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Predmet: Podobnost teme i1 kandidata Ivana M. Dugandzic¢a za izradu doktorske disertacije

Na sednici Nastavno-nau¢nog veéa Tehnolosko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu,
odrzanoj 29.11.2012. godine, imenovani smo za ¢lanove Komisije za ocenu nau¢ne zasnovanosti
teme doktorske disertacije Ivana M. Dugandzi¢a, dipl. inz. tehnologije, pod naslovom:
,STRUKTURNE, MORFOLOSKE I FUNKCIONALNE KARAKTERISTIKE HIBRIDNIH
NANOCESTICA TITAN(IV)-OKSIDA DOBIJENIH METODOM NISKOTEMPERATURNE
AEROSOL SINTEZE”.

Na osnovu materijala priloZenog uz Zahtev kandidata, Komisija podnosi slede¢i

IZVESTAJ
1. Podaci o kandidatu

1.1.Biografski podaci

Ivan M. Dugandzi¢ roden je 16.08.1981. godine u Beogradu, Republika Srbija.
Diplomirao je 2009. godine na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu,
Odsek Hemijsko inZenjerstvo, sa prosecnom ocenom 8,14 i 10 na diplomskom radu sa temom
,Eksperimentalno odredivanje i modelovanje viskoznosti binarnih sistema alkohola sa alkanima,
acetonom i n-butil acetatom®. U periodu od juna 2006. do januara 2007. boravio je na studijskoj
praksi u Antverpenu, Belgija (AGFA-Gevaert Group). Clan je Srpskog hemijskog drustva i
Srpskog keramickog drustva.

1.2.Steceno naucnoistrazivacko iskustvo

Doktorske studije upisao je 2009. godine na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu,
Univerziteta u Beogradu, na odseku Hemijsko inZenjerstvo, pod rukovodstvom mentora prof. dr
Zeljka Grbavéi¢a. U okviru doktorskih studija poloZio je sve predmete predvidene studijskim
programom sa prosecnom ocenom 10.00, a zavr$ni ispit pod nazivom ,,Prouc¢avanje parametara
sinteze nanostrukturnih cestica titan(IV)-oksida metodom aerosol sinteze® odbranio je
20.10.2012. godine sa ocenom 10, pred komisijom prof. dr Zeljko Grbavéi¢, prof. dr Srdan
Pejanovi¢ i van. prof. dr Rada Pjanovi¢. U Institutu tehnickih nauka SANU zaposlen je od 2009.
godine kao istraziva¢ pripravnik. Angazovan je 12 meseci na projektima Ministarstva prosvete,
nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije i1 to na projektu osnovnih istrazivanja OI 172035
,Racionalni dizajn 1 sinteza bioloSki aktivnih i1 koordinacionih jedinjenja i funkcionalnih
materijala, relevantnih u (bio) nanotehnologiji* i na projektu multidisciplinarnih istraZivanja I1I
45020 ,Materijali redukovane dimenzionalnosti za efikasnu apsorpciju svetlosti i konverziju
energije”. Takode, angazovan je i na istrazivacko razvojnom projektu koji se realizuje izmedu
Instituta tehni¢kih nauka SANU i Narodne banke Srbije — Zavoda za izradu novc¢anica i kovanog



novca, Topc€ider. U zvanje istraziva¢ saradnik izabran je 02.11.2012. Izradu doktorske teze
realizuje u Institutu tehnickih nauka SANU pod neposrednim rukovodstvom dr Olivere
Milosevi¢, nau¢nog savetnika, a u saradnji sa Institutom ,,Vinc¢a”, kao 1 univerzitetima: Karlos
I1I-Madrid, Spanija i Osaka, Japan.

Do sada je publikovao kao prvi autor jedan rad u ¢asopisu od vrhunskog medunarodnog
znacaja 1 osam radova saopstenih na nau¢nim skupovima od medunarodnog znacaja Stampanih u
izvodu, dok su dva rada u postupku evaluacije i objavljivanja u Casopisima od vrhunskog
medunarodnog znacaja.

PoloZeni ispiti i ostvareni bodovi u toku doktorskih studija
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Spisak objavljenih radova i saopStenja sa konferencija:

Rad obljavljen u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu (M21)

1. l?ugandiié L.M., Jovanovi¢ D.J., Manci¢ L.T., Zheng N., Ahrenkiel S.P., Milosevi¢ O.B.,
Saponji¢ Z.V. & Nedeljkovi¢ J.M., 2012, Surface modification of submicronic TiO, particles

prepared by ultrasonic spray pyrolysis for visible light absorption Journal of Nanoparticle
Research 14 (10) 1157 (DOI: 10.1007/s11051-012-1157-1), IF (2011)=3.287

2. Dugandzi¢ I.M., Lojpur V., Manci¢ L., Drami¢anin M.D., Rabanal M.E., Hashishin T., Tan
Z., Ohara S. & MiloSevi¢ O.B., 2013, Aerosol-route as a feasible bottom-up chemical
approach for up-converting phosphor particles processing, Advanced Powder Technology, 24
(5), under revision, 1F(2011)=1.612

3. Dugandzi¢ I.M., Jovanovi¢ D.J., Manc¢i¢ L.T., MiloSevi¢ O.B., Ahrenkiel S.P., gaponjic’
Z.V. & Nedeljkovi¢ J.M., 2013, Ultrasonic Spray Pyrolysis of Surface Modified TiO,
Nanoparticles with Dopamine, Nanotechnology, under revision IF(2011)=3.979

SaopStenje sa medunarodnog skupa Stampanog u izvodu (M34)

1. Dugandzi¢ I.M., Lojpur V.M., Manci¢ L.T., Rabanal M.E. & MiloSevi¢ O.B., Dense
spherical rare earth oxide particles synthesis via spray pyrolysis of polymeric precursor


http://www.springerlink.com/content/42u1086l3740r5l2/

solution, YUCOMAT 2010, The Twelth Annual Conference, Herceg Novi, Montenegro,
September 6-10, 2010, The Book of Abstracts, p. 92

2. Dugandzi¢ IL.M., Lojpur V.M., Manc¢i¢ L.T., Rabanal M.E. & MiloSevi¢c O.B.,
Nanophosphors synthesis through solvothermal route, ModTech 2011, International
Conference in Modern Manufacturing Technologies, Chisinau, Republic of Moldavia, May
25-27, 2010, The Book of Abstracts, p. 369

3. Manci¢ L.T., Marinkovi¢ K.R., Dugandzi¢ I.M., Lojpur V.M. & Milosevi¢ O.B., Soft
chemistry routes for synthesis of 3D and 1D nanostructures, 1st Conference of the Serbian
Ceramic Society, Belgrade, Serbia, March 17-18, 2011, Program and the Book of Abstracts,
p. 45

4. Dugandzi¢ .M., Jovanovi¢ D.J., Man¢i¢ L.T., Saponji¢ Z.V., Nedeljkovié J.M. & Miloevié
O.B., Assembling and spheroidization of colloidal TiO, nanoparticles via aerosol route, SM-
2011, The Ninth Students’ Meeting, Novi Sad, Serbia, November 16-18, 2011, Programme
and the Book of Abstracts, p. 29

5. DugandZi¢ I.M., Jovanovi¢ D.J., Mangié¢ L.T., Saponji¢ Z.V., Nedeljkovi¢ J.M. & Milogevié
O.B., Aerosol-assisted low-temperature processing of colloidal TiO, nanoparticles: Two
different manners for improving the optical properties, Tenth young researchers’ conference
materials science and engineering, Belgrade, Serbia, December 21-23, 2011, Program and
the Book of Abstracts, p. 29

6. DugandZi¢ I.M., Jovanovi¢ D.J., Mangié¢ L.T., Saponji¢ Z.V., Nedeljkovi¢ J.M. & Milogevié
0O.B., Aerosol-assisted processing of dopamine-TiO, colloidal solution, The First Serbian
Ceramic Society Conference: Advanced Ceramic and Application I, Belgrade, Serbia, May
10-11, 2012, Program and the Book of Abstracts, p27

7. Man¢i¢ L.T., DugandZié¢ I.M., Jovanovié D.J., Saponji¢ Z.V., Nedeljkovi¢ J.M. & Milogevié
O.B., Surface modified TiO; particles obtained through aerosol processing of colloid, NANO
2012, XI International Conference on Nanostructured Materials, August 26-31, 2012,
Program and the Book of Abstracts CD, P-116

8. DugandZié¢ I.M., Jovanovi¢ D.J., Man¢i¢ L.T., Saponji¢ Z.V., Nedeljkovi¢ J.M. & Milogevi¢
0O.B., The optical properties of dopamine-TiO, submicronic sized particles, [COM 2012, The
3™ International conference of the Physics of Optical Materials and Devices, September 3-6,
2012, Program and the Book of Abstracts, p. 23

1.3.0cena podobnosti kandidata za rad na predloZenoj temi

Na osnovu dosadasnjeg rada i pokazanih rezultata tokom doktorskih studija, kao i u
okviru istrazivackog rada na projektima Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj, odnosno
Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloSkog razvoja Republike Srbije, kao 1 uces¢a na razvojnom
projektu, Komisija smatra da kandidat Ivan M. DugandZzi¢ pokazuje veliku zainteresovanost i
sposobnost za bavljenje naucnoistrazivackim i1 razvojnim radom. Neposredno u vezi sa
istrazivanjima predloZenim u okviru ove doktorske disertacije kandidat ima jedan rad objavljen u
vrhunskom medunarodnom casopisu (M21), osam radova saopStenih na skupovima od
medunarodnog znacaja Stampanih u izvodu (M34), a dva rada se nalaze u postupku evaluacije i
objavljivanja u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima kategorije (M21).

Na osnovu kratke izlozene aktivnosti kandidata, Komisija smatra da kandidat Ivan M.
Dugandzi¢ poseduje potrebnu zrelost, kreativnost i kompeticiju koja je neophodna za izrazito



pozitivnu ocenu njegove podobnosti, te moze sa uspehom da realizuje sva predvidena
istrazivanja 1 pruzi konkretne odgovore i objasnjenja u okviru predlozene doktorske disertacije.

2.  Predmet i cilj istraZivanja

Istrazivanja predvidena u okviru ove doktorske disertacije imaju za cilj in situ sintezu
hibridnih nanocestica titanijum(I'V)-oksida, sa unapred definisanim strukturnim, morfoloskim i
funkcionalnim karakteristikama primenom metode niskotemperaturne aerosol sinteze, sa
mogucénoséu primene u savremenim fotokatalitiCkim procesima.

U sklopu predmeta istrazivanja, ocekuje se da je kontrolu strukturnih i morfoloskih
karakteristika Cestica mogucée ostvariti primenom inovativne metode sinteze reakcijama u
disperznom sistemu-aerosolu izvodenjem sinteze iz koloidnog prekursorskog rastvora
nanoCestica 1 uz odgovarajuéu optimizaciju relevantnih parametara procesa, pre svega
temperature i vremena zadrzavanja, a sa ciljem dobijanja monodisperznih sfericnih Cestica na
bazi titanijum(IV)-oksida, koje imaju jasno izdiferenciranu strukturnu hijerarhiju, veliki odnos
povrSine prema zapremini, da su u neaglomerisanom stanju i sa razvijenom funkcionalnom
povrSinom.

Jedan od ciljeva doktorske disertacije je funkcionalizacija povrSine modifikacijom
Cestica donorskim organskim ligandima, §to ¢e imati za posledicu formiranje hibridnih Cestica, tj.
kompleksa oksid-ligand, promenu strukturne koordinacije povrSinskih atoma titanijum(I'V)-
oksida, promenu elektronske strukture titanijum(IV)-oksida, odnosno, pomeranje praga
apsorpcije u vidljivi deo spektra.

PredloZena istraZivanja, takode imaju za cilj definisanje i obja$njenje mehanizama
nastajanja Cestica u disperznom sistemu - aerosolu u procesu nukleacije, rasta i agregacije
primarnih nanocCestica, a koji se odigravaju na granici faza tecno/gas, kao i uspostavljanje
korelacije izmedu karakteristika finalnih Cestica i uslova sinteze primenom savremenih metoda
karakterizacije, kao S$to su skeniraju¢a elektronska mikroskopija (FE-SEM), analiticka i
visokorezoluciona transmisiona elektronska mikroskopija (TEM/HR-TEM) u kombinaciji sa
nanotomografijom, elektronskom difrakcijom selektovane povrSine (SEAD) i energetskom
disperzionom analizom x-zraka (EDAX), skeniraju¢om tunelskom elektronskom mikroskopijom
(STEM), rentgenostrukturnom analizom (XRD) itd.

Do sada je pokazano da su osnovni parametri koji uti¢u na formiranje cestice fizicko-
hemijske karakteristike prekursora, tehnika formiranja aerosola i procesno promenljive veli¢ine
(temperatura, vreme zadrzavanja, atmosfera itd.), odnosno, transportne karakteristike aerosola u
reakcionoj zoni, a koji determiniSu mehanizme formiranja kapi aerosola, precipitaciju ¢vrste
komponente, nukleaciju, rast i agregaciju primarnih nano Cestica u tzv. sekundarnu sfericnu
Cesticu 1 njihov uticaj na formiranje odredene morfologije finalnih Cestica. S tim u vezi, a sa
ciljem predvidanja veli¢ine 1 morfologije Cestice, bi¢e posebno analizirane transportne
karakteristike aerosola i razvijan model isparavanja kapi pod pretpostavkom da se odredena
morfologija Cestica formira u fazi isparavanja/suSenja, u odsustvu koalescencije kapi kroz
mehanizam jedna kap - jedna Cestica.

Metoda aerosol sinteze ima izuzetnu primenu u istrazivanjima iz oblasti nanotehnologija 1
nanostrukturnih materijala, pre svega, kao metoda sinteze kojom je moguce ostvariti kontrolu
nad strukturnim i morfoloskim karakteristikama &estica.'! Pokazano je da, se u osnovi, metoda
bazira na slede¢im fazama procesa: formiranju diskretnih kapi aerosola na bazi polaznih rastvora
prekursora Zeljene stehiometrije, konverziji kapi u Cestice tokom transporta u kontinualnoj fazi



gasa kroz sukcesivne faze tokom procesa isparavanja, suSenja i precipitacije, alternativno,
hemijske reakcije, koji se odigravaju na nivou kapi veli¢ine nekoliko mikrometara i u
disperznom sistemu."”! Ustanovljeno je da kljuéne faktore u kontroli morfologije, veli¢ine i
raspodele Cestica predstavljaju izbor prekursorskog rastvora, koji moze biti u vidu pravih ili
koloidnih rastvora, emulzija itd., na¢in atomizacije (dvo-fluidna, ultrazvucna itd.), transportne
karakteristike aerosola, temperatura i vreme zadrzavanja, reakciona atmosfera i pritisak,”™ te s
tim u vezi namece se potreba za uspostavljanjem jasne korelacije izmedu procesnih parametara i
morfoloskih i strukturnih svojstava rezultuju¢ih Cestica, $to namece potrebu za uspostavljanjem
odredenih matematickih modela koji ée uzeti u razmatranje sve relevantne parametre procesa.””
21U trenutnom stadijumu razvoja metode, proces sinteze se posmatra sa stanovista racionalnog
dizajna Cestica sa unapred definisanom veli¢inom i raspodelom cestica, strukturnom hijerarhijom
i funkcionalnim karakteristikama, koje, kao takve, imaju znacajnu ulogu u savremenim
fotokatalitickim materijalima,!'*’ sa moguéno$¢u primene u solarnim éelijama.!'

Jedan od materijala, koji se naj¢eS¢e proucava u oblasti savremenih fotokatalitickih
materijala je titanijum(IV)-oksid (TiO,), zbog svoje hemijske i bioloske inertnosti, termicke
stabilnosti, netoksi¢nosti i §iroke rasprostranjenosti u prirodi.!">'* Sa ciljem proucavanja uticaja
faznog sastava na fotokataltiCka svojstva ovog materijala, do sada su u nauc¢noj literaturi najvise
proucavane tri osnovne kristalografske faze TiO,: niskotemperaturna faza, anatas, i
visokotemperaturna stabilna faza, rutil, koje se mogu opisati tetragonalnom strukturom, i brukit,
sa romboedarskom strukturom. Pored navedenih svojstava, TiO, je poluprovodni materijal sa
Sirokim energetskim procepom (3.2 eV 1 3.0 eV za kristalne modifikacije anatasa, odnosno,
rutila), §to predstavlja znacajnu prepreku fotokatalitickim procesima, jer se samo mali deo
svetlosti apsorbuje zbog Sirokog energetskog procepa, i nameée potrebu pomeranja praga
apsorpcije ka vidljivom delu spektra.!'”! U dosada$njim istraZivanjima vezanim za resavanje ove
problematike zapaza se nekoliko pristupa, kao $to su: modifikacija strukture dopiranjem jonima
metala 1 nemetala (C, N, S...), nanoCesticama poluprovodnika prelaznih metala, kao 1
organometalnim kompleksima.!"! Poseban pravac u navedenim istraZivanjima predstavlja
modifikacija strukture koloidnih nanokristalita TiO, bidentatnim ligandima.!"”! Pokazano je da u
opsegu veli¢ine Cestica nanokristalita <20 nm, usled velike zakrivljenosti povrSine sferi¢nih
Gestica, atomi titana menjaju svoje strukturno okruZenje postajuéi veoma reaktivni centri.!*”’
Naime, u okviru dosadaSnjih istrazivanja povrSinske modifikacije koloidnih cestica titan
dioksida, metodama analize strukture povrSinskih atoma titana (XANES, X-ray Absorption Near
Edge Structure i XAFS, X-ray Absorption of Fine Structure), pokazano je da povrSinski atomi
titana menjaju koordinaciju iz oktaedarske (Sest koordinata) u skver-piramidalnu (pet
koordinata). U prisustvu jednostavnih organskih molekula, koji poseduju barem jednu
hidroksilnu grupu, dolazi do formiranja hemijske veze na ovim reaktivnim centrima, pri ¢emu se
atomi titana, koji su promenili svoje strukturno okruzenje, vra¢aju u svoje prvobitno strukturno
(koordinaciono) uredenje. To ima za posledicu prenos naelektrisanja usled apsorpcije svetlosti,
pa se elektron iz liganda prenosi direktno u provodnu zonu titan(I'V)-oksida. Formiranje ovakvog
kompleksa dovodi do pomeranja fundamentalnog praga apsorpcije titanijum(IV)-oksida (~3.2
eV) duboko ka vidljivom delu spektra, odnosno, promenu elektronske strukture.!"" Detaljnim
pregledom literature ustanovljeno je da je modifikacija strukture bidentatnim ligandima
ostvarena samo na koloidnim dcesticama, te je od interesa istrazivanje modifikacije
submikronskih €estica sa strukturnom hijerarhijom, nastalih u procesu nukleacije, rasta i kolizije,
u odsustvu koalescencije primarnih nano Cestica, tokom procesa niskotemperaturne aerosol
sinteze.
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3.  Polazne hipoteze

Jedna od polaznih hipoteza u izradi ove doktorske disertacije oslanja se na rezultate
dosadasnjih istrazivanja vezanih za formiranje odredene strukturne hijerarhije u velikom broju
ispitivanih sistema dobijenih metodom aerosol sinteze, odnosno, na pretpostavku da se u
uslovima nisko temperaturne aerosol sinteze, na kojima su kapi aerosola podvrgnute samo
procesima isparavanja - suSenja tokom konverzije kapi u Cestice, Cestice formiraju u procesu
nukleacije, rasta i kolizije primarnih nano Cestica, pri ¢emu ne dolazi do njihove koalescencije,
odnosno, ukrupnjavanja. Upravljanje procesom na ovaj nacin, polaze¢i iz koloidnog rastvora
nanocCestica, uz odgovarajuéu kontrolu parametara sinteze, pre svih temperature i vremena
zadrZavanja, imace za rezultat formiranje tzv. sekundarnih submikronskih Cestica, ¢ija veli¢ina i
raspodela veli¢ina direktno zavisi od parametara rastvora i uslova atomizacije, a koje ce
predstavljati meke agregate - asemble primarnih nanocestica u odsustvu sinterovanja. Oc¢ekuje se
da ovako formirane hijerarhijski organizovane sekundarne Cestice, sastavljene od agregata
primarnih nanocestica, imaju veliku specifi¢nu povrsinu, odnosno, veliki odnos povrSine prema
zapremini. Takode, pretpostavlja se da su u ovako formiranoj hijerarhijskoj strukturi, zadrzana
strukturna svojstva i funkcionalnost primarnih nanocestica koloida. Sa porastom temperature
procesa, ocekuje se rast primarnih nanocestica i njihova koalescencija, uz odgovaraju¢u promenu
faznog sastava, Sto ¢e takode biti praceno u okviru ove doktorske disertacije izvodenjem procesa
u Sirokom opsegu temperatura. Druga pretpostavka, koja ¢e takodje biti proveravana tokom
izrade ove teze jeste da se u uslovima sinteze na niskim temperatura u sistemu zadrzava faza
anatasa, Cija se transformacija u rutil o¢ekuje na temperaturama preko 600 °C.

Kontrola nad strukturnim i morfoloskim karakteristikama cestica i posebno definisanje
egzaktne korelacije veli¢ine kapi/Cestice sa parametrima procesa, zahteva uspostavljanje i
koriS¢enje matematickih modela, odnosno, postavljanje seta diferencijalnih jednacina koje
opisuju simultani prenos toplote i mase pri laminarnom reZimu opstrujavanja sfere. Pri tome se
polazi od pretpostavke da do formiranja Cestica dolazi u procesu koji se odigrava u toku dve



faze: prve faze, u kojoj dolazi do isparavanja sa povrSine kapi uz znac¢ajan pad vrednosti pre¢nika
kapi, 1 druge faze, suSenja i formiranja Cvrste Cestice krajnjeg precnika dispergovane u struji
noseceg gasa.

Bitna pretpostavka, koja determiniSe istrazivanja predvidena u ovoj doktorskoj disertaciji,
bazira se na ¢injenici da kod nanocestica dimenzija <20 nm, usled velike zakrivljenosti povrSine,
povrSinski atomi titana menjaju koordinaciju iz oktaedarske (Sest koordinata) u skver-
piramidalnu (pet koordinata), Sto utice na povecanu reaktivnost nanocCestica. Vezivanjem
jednostavnih organskih molekula, dolazi do formiranja hemijske veze na ovim reaktivnim
centrima, prenosa naelektrisanja i pomeranja praga apsorpcije titanijum(IV)-oksida ka vidljivom
delu spektra, odnosno, promene elektronske strukture. Uz prethodno obrazlozenu pretpostavku o
formiranju strukturno-hijerarhijskih estica, sastavljenih od primarnih nano cestica, od posebnog
interesa je istrazivanje mogucénosti povrSinske modifikacije sekundarnih submikronskih cestica,
posebno sa aspekta njihove potencijalne primene u fotokatalitickim procesima i solarnim
¢elijama, te ¢e ova pretpostavka biti proverena adsorpcijom razli¢itim organskih liganada, uz
pracenje apsorpcije svetlosti, formiranja hibridnih oksid-organski ligand struktura, pracenja
prenosa naelektrisanja i elektronske strukture Ti(IV)-oksida. Oc¢ekuje se da ¢e ovako formirani
hibridni prahovi TiO, sa modifikovanom strukturom bidentatnim organskim ligandima,
sintetizovani metodom aerosol sinteze, dovesti do pomeranja praga apsorpcije duboko u vidljivu
oblast u poredenju sa nemodifikovanim prahovima.

Sinteza hibridnih Cestica sa ovakvom strukturnom hijerarhijom mozZe imati prakticnu
primenu u savremenim uredajima za konverziju solarne energije u elektricnu, poznatijim kao
fotonaponski uredajim. Za postizanje visoke efikasnosti ovakve vrste uredaja neophodno je
postojanje Cestica odredjene strukture, morfologije i veli¢ine , tzv.,,optimalnih Cestica“ koje treba
da omoguce Sto veci broj mesta za adsorpciju i §to vece rasejanje upadne svetlosti. Ukoliko su
Cestice male, moguce je adsorbovati veliki broj molekula modifikatora, ali nije moguce postici
efikasno rasejanje. Sa druge strane, velike Cestice, ¢ije su dimenzije uporedive sa talasnom
duzinom upadne svetlosti, ostvaruju efikasno rasejanje svetlosti, ali se ne moze omoguciti veliki
broj mesta za adsorpciju modifikatora. Pretpostavlja se da izmedu ove dve krajnosti upravo
Cestice submikronske veli¢ine sa definisanom ,strukturnom hijerarhijom* omogucavaju
postojanje maksimalnog moguceg broja aktivnih mesta za adsorpciju i efikasno rasejanje upadne
svetlosti, 1 to bas zbog svojih submikronskih dimenzija. Navedene Cinjenice da su pomocu
metode aerosol sinteze do sada ostvareni znac¢ajni rezultatu u pravcu kontrole nad strukturnim i
morfoloskim karakteristikama Cestica, kao 1 da se modifikacijom povrSine koloidnih nano-cestica
titanijum(I'V)-oksida moze posti¢i efikasnija apsorpcija, predstavljaju osnov za sintezu hibridnih
Cestica sfericnog oblika, submikronske veliine, sa uskom raspodelom veli¢ine cestica kao i
jedinstvenim svojstvima koja su do sada zapaZena samo kod nanocestica veli¢ine <20 nm.
Dobijene Cestice svojim svojstvima pripadale bi najsavremenim klasi fotokatalitickih materijala
sa mogucénoséu primene u solarnim ¢elijama.

4. Naucne metode istraZivanja

Da bi se ostvarili gornji ciljevi i nau¢na predvidanja, metodologija sinteze hibridnih
nanocestica na bazi titanijjum(IV) oksida, sa hijerarhijskom strukturom 1 kontrolisanom
funkcionalnom povr§inom, koncipirana je na slede¢i nacin:

» Sinteza i karakterizacija koloidnog prekursorskog titanijum(IV)-oksida;



» Odredivanje fizicko-hemijskih karakteristika prekursorskih rastvora (koncentracija,
viskozitet, gustina itd.);

» Kontrolisana sinteza i karakterizacija hibridnih nanocestica na bazi titanijum(IV) oksida,
sa hijerarhijskom strukturom u procesu niskotemperaturne aerosol sinteze;

» Uspostavljanje egzaktne korelacije veli¢ine kapi/Cestice sa parametrima procesa;

» Funkcionalizacija povrSine, odnosno, formiranje hibridnih estica na bazi titanijum(I'V)-
oksida adsorpcijom organskim ligandima i odredivanje funkcionalnih karakteristika.

S tim u vezi, u okviru ove doktorske disertacije planirana je primena savremenih metoda
za sintezu 1 karakterizaciju nemodifikovanih i modifikovanih prekursorskih rastvora, savremenih
metoda za karakterizaciju rezultuju¢ih prahova, kao i1 savremenih spektroskopskih metoda za
pracenje funkcionalnih karakteristika hibridnih Cestica.

Metode sinteze, primenjene u okviru ove teze, pripadaju grupi hemijskih sinteza
i,posebno, inovativnih nanotehnologija. Metoda koja ¢e biti koriS¢ena za dobijanje prekursorskih
nemodifikovanih ili modifikovanih rastvora bazira se na principima koloidne hemije i
kontrolisanoj hidrolizi soli titana, dok ¢e sinteza hibridnih nanocestica na bazi titanijum(I'V)
oksida, sa hijerarhijskom strukturom biti realizovana u procesu niskotemperaturne aerosol
sinteze.

Za odredivanje fizicko-hemijskih karakteristika prekursorskih rastvora koloidnih
nanocCestica, kao S§to su povrSinski napon, viskozitet i gustina, koristice se metoda prstena i
modifikovana Cuetteova metoda, respektivno. Planirano je da morfologija i stepen
kristalinicnosti koloidnih nanocestica u prekursorskom rastvoru, budu ispitani metodama
rendgenske difrakcije (XRD) 1 transmisione elektronske mikroskopije (TEM). Opticke
karakteristike prekursorskih rastvora bife analizirane metodom ultra-violetne vidljive
spektrofotometrije (UV-Vis). Stehiometrijski sastav 1 odnos molekula odabranog modifikatora i
povrSinskih atoma titana bi¢e odredeni primenom Jobove metode (metoda kontinualnih
varijacija).

Strukturna i morfoloska karakterizacija prahova dobijenih metodom aerosol sinteze iz
prekursorskih rastvora nemodifikovanih i modifikovanih nanocestica, planirana je primenom
metoda rendgenske difrakcije (XRD), konvencionalne/visokorezolucione skenirajuce
mikroskopije (SEM/FESEM), kao i analiticke i1 visoko rezolucione transmisione elektronske
mikroskopije (TEM/HRTEM), u kombinaciji sa nanotomografijom, elektronskom difrakcijom
selektovane povrSine (SEAD) 1 energetskom disperzionom analizom x-zraka (EDAX).
Mikrostrukturna analiza ispitivanih uzoraka praha bi¢e izvedena utacnjavanjem strukturnog
modela primenom Ritveldove metode pomocu kompjuterskog programa Topas. Raspodela
veli¢ine Cestica dobijenih prahova bi¢e odredena primenom uredaja za odredivanje raspodele
veli¢ine Cesica difrakcijom laserskog snopa (LPS). Rezultati ¢e biti prikazani histogramima
frakcione i1 kumulativne raspodele. Dobijeni rezultati bi¢e analizirani sa stanovista srednjeg
pre¢nika Cestica 1 razli€itih statistiCkih kriterijjuma uniformnosti raspodele (centralna tendencija,
odstupanje i asimetrija). Takode, planirana je provera saglasnosti sa raspodelom veli¢ine Cestica
dobijenih analizom mikrografija skenirajuée elektronske mikroskopije softverskim paketom
Image J. Opticke karakteristike prahova bice ispitane primenom metode difuziono refleksione
spektroskopije (DRS), a vrednosti Sirine energetske zabranjene zone bice procenjene primenom
Kubelka-Munk metode. Priroda veze, optimalna struktura izmedu povrSinskih atoma titana 1
povrSinskih modifikatora, neophodna za formiranje kompleksa transfera naelektrisanja (CT),



bice ispitana primenom metode infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FT-
IR).

Kontrola nad strukturnim i morfoloskim karakteristikama Cestica i, posebno, definisanje
egzaktne korelacije veliine kapi/Cestice sa parametrima procesa, bazira¢e se na materijalnim
bilansima za prenos kolicine toplote i mase, odnosno, postavljanju seta diferencijalnih jednac¢ina
koje opisuju simultani prenos toplote i mase pri laminarnom rezimu opstrujavanja sfere.

5.  Ocekivani naucni doprinos

» Ocekuje se da ¢e rezultati predlozene doktorske disertacije i primenjena metodologija
izrade, doprineti razvoju inovativnih metoda sinteze nanostrukturnih materijala, ¢ime se
znacajno unapreduje naucna oblast nanotehnologije i nanomaterijala.

» Takode, ocekuje se da ¢e rezultati ove doktorske teze doprineti boljem razumevanju
sloZzenog mehanizma konverzije kapi u Cestice, koja se odigrava u disperznom sistemu
simultanim fenomenima prenosa mase, toplote i koli¢ine kretanja, ¢ime se ostvaruje
znacajan doprinos u oblasti hemijskog inZenjerstva. Zahvaljuju¢i ¢injenici da se postupak
sinteze izvodi u toku kontinualnog procesa, u odsustvu visoke temperature, pritisaka, i uz
mogucénost kontrole velikog broja parametara procesa, ocekuje se da je moguce sintezu
preneti na proces uvecanih razmera, koji bi pritom ispunjavao sve uslove principa Zastite
Zivotne sredine.

» Pored navedenih doprinosa, od rezultata predlozenih istrazivanja u okviru ove disertacije
ocekuje se da daju originalni i fundamentalani doprinos u istrazivanjima iz oblasti
povrSinske modifikacije titanijum(I'V)-oksida bidentatnim ligandima.

» Od dobijenih rezultata ocekuje se poseban doprinos, kako u oblasti fundamentalnih
istrazivanja, tako 1 sa aspekta prakti¢ne primene hibridnih Cestica hijerarhijske strukture
titanijum(I'V)-oksida u fotonaponskim uredajima, pre svih solarnim dcelijama, Sto ce
takode biti znacajan doprinos u oblasti zastite Zivotne sredine.

> Cinjenica da se primenom ove metode dobija prah visokog procenta istoée i velike
specifi¢ne povrsine, daje dobru polaznu osnovu za dalji nastavak istrazivanja u oblasti
katalitickih materijala, posebno u slufaju sinteze prahova metalnih oksida sa
modifikovanim hemijskim i elektrohemijskim karakteristikama.

» 0Od dobijenih rezultata ocekuje se da budu vrednovani u medunarodnim ¢asopisima koji
su relevantni za oblast istraZivanja i1 saopStavani na skupovima od nacionalnog i
medunarodnog znacaja.

6.  Plan istraZivanja i struktura rada

U prvoj fazi izrade doktorske disertacije u okviru predvidenih istrazivanja planirana je
sinteza prekursorskog rastvora koloidnih nanocestica TiO, dispergovanih u vodi, kao 1
hijerarhijsko organizovanih Cestica prahova na bazi ovih prekursora metodom niskotemperaturne
aerosol sinteze. Sinteza prekursorskih rastvora bi¢e izvodena metodom kontrolisane hidrolize
soli titana u skladu sa ranije uspostavljenom procedurom. Sinteza prahova na bazi Ti(IV) oksida
bi¢e izvedena na laboratorijskom postrojenju za ultrazvuénu sprej pirolizu. Atomizacija
prekurskorskog rastvora koloidnih TiO, nanoclestica, predvidena je primenom ultrazvuénog
atomizera sa tri piezoelektriCna pretvaraca, radne frekvence 1.3 MHz. Primenom tehnike
ultrazvucéne atomizacije o¢ekuju se kapi aerosola srednje veli¢ine ~3 um, koje ¢e potom biti



transportovane strujom inertnog noseceg gasa, kao kontinualne faze disperznog sistema, u
visokotemperaturni protocni cevni reaktor. Parametri procesa, tokom konverzije kapi u Cesticu-
zapreminski protok i temperatura, bi¢e definisani na osnovu planiranog vremena zadrzavanja
kapi u zoni sa odredjenim temperaturnim gradijentom uspostavljenim u reaktoru, kao i
geometrije samog reaktora. Temperaturni profil u reaktoru bi¢e unapred definisan u okviru tri
nezavisno kontrolisane temperaturne zone. U cilju pronalazenja optimalnih uslova sinteze,
temperature i vremena zadrzavanja, planirane su sinteze prahova na razli¢itim temperaturama od
150, 300, 500 i 800 °C. Za izdvajanje Cestica iz gasnog toka koristice se elektrostaticki
precipitator.

U cilju uspostavljanja korelacije izmedu metode sinteze i rezultuju¢ih karakteristika
prahova, odnosno, proucavanju optimalnih parametara procesa za dobijanje zahtevane strukture i
morfologije Cestica, u ovom segmentu rada planirana je fizicko-hemijska, kao i strukturna i
morfoloska karakterizacija dobijenih prekurskorskih rastvora i rezultuju¢ih prahova.

Za odredivanje fizicko-hemijskih karakteristika prekursorskih rastvora koloidnih
nanocCestica, kao S§to su povrSinski napon, viskozitet 1 gustina, koristice se metoda prstena i
modifikovana Cuetteova metoda, respektivno. Planirano je da morfologija 1 stepen
kristalini¢nosti koloidnog prekursorskog rastvora, budu ispitani metodama rendgenske difrakcije
(XRD) i transmisione elektronske mikroskopije (TEM). Opticke karakteristike prekursorskih
rastvora bife analizirane metodom ultra-violetne vidljive spektrofotometrije (UV-Vis).
Stehiometrijski sastav i odnos molekula odabranog modifikatora i povrSinskih atoma titana bice
odredeni primenom Jobove metode (metoda kontinulanih varijacija).

Strukturna i morfoloska karakterizacija prahova, dobijenih metodom aerosol sinteze iz
prekursorskih rastvora nemodifikovanih i modifikovanih nanocestica, planirana je primenom
metoda rendgenske difrakcije (XRD), konvencionalne/visokorezolucione skenirajuce
mikroskopije (SEM/FESEM), kao i analiticke i visokorezolucione transmisione elektronske
mikroskopije (TEM/HRTEM), u kombinaciji sa nanotomografijom, elektronskom difrakcijom
selektovane povrSine (SEAD) 1 energetskom disperzionom analizom x-zraka (EDAX).
Mikrostrukturna analiza ispitivanih uzoraka praha bi¢e izvedena uta¢njavanjem strukturnog
modela primenom Ritveldove metode pomocu kompjuterskog programa Topas. Raspodela
veli¢ine Cestica dobijenih prahova bi¢e odredena primenom uredaja za odredivanje raspodele
veli¢ine Cesica difrakcijom laserskog snopa (LPS). Rezultati ¢e biti prikazani histogramima
frakcione i1 kumulativne raspodele. Dobijeni rezultati bi¢e analizirani sa stanovista srednjeg
pre¢nika Cestica 1 razli€itih statistiCkih kriterijjuma uniformnosti raspodele (centralna tendencija,
odstupanje i asimetrija). Takode, planirana je provera saglasnosti sa raspodelom veli¢ine Cestica
dobijenih analizom mikrografija skenirajuée elektronske mikroskopije softverskim paketom
Image J. U okviru ove faze, planirano je ispitivanje zavisnosti uticaja temperature i vremena
zadrzavanja na strukturne, mikrostrukturne i morfoloske karateristike dobijenih prahova. U
zavisnosti od rezultata analize, planirana je opti¢ka karakterizacija praha sa najoptimalnijim
karakteristikama sa aspekta mogucénosti funkcionalizacije povrSine. U nastavku ovog dela
istraZzivanja planirano je da prah najoptimalnih karakteristika, sa aspekta mogucnosti
funkcionalizacije povrSine dobijen metodom aerosol sinteze iz prekursorskog rastvora
nanocestica strukture TiO,, bude modifikovan slede¢im ligandima: vitaminom C (L-askorbinska
kiselina), kateholom (benzen-1,2 diol), dopaminom (4-(2-etilamin)-benzen diol), 2,3-dihidroksi
naftalenom (naftalen-2,3 diol) 1 antrarobinom (antracen 1,2,10-triol), nakon ¢ega ¢e biti izvodena
opticka karakterizacija modifikovanih prahova. Osim toga, planirano je i ispitivanje strukture
hibridnih Cestica ostvarenih izmedu razli¢itih bidentatnih liganada i povrSinskih atoma titana.



Dobijeni rezultati opticke i strukturne karakterizacije bi¢e uporedeni sa podacima o povrSinskoj
modifikaciji strukture nanocestica TiO, dostupnim u nau¢noj literaturi.

U narednoj fazi istrazivanja sprovedenih u okviru ove disertacije, planirana je sinteza i
karakterizacija prahova polazeéi od prekursorskog rastvora koloidnih nanocestica TiO,
prethodno povrsinski modifikovanih. Set od viSe razli¢itih prekursorskih rastvora moguce je
pripremiti povrSinskom modifikacijom koloidnog sistema nanokristalita TiO, sintentisanih u
okvriu prvog dela ovih istrazivanja, pri razliitim koncentracijama liganda (dopamina) u odnosu
na ukupnu koncentraciju aktivnih mesta za adsorpciju. U okviru ovog segmenta istrazivanja,
izvrSie se 1 strukturna, opticka karakterizacija, kao i odredivanje stehiometrijskog sastava
kompleksa izmedu dopamina i povrSinskih atoma titana. Sinteza prahova polaze¢i od prethodno
modifikovanih prekursorskih rastvora TiO,, bi¢e izvedena na ve¢ opisanom laboratorijskom
postrojenju za sprej pirolizu. Ocekuje se da izbor temperaturnog profila i vremena zadrzavanja,
odnosno, optimalni uslovi sinteze, budu ustanovljeni na osnovu prvog dela ovog istrazivanja i u
skladu sa temperaturom dekompozicije modifikatora. Uticaj razli¢ite koncentracije modifikatora
na finalne strukturne, morfoloSke i funkcionalne karakteristike prahova bic¢e ispitivan opisanim
metodama strukturne, morfoloske i opticke karakterizacije dobijenih prahova.

U tre¢oj fazi istrazivanja planiranoj u okviru ovog rada, proucavace se sloZeni
mehanizam konverzije kapi u cCesticu u procesima nukleacije, rasta i kolizije primarnih
nanocCestica u sferi€ni asembl - sekundarnu cesticu. Kontrola nad strukturnim i morfoloskim
karakteristikama Cestica 1 posebno definisanje egzaktne korelacije veli¢ine kapi/Cestice sa
parametrima procesa, bazirae se na konceptima termi¢ke i1 masene ravnoteze, odnosno,
postavljanju seta diferencijalnih jednacina koje opisuju simultani prenos toplote i mase pri
laminarnom rezimu obstrujavanja sfere. Pri tome ¢e se poc¢i od pretpostavke da do formiranja
Cestica dolazi u procesu koji se odigrava u toku dve faze: prve faze, u kojoj dolazi do isparavanja
sa povrsine kapi uz zna€ajan pad vrednosti precnika kapi, sa po€etne vrednostri polupre¢nika ry
do 1; 1 druge faze, u kojoj posle isparavanja, dolazi do suSenja i formiranja ¢vrste Cestice krajnjeg
precnika r, dispergovane u struji nose¢eg gasa. Planirano je da dobijeni rezultati budu uporedeni
sa modelima koji predskazuju veli¢inu Cestice, brzinu isparavanja kontinualne tecne faze kapi
kao 1 kriterijjumima koji predskazuju finalnu morfologiju Cestica, tj. predvidaju dobijanje punih
ili Supljih Cestica.

U skladu sa prethodno obrazloZenim razmatranjima, predvidena doktorska disertacija ¢e
obuhvatati slede¢a poglavlja: UVOD, TEORIJSKI DEO, EKSPERIMENTALNI DEO,
REZULTATI, DISKUSIJA, ZAKLJUCCI, LITERATURA, i PRILOG.

U poglavlju UVOD bi¢e istaknuta vaznost izrazivanja u oblasti nanotehnologija i
nanostrukturnih materijala. U ovom poglavlju bie razmotrene postoje¢e metode sinteze
nanostrukturnih materijala sa posebnim osvrtom na prednosti metoda sinteze u disperznom
sistemu 1 u okviru toga, na metodu aerosol sinteze. Pored navedenog, bi¢e opisan i znacaj
fotokatalitickih procesa i uspostavljena korelacija sa strukturnim, morfoloskim i funkcionalnim
karakteristikama inovatinih fotokatalitickih materijala. Posebno ¢e biti akcentovan znacaj
titanijum(IV)-oksida sa stanovista fotokatalitickih procesa. Predvideno je da u ovom delu budu
sa viSe detalja opisan predmet istrazivanja, nau¢ni znacaj problema koji se istrazuje, koncepcija
rada i polazne hipoteze. U poglavlju TEORIJSKI DEO, planirana je obrada slede¢ih celina:
Metoda aerosol sinteze, Modelovanje procesa aerosol sinteze, Heterogena kataliza i PovrSinska
modifikacija. U sklopu celine Metoda aerosol sinteze bice dat pregled razvoja metode, bice
objaSneni osnovni principi sinteze, sa posebnim osvrtom na uticajne parametre u procesu
formiranja Cestica Zeljenih strukturnih i morfoloskih karakteristika. U celini Modelovanje




procesa aerosol sinteze planirano je da budu teorijski opisani do sada razvijeni modeli kojima ¢e
se objasniti stadijumi tokom konverzije kapi u cCesticu, kao i uticajni parametri procesa na
karateristike dobijenih Cestica. U celini Heterogena kataliza bi¢e objaSnen osnovni mehanizam
fotokatalitickih reakcija i posebno ¢e biti prikazani uloga i1 znacaj titanijum dioksida u
fotokatalitickim procesima. U okviru ove celine biée razmotrene najvaznije strukturne
karakteristike kompaktnog i nanometarskog titanijum(IV)-oksida, u sklopu kojih ¢e biti posebno
objasnene karakteristike koje su od vaznosoti u fotokataltickim procesima. U poslednjoj celini
ovog poglavlja bi¢e dat prikaz problematike povrSinske modifikacije titanijum(IV)-oksida, u
sklopu koje ¢e biti razmotreni moguci pravcei u oblasti istrazivanja, kao i fenomeni koji rezultuju
promenom optickih i elektronskih karakteristika u odnosu na nemodifikovane cestice. Uz
kontekstu obrade svake od predvidjenih celina, planirana je detaljna analiza pregleda istrazivanja
u oblasti U EKSPERIMENTALNOM DELU bi¢e detaljno prikazana metodologija
eksperimentalnog rada u okviru svih predvidenih faza sinteze i karakterizacije, sa detaljnim
opisom materijala i metoda kori$¢enih tokom predloZenih istrazivanja. U kontekstu toga, sa vise
detalja ¢e biti opisan postupak pripreme koloidnih prekursorskih rastvora, sinteza prahova
dobijenih metodom aerosol sinteze, kao 1 metodologija povrSinske modifikacije prekursorskih
rastvora, odnosno, rezultuju¢ih prahova. Pored navedenog, bie opisani i svi uslovi prilikom
karakterizacije, metode karakterizacije, kao 1 metode koriS¢ene za obradu dobijenih
eksperimentalnih rezultata i postavljanje matematickog mehanizma za predvidjanje veliCine
Cestice. U poglavlju REZULTATI bi¢e izloZeni svi najvazniji rezultati dobijeni tokom
predlozenih istrazivanja. Planirano je da u prvom potpoglavlju budu izloZeni rezultati
karakterizacije koloidnog rastvora nanocestica TiO,, kao i rezultati karakterizacije sintetizovanih
prahova primenom metode aerosol sinteze polaze¢i od nemodifikovanog prekursora, odnosno,
rezultati povrSinske modifikacije ovih prahova. U drugom delu ovog poglavlja planirano je da se
prikazu rezultati karakterizacije povrsinski modifikovanog koloidnog rastvora nano-cestica, kao 1
rezultati karakterizacije prahova dobijenih na bazi ovih prekursora metodom niskotemperaturne
aerosol sinteze. Takodje, u ovom delu ¢e biti prikazani rezultati analize kriterijalnih jednac¢ina za
prenos koli¢ine kretanja i prenos mase, tokom transporta aerosola u disperznom sistemu, kao i
reSenja postavljenih diferencijalnih jednacina koje definiSu simultani prenos toplote i mase pri
laminarnom reZimu opstrujavanja sfere. U poglavlju DISKUSIJA ove disertacije planirano je da
svi eksperimentalni rezultati ostvareni tokom izrade doktorske teze budu diskutovani u kontekstu
dosadasnjih nau¢nih saznanja u oblasti i uporedeni sa literaturnim podacima. U okviru toga,
posebno ¢e biti analizirane strukturne i morfoloske karakteristike dobijenih prahova sa aspekta
dobijanja kontrolisane hijerarhijske strukture Ti(IV) oksida, kao i definisanje egzaktne
korelacije veli¢ine kapi/Cestice sa parametrima procesa. Posebna tezina bi¢e data rezultatima koji
se odnose na funkcionalizaciju povrSine Cestica Ti(IV) oksida i dirigovano dobijanje hibridnih
struktura u sistemu oksid-ligand, kao i njihov uticaj na poluprovodne i opticke karakteristike
rezultujuceg sistema. U ZAKLJUCKU je planirano sumiranje svih postignutih rezultata tokom
izvrSenih istrazivanja, na osnovu kojih ¢e biti izvedeni koncizni zakljucei koji ¢e odgovarati
postavljenim ciljevima ove disertacije. Poglavlje LITERATURA ¢e sadrzati spisak koris¢ene
literature citirane u ovoj disertaciji, kao i radove proistekle iz istrazivanja u okviru ove doktorske
disertacije. Na kraju rada, u poglavlju PRILOG bice data lista simbola, suplementnih rezultata,
kao i1 biografija kandidata, bibliografija kandidata i Stampane elektronske verzije publikovanih
radova.




7.  Zakljudak i predlog

Na osnovu izlozene analize, Komisija smatra da je predlozena tema kandidata Ivana M.
Dugandziéa, dipl. inZ. tehnologije ,,STRUKTURNE, MORFOLOSKE I FUNKCIONALNE
KARAKTERISTIKE HIBRIDNIH NANOCESTICA TITAN(IV)-OKSIDA DOBIJENIH
METODOM NISKOTEMPERATURNE AEROSOL SINTEZE” nau¢no zasnovana i predlaze
Nastavno-nau¢nom vecu da je prihvati. Komisija ocenjuje na osnovu dosadasnjeg rada da je
kandidat izrazito podoban za realizaciju pomenutih istrazivanja. Za mentora se predlaze dr
Zeljko Grbav¢ié, redovni profesor Tehnolodko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu.
Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije pripadaju nau¢noj oblasti Tehnolosko inzenjerstvo
za koju je Tehnolosko-metalurski fakultet, mati¢na ustanova.

Beograd, 18. februar 2013.
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