je da dola-
zi do promene morfologije praha posle Zarenja (slika 5).
Mleveni uzorci imaju Siroku raspodelu veli¢ine Cestica
dimenzija od 0,1 do 10 um. Uz sitne, primarne Cestice

TiO + TiO, (1:3)

T1203 + T102 (1 2)

Tretman Povec’anj ¢ mase Fazni sastav Formula Povec’anj ¢ mase Fazni sastav Formula
nakon oksidacije, % nakon oksidacije, %

2h Mlevenja 6,3 TiO + TiO, TiO, g7 5,2 Ti,0; + TiO, TiO 99

1000 °C 5,8 TizO7 + Tis0q TiO, gg 5,0 Tis0q TiO 99

1100 °C 5,1 Ti4O7 + Ti509 TiO 9o 5,1 TigOp, TiO 9o

(b) .

INTENZITET (proiz.jed.)

60 80

20 ()

Slika 3. Difraktogrami mlevene smese TiO + TiO, nakon Zarenja na a) 1000 i b) 1100 °C; c) EBONEX.
Figure 3. XRPD patterns of mechanochemically treated TiO + TiO; mixture after annealing at a) 1000 and b) 1100 °C; ¢) EBONEX.
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Slika 4. Difraktogrami mlevene smese Ti,O; + TiO, nakon Zarenja na a) 1000 i b) 1100 °C.
Figure 4. XRPD patterns of mechanochemically treated Ti,O; + TiO; mixture after annealing at a) 1000 and b) 1100 °C.

Slika 5. SEM smese TiO + TiO; a) nakon mlevenja i nakon Zarenja na: b) 1000 i c) na 1100 °C.
Figure 5. SEM of the TiO + TiO, mixture a) after milling and after further annealing at: b) 1000 and ¢) 1100 °C.

postoje i brojni aglomerati. Nakon Zarenja, uocava se po-
rast primarnih Cestica, uz istovremeno smanjenje broja
aglomerata. Nisu zapaZeni znacajniji efekti sinterovanja.

ZAKLJUCAK

Polaze¢i od smese Ti i TiO, mehanohemjskim tret-
manom uspesno je dobijen kubni titan-monoksid pro-
se¢ne velicine kristalita oko 6 nm. Mehanohemijski do-
bijen titan-monoksid Zarenjem se lako prevodi u dobro
iskristalisalu kubnu ili monoklini¢nu fazu. Fazni sastav
proizvoda nakon zarenja moguce je kontrolisati pocet-
nim odnosom reaktanata.

Manjelijeve faze: smesa TiyO;1 TisOg, odnosno TisOq
ili TigOy; dobijeni su nakon zarenja mlevenih uzoraka
na znatno nizim temperaturama nego S$to je uobiéajeno
za ove okside. Smesa sastava Ti;O; + TisOy odgovara
komercijalnom EBONEX prahu, tako da sniZenje tem-
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perature dobijanja ovog proizvoda ima praktiCan znacaj
jer direktno smanjuje troskove proizvodnje.
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(Scientific paper)

Mechanochemistry represents an alternative route in synthesis of nanoma-
terials. Mechanochemical routes are attractive because of their simplicity,
flexibility, and ability to prepare materials by solid state reactions at room
temperature. The aim of this work is the mechanochemical synthesis of na-
nostructured titanium oxides of different composition starting from mix-
tures of Ti and TiO,, TiO and TiO; or Ti,0; and TiO,. Emphasis is on the
Magneli phases Ti;0; and TisOo because their mixture is commercially
known as EBONEX material. The materials prepared were characterized
by XRPD, TG/DTA analysis, SEM and optical microscopy. Titanium mo-
noxide and several Magneli oxides, Ti407, TisOq and TicO;;, are success-
sfully prepared. The results are very interesting because the EBONEX ma-
terials were prepared at lower than usual temperature, which would de-

crease the effective cost of production.

Kljucne reci: Oksidi titana ® Manje-
lijeve faze ® Mehanohemija e Nano-
materijali

Key words: Titanium oxides e Ma-
gneli phases ® Mechanochemistry e
Nanomaterials
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