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DPAKVYJITET YHUBEP3UTET Y BEOT'PALY
BERE HAYUHUX OBJIACTU TEXHUUYKHUX
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(Bbpoj 3axTeBa)
01.06.2018. (na3uB Beha HaydHe 00aCTH KOME ce 3aXTeB yyhyje)
(natym)

Beorpan, Crymentcku tpr Op. 1

3AXTEB
3a JaBamh€e carjacHOCTH Ha pedepat o ypal)eHoj TokTOpCcKoj AncepTanuju

Monumo na, cxomHo umany 47. cr. 5. tauka 4. Craryra Yausep3urery y beorpamy (“I'macHuk
Vuusepsurera y beorpagy” 6poj 162/11, npeunmhen texcr, 167/12, 172/13 u 178/14), nate carmacHocT

Ha pedepar o ypal)eHo] TOKTOPCKO] TUCEPTAIMj1 KaHIUIaTa!

JIMANJE (Jiparomup) PAJIOBAHOBWR, 1uIIOMHPAHOL HHKEHEPA TEXHOJI0THje

KAHINIAT: JUIUJA (Jiparomup) PAJTOBAHOBHW mnpujaBuia je TOKTOPCKY JUCEPTAILU]Y MO
HA3UBOM:

,» Kommiekcu esemenara d-osoka ca apomarudaum O,0- i N,N-10HOpcKUM JIMraHaumMa: CHHTE3a,
CTPYKTYpa, CBOjCTBA U MpUMEHA

W3 nayune obnactu: TEXHOJIOKO HHKEIBEPCTBO

VYuuepsurer je aana 31.10.2016. rogune, cBojuM aktoM 61206-5441/2-16, nao carmacHOCT Ha MPEIOT
TeMe IOKTOPCKE TUCepTaITije Koja je raacuia;

,» Kommiekcen enemenara d-6a0ka ca apomaruuaum O,0- i N,N-10HOpCKMM JIUraHnauMa: CHHTE3Q,
CTPYKTYpa, ¢CBOjCTBA M MpUMEHA

Kommcmja 3a omeny um omOpaHy HmOKTOpcke muceprammje kKanmumata: JIMAWJE (JIparomup)
PAJIOBAHOBHWT o6pa3oBana je Ha ceqauuu HacraBHo-HayuHor Beha oapskanoj 29.03.2018. ronune
Omnykom @akynrera o Op. 35/84, y cacraBy:

HNme u npe3ume 3Bame Hayuna obJact

1. Ip Jeaena Poran Baunpennu npodecop Heoprancka xemmja
2. Ip Aaekcanapa Jlanuyesuh JloneHt Heoprancka xemmnja
3. Ip Tamapa TogopoBuh Baunpennu npodecop Heoprancka xemmnja

CrtyaeH je ynucaH Ha JoKTOpcke cryauje mk. 2010/2011. ronmne. Ha 3axteB cTyaeHTa, a y3
CarJIaCHOCT MEHTOPA, IeKaH je n1oHeo Pememe op. 20/145 ox 06.10.2016. ronnHe 0 MpoayKemHYy PoKa
3a 3aBpIeTaK CTyaMja 3a 1Ba cemecTpa kK. 2016/2017 ronune.

Ha 3axTeB cTynenTa u Ha npeasior mentopa, HacraBuo-nayuno Behe noneno je Opnyky 6p. 35/351
ox 21.09.2017. ronuHe 0 MpoayKewy POKa 3a 3aBpLIETAK CTYyAUja M 3a joll TFOAUHY AAHA IIK.
2017/2018. rogune.

HacraBho-nayuno Behe ®@akyntera npuxsatuiio je pedepar Komucuje 3a oneHy n ondpaHy ZOKTOPCKE
JycepTalyje Ha CeAHUIH onpykaHoj nana 31.05.2018. ronune.

JEKAH ®AKVIITETA

Ipod. np Bophe Janahikosuh




AV
Ha ocnoBy un. 40. craB 3. 3akoHa 0 BUCOKOM oOpa3zoBamy, wi. 104. ctaB 3. Cratyra YHuBep3uTeTa y
beorpany,an. 40. craB 3. Craryra TM®-a u uin. 39. [IpaBunauka o 1okTOpcKuM cryaujama TM®-a, Ha
cennui HacraBHo-nayuHor Beha TexHonomko-meramypukor ¢akynarera ox 31.05.2018. roamne,
JIOHETA je

ONTVYKA
0 mpuxBaramy Pedepara o o1ieHH JOKTOPCKE AUCepTalije

[Ipuxsata ce Pedepar Komucuje y cacraBy: np Jenena Poran, Banpenuu mnpodecop YHUBep3uTeTa y
beorpany, Texnomomko-Meranypiiku ¢akyiaTer, ap Anekcanapa JlamdueBuh, HONEHT YHUBEp3UTETa y
Beorpany, Texuomomko-meranypmku ¢akynrer, Ap Tamapa Tomoposuh, BaHpennu mnpodecop
YuuBep3utetay beorpany, Xemujcku ¢akyiaTeT, 0 Mperyieny 1 oleHu ypaheHe JOKTOpCKe AMcepTaiuje
noj HasuBoMm: ,,Kommiekcn esnemenara d-6moka ca apomatuunum O,0- i N,N-monopckum
JUTAHIUMA: CHHTe3a, CTPYKTYpa, CBOjcTBAa M mpuMeHa” kojy je monuena Jlmauja PagmoBanoBuh,
JTUIIOMUAPAaHU MHXKEHEp TeXHosoruje u ynyhyje ce Ha carmacHocT Behy HaydHuX 00acTH TEXHUYKHX
Hayka YHuBep3urtera y beorpany.

Behe nayunux oOnacTu TEXHHUKHMX Hayka YHHBep3uTera y beorpaay nano je cariiacHOCT Ha Mpeuior
TeMe TOKTOpcke mucepranuje Jluauje Pagosanosuh, moa HasuBom ,, Komriekcu enemenara d-00ka ca

apomatnyHuM O,O- i N,N-1oHOpCKMM JTUraHIMMa: CHHTE3a, CTPYKTypa, CBOjCTBa M npuMeHa” OuTyKoM
0poj: 61206-5441/2-16 ox 31.10.2016. ronuse.

Bepudunkamnmja HaydHUX JOIPHUHOCA:

Kareropuja M22:
1. L. Radovanovié, J. Rogan, D. Poleti, M. Milutinovié¢, M. V. Rodi¢, Polymeric zinc complexes with 2,2'-

dipyridylamine and different benzenepolycarboxylato ligands: Synthesis, structure, characterization and antimicrobial
activity, Polyhedron, 112 (2016)
18-26 (IF 1,926; ISSN 0277-5387).
2. L. Radovanovié, J. Rogan, D. Poleti, M. V. Rodi¢, N. Begovié, Structural diversity of manganese(ll) complexes
containing 2,2'-dipyridylamine and benzenedicarboxylates. Conformational analysis of tere-, iso- and phthalate ions:
An experimental and quantum chemical approach, Inorganica Chimica Acta, 445 (2016) 46-56 (IF 2,002; ISSN 0020-
1693).
Kareropuja M23:
1. L. Radovanovié, J. Rogan, D. Poleti, M. V. Rodi¢, Z. Jagli¢i¢, Diaquabis(2,2'-
-dipyridylamine) M(11) Terephthalate Dihydrates, M(I1) = Ni, Co: Synthesis, Crystal Structures, Thermal and
Magnetic Properties, Acta Chimica Slovenica, 65 (2018) 191-198 (IF 0,983; ISSN 1318-0207).
2. L. Radovanovié, J. Rogan, D. Poleti, M. V. Rodi¢, Z. Jagli¢ié, A terephthalate-bridged two--dimensional
heteronuclear Cu(I1)-Mn(11) complex with a terminal 2,2'-dipyridylamine ligand, Journal of the Serbian Chemical
Society, 82 (2017) 1247-1258 (IF 0,822; ISSN 0352-51309).
3. D. Poleti, J. Rogan, M. V. Rodi¢. L. Radovanovi¢, Mixed-ligand Mn" and Cu'" complexes with alternating 2,2"-
bipyrimidine and terephthalate bridges, Acta Crystallographica, C71 (2015) 110-115 (IF 0,479; ISSN 0108-2701).
JloxTopcka mucepTaryja u pedepaT 0 OICHH TOKTOPCKE TUCEPTAIHje TOCTaBIbajy Ce Ha YBU jaBHOCTH, a I10
ucteky poka ox 30 maHa, Ha carnacHOCT Behy HaydHux oOnmacTu TeXHWYKUX HaykKa YHuBep3urera y beorpany.

Opnyky nocraButu: Behy HayuHnx oOmacTu TeXHHMUKHX Hayka YHuBep3uteTta y beorpamy, menropy, CiyxOu 3a
HACTaBHO-CTYyJIEHTCKe NocioBe, bubnuorenn u Apxusu dakynrera.
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UNIVERZITET U BEOGRADU
TEHNOLOSKO-METALURSKI FAKULTET
NASTAVNO-NAUCNOM VECU

Predmet: Referat o uradenoj doktorskoj disertaciji kandidata Lidije Radovanovié¢, dipl. inZ.
tehnologije

Odlukom br. 35/84 od 29. 3. 2018. godine, imenovani smo za ¢lanove Komisije za pregled, ocenu i
odbranu doktorske disertacije kandidata Lidije Radovanovi¢, dipl. inz. tehnologije pod naslovom:
»Kompleksi elemenata d-bloka sa aromati¢nim O,0- i N,N-donorskim ligandima: sinteza,
struktura, svojstva i primena”.

Posle pregleda dostavljene disertacije i drugih prate¢ih materijala, kao i razgovora sa kandidatom,
Komisija je sacinila sledeci

REFERAT

1. UvOD

1.1. Hronologija odobravanja i izrade disertacije

Lidija Radovanovi¢, dipl. inz. tehnologije je 23. 6. 2016. Nastavno-nau¢nom vecu Tehnolosko-
metalurskog fakulteta predloZila temu za izradu doktorske disertacije pod nazivom ,,Kompleksi
elemenata d-bloka sa aromati¢nim O,0- i N,N-donorskim ligandima: sinteza, struktura,
svojstva i primena”.

Na sednici Nastavno-nau¢nog veca TehnoloSko-metalurskog fakulteta od 23. 6. 2016. odlukom
br. 35/342, imenovana je Komisija za ocenu podobnosti teme ,,Kompleksi elemenata d-bloka sa
aromati¢nim O,0- i N,N-donorskim ligandima: sinteza, struktura, svojstva i primena”
kandidata Lidije Radovanovi¢, dipl. inZ. tehnologije za izradu doktorske disertacije.

Na sednici Nastavno-nau¢nog veéa Tehnolosko-metalurskog fakulteta odrzanoj 15. 9. 2016.
odlukom br. 35/431, usvojen je referat Komisije za ocenu podobnosti teme i kandidata za izradu
doktorske disertacije, a za mentora je imenovana dr Jelena Rogan, vanredni profesor Tehnolosko-
metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu.

Odlukom br. 61206-5441/2-16 od 31.10.2016. Vec¢e nau¢nih oblasti tehnickih nauka
Univerziteta u Beogradu dalo je saglasnost na predlog teme doktorske disertacije kandidata Lidije
Radovanovi¢, dipl. inz. tehnologije, pod nazivom ,,Kompleksi elemenata d-bloka sa aromati¢nim
0O,0- i N,N-donorskim ligandima: sinteza, struktura, svojstva i primena”.

Na sednici Nastavno-nau¢nog vec¢a TehnoloSko-metalurskog fakulteta od 29. 3. 2018. odlukom
br. 35/84, imenovana je Komisija za ocenu i odbranu doktorske disertacije Lidije Radovanovi¢,
dipl. inz. tehnologije, pod nazivom ,,Kompleksi elemenata d-bloka sa aromati¢nim O,0- i N,N-
donorskim ligandima: sinteza, struktura, svojstva i primena”.

1.2. Naucna oblast disertacije

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije pripadaju naucnoj oblasti Tehnolosko
inzenjerstvo 1 uzoj nau¢noj oblasti Inzenjerstvo materijala, za koju je mati¢na ustanova Tehnolosko-
metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu. Mentor, dr Jelena Rogan, vanredni profesor
TehnoloSko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu je na osnovu dosadasnjih objavljenih
radova i iskustva kompetentna da rukovodi izradom ove doktorske disertacije.




1.3. Biografski podaci o kandidatu

Lidija Radovanovi¢ rodena je 2. 7. 1980. godine u Jagodini. Gimnaziju opSteg smera zavrSila je
1999. godine u Cupriji, nakon ¢ega je upisala Tehnolosko-metalurdki fakultet Univerziteta u
Beogradu. Diplomirala je 2006. godine na odseku Neorganska hemijska tehnologija sa prose¢nom
ocenom 8,06.

Doktorske studije upisala je Skolske 2010/11. na Tehnolosko-metalurSskom fakultetu, na smeru
InZzenjerstvo materijala, pod mentorstvom dr Jelene Rogan, vanrednog profesora na Katedri za opStu
i neorgansku hemiju.

Od januara 2011. godine zaposlena je u Inovacionom centru TehnoloSko-metalurskog fakulteta
kao istrazivac-pripravnik. U zvanje istrazivac¢-saradnik izabrana je u septembru 2014. godine.
Angazovana je na projektu 11145007 ,,0-3D nanostrukture za primenu u elektronici i obnovljivim
izvorima energije: sinteza, karakterizacija i procesiranje”, pod pokroviteljstvom Ministarstva
prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije. U julu 2017. godine reizabrana je u zvanje
istrazivac-saradnik.

Od skolske 2014/15. godine angaZzovana je u nastavi za izvodenje eksperimentalnih vezbi iz
predmeta OpSta hemija | i OpsSta hemija 1l na Katedri za opStu i neorgansku hemiju TehnoloSko-
metalurskog fakulteta.

U okviru naucno-istrazivackih aktivnosti na projektu I1145007 kandidat se bavi sintezom,
strukturom, svojstvima i primenom koordinacionih jedinjenja elemenata d-bloka sa aromati¢nim
0,0- i N,N- donorskim ligandima.

Autor je i koautor deset nau¢nih radova objavljenih u medunarodnim ¢asopisima, od kojih je
jedan rad u kategoriji M21, tri rada u kategoriji M22 i Sest radova u kategoriji M23, kao i jedne
patentne prijave i znacajnog broja radova saopstenih na medunarodnim i nacionalnim skupovima.
Od toga, pet radova objavljenih u vode¢im medunarodnim Casopisima odnose se na problematiku
izlozenu u doktorskoj disertaciji.

2. OPIS DISERTACIJE

2.1. Sadrzaj disertacije

Doktorska disertacija kandidata Lidije Radovanovi¢, dipl. inz. tehnologije pod nazivom
»Kompleksi elemenata d-bloka sa aromati¢nim O,0- i N,N-donorskim ligandima: sinteza,
struktura, svojstva i primena” napisana je na 188 strana, u okviru kojih se nalazi 6 poglavlja,
97 slika, 2 sheme, 40 tabela i 372 literaturna navoda. Doktorska disertacija sadrzi sledec¢a poglavlja:
Uvod, Teorijski deo, Eksperimentalni deo, Rezultati i diskusija, Zakljucak i Literatura. Pored toga,
disertacija sadrzi Izvod na srpskom i engleskom jeziku, Sadrzaj, Zahvalnicu i dodatke propisane
pravilima Univerziteta u Beogradu o podnosenju doktorskih disertacija na odobravanje. Napisana
disertacija po formi i sadrzaju zadovoljava sve standarde Univerziteta u Beogradu za doktorsku
disertaciju.

2.2. Kratak prikaz pojedinacnih poglavlja

U doktorskoj disertaciji kandidata Lidije Radovanovi¢ prikazana je sinteza i1 karakterizacija
22 mesovito-ligandna kompleksa Mn(l1l), Co(I1), Ni(Il), Cu(ll) i Zn(I1) sa anjonima ftalne, izoftalne,
tereftalne i piromelitne kiseline kao O,O-donorskim ligandima i 2,2-dipiridilaminom i 2,2'-
bipirimidinom kao N,N-donorskim ligandima. Posebna paznja posvecena je utvrdivanju Kristalne
strukture  kompleksa i ispitivanju njihovih  spektroskopskih, termickih, magnetnih,
fotoluminescentnih i antimikrobnih svojstava. Optimizovanim termic¢kim tretmanom od Zn(ll)-
kompleksa dobijeni su oksidni nanomaterijali, kojima je odredena S§irina zabranjene zone i
specificna povrSina. Takode su ispitana spektroskopska, fotokataliticka, fotoluminescentna i
antimikrobna svojstva ovih oksidnih materijala.




U Uvodu doktorske disertacije prikazan je znacaj ternarnih kompleksa metala d-bloka sa
aromati¢nim O,0- i N,N-donorskim ligandima, kako zbog razli¢itih strukturnih oblika, tako i zbog
primene u Katalizi, molekulskom magnetizmu, nelinearnoj optici, farmaciji i biohemiji, i kao
mikroporoznih materijala. Kao O,0-donorski ligandi predstavljeni su anjoni benzenpolikarboksilnih
kiselina: ftalne (pht), izoftalne (ipht), tereftalne (tpht) i piromelitne (pyr), dok su kao N,N-donorski
ligandi  koriS¢eni  2,2'-dipiridilamin ~ (dipya) i  2,2-bipirimidin  (bipym).  Anjoni
benzenpolikarboksilnih kiselina najces¢e imaju ulogu mostovnih liganada u kompleksima, Sto
omogucava nastanak umrezenih struktura sa interesantnim svojstvima. O,0- i N,N-donorski ligandi
ucestvuju u nastanku vodoni¢nih veza i drugih slabijih nekovalentnih interakcija, ¢ime dodatno
stabilizuju strukture kompleksa. U Uvodu je izloZen predmet i cilj istraZivanja.

U Teorijskom delu doktorske disertacije predstavljen je znacaj koordinacionih jedinjenja i
podrucja njihove primene. Dati su razli¢iti na¢ini koordinacije aromati¢nih polikarboksilat-jona i
konformacije COO™-grupa koje uslovljavaju razli¢itu dimenzionalnost rezultujué¢ih materijala.
Prikazan je znacaj benzenpolikarboksilat-jona u supramolekulskoj hemiji jer ovi ligandi ucestvuju u
formiranju razli¢itih nekovalentnih interakcija od kojih su najznacajnije vodoni¢ne veze, -7 i C—
H---z interakcije. Opisan je nacin koordinacije i uticaj dipya- i bipym-liganada na strukturu i
svojstva kompleksa. Dat je osvrt na stabilnost kompleksa i metode sinteze kompleksa. Predstavljen
je literaturni pregled do sada poznatih benzenpolikarboksilato-kompleksa sa na¢inima koordinacije
benzenpolikarboksilat-jona. Takode, opisani su tipovi magnetnih interakcija koji mogu postojati u
kompleksima elemenata d-bloka, a koji su posledica nacina koordinacije benzenpolikarboksilato-
liganada. U ovom delu disertacije dat je i literaturni pregled sinteze funkcionalnih oksidnih
materijala nanometarskih dimenzija, polazeé¢i od ternarnih kompleksa sa anjonima polikarboksilnih
kiselina kao prekursora.

Eksperimentalni deo sastoji se iz Sest poglavlja. U prvom poglavlju dat je spisak kori$¢enih
supstanci sa nazivima proizvodac¢a. U drugom, tre¢em i ¢etvrtom poglavlju detaljno je predstavljen
postupak sinteze kompleksa razli¢itim metodama. U petom poglavlju opisana je sinteza ZnO
metodom termolize polazeé¢i od Zn(II)-kompleksa kao prekursora, dok su u Sestom poglavlju
opisane metode karakterizacije.

Deo Rezultati i diskusija organizovan je u devet poglavlja. Prvo poglavlje posveceno je
rezultatima ispitivanja i diskusiji kvantno-hemijske studije konformacija benzendikarboksilat-jona.
Predstavljeni su rezultati konformacione analize uglova izmedu benzenskih prstenova i COO™-grupa
u pht-, ipht- i tpht-jonima na osnovu podataka iz KembridZke kristalografske baze, gde je ukazano
na veliku teznju ipht- i tpht-jona ka planarnoj konformaciji, dok su kod pht-jona uglovi izmedu
ravhi C-COO™-grupa uvek bliski komplementarnim. Rezultati kvantno-hemijskih proracuna
pokazali su da je planarna konformacija ipht- i tpht-jona energetski najstabilnija, dok se
najstabilnija konformacija pht-jona postize kada su obe COO™-grupe zarotirane paralelno za oko
50°.

U drugom poglavlju opisani su struktura i svojstva pet Mn(ll)-kompleksa:
[Mn(dipya)(pht)(H20)lo,  [Mn(dipya)(ipht)]n,  [Mn(dipya)2(tpht)]n,  [Mn(dipya)(H20)](tpht) i
[Mny(bipym)(tpht)2(H20)4],. Detaljno su prikazane duzine veza i uglovi, koordinacioni broj jona
metala, nacini koordinacije O,0- i N,N-donorskih liganada i uticaj nekovalentnih interakcija na
geometriju i pakovanje molekula. Predstavljeni su i diskutovani rezultati 1C-spektroskopije, koji su
potvrdili prisustvo vode i koordinaciju O,0- i N,N-donorskih liganada u kompleksima. Takode,
prikazani su rezultati termicke stabilnosti kompleksa, gde je utvrdeno da su bezvodni kompleksi
stabilniji od kompleksa koji u svojoj strukturi sadrze razli¢ito vezane molekule vode.

U trecem poglavlju prikazane su strukture 1 svojstva dva Co(ll)-kompleksa:
[Co(dipya)2(H20),](tpht)-2H,O 1 {[Co(dipya)(tpht)]-H,O},. Opisana je kristalna struktura
diskretnog kompleksa [Co(dipya)2(H20),](tpht)-2H,0, pri ¢emu je dat uvid u geometriju oko Co?*-
jona, duzine veza i uglove u koordinacionom poliedru, koordinaciju tpht- i dipya-liganda i
geometriju vodoni¢nih veza i drugih nekovalentnih interakcija. Navedene su karakteristi¢ne
vibracije u IC-spektru kompleksa i opisana su termic¢ka svojstva kompleksa pri zagrevanju u
inertnoj atmosferi. Merenje magnetne susceptibilnosti [Co(dipya),(H,0).](tpht)-:2H,O na niskim




temperaturama pokazalo je da ovaj kompleks ima paramagnetna svojstva. U ovom poglavlju
opisana je i kristalna struktura polimernog kompleksa {[Co(dipya)(tpht)]-H,O},, pri ¢emu su
diskutovani na¢ini koordinacije tpht- i dipya-liganda, geometrija oko Co**-jona i uticaj vodoni¢nih
veza i nekovalentnih C—H- -z interakcija na pakovanje molekula. Predstavljene su i karakteristi¢ne
IC-vibracije i opisana su magnetna svojstva, pri ¢emu je utvrdeno da kompleks ispoljava slaba
feromagnetna svojstva, koja su posledica mostovne koordinacije tpht-liganada.

Kristalna  struktura, spektroskopska, termicka i magnetna svojstva kompleksa
[Ni(dipya)2(H20),](tpht)-2H,O predmet su cCetvrtog poglavlja. Date su osnovne strukturne
karakteristike kompleksa i istaknute razlike u odnosu na izostrukturni kompleks
[Co(dipya).(H20),](tpht)-2H,0. Diskutovana su termicka svojstva kompleksa u inertnoj atmosferi,
pri ¢emu je ostatak termiCke degradacije odgovarao Cistom Ni, a iz prikazanih rezultata magnetnih
merenja na niskim teperaturama zaklju¢eno je da [Ni(dipya).(H,O):](tpht)-2H,O ispoljava
paramagnetna svojstva.

Peto poglavlje bavi se strukturnom Kkarakterizacijom dva Cu(ll)-kompleksa: diskretnog
[Cuz(dipya)(tpht)](NO3)2-2H,0 i polimernog {[Cus(bipym)(tpht).(OH),(H20)4]-4H,O}%,. Prikazani
su na¢ini koordinacije tpht-jona i dipya-, odnosno bipym-liganda i geometrija oko Cu®*-jona, kao i
formiranje i stabilizacija kristalnog pakovanja preko vodoni¢nih veza i dodatno nekovalentnih C-
H---z interakcija kod [Cu,(dipya)s(tpht)](NOs).-2H,0. Navedene su karakteristicne vibracije u IC-
spektrima  oba  kompleksa.  Opisana  su I diskutovana  magnetna  svojstva
[Cuz(dipya)s(tpht)](NO3)2-2H,0 na niskim temperaturama i utvrdeno je da je ovaj kompleks idealan
paramagnetik.

Kompleksna Zn(I1)-jedinjenja: [Zn(dipya)(pht)],, [Zn(dipya)(ipht)],, {[Zn(dipya)(tpht)]-H,O}, i
[Zny(dipya)2(pyr)]. predstavljena su u Sestom poglavlju. Opisane su i diskutovane kristalne
strukture [Zn(dipya)(ipht)], i {[Zn(dipya)(tpht)]-H.O},, kao i rezultati sprektroskopske analize za
ispitane Zn(ll)-komplekse. Prikazano je termi¢ko ponaSanje ovih kompleksa u dve atmosfere:
inertnoj i oksidacionoj i zaklju¢eno je da razgradnja kompleksa u dve atmosfere ne prati isti
obrazac, kao i da je kompleks [Zn(dipya)(ipht)], termicki najstabilniji. Predstavljena su i
diskutovana antimikrobna svojstva na osam mikrobnih kultura: B. subtilis, E. faecalis, L.
monocytogenes i S. aureus (Gram-pozitivne bakterije), E. coli, P. aeruginosa i S. enteritidis (Gram-
negativne bakterije) i C. albicans (gljivica). Kompleks [Zn(dipya)(ipht)], pokazao je najbolju
aktivnost na Cetiri od osam ispitivanih vrsta, pri ¢emu je inhibicija rasta L. monocytogenes i E. coli
bila ve¢a od 95%. U okviru ovog poglavlja prikazana su i fotoluminescenta svojstva navedenih
Zn(I1)-kompleksa i utvrdeno je da svi kompleksi ispoljavaju emisiju sa maksimumima u rasponu od
391 do 458 nm, kao i da je emisija kompleksa {[Zn(dipya)(tpht)]-H,O}, najintenzivnija, zbog
rigidnosti njegove strukture.

U sedmom poglavlju opisani su bimetalni kompleksi u okviru dva potpoglavlja. U prvom je dat
opis kristalne strukture dvodimenzionalnog kompleksa [Cu,Mn(dipya)(tpht)s],. Prikazani su nacini
koordinacije tpht- i dipya-liganada, duZine veza i uglovi u koordinacionom poliedru oko Mn?*- i
Cu?*-jona kao i geometrija vodoni¢nih veza i C—H---x interakcija. Utvrdeno je da su tridentatni i
heksadentatni nacin koordinacije tpht-liganda uslovili formiranje slojeva u strukturi kompleksa. U
ovom delu predstavljeni su i rezultati spektroskopske i termicke analize, kao i merenja magnetne
susceptibilnosti na niskim temperaturama, koja su ukazala na paramagnetno ponaSanje kompleksa
[Cu,Mn(dipya),(tpht)s]s. U drugom potpoglavlju opisana su grada, spektroskopska, magnetna i
termiCka  svojstva  bimetalnih  mikrokristalnih kompleksa:  [MnZn,(dipya)s(tpht)s]-6H,0,
[CoZn,(dipya)s(tpht)s]-7H20, [NiZnz(dipya)s(tpht)s]-8H:0, [CusZn(dipya)4(tpht)s]-4H-0,
[CoNi(dipya)(tpht).]-7H.0, [CoCu(dipya)(tpht).]-4H20 i [NiCuy(dipya)s(tpht)s]-8H.0. Formule
ovih kompleksa utvrdene su na osnovu elementarne analize, energetske disperzivne i atomske
apsorpcione spektroskopije (EDS i AAS) i termicke analize, a njihova grada je pretpostavljena na
osnovu boje i rezultata 1C-spektroskopije.

U osmom poglavlju dato je poredenje strukturnih karakteristika monokristalnih kompleksa
opisanih u ovoj disertaciji.



U devetom poglavlju prikazani su nanocesticni ZnO koji su dobijeni postupkom termolize
Zn(11)-kompleksnih jedinjenja: [Zn(dipya)(pht)]n, [Zn(dipya)(ipht)],, {[Zn(dipya)(tpht)]-H,O}, i
[Zn,(dipya),(pyr)]. u atmosferi vazduha. Oksidi su okarakterisani rendgenskom difrakcijom i SE
mikroskopijom, odredena je Sirina zabranjene zone i specifi¢na povrSina, kao i fotokataliticka,
fotoluminescentna i antimikrobna svojstva.

U delu Zakljucak izneti su postignuti rezultati istraZzivanja, a koji odgovaraju postavljenim
ciljevima disertacije.

U delu Literatura nabrojani su literaturni navodi koji su koris¢eni prilikom izrade ove disertacije.

3. OCENA DISERTACIJE

3.1. Savremenost i originalnost

Ternarni kompleksi elemenata d-bloka koji sadrze aromaticne O,0- i N,N-donorske ligande
privlate veliku paznju naucne javnosti i intenzivno se proucavaju u kristalnom inZenjerstvu
materijala zbog veoma razliCitih strukturnih oblika, kao i potencijalne primene u katalizi,
molekulskom magnetizmu, nelinearnoj optici, farmaciji i biohemiji, i kao mikroporozni materijali.
Takode, danas je velika paznja usmerena na proucavanje kristalnih struktura kompleksa prelaznih
metala sa anjonima aromati¢nih polikarboksilatnih kiselina kod kojih se javlja kombinacija
primarnih veza (kovalentne i koordinativne veze) i sekundarnih nekovalentnih interakcija
(vodoniéne veze i z-interakcije), jer predstavljaju veoma korisne funkcionalne materijale.

Originalnost doktorske disertacije kandidata Lidije Radovanovi¢ ogleda se u sintezi 22 nova
kompleksna jedinjenja i odredivanju njihove strukture, kao i u detaljnom ispitivanju svojstava ovih
jedinjenja, Sto je dalo znacajne nauc¢ne rezultate. Po prvi put su na sistematski nacin uradeni detaljna
konformaciona analiza i kvantno-hemijski proratuni anjona tri poziciona izomera
benzendikarboksilnih kiselina. Znacajan doprinos disertacije ogleda se i u ispitivanju uloge
kompleksa cinka(ll) kao prekursora za sintezu oksidnih materijala sa kristalitima nanometarskih
dimenzija, a koji su pokazali dobra fotokataliti¢ka, fotoluminescentna i antibakterijska svojstva.

3.2. Osvrt na referentnu i koriSéenu literaturu

Tokom izrade doktorske disertacije kandidat Lidija Radovanovi¢ sprovela je opsezan pregled
relevantne struéne i naucne literature koja obuhvata 372 reference. Veci deo pregledane literature
objavljen je u vrhunskim medunarodnim casopisima, a obuhvata pregledne radove koji se ticu
sinteze, strukture, svojstava i primene kompleksa prelaznih metala, kao i radove koji se bave
sintezom, svojstvima i primenom oksida prelaznih metala. U okviru literaturnih navoda nalaze se i
reference kandidata Lidije Radovanovi¢, koje su proistekle iz rada na ovoj disertaciji, objavljene u
medunarodnim ¢asopisima.

3.3. Opis i adekvatnost primenjenih nau¢nih metoda
U okviru ove doktorske disertacije korisc¢ene su sledece eksperimentalne metode:

e Sva kompleksna jedinjenja dobijena su reakcijom izmene liganada, razli¢itim metodama
sinteze: hidrotermalno, sporim uparavanjem mati¢nog luga ili taloZzenjem iz vodeno-
etanolskih rastvora.

e Postupkom termolize polazeci od Zn(I1)-kompleksa sintetisani su nanokristalni ZnO.

e Kompleksi u obliku monokristala podvrgnuti su rendgenskoj strukturnoj analizi radi
odredivanja njihove kristalne strukture.

e Kompleksna jedinjenja ispitana su infracrvenom spektroskopijom (IC), kako bi se
potvrdila koordinacija O,O- i N,N-donorskih liganada i prisustvo molekula vode.

¢ FElementarna mikroanaliza uradena je za komplekse u obliku mikrokristala.




e Mikrokristalni bimetalni kompleksi ispitani su ED- i AA-spektroskopijom kako bi se
odredio molski odnos jona metala u njima.

e Kvantno-hemijskim proracunima analizirana je konformacija benzendikraboksilat-jona.

e Za ispitivanje termicke stabilnosti kompleksnih jedinjenja u inertnoj i oksidacionoj
atmosferi kori§¢ena je termogravimetrijska i diferencijalno-skeniraju¢a kalorimetrijska
analiza (TG/DSC).

e Merenja magnetne susceptibilnosti nekih kompleksa na sobnoj i niskim temperaturama
uradena su na Gujevoj vagi i SQUID magnetometru kako bi se ispitale magnetne
interakcije.

e Rendgenska difrakcija praha koriS$¢ena je za identifikaciju kristalnih faza i izracunavanje
veli¢ine kristalita ZnO, kao i za identifikaciju dobijenih metala nakon termicke
degradacije kompleksa [Co(dipya),(H.0).](tpht)-2H,0 i [Ni(dipya),(H,0),](tpht)-2H0.

e Antimikrobno delovanje mikrokristalnih Zn(l11)-kompleksa i ZnO ispitano je primenom
kvantitativnog in vitro testa u tecnom medijumu, a U odnosu na viSe vrsta patogenih
mikroorganizama.

e Fotoluminescentna merenja mikrokristalnih Zn(Il)-kompleksa i ZnO u ¢vrstom stanju
uradena su na sobnoj temperaturi na Fluorolog-3 spektrofotometru.

e Fotokataliticka svojstva uzoraka ZnO na boju RO16 (Reactive Orange 16) ispitana su
apsorpcionom UV-Vis spektroskopijom.

e Merenja apsorbance prahova ZnO na UV-Vis spektrofotometru uradena su kako bi se
odredila Sirina zabranjene zone ovih uzoraka.

e Specificna povrsina uzoraka ZnO izraCunata je na osnovu rezultata BET-analize.

3.4. Primenljivost ostvarenih rezultata

Uzimaju¢éi u obzir literaturne podatke iz ove oblasti, rezultati i zakljucci izvedeni tokom izrade
ove doktorske disertacije predstavljaju osnovu za dalje sinteze meSovitih kompleksa prelaznih
metala sa novim O,0-donorskim liganadima, kakvi su anjoni 1,3,5-benzentrikarboksilne
(trimezi¢ne) 1 1,2,3,4,5,6-benzenheksakarboksilne (melitne) kiseline, koji bi omogucili dobijanje
MOF-materijala velike specificne povrSine sa potencijalnom primenom u apsorpciji gasova i
fotokatalizi. lzuzetna antibakterijska aktivnost pojedinih Zn(ll)-kompleksa na Gram-negativne
bakterije, otvorila je mogucénost za ispitivanje citotoksi¢nih svojstava ovih materijala S$to bi
omogucilo njihovu primenu u terapijama za leCenje tumora. Razmatrana kompleksna jedinjenja su i
potencijalni prekursori za dobijanje nanocesti¢nih oksida i spinela, sa potencijalnom primenom u
magnetizmu, fotokatalizi, medicini, optickim i elektriénim uredajima. Nauc¢na verifikacija rezultata
potvrdena je objavljivanjem ostvarenih rezultata u uglednim medunarodnim ¢asopisima.

3.5. Ocena dostignutih sposobnosti kandidata za samostalni nauc¢ni rad

U svom dosadaSnjem naucno-istrazivackom radu, kandidat je pokazao izrazitu sposobnost za
pretrazivanje literature, pripremu i realizaciju eksperimenata, koriS¢enje razliCitih tehnika
karakterizacije i analizu, obradu i izlaganje rezultata. Na osnovu postignutih rezultata Komisija
smatra da je kandidat Lidija Radovanovi¢, dipl. inz. tehnologije, pokazala veliku istrajnost,
zalaganje i samostalnost u nau¢no-istrazivackom radu.

4. OSTVARENI NAUCNI DOPRINOS

4.1. Prikaz ostvarenih nau¢nih doprinosa

U doktorskoj disertaciji kandidata Lidije Radovanovi¢ pod nazivom ,,Kompleksi elemenata d-
-bloka sa aromati¢nim O,0- i N,N-donorskim ligandima: sinteza, struktura, svojstva i
primena”, isticu se slede¢i naucni doprinosi:




e nova fundamentalna saznanja u oblasti kristalnog inZenjerstva materijala i hemije
koordinacionih jedinjenja koja sadrze aromati¢ne O,0- i N,N-donorske ligande;

e uticaj naina koordinacije razli¢itih polikarboksilato-liganada i faktora koji odreduju njihove
nacine koordinacije na strukturne karakteristike kompleksa elemenata d-bloka;

e uticaj nekovalentnih interakcija na geometriju i pakovanje molekula;

e sistematizacija sintetisanih kompleksa sa O,0- i N,N-donorskim ligandima i poredenje
njihovih strukturnih karakteristika;

e uspostavljanje korelacije izmedu sinteze, strukture i svojstava jedinjenja sa njihovom
potencijalnom primenom;

e optimizacija metode termi¢ke dekompozicije ternarnih kompleksa elemenata d-bloka kao
prekursora za dobijanje funkcionalnih oksidnih nanomaterijala kontrolisane stehiometrije,
morfologije i veliCine Cestica.

4.2. Kriticka analiza rezultata istrazivanja

Sprovedena istrazivanja u okviru ove disertacije proistekla su na osnovu Sirokog spektra
aktivnosti koji je ukljuéivao detaljnu analizu literature iz oblasti sinteze i karakterizacije kompleksa
prelaznih metala. Definisanjem ciljeva istrazivanja utvrdena je metodologija istrazivanja koja je
primenjena tokom izrade doktorske disertacije. Disertacija razmatra sintezu, strukturu,
karakterizaciju i primenu ternarnih kompleksnih jedinjenja metala prvog prelaznog niza i cinka, pri
¢emu su dobijeni rezultati u skladu sa o¢ekivanim. Svi dobijeni rezultati povezani su sa strukturom
polaznih materijala, Sto je dokumentovano kroz diskusiju rezultata u okviru ove disertacije.

4.3. Verifikacija nau¢nih doprinosa

Kandidat Lidija Radovanovi¢ potvrdila je nau¢ni doprinos rezultata dobijenih u toku izrade ove
doktorske disertacije njihovim objavljivanjem u ¢asopisima medunarodnog znacaja, kao 1 njihovim
saopStavanjem na medunarodnim i nacionalnim skupovima. Iz disertacije su proistekli sledeci
radovi:

Rad u istaknutom medunarodnom ¢asopisu (M22):

1. L. Radovanovié¢, J. Rogan, D. Poleti, M. Milutinovi¢, M. V. Rodi¢, Polymeric zinc
complexes with 2,2'-dipyridylamine and different benzenepolycarboxylato ligands:
Synthesis, structure, characterization and antimicrobial activity, Polyhedron, 112 (2016)
18-26 (IF 1,926; ISSN 0277-5387).

2. L. Radovanovié, J. Rogan, D. Poleti, M. V. Rodi¢, N. Begovi¢, Structural diversity of
manganese(ll) complexes containing 2,2'-dipyridylamine and benzenedicarboxylates.
Conformational analysis of tere-, iso- and phthalate ions: An experimental and quantum
chemical approach, Inorganica Chimica Acta, 445 (2016) 46-56 (IF 2,002; ISSN 0020-
-1693).

Rad u ¢asopisu medunarodnog znacaja (M23):

1. L. Radovanovié, J. Rogan, D. Poleti, M. V. Rodi¢, Z. Jagli¢i¢, Diaquabis(2,2'-
-dipyridylamine) M(Il) Terephthalate Dihydrates, M(Il) = Ni, Co: Synthesis, Crystal
Structures, Thermal and Magnetic Properties, Acta Chimica Slovenica, 65 (2018) 191-198
(IF 0,983; ISSN 1318-0207).

2. L. Radovanovié, J. Rogan, D. Poleti, M. V. Rodi¢, Z. Jagli¢i¢, A terephthalate-bridged two-
-dimensional heteronuclear Cu(ll)-Mn(1l) complex with a terminal 2,2'-dipyridylamine
ligand, Journal of the Serbian Chemical Society, 82 (2017) 1247-1258 (IF 0,822; ISSN
0352-5139).
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3. D. Poleti, J. Rogan, M. V. Rodi¢, L. Radovanovi¢, Mixed-ligand Mn" and Cu" complexes
with alternating 2,2'-bipyrimidine and terephthalate bridges, Acta Crystallographica, C71
(2015) 110-115 (IF 0,479; ISSN 0108-2701).

Saopstenje sa medunarodnog skupa Stampano u izvodu (M34):

1. Jelena R. Rogan, L. D. Radovanovi¢, Dejan D. Poleti, Marko V. Rodi¢, Structural
diversities of manganese(ll) complexes based on benzenedicarboxylate ions and 2,2’-
-dipyridylamine, 29" European Crystallographic Meeting, Acta Crystallographica, A71
(2015) s444, August 23-28, 2015, Rovinj, Croatia.

2. J. Zdravkovi¢, L. Radovanovi¢, B. Simovi¢, D. Poleti, J. Rogan, 7. Radovanovi¢,
K. Mihajlovski, ZnO nanopowders obtained by thermolysis of zinc benzenedicarboxylate
complexes with 2,2’-dipyridylamine, 4™ International Conference The Serbian Society for
Ceramic Materials, Book of abstracts, p. 79, June 14-16, 2017, Belgrade, Serbia.

3. J. D. Zdravkovi¢, L. Radovanovié, D. Poleti, J. Rogan, K. Mészaros Szécsényi, P. J. Vuli¢,
M. M. Vasi¢, D. M. Mini¢, Non-isothermal degradation of zinc-isophthalate complex with
2,2’-dipyridylamine, CEEC-TAC4, 4™ Central and Eastern European Committee for
Thermal Analysis and Calorimetry, Book of abstracts, p. 209, August 28-31, 2017,
Chisinau, Moldova.

Saopstenje sa skupa nacionalnog znacaja Stampano u izvodu (M64):

1. L. Radovanovi¢, J. Rogan, D. Poleti, Binuclear phthalato manganese(Il) complex with 2,2’-
-dipyridylamine,  [Mny(CgH404)2(C10H9N3)2(H20)2]n,  XIX  Konferencija  srpskog
kristalografskog drustva, Izvodi radova, str. 29-30, 31. maj — 2. jun 2012., Bela Crkva,
Srbija.

2. L. Radovanovié, J. Rogan, D. Poleti, Ternary zinc complexes with 2,2’-dipyridylamine and
benzene polycarboxylates, Prva konferencija mladih hemicara Srbije sa medunarodnim
uces¢em, Izvodi radova, str. 60, 19.-20. oktobar 2012., Beograd, Srbija.

3. L. Radovanovi¢, J. Rogan, D. Poleti, Zigzag metal-organic polimer. (2,2’-
-dipyridylamine)(terephthalato)zinc(ll) hidrate, XXI Konferencija srpskog kristalografskog
drustva, lzvodi radova, str. 64-65, 12.—-14. jun 2014., UZice, Srbija.

4. L. Radovanovi¢, J. Rogan, D. Poleti, Crystal structure of heteronuclear coordination
polymer [Cu,Mn(CgH404)3(C10HgN3)2]n, XXII  Konferencija Srpskog kristalografskog
drustva, lzvodi radova, str. 27-28, 11.-13. jun 2015., Smederevo, Srbija.

5. L. Radovanovi¢, J. Rogan, D. Poleti, Crystal structure of cobalt(ll) complex with 2,2’-
-bipyridine and anion of mellitic acid, XXIIl Konferencija srpskog kristalografskog drustva,
Izvodi radova, str. 60-61, 11.-13. jun 2016., Andrevlje, Srbija.

6. J. Zdravkovié, B. Simovi¢, L. Radovanovi¢, J. Rogan, Zinc benzenepolycarboxylato
complexes as a source for photocatalytic active ZnO, Fourth conference of young chemists,
Book of abstracts, p. 95, November 5, 2016, Belgrade, Serbia.

7. L. Radovanovi¢, J. Rogan, D. Poleti, M. V. Rodi¢, Z. Jagli¢i¢, Crystal structure of
ferromagnetic Co(ll) complex with terephthalate ligands, XXIV Konferencija srpskog
kristalografskog drustva, Izvodi radova, str. 50-51, 22.-24. jun 2017., VrSac, Srbija.

5. ZAKLJUCAK I PREDLOG

Na osnovu svega navedenog, Komisija je miSljenja da doktorska disertacija ,,Kompleksi
elemenata d-bloka sa aromati¢nim O,0- i N,N-donorskim ligandima: sinteza, struktura,
svojstva i primena” kandidata Lidije Radovanovi¢, dipl. inz. tehnologije predstavlja originalan i
znacajan naucni doprinos u oblasti istrazivanja Tehnolosko inzenjerstvo, Sto je potvrdeno
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objavljivanjem rezultata u istaknutim medunarodnim c¢asopisima i Casopisima medunarodnog
znacaja. Komisija smatra da su predmet i ciljevi doktorske disertacije u potpunosti ispunjeni i da
disertacija pod nazivom ,,Kompleksi elemenata d-bloka sa aromati¢nim O,0- i N,N-donorskim
ligandima: sinteza, struktura, svojstva i primena” zadovoljava sve potrebne kriterijume, kao i da
je Kandidat pokazao visok stepen samostalnosti, a posebno originalnosti u svom radu.

Imaju¢i u vidu kvalitet, obim 1 nau¢ni doprinos dobijenih rezultata, Komisija predlaze Nastavno-
nau¢nom vecu Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu da prihvati ovaj Referat i
podnetu disertaciju kandidata Lidije Radovanovi¢, dipl. inZ. tehnologije, i da ih izloZi na uvid
javnosti u zakonski predvidenom roku, kao i da Referat uputi na kona¢no usvajanje Vecu naucnih
oblasti tehnickih nauka Univerziteta u Beogradu, pa da nakon zavrSetka procedure pozove
Kandidata na usmenu odbranu disertacije pred Komisijom u istom sastavu.

U Beogradu, 21. 5. 2018.

CLANOVI KOMISIJE
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Dr Tamara Todorovi¢, vanredni profesor
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