NASTAVNO-NAUCNOM VECU
TEHNOLOSKO-METALURSKOG FAKULTETA
UNIVERZITETA U BEOGRADU

Na sednici Nastavno-nau¢nog veca TehnoloSko-metalurS§kog fakulteta
Univerziteta u Beogradu, odrzanoj 21.06.2012. godine, odredeni smo za c¢lanove
Komisije za ocenu i1 odbranu doktorske disertacije kandidata mr Srdana D. Matijasevica,
dipl. fiziko-hemicara, pod naslovom:

,Kristalizaciono ponasanje viSekomponentnih germanatnih stakala”

Posle pregleda doktorske disertacije kandidata, Komisija podnosi Nastavno-
nau¢nom vecu TehnoloSko-metalurskog fakulteta sledeci

IZVESTAJ
o uradenoj doktorskoj disertaciji

1. UVOD

Naslov i obim disertacije

Doktorska disertacija kandidata mr Srdana D. Matijasevica, dipl. fiziko-hemicara,
pod naslovom: ,Kristalizaciono ponasanje viSekomponentnih germanatnih stakala”,
napisana je na 134 strane i sadrzi 76 slika, 34 tabele i 131 literaturni navod. Sadrzaj
disertacije je izloZzen u 8 poglavlja: Uvod, Teorijski deo, Eksperimentalni deo, Rezultati,
Obrada i duskusija rezultata, Zakljucak, Literatura i Spisak primenjenih simbola. Takode
sadrzi kratak izvod (na srpskom i engleskom jeziku), kao i biografiju autora. Po formi i
sadrzaju podneta doktorska disertacija zadovoljava sve standarde potrebne za doktorsku
disertaciju.

Hronologija odobravanja i izrade disertacije

- 17.03. 2011. godine — Na sednici Nastavno-nau¢nog ve¢a Tehnolosko-metalurskog
fakulteta doneta je Odluka o prihvatanju predloga teme doktorske disertacije mr Srdana
D. Matijasevi¢a, dipl. fiziko-hemicara, pod nazivom ,Kristalizaciono ponaSanje
viSekomponentnih germanatnih stakala” i za mentora ove doktorske disertacije
imenovana je dr Snezana Gruji¢, docent TMF.

- 04.04. 2011. godine — Na sednici Veca nau¢nih oblasti tehni¢kih nauka (Univerziteta u
Beogradu) data je saglasnost na predlog teme doktorske disertacije mr Srdana D.
Matijasevica, dipl. fiziko-hemicara, pod nazivom ,Kristalizaciono ponasSanje
viSekomponentnih germanatnih stakala”.

- 21.06. 2012. godine — Na sednici Nastavno-nau¢nog veéa Tehnolosko-metalurskog
fakulteta doneta je Odluka o imenovanju ¢lanova Komisije za ocenu 1 odbranu doktorske
disertacije mr Srdana D. Matijasevi¢a, dipl. fiziko-hemiCara, pod nazivom
»Kristalizaciono ponaSanje viSekomponentnih germanatnih stakala”.



Mesto disertacije u odgovarajucoj naucnoj oblasti
Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije pripadaju oblasti Hemija i
hemijska tehnologija, za koje je mati¢an TehnoloSko-metalurski fakultet.

Biografski podaci o kandidatu

Srdan MatijaSevi¢ je roden 20. 02. 1970. godine u Skoplju. U Beogradu je zavrsio
osnovnu i srednju Skolu. Na Fakultetu za fizicku hemiju, Univerziteta u Beogradu, je
diplomirao 1999. godine sa prose¢nom ocenom §,06.

Poslediplomske studije upisao je na Fakultetu za fizicku hemiju, Univerziteta u
Beogradu 2000/01. godine, gde je poloZio sve ispite sa prosenom ocenom 8,75 1 2006.
godine odbranio magistarsku tezu pod nazivom: ,Ispitivanje adsorpcije uranil-jona na
modifikovanim klinoptilolitima”.

Od 01.06.2000. je godine zaposlen u Institutu za tehnologiju nuklearnih i drugih
mineralnih sirovina u Beogradu. Kandidat je u Institutu ukljuen u realizaciju niza
programa iz projekata osnovnog i tehnoloskog razvoja Ministarstva za nauku i tehnoloski
razvoj u periodu 2002-2014. godine (H1814-2002-2005, 142057B 2006-2010, IN 451-
01-02960/2006-38 2006-2007, TR 6702B 2005-2007, TR 34001 2011-2014, OI 172004
2011-2014).

U dosadas$njim aktivnostima u Institutu, kao ¢lan laboratorije za fizicko-hemijska
ispitivanja, kandidat je ucestvovao u istrazivanjima pripreme, modifikacije 1
karakterizacije mineralnih sirovina, stakala i staklo-keramickih materijala. Kandidat se
bavio preciS¢avanjem otpadnih voda i dekontaminacijom zemljiSta. U nau¢nom radu
kandidat se bavi istrazivanjem fenomena sinteze, nukleacije, rasta kristala i1 kristalizacije
stakala. Autor i koautor je viSe radova objavljenih u domacim i stranim casopisima, od
toga tri rada u vrhunskim medunarodnim casopisima (M21), dva rada u istaknutim
medunarodnim ¢asopisima (M22) i Sest radova u medunarodnim ¢asopisima (M23), jedan
rad u vodecem Casopisu nacionalnog znacaja (M51), pet radova u ¢asopisu nacionalnog
znacaja (M52) i pet radova u naucnom c¢asopisu (M53), kao i radova predstavljenih na
domacé¢im (M63-12 radova) i medunarodnim konferencijama (M33-22 rada, M34-15
radova). Koautor je i jednog tehnickog reSenja M84.

Kandidat govori, ¢ita i piSe na engleskom jeziku, a sluzi se i ruskim jezikom.

2. OPIS DISERTACIJE

Struktura i sadrzaj disertacije

Doktorska disertacija Srdana D. Matijasevica sadrzi osam celina: Uvod, Teorijski
deo, Eksperimentalni deo, Rezultate, Obradu 1 diskusiju rezultata, Zakljucak, Literaturu 1
Spisak primenjenih simbola. Na pocetku disertacije dat je kratak izvod na srpskom i
engleskom jeziku, a na samom kraju data je i biografija autora.

Kratak prikaz pojedinacnih poglavlja

U uvodnom delu definisani su predmet, ciljevi i doprinos ove doktorske
disertacije. Dat je prikaz teorijskog i prakticnog znacaja proucavanja kristalizacionog
ponasanja visekomponentnih germanatnih stakala. Germanatna stakla su predmet brojnih
istrazivanja zbog njihove primene u razli¢itim oblastima tehnike, npr. u elektronici (za



dobijanje izolacionih, hermetickih 1 zaStitnih slojeva), optici (za dobijanje IR
transparentnih komponenti lasera), u proizvodnji optickih vlakana itd. Ukratko je opisana
vaznost fenomena kristalizacije stakala. Pogodnom toplotnom obradom germanatnih
stakala dobijaju se staklo-keramicki materijali koji poseduju specificna opticka i druga
svojstva koja omogucavaju razvoj novih elektrooptickih uredaja. Sa stanovista dobijanja
stakla kao 1 staklo-keramike zeljenih svojstava od izuzetne vaZnosti je poznavanje
kristalizacionog ponasSanja. Poznavanje kristalizacionog ponaSanja podrazumeva
poznavanje nukleacionih karakteristika i karakteristika rasta kristalne faze iz rastopa
stakla.

Teorijski deo sastoji se od pet delova: Staklasto stanje, Germanatna stakla,
Fosfatna stakla, Kristalizacija stakla i Metode ispitivanja kristalizacionih osobina stakla.
U poglavlju Staklasto stanje prikazani su osnovni teorijski modeli koji se koriste za
razmatranje potrebnih uslova za staklasto oc¢vrS¢avanje materije: strukturni,
termodinamicki 1 kineticki. U drugom poglavlju teorijskog dela detaljno je prikazana
struktura germanatnih stakala i pojava germanatne anomalije. Alkalno-germanatna stakla
poseduju razlic¢ita fizicko-hemijska svojstva u zavisnosti od sadrzaja alkalnog oksida koja
su posledica pojave germanatne anomalije. Uvodenje oksida modifikatora, intermedijara
ili drugog graditelja u alkalno-germanatna stakla ima dodatni uticaj na strukturu i
svojstva stakla. Strukturne karakteristike fosfatnih stakala, odnosno strukture
ultrafosfatnih, metafosfatnih 1 polifosfatnih stakala prikazane su u poglavlju Fosfatna
stakla. U Cetvrtom poglavlju razmatran je fenomen kristalizacije stakla i dati su osnovni
modeli za opis kinetike procesa. Pojedinacno su analizirani procesi nukleacije 1 rasta
kristala. U poslednjem poglavlju teorijskog dela su prikazane metode ispitivanja
kristalizacije stakla pri neizotermskim 1 izotermskim uslovima.

U Eksperimentalnom delu, prvo su prikazani definisani parametri sinteze i
eksperimenti  topljenja  trokomponentnih  germanatnih 1 ¢etvorokomponentnih
germanatnofosfatnih ~ stakala. Zatim su opisane eksperimentalne metode za
karakterizaciju: atomska apsorpciona spektroskopija (AAS), infracrvena spektroskopija
(FTIR), diferencijalno-termijska analiza (DTA), dilatometrijska analiza, rendgenska
difrakciona analiza (XRD) i skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM). U drugoj delu
je opisano ispitavanje kristalizacije stakla u neizotermskim i izotermskim uslovima.

U poglavlju Rezultati prikazani su najvazniji rezultati ispitivanja trokomponentnih
germanatnih  K;O-NbyOs-GeO, 1 cCetvorokomponentnih germanatnofosfatnih stakala
Li,0-AL,03-GeO,-P,0s. Na osnovu rezultata prve faze ispitivanja za proucavanje
kristalizacionog ponasanja izabrana su stakla sastava: 30K,0-34Nb,05:36GeO, (mol%) i
22,5Li,0-10A1,05:30Ge0,'37,5P,0s  (mol%). Prikazani su rezultati ispitivanja
kristalizacije stakala pri izotermskim 1 neizotermskim uslovima.

Rezultati eksperimentalnog ispitivanja su detaljno analizirani i obradeni kroz pet
delova poglavlja Obrada i diskusija rezultata: Analiza sastava i strukture ispitivanih
stakala, Analiza osnovnih karakteristika faze LiGe;[PO4];, Odredivanje mehanizma
kristalizacije ispitivanih stakala, Analiza otpornosti i kinetike kristalizacije ispitivanih
stakala 1 Analiza procesa nukleacije ispitivanih stakala. Na osnovu analize faznog sastava
toplotno obradenih stakala izabrana su stakla za procavanje nukleacije i rasta kristala.
Dobijeni rezultati ukazuju na slozenu kristalizaciju trokomponentnog stakla, dok je u
sluc¢aju cetvorokomponentnog stakla utvrdena primarna kristalizacija LiGe,[PO4]; faze.
Analiza rezultata izotermskih ispitivanja omogucila je odredivanje mehanizma nukleacije



trokomponentnog i cetvorokomponentnog germanatnog stakla. Analizom dobijenih
razultata odredena je brzina nukleacije u trokomponentnom staklu za jednu temperaturu.
U slucaju Cetvorokomponentnog stakla, rezultati izotermskih ispitivanja su omogucili
dobijenje temperaturske 1 vremenske zavisnosti brzine nukleacije 1 temperaturske
zavisnosti brzine rasta kristala. Brzine nukleacije cetvorokomponentnog stakla su
analizirane koriS¢enjem klasi¢ne teorije nukleacije. Pokazano je dobro slaganje
eksperimentalne 1 teorijski izraCunate maksimalne brzine nukleacije. Odredeno je i
prelazno vreme na temperaturi maksimalne nukleacije koje ukazuje na naglasenu
vremensku zavisnost nukleacije. Na osnovu rezultata neizotermskih ispitivanja odreden je
mehanizam kristalizacije i energija aktivacije kristalizacije.

Na osnovu ovih analiza izveden je Zakljucak u kome su koncizno izneti postignuti
rezultati u istrazivanju koji odgovaraju postavljenim ciljevima disertacije.

Na kraju rada dat je spisak koriS¢ene literature i simbola, kao i kratka biografija
kandidata.

3. OCENA DISERTACIJE

Savremenost, originalnost i znacaj

Izbor sastava stakla za dobijanje staklo-keramike odredenih svojstava zasniva se
na poznavanju kristalizacionog ponasanja stakla. Pri kristalizaciji stakla dolazi do
izdvajanja odredenih faza i nastajanja odredenih mikrostruktura koje uslovljavaju Zeljena
svojstva. Izdvajanje odredenih faza, njihov fazni sastav i mikrostruktura ne zavise samo
od izabranog sastava stakla, ve¢ i od uslova toplotne obrade. Teznja da se kontrolisanom
kristalizacijom dobije materijal Zeljenih svojstava dovela je do velikog broja radova u
kome se ispituje uticaj sastava stakla, dodataka i toplotne obrade stakla. Za kontrolisanu
kristalizaciju neophodno je odredivanje mehanizma nukleacije 1 odredivanje
temperaturske zavisnosti brzine nukleacije i rasta kristala. Dobijanje transparentne staklo-
keramike posledica je nanokristalizacije stakla. Osnovni uslov za pojavu
nanokristalizacije je da su brzine nukleacije velike, a da su pri tome brzine rasta kristala
Sto manje. Zbog toga je u okviru ove doktorske disertacije izazov bio kako utvrdivanje
sastava kod kojih dolazi do zapreminske kristalizacije faza odredenih svojstava, tako i
definisanje toplotne obrade i pra¢enje nukleacije koju karakteriSu velike brzine nukleacije
uz istovremeni rast kristala. Upravo zbog velkih brzina nukleacije kristala, u izabranom
trokomponentnom staklu odredena je brzina nukleacije samo za jednu temperaturu, mada
se pri kristalizaciji izdvajaju nanokristalne faze zeljenih elektrooptickih svojstava. U
sluc¢aju Cevotorokomponentnog litijum-germanatnofosfatnog stakla izvedena ispitivanja
su omogucila potpuno definisanje temperaturske zavisnosti brzine nukleacije i rasta
kristalne faze LiGe,[POs4]3, 1 na osnovu toga odredivanje optimalnog sastava i uslova
toplotne obrade za dobijanje nanostrukturne staklo-keramike.

Predmet doktorske disertacije mr Srdana Matijasevica, dipl. fiziko-hemicara, pod
nazivom: ,Kristalizaciono ponasanje viSekomponentnih germanatnih stakala” je
ispitivanje uticaja vrste i sadrzaja oksida: modifikatora, intermedijara i drugog graditelja
stakla, njithovog odnosa 1 uslova toplotne obrade na kristalizaciono ponasanje
germanatnih stakala. Rezultati do kojih se doslo tokom izrade doktorske disertacije mr
Srdana D. Matijasevia pruzaju znacajan doprinos boljem razjasnjenju fenomena
nukleacije 1 rasta kristala germanatnih i germanatnofosfatnih stakala i odredivanje



optimalnog sastava i uslova toplotne obrade za dobijanja stakla ili nanostrukturne staklo-
keramike zeljenih svojstava (npr. providnost, ¢vrstoca, hemijska postojanost itd.). U
literaturni ne postoje podaci za brzine nukleacije i rasta LiGe,[PO4]; faze.

Na osnovu pregleda litrature moze se zakljuciti da se istrazivanja u okviru ove
disertacije uklapaju u savremene pravce istrazivanja u oblasti stakla, kristalizacije i
staklo-keramickih materijala.

Osvrt na referentnu i koriS¢enu literaturu

U ovoj disertaciji naveden je 131 literaturni navod. Navedeni nau¢ni radovi su od znacaja
za izradu doktorske disertacije, jer sadrze rezultate drugih istrazivaca koji su doprineli
razjaSnjenju nukleacije 1 rasta kristala 1 postavljanju teorijskih modela za pracenje
nukleacije i rasta kristala iz stakla.

Iz obrazlozenja predlozene teme doktorske disertacije i objavljenih radova u prijavi koju
je kandidat podneo, kao i iz popisa literature koja je koriSéena u istrazivanju, uocava se
adekvatno poznavanje predmetne oblasti istrazivanja i aktuelnog stanja u ovoj oblasti u
svetu.

Analiza primenjenih nau¢nih metoda i njihova adekvatnost za sprovedeno
istrazivanje

U disertaciji su primenjenje slede¢e metode karakterizacije: spektrofotometrija i
atomska apsorpciona spektroskopija (AAS) za odredivanje hemijskih sastava stakala. Za
ispitivanje nukleacionog 1 Kkristalizacionog ponaSanja pri neizotermskim uslovima
koris¢ene su diferencijalno termijske analize (DTA) i diferencijalne skening kalorimetrije
(DSC). Dilatometrijskom analizom je odreden linearni koeficijent toplotnog Sirenja
stakla, kao 1 temperature transformacije 1 omekSavanja stakla. Za ispitivanje
mikrostrukture toplotno obradenih stakala, odredivanje mehanizma nukleacije i
morfologije rasta kristala koriS¢ena je skening elektronska mikroskopija (SEM).
Identifikacija kristalnih faza koje se formiraju tokom toplotne obrade uzoraka izvedena je
metodom rendgenske difrakcione analize (XRD). Ritveldova metoda je primenjena za
odredivanje kvantitativnih odnosa kristalnih faza u wuzorcima uz koriS¢enje
»~FULLPROF“ i ,MAUD* programa za analizu podataka. Za karakterizaciju stakala i
staklo-keramike, tj. pracenje promena u strukturi stakla pri dodatku razli¢itih oksida i pri
kristalizaciji koristila se infracrvena spektroskopska analiza (FTIR).

Ocena primenljivosti i verifikacije ostvarenih rezultata

Na osnovu eksperimentalnih ispitivanja u okviru doktorske disertacije i
literaturnih podataka iz ove oblasti ostvaren je doprinos proucavanju slozenih procesa
nukleacije 1 rasta kristala. Na slozenost odredivanja kinetike nukleacije u ispitivanim
staklima uti¢u i velike brzine nukleacije. Rezultati do kojih se doslo u ovoj disertaciji
predstavljaju doprinos istrazivanju posebne grupe germanatnih i germanatnofosfatnih
stakala 1 utvrdivanja sli¢nosti i razlika u procesima kristalizacije ovih stakala u odnosu na
viSe ispitivana silikatna stakla.

Verifikacija ostvarenih rezultata je potvrdena objavljivanjem u medunarodnim
casopisima, kao 1 saopStenjima na medunarodnim konferencijama.



Ocena sposobnosti kandidata za samostalni rad

U svom dosadasnjem istrazivackom i stru¢nom radu mr Srdan D. Matijasevi¢, dipl.fiziko-
hemicar, pokazao je sistematicnost tokom koncipiranja rada, njegove pripreme, kao i
samostalnost u pretrazivanju literature, kreiranju i realizaciji eksperimenata i obradi
rezultata. Sve ovo ukazuje da kandidat poseduje sposobnost i kvalitet koji su potrebni za
samostalan nau¢ni rad.

4. OSTVARENI NAUCNI DOPRINOS

Prikaz ostvarenih naué¢nih doprinosa
U okviru ove doktorske disertacije ostvaren je doprinos u razumevanju procesa

nukleacije i rasta kristala u staklima. Krajnji rezultat ove doktorske disertacije ima naucni

1 prakti¢ni znacaj koji se ogleda u:

-razjaSnjenju uticaja hemijskog sastava na pojavu kristalizacije, tj. nanokristalizacije u
viSekomponentnim germanatnim i germanatnofosfatnim staklima,

-definisanju uticaja hemijskog sastava na brzine nukleacije i rasta kristala 1 njihove
temperaturske 1 vremenske zavisnosti,

-odredivanje mikrostrukture viSekomponentnih germanatnih 1 germanatnofosfatnih
stakala: prisutne faze, njthov medusobni odnos i stepen kristalizacije stakla,

-definisanju uticaja toplotne obrade na mikrostrukturu viSekomponentnih germanatnih 1
germanatnofosfatnih stakala,

-boljem razumevanju sloZenih kristalizacionih procesa u staklima.

-predloZzenim tehnikama rada, metodama 1 postupcima koje mogu da budu primenjene za
ispitivanje kristalizacionog ponaSanja stakla pri velikim brzinama nukleacije, odnosno
ispitivanje nanokristalizacije stakla.

Kriti¢ka analiza rezultata

Na osnovu definisanih ciljeva, odredena je metodologija istrazivanja koja je
primenjena u doktorskoj disertaciji. S obzirom na slozenost problematike, primenjeno je
viSe metoda istrazivanja. Tokom eksperimentalnog rada primenom odgovaraju¢ih metoda
prevazidene su teSko¢e u vezi sa izborom i dobijanjem stakala Zeljenog sastava, kao i
eksperimentalnog odredivanja velikih brzina nukleacije. Odredene brzine nukleacije
spadaju u najvece eksperimentalno odredene brzine u neorganskim staklima. Ostvareni
doprinosi u ovoj doktorskoj disertaciji mogu doprineti boljem razumevanju slozenih
kristalizacionih procesa u germanatnim i germanatnofosfatnim staklima.

Ocekivana primena rezultata u praksi

Rezultati predstavljeni u okviru ove doktorske disertacije mogu se koristiti za
dobijanje germanatnih 1 germanatnofosfatnih stakala Zzeljenih svojstava. Prikazani
rezultati mogu da posluze 1 kao osnova za dalja istrazivanja. Dobijeni rezultati ukazuju i
na granice primene neizotermskih metoda za odredivanje temperaturske oblasti
nukleacije stakala.



Objavljeni radovi i saopStenja kao rezultati ove doktorske disertacije

Deo rezultata iz doktorske disertacije kandidat je prezentovao nauc¢noj javnosti u

zemlji 1 inostranstvu: objavljivanjem jednog rada u istaknutom ¢asopisu medunarodnog
znacaja (M22) i jednog rada u ¢asopisu medunarodnog znacaja (M23), i saopStenjima na
skupovima medunarodnog znacaja Stampanim u celini (M33) i saopStenjima na skupu
medunarodnog znacaja Stampanim u izvodu (M34).

M22 — Rad u istaknutom medunarodnom ¢asopisu

1.

Matijasevi¢ S. D., Tosi¢ M. B., Gruji¢ S. R., Stojanovi¢ J. N., Zivanovi¢ V. D.,
Nikoli¢ J. D., The effect of K,O on the crystallization of niobium germanate glasses,
Sci. Sinter., 43 /1/(2011) 47-53 (ISSN 0350-820X, IF (2010) 0,403).

M23 - Rad u medunarodnom ¢asopisu

1.

MatijaSevi¢ S. D, Tosi¢ M. B., Stojanovi¢ J. N., Gruji¢ S. R,, Zivanovi¢ V. D.,
Nikoli¢ J. D., Bosi¢ M. S., The crystallization of potassium germanate glass with high
content of niobium oxide, Ceram-Silikaty, 56 /1/ (2012) 61-68 (ISSN 0862-5468, IF
(2011) 0,382).

M33 Radovi saopsteni na skupovima medunarodnog znacaja Stampani u celini

1.

Tosi¢ M. B., MatijaSevi¢ S. D., Gruji¢ S. R., Zivanovi¢ V. D., Stojanovic¢ J. N.,
Nikoli¢ J. D., Nanocrystallization of niobiumgermanate glasses, 10™ International
Conference on Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry- PHYSICAL
CHEMISTRY 2010, 21-24 September, 2010, Belgrade, Serbia, Proceedings, Vol. 11,
429-431 (ISBN 978-86-82475-17-0).
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