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Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Fakulteta za fizicku hemiju, odrzanoj 12.05.2016.
godine, imenovani smo za c¢lanove Komisijeu za ocenu i odbranu doktorske disertacije
magistra fizickohemijskih nauka Zorana Nedic¢a, samostalnog saradnika Fakulteta za fizicku
hemiju Univerziteta u Beogradu, sa istrazivackim zvanjem - istraziva¢ saradnik, pod
naslovom: "Dobijanje i karakterizacija fosforvolframovih bronzi dopiranih jonima
litijuma, magnezijuma i europijuma®™. Pos$to smo pregledali doktorsku disertaciju
podnosimo Nastavno-nau¢nom vecu sledeci

IZVESTAJ

1. Prikaz sadrzaja disertacije

Doktorska disertacija Zorana Nedi¢a napisana je na 140 strana kucanog teksta i sadrzi
poglavlja: Uvod sa opstim delom (41 stranica), Eksperimentalni deo (3 strana), Rezultati i
diskusija (49 strana), Zakljucak (3 strane), Literatura 221 referenci (8 strana), Dodaci, Prilozi,
Biografija i Izjave (dodatke propisane pravilima Univerziteta o podnosenju doktorskih teza na
odobravanje).

Rad sadrzi ukupno 32 slika i 12 tabele.

U delu Rezime , na srpskom i engleskom jeziku, predstavljena je problematika kojom

se disertacija bavi 1 najvazniji zakljucci.
U poglavlju Uvod saopstim delom opisana je problematika koja je bila predmet istrazivanja
kao i cilj doktorske disertacije. Takode je dat istorijski pregled ispitivanja heteropoli kiselina,
njihova klasifikacija, struktura, opste osobine heteropoli kiselina Keggin-ovog tipa. Zatim su
navedene opste metode dobijanja heteropoli kiselina. Opisana je i njihova primena u katalizi.
U drugom delu dat je opis volframovih bronzi, sa razli¢itim metodama sinteze. Prikazana je
njihova podela na nekoliko grupa. Dat je i kratak opis primene volframovih bronzi. Dat je
prikaz modela dizajniranja nanoCestica koje se dobijaju ultrazvuénom sprej pirolizom.
Prikazan je 1 matematicki model koji se koristio za odredivanje veli¢ine kapi aerosola.

U poglavlju Eksperimentalni deo, dat je opis sinteze metoda ispitivanja.

U poglavlju Rezultati i diskusija dati su rezultati ispitivanja stabilnosti WPA,
LisWPA, MgHWPA i EuWPA od sobne temperature do 1000 °C. Praceno stanje vode u 12-
volframovoj kiselini i njenim solima sa litijumom, magnezijumom i europijumom. Dati su
rezultati svih faznih transformacija navedenih jedinjenja, kao i dobijanje fosforvolframovih
bronzi termickim tretmanom. Takode su dati rezultati dobijenih bronzi tehnikom sprej
pirolize.

U poglavlju Zakljucak su sumirani rezultati teze.




Poglavlje Literatura sadrzi 221 referencu.

U poglavlju Dodatak date su tablice sa XRPD podacima.

objavljeni nau¢ni radovi i saopstenja iz doktorske disertacije.

U poglavlju_Prilozi dati su biografija sa najvaznijim podacia 0 autoro kao i spisak
radova koji su publikovani u toku izrade doktorske disertacije.

U poglavlju lzjave su date potpisane izjave o autorstvu, kori$¢enju i istovetnosti

Stampane i elektronske verzije rada.

2. Opis rezultata teze

12-volframfosforna (WPA) je heteropoli kiseline (HPK) koje pripadaju velikoj klasi
jedinjenja koja se nazivaju polioksometalati. U osnovi struktura ovih kiselina je Keggin-ov
anjon ¢ija se termicka stabilnost razlikuje od drugih heteropoli kiselina i njhovih soli, a moze
se pratiti termijskom analizom, infracrvenom spektoskopijom, ramanskom spektroskopijom i
XRPD analizom.

U temperaturskom intervalu od sobne temperature do 1150 °C, 12-volframfosforna
kiselina gubi vodu u nekoliko stupnjeva sve do temperature od 602 °C, kada dolazi do rusenja
Keggin-ovog anjona i formiranja fosforvolframove bronze. Daljim termi¢kim tretmanom
bronza prolazi kroz jos tri polimorfne transformacije. Dobijena bronza je stabilna i ne podleze
nikakvim promenama. Prac¢ene su sve fazne promene kalcinacija/dehidratacija, sa stanovista
strukture i stabilnosti.

Fosforvolframova bronza je novi materijal koji je dobijen iz heteropoli kiseline
termickim tretmanom u procesu rekristalizacije ¢vrsto-¢vrsto. Prvi put su u literaturi opisani
polimorfizmi kod fosforvolframove bronze, a neki od njih su novi (ortorombi¢ni) i nemaju
analogne polimorfizme u WOj; jedinjenjima.

Rezultati istrazivanja u okviru ove teze pokazali su da se mogu dobiti nanocestice
fosforvolframovih bronzi dopiranih litijumom, magnezijumom i europijumom, modelovanjem
kapi aerosola.

Na osnovu rezultata termijskih analiza izabrane su temperature na kojima je vrSena
sprej piroliza uzoraka. Prva faza procesa sinteze obuhvata prioremu 20% vodenog rastvora
12-volframfosforne kiseline koja je posluzila kao prekursor za dobijanje odgovarajuce
fosforvolframove bronze. U drugoj fazi procesa sinteze, dati rastvor je podvrgnut
ultrazvué¢nom rasprsivanju ultrazvuénim atomizerom Gapusol 9001, RBI, koji se sastoji od tri
transducera koji rade na frekvenci od 2,5 MHz i njegovom o¢vr§¢avanju unutar reakcione
komore, koju €ini pe¢ sa kvarcnom cevi koja se u naSem eksperimentu nalazi na temperaturi
od 650 °C.

Aerosol nastao tokom ultrazvuéne pobude rastvora noSen je strujom vazduha (gas
nosa&) brzinom protoka od 0,66 dm®/s kroz reakcionu komoru u kojoj je dolazilo do
o¢vrS¢avanja praha sve do posude za taloZenje Cestica. Na ovaj nacin dobijen je prah
fosforvolframove bronze.

Iz eksperimentalnih vrednosti datih za precnik Cestica fosfatvolframove bronze i
intenziteta pojavljivanja datih (diskretnih) vrednosti o€igledno je da u osnovi raspodela
vrednosti dominantno se kre¢e u uskom intervalu izmedu 890 i 1220 nm (62%), dok su ostale
vrednosti pomerene u vecoj meri ka manjim veli¢inama precnika Cestica (22,7%) 1 tek oko
12% Cestica ima precnike iznad 1220 nm.

Teorijske vrednosti veli¢ine subCestica, saglasno spektru raspodele precnika kapljica
aerosola, 1 njima odgovaraju¢ih vrednosti za prec¢nike subkapi aerosola, pripadaju nizu
vrednosti: 31 nm, 51 nm, 65 nm i 79 nm zavisno od veli¢ine kapljice aerosola.



U procesu sinteze/nanosenja tankih filmova na povrsinu substrata (substrat je kvarcna
plocica) samoasembliranjem monoklini¢kih fosforvolframovih bronzi, dobijeni su filmovi
dobro  definisane  morfologije, koju  ¢ine  Cestice praha sa  njihovim
subelementima/subcesticama, koje se rasporeduju na veoma homogen nacin duz cele povrsine
substrata.

Pokazano je, i1 u slucaju fosforvolframovih bronzi da je moguce dobiti strukture, ¢iji

dizajn na nivou Cestice 1 subc¢estice pokazuje dobru saglasnost, izmedu teorijskih prora¢unatih
vrednosti po datom modelu i dobijenih eksperimentalnih vrednosti.
Cilj IC spektroskopskih ispitivanja je pracenje promene traka karakteristicnih za Keggin-ov
anjon u procesu kalcinacije. 1z IC spektara evidentno je da trake karakteristicne za Keggin-ov
anjon, u spektru Lis-WPA soli, ostaju ocuvane, posebno trake v; i v3 koje su karakteristi¢ne za
PO, grupu. Pomeranje ka nizim frekvencama je primecéeno kod traka karakteristicnih za WQOg
oktaedar, na oko 900 i 800 cm™, koja moZe biti pripisana uticaju katjona koji je inkorporiran u
kanalima i stabilizuje strukturu Keggin-ovih anjona sa katjonima. Glavni uticaj je o¢igledno
kod traka na oko 994 cm™ v(W=0y) i 982 cm™ v(W-0Oy), §to se moZe objasniti ¢injenicom da
se katjoni nalaze u blizini O4 terminalnih kiseonikovih atoma.

Takode su evidentne i promene u polozaju karakteristi¢nih traka vode. Voda se u

heteropoli kiselinama nalazi kao ,,teCna voda” sa karakteristicnim istezu¢im trakama v; i v ha
oko 3400 cm™ i savijajuca v, na 1640 cm™, dok se samo mali broj hidratisanih protona HzO"
identifikuje sa trakama na 3100 i 1706 cm™.
Na osnovu iznetih podataka o infracrvenim i ramanskimh spektarima 12-volframfosforne
kiseline i njenih kristalohidrata, izvrSena je analiza spektara Mg i Eu soli ove heteropoli
kiseline. Definitivne promene u IC spektrima su ocigledne posle rusenja Keggin-ovog anjona.
Za date spektre uradena je asignacija traka u odnosu na PO, tetraedar i WOg oktaedre.

Sinteza i nanostrukturni dizajn Me-PWB i Me-PWB/SiO, (Me=Li, Mg i Eu)
nanokompozitnih Cestica dobijen je opisanom metodom ultrazvuéne sprej pirolize.
Eksperimentalno dobijene vrednosti za srednju vrednost dijametra Cestica bronzi su: Mg-
PWB — 1,08 um, Li-PWB - 0,96 um, Eu-—PWB — 1,32 um. Za nanokompozite srednja
vrednost dijametra Cestica iznosi: Mg-PWB/SiO, — 1,11 um, Li-PWB/SiO; — 1,12 um i Eu—
PWB/SiO; — 1,00 um. Teorijski izracunate vrednosti za bronze i nanokompozite iznose: Mg—
PWB — 1,37 um, Li-PWB - 0,99 um, Eu—PWB - 1,15 um i Mg-PWB/SiO, — 1,27 um, Li-
PWB/SiO, - 0,87 um i Eu-PWB/SiO;— 1,24 pum.

Metal dopirane fosforvolframove bronze dobijene ultrazvucnom sprej pirolizom su
precizno dizajnirane strukture (i substrukture) i imaju veliku specificnu povrSinu, $to je u
skladu sa koris¢enim modelom. Materijali sa ovako dizajniranom strukturom mogu da se
primene u katalizi, u oblasti biologije i medicine, gde se traze tacno dizajnirani materijali kod
ispitivanja visoko selektivnih sistema.

Provodljivosti je merena na uzorcima Li-PWB i nanokompozita dobijenih termalnim
tretmanom u Sirokoj spektralnoj oblasti od 100 Hz do 40 MHz, na dvema temperaturama od
25 i 200 °C. Sa poveéanjem frekvencije provodljivost se za oko dva reda veli¢ine kod bronze
na temperaturi od 25°C i skoro pet redova veligine kod nanokompozita. O¢igledno je da je
razli¢ita provodljivost rezultat razlicite strukturne uredenosti sistema i razli¢itog mehanizma
provodenja. To znaci da postoji nekoliko procesa koji se odigravaju u bronzi. Na sobnoj
temperaturi,od 10° do najvide 5-10% Hz, specifi¢na provodljivost iznosi ~7-10* S/m, a daljim
porastom frekvencije raste da bi na frekvenciji od 10’ Hz dostigla vrednost od ~3-10™ S/m.
Na temperaturi od 200 °C zavisnost specificne provodljivosti od frekvencije je manje
izrazena.Od 10°-10° Hz, specifi¢na provodljivost je 0,2 S/m,dok na frekvenciji od 10" Hz
iznosi 0,3 S/m. Specificna provodljivost nanokompozita priblizno linearno raste s
frekvencijom od 10° do 10" Hz u log-log dijagramu. Vrednosti provodljivosti na 25°C i na



200°C skoro da se preklapaju, tako da se moZe reéi da ne postoji temperaturska zavisnost
specifi¢ne provodljivosti. Vrednosti provodljivosti su daleko manje neko kod Li-bronze.

3. Uporedna analiza rezultata teze sa rezultatima iz literature

Uprkos intenzivnim ispitivanjima stabilnosti heteropoli kiselina Keggin-ovog tipa,
rezultati 1 zakljucei u literaturi su ¢esto zbunjujuéi i nesaglasni, iako su rezultati dobijeni pod
sli¢nim eksperimentalnim uslovima.

U kojim temperaturskim intervalima i pri kojim relativnim vlaznostima su stabilni
pojedini oblici 12-fosforvolframove kiseline ispitano je u ovom radu i pordeno sa dobijenim
rezultatima [O.Nakamure, T.Kodame, J.Ogino, Y.Miake, Chem. Lett. (1979) 17]. Ovakve
razli¢ite modifikacije kristalohidrata heteropoli kiselina morale bi se zapaziti pri termickim
promenama, koje se mogu pratiti metodama termijske analize (TGA i DTA). Medutim u
literaturi, postoji dosta neslaganja o broju molekula vode prisutnih u pojedinim fazama kod
ovih jedinjenja (29-31, 24-18, 14-13 i 6-5) kao sto navode R.C.T.Slade [R. C. T. Slade, J.
Barker, H. A. Pressmann, J. H. Strange, Solid State lonics, 28-30 (1988) 594], R. Strandberg
[R.Strandberg, Acta Chem. Scand., A29 (1975) 359], R.Allman [R. Strandberg, Acta Chem.
Scand., A29 (1975) 359] i P.Rajapogal [P. Rajapogal, G. Aruldhas, V. Ramakrishnan, Indian
Journal of Pure & Applied Physis, 25 (1987) 501].

U procesu calcinacije/hidratacije, polazna heteropolikiselina H3zPW1,040-29H,0
pretrpi dve transformacije pre nego $to se formira stabilna H3PW1,049:6H,O faza. XRPD
uzorci za razliite faze kristalohidrata sa 29, 21, 14 i 6 molekula vode 12-volframfosforne
kiseline, i za njih izmerene i izraCunate vrednosti indeksovanih medupljosnih rastojanja za
H3PW1,040-29H,0 (29-WPA) i H3PW1,049-21H,0 (21-WPA) i za H3PW1,04 14H,0 (14-
WPA) i H3PW1,049-6H,0 (6-WPA), odgovaraju parametrima jedini¢nih Celija koje je dobio
M.Fournie [M. Fournier, Ch. Feumi-Jantou, Ch. Rabia, G. Herve, S. Launay, J. Mater. Chem.,
2 (1992) 971].

XRPD merenja su potvrdila, da uzorak 0-WPA odgrejan na 350 °C i uzorak D-WPA
odgrejan na 500 °C u ambijentalnim uslovima potpuno se vraéaju u 6-WPA fazu, §to ukazuje
na reverzibilan proces ova dva uzorka. Ovo je u skladu sa termijskim merenjima [R. Allmann,
H. D’ Amour, Z. Kristall., 141 (1975) 161].

U procesu kalcinacije, oCigledne su promene u karakteristicnim spektralnim oblastima za
razliite protonske vrste. Ako se uporede IC i ramanski spektri 12-volframfosforne kiseline
odgrejane na razliCitim temperaturama, uo¢avamo da dioksonijum 1 oksonijum jon postoje u
dinamickoj ravnotezi $to je potvrdeno u radovima [N. R. Noe-Spirlet, G. N. Brown, W. R.
Busing, H. A. Levy, Acta Cryst. A 31 (1975) 580 i H. D’ Amour, R. Allmann, Z. Kristall., 143
(1976) 1].

Samo dizajniranje strukture na svim nivoima od osnovnog, saglasno naSim
eksperimentalnim 1 teorijskim modelnim istrazivanjima daje rezultate koji pokazuju izuzetnu
medusobnu saglasnost teorijskih ocekivanja i eksperimentalnih rezultata [V. Jokanovié¢, Dj.
Janackovi¢, A. M. Spasi¢, D. Uskokovi¢, Nanostruct. Mater., 12 (1-4) (1999) 349, G. V.
Jayanthi, S. C. Zhang, G. L. Messing, J. Aerosol Sci. Technol., 19 (1993) 478, S. Moon, H. J.
Chung, S. I. Woo, C. S. Hwang, M. Y. Lee, S. B. Park, J. Aerosol Sci., 28 suppl. I (1999)
5525].



4. Nau¢ni radovi i saopsStenja u kojima su publikovani rezultati iz doktorske
disertacije

Rad u ¢asopisu medunarodnog znacaja

1.U.B.Miog, R.Z.Dimitrijevié, M.Davidovi¢, Z.P.Nedi¢, M.M.Mitrovi¢, Ph.Colomban
Thermaly induced phase transformations of 12-tungstophosphoric acids 29-hydrate:
synthesis and caracterisation of PWgO6-type bronzes
J.Mater.Sci., 29(1994)3705
2.R.Z.Dimitrijevié, Ph.Colomban, U.B.Mio¢, Z.Nedi¢, M.R.Todorovi¢, N.Tjapkin,
M.Davidovi¢
Synthesis, conductivity and structural caracterization of phosphorous bronzes
originating from Heteropoly acids. Relation with similar proton containing phases
Solid State lonics, 77(1995)250
3.U.B.Miog, R.Z.Dimitrijevi¢, M.M.Mitrovi¢, Z.P Nedié¢
Method for synthesis of metal-doped phosphorous tungsten bronzes starting from
heteropoly acids precursor
J.Serb.Chem.Soc., 60(1995)959
4.M.Davidovic, T.Cajkovski, D.Cajkovski, V.Likar-Smiljani¢, R.Bilji¢, U.Mio¢, Z.Nedi¢
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Temperature dependence of dielectric relaxation in 12-tungstophosphoric acid
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Trends in Advanced Materials and Processes, 352(2000)251
6.U.B.Mio¢, M.R.Todorovi¢, S.M.Uskokovi¢-Markovié, Z.P.Nedi¢, N.S.Bosnjakovié¢
The spectroscopic investigation of 12-tungstophosphoric acid alkali salts
J.Serb.Chem.Soc., 65(2000)399
7.Z.P.Nedi¢, U.B.Mio¢, M.Todorovi¢, D.Arandelovi¢, M.Odovi¢
Thermal and conductivity analysis of alkaline earth salts of 12-tungstophosphoric acid,
Materials Science Forum, 453-454(2004)151
8.V.Jokanovi¢, U.B.Mio¢, Z.P.Nedi¢
Nanostructured phosphorous tungsten bronzes from ultrasonic spray pyrolysis
Solid State lonics, 176(2005)2955
9.M.Davidovi¢, T.Cajkovski, Ph.Colomban, U.B.Mio¢, V.D.Likar-Smiljani¢, D.Calkovski,
R.MBilji¢, Z.P.Nedi¢
The influence of monovalent and bivalent cations on the electrical properties of
12-tungstophosphoric acid salts
Solid State lonics, 176(2005)2881
10.A.S.Kremenovi¢, D.D.Poleti, N.E.Ghermani, Lj.C.Karanovi¢, U.B.Mio¢, Z.P.Nedi¢,
A.Spasojevic¢-de Bire
Synthesis and crystal structure of hexaaquamagnesium hydrogen
phosphododecatungstate [Mg(H20)s[HPW1,040] center dot 4H,0
Crist.Res.Technol., 42(2007)98
11.V.R.Jokanovi¢, B.Colovi¢, Z.P.Nedi¢
Desing of Li phosphorous doped bronzes obtained by using spray pyrolysis
Journal of Physics:Conference series, 100(2008)012010
12.V R.Jokanovié, Z.P.Nedi¢, B.Colovi¢
Modelling and experimental investigation of thin films of Mg phosphorus-doped
tungsten bronzes obtained by ultrasonic spray pyrolysis



Journal of Microscopy-Oxford, 232(2008)623

13.V.R.Jokanovi¢, Z.P.Nedi¢

Nano-designing of Mg doped phosphate tungsten bronzes and SiO, composite
obtained by ultrasonic spray pyrolysis method

Ultrason.Sonochem., 17(2010)228

14.U.B.Mio¢, S.Stojadinovi¢, Z.Nedic¢

Characterization of bronze surface layer formed by microarc oxidation process in
12-tungstophosphoric acid

Materials, 3(2010)110

15.S.D.Stojadinovi¢, R.Vasili¢, 1.D.Bel¢a, M.Petkovi¢, B.V.Kasalica, Z.P.Nedic¢,
Lj.D.Zekovi¢

Characterization of the plasma electrolytic oxidation of aluminium in sodium
tungstate

Corros.Sci., 52(2010)3258

16.S.D.Stojadinovi¢, R.Vasili¢, M.Petkovi¢, Z.P.Nedi¢, B.V Kasalica, [.D.Belca,
Lj.D.Zekovi¢

Luminescence properties of oxide films formed by anodization of aluminium in
12-tungstophosphoric acid

Electrochim.Acta., 55(2010)3857

17.M.Petkovi¢, S.D.Stojadinovi¢, R.Vasili¢, I.D.Belca, Z.P.Nedi¢, B.V.Kasalica, U.B.Mio¢
Preparation of silicate tungsten bronzes on aluminium by plasma electrolytic
oxidation process in 12-tungstophosphoric acid

Appl.Surf.Sci., 257(2011)9555

Poglavlje u knjizi, pregledni ¢lanak, u tematskom zborniku radova

1.U.B.Mio¢, R.Z.Dimitrijevic’, M.Davidovi¢, M.Todorovi¢,Z.Nedié¢

Proton, protonske vrste i njihov uticaj na strukturu i mehanizam provodljivosti
superjonskih protonskih provodnika iz grupe heteropoli jedinjenja, U monografiji
"Profesoru Draganu Veselinovi¢u”, izdavac

Drustvo fizikohemicaraSrbije 1 Fakultet za fizicku hemiju, Beograd 2001.god., str.113
2.V.Jokanovi¢, Z.Nedi¢, J.Dostani¢

Designing of nanostructure of metal doped phosphate tungsten bronzes obtained by
ultrasonic spray Pyrolysis (Chapter 7), Fast Proton-lon Transport Compounds,
Transworld Research Network, Kerala, India, 2010. god., str.145

3.J.C.Badot, Z. Nedic, U.B. Mioc, M. Slankamenac,M. Davidovic,

Physicochemical caracterization of lithium doped phosphate tungsten bronzes as solid
electrolytes (Chapter 8), Fast Proton-lon Transport Compounds, Transworld Research
Network, Kerala, India, 2010. god., str. 159

4.S.V.Mentus, N. Gavrilov, Z.Nedi¢, B.Nedi¢,U.B.Mioc,

Application of Li doped bronzes as anode materials in Li-ion batteries (Chapter 9), Fast
Proton-lon Transport Compounds, Transworld Research Network, Kerala, India, 2010. god.,
179



5. Zakljucéak komisije

Na osnovu izloZenog moze se zakljuciti da rezultati kandidata predstavljaju originalan
i znacajan naucni doprinos ispitivanju svojstava heteropolikiselina i fosforvolframovih bronzi,
kaom i njihovo dizajniranje i dobijanje nanocestica tehnikom sprej pirolize. Rezultati ovog
rada omogucavaju bolje razumevanje procesa koji sevdeSavaju u  procesu
kalcinacije/dehidratacije heteropoli jedinjenja, a time i njihovu efikasniju primenu, posebno u
biohemiji i biomedicini kao i nauci o materijalima.

Delovi teze kandidata ve¢ su publikovani u obliku radova koji su objavljeni u
vrhunskim nauénim casopisima medunarodnog znacaja, u istaknutim medunarodnim
Casopisima, u medunarodnom i u casopisu od nacionalnog znacaja, poglavlje u knjizi i
pregledni ¢lanak u tematskom zborniku radova.

Na osnovu izloZzenog, Komisija predlaze Nastavno-nau¢nom vecu Fakulteta za fizicku
hemiju Univerziteta u Beogradu da rad Zorana Nedica pod naslovom "Dobijanje i
karakterizacija fosforvolframovih bronzi dopiranih jonima litijuma, magnezijuma i
europijuma”, prihvati kao disertaciju za sticanje nau¢nog stepena doktora fiziCkohemijskih
nauka i odobri njenu javnu odbranu.

U Beogradu, 14.06.2016. Komisija:

Redovni profesor, dr Nikola Cvjeti¢anin
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