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3a 1aBalbe Car’JaCHOCTH Ha NMpPeaior TeMeE T0KTOPCKe zmcepTaunje

Monumo pa, cxomuo unany 47. cr. 5. Tau. 3. Craryra VYuusepsutrera y beorpany (,,['nmacHuk
VYuusepsurera”, 6poj 131/06), nate cariaacHOCT Ha MPEIOT TeMe JOKTOPCKE TUcepTalHje:

,,CHHTEe3a U CBOjCTBA HOBHMX 00ja ca a30 U BUHWJI-TPYIIOM 32 MPUMEHY Y COJIAPHUM
heaujama akTuBHpaHuM Gojom".

(myH HA3UB MPEUIOKEHE TEME JOKTOPCKE TUCEPTAIH]e)

HAVYYHA OBJIACT: TEXHOJOIKO HHXKXEWBEPCTBO

[HOJAION O KAHIUIATY:

1. ime, uMe jeqHOT OJ pOANTEha U MMPE3UME KaHIUIaTa.

JIVKA (Pagomup) MATOBHWU'h, MacTep MHKeH-€D TEXHOJI0IHje

2. HasuB u cemuiure (akyiaTera Ha KOME je CTeKao OCHOBHO 0Opa3oBambe._YHMBEP3HMTET Y
Bbeorpaay, TexHOJI0MKO-METAJIVPIIKH (PAKYJITET.

3. l'oguna aumomupama: 2013 .

4, HasuB m ceaummre (pakynTreTa Ha KOME je CTEKA0 MacTep o0pa3oBambe._YHHUBEP3UTET Y
Beorpaay, TexHoaomko-MeTanypimku GpakyaTeT.

5. l'opuna aumioMmupama: 2014,

CTyneHT je ynmucaH Ha IOKTOpPCKe akajfeMcKe cryauje mk. 2014/2015. ronune.

Oo6asemraBamo Bac na je HacraBHo-HayuHo Behe, Ha cennuim onpkanoj 31.10.2019. roamne
Pa3sMOTPWIIO TIPEJIOKEHY TEeMy W 3aKJbyYWJio Ja je TeMa mojgo0Ha 3a H3paxy JOKTOPCKE
JIcepTalyje.

JEKAH ®AKVIITETA

IIpod. ap Ilerap Yckokosuh
Ipunor:
1. Tlpeasnor TeMe TOKTOPCKE AUCEPTAIIHjE ca 00Pa3I0KEHEM
2. AKT HaJJIe)KHOT Tena (pakynreTa 0 moJ0OHOCTH TeMe 3a U3paay JOKTOPCKE JUCEPTAIlH]je
3. Ilomam o MeHTODY.



Honarak y3 obpasar 1.

oAl O MEHTOPY

3a kanauaaTa Jlyky Martosuha

Nwme u npesume merTopa: Jlyman Mujun
3Bame. penoBHU npodecop (maTym u3dopa y 3Bame 09.11.2011)

Crnucak pasoBa Koju KBanupUKyjy MEHTOpa 3a BOl)eme TOKTOpCKe nucepracuje:

1.

Adel Alimmari, Bojan Bozi¢, DuSan Mijin, Aleksandar Marinkovi¢, NataSa
Valenti¢, Gordana Us¢umli¢, Synthesis, structure and solvatochromic properties of
some novel 5-arylazo-6-hydroxy-4-(4-methoxyphenyl)-3-cyano-2-pyridone dyes:
Hydrazone-azo tautomeric analysis, Arabian Journal of Chemistry, 8 (2015) 269-
278. (IF 5= 3,613, ISSN: 1878-5352)

Vesna D. Vitnik, Zeljko J. Vitnik, Bojan . Bozi¢, Natasa V. Valenti¢, Sanda P.
Dilber, Dusan Z. Mijin, Gordana S. Us¢umli¢, Experimental and theoretical insight
into the electronic properties of 4-aryl-5-arylazo-3-cyano-6-hydroxy-2-pyridone
dyes, Coloration Technology, 133 (2017) 223-233 (IF7=1,168, ISSN: 1472-3581)
Jelena Mirkovié¢, Bojan Bozi¢, Vesna Vitnik, Zeljko Vitnik, Jelena Rogan, Dejan
Poleti, Gordana Us¢umli¢, DuSan Mijin, Structural, spectroscopic and
computational study of 5-(substituted phenylazo)-3-cyano-1-ethyl-6-hydroxy-4-
methyl-2-pyridones, Coloration Technology, 134 (2018) 33-43 (IFy18= 1,241,
ISSN: 1472-3581)

DuSan Mijin, Bojan Bozi¢, Jelena Ladarevi¢, Luka Matovi¢, Gordana Usé¢umlic,
Vesna Vitnik,  Zeljko Vitnik, Solvatochromism and quantum mechanical
investigation of disazo pyridone dye, Coloration Technology, 134 (2018) 478-490.
(IF2018= 1,241, ISSN: 1472-3581)

Jelena Ladarevi¢, Bojan Bozi¢, Luka Matovi¢, Biljana Bozi¢ Nedeljkovié,
Dusan Mijin, Role of the bifurcated intramolecular hydrogen bond on the
physico-chemical profile of the novel azo pyridone dyes, Dyes and Pigments
162 (2019) 562-572 (IF013=4,018, ISSN: 0143-7208)



3aokpyxkutu oarosapajvhy ommijy (A, b, B wau I'):

A) Y ciydajy MEHTOPCTBA JHcepTalije Ha JOKTOPCKUM CTyAWjama y TpyHaruju
TEXHUYKOTEXHOJIOUIKUX, HPUPOJHO-MATEMAaTHUYKAX W MEAMIMHCKHX HayKa
MeHTOp Tpeba na uma Hajmamwe Tpu paga ca SCI, SSCIl, AHCI unu SCle nucre,
kao u Math-Net.Ru nucre.

b) V cnyuajy meHTOpCTBa nucepTalije Ha JOKTOPCKUM CTyaWjaMa y TpYIaiuju
JPYIITBEHO-XYMaHUCTHYKUX HayKa MEHTOp Tpeba Ja MMa HajMame TPU paja ca
pelieBaHTHE JIUCTEe HaydyHHMX dvacomuca (PeneBaHTHa jmcTa HayYHHX YacoIKca
ooyxsara SCI, SSCI, AHCI u SCle mucre, kao u ERIH nucry, nucry wacomnmca
Koje je MUHUCTAapCTBO 3a HayKy Kiaacu(pUKOBaIO Kao M24 u nonmaTtHy JUCTY
gaconuca kojy he, Ha mpemyor yHuUBep3uTeTa, JOHEeTH HarmoHamHu caBeT 3a
BHCOKO oOpa3zoBame. [loceOHO ce Bpeanyjy u MoHorpaduje koje MuHucTapcTBO
Hayke kiacudukyje kao M11, M12, M13, M14, M41 u M51.)

B) V cnyuajy uspane DOKTOpCKe AucepTalyje MpemMa paHUjuM MpolucuMa 3a
KaH/JWJaTe KOjU Cy CTEKJIM aKaJeMCKH Ha3WB MarucTpa Hayka MEHTOp Tpeba 1a
uMa ner panoBa (pedepeHun) koje ra, mo orneHu Beha HayuHux obnactw,
KBATM(UKY]Yy 32 MEHTOpa OJTHOCHE JAMCEPTaIIH]e.

I') V cayyajy na y yxoj HaydHO] 00JIacTH HeMa KBalM(PUKOBAHUX HACTaBHHKA,
NPUJIOKHUTH OmMITyKy Beha nokrtopckux cTyamja O HMMEHOBaWY pPEIOBHOT
npodecopa 3a MEHTOpa.

JJEKAH FAKVYIJITETA

Tatym: 28.10.2019. god. MLIL

ITpod. np Ierap YckokoBuh



A1l
Ha ocnoBy . 40. craB 3. 3akoHa 0 BUCOKOM oOpa3zoBamy, ui. 112. ctaB 3. Craryra YHuBep3uTeTa y
Beorpany, un. 88. cras 3. Craryra TM®-a u un. 31. u 32. [IpaBuiiHuKa o JOKTOPCKUM cTyanjama TMd-a
Ha cenuunm HacraBHo-HayuHor Beha Texnomomko-meranypmikor ¢dakynrera on 31.10.2019. roaume,
JIOHETA je

ONIYKA
o npuxBarawy Pedepara Komucuje 3a orieHy mogo0HOCTH TeME M KaHIUAaTa
3a U3paay JOKTOPCKE AUCEPTAIIH]e

[Tpuxsata ce Pedpepar Komucuje 3a orieHy mogoOHOCTH TeMe U KaHAMUIaTa U 0100paBa u3paja JOKTOPCKE
mucepraruje Jlyku MartoBuhy, 6poj unaekca 4027/2014, non HazuBoM: ,,CHHTe3a U CBOjCTBa HOBHX
00ja ca a30 1 BUHWJI-TPYIIOM 32 NPUMeEHY Y coJIapHuUM heanjama akTuBupaHum 6ojoM™.

Omnyky 0 JaBamy CarJIaCHOCTH Ha MPEAsior TeMe JIOKTOPCKE IucepTalrje JOHOCH YHHBEP3UTET Yy
beorpany.

3a menTopa ce oapehyje ap Jdyman MujuH, penoau npodecop YuuBep3utera y beorpany,
TexHOMOUIKO-MEeTaypIIKH (haKyIITET.

Onnyky mocrtaBuTH: YHUBEpP3UTETY y beorpany, kannuaaty, meHTopy, Ciyk0u 3a HACTAaBHO CTYACHTCKE
nocinoBe u apxuBu Pakynrera.

TEKAH

[Tpod. ap [MeTap YckokoBuh



UNIVERZITET U BEOGRADU
TehnoloSko-metalurski fakultet

NASTAVNO-NAUCNOM VECU

Predmet: Podobnost teme i kandidata Luke (Radomir) Matovi¢a, master inzenjera
tehnologije, za izradu i odbranu doktorske disertacije.

Odlukom br. 35/300 od 19.09.2019. godine, imenovani smo za ¢lanove Komisije za
ocenu podobnosti teme i1 kandidata Luke Matovi¢a za izradu doktorske disertacije i
nauéne zasnovanosti teme: ,,Sinteza i svojstva novih boja sa azo i vinil-grupom za
primenu u solarnim éelijama aktiviranim bojom™’.

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

REFERAT

1. Podaci o kandidatu

1.1. Biografski podaci

Luka (Radomir) Matovi¢ je roden 14. decembra 1987. godine u Beogradu, gde je
zavrSio osnovnu Skolu i Petu beogradsku gimnaziju. Diplomirao je 2013. godine na
TehnoloSko-metalurSskom fakultetu (TMF) Univerziteta u Beogradu, na studijskom
programu Organska hemijska tehnologija i polimerno inzenjerstvo (OHTPI), odbranom
zavrsnog rada na temu: ,,Sinteza novih 3-cijano-6-hidroksi-1-karboksimetil-4-metil-5-(4-
supstituisanihfenilazo)-2-piridona”. Diplomu master inzenjera tehnologije stice 2014.
godine, takode na TMF-u, na odseku Hemijsko inZenjerstvo, odbranom zavrsnog master
rada na temu: ,,Sinteza disazo boja na bazi 3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona”.
Skolske 2014/15. godine upisao je doktorske studije na pomenutom fakultetu, studijski
program Hemijsko inzenjerstvo.

1.2. Steéeno naucno istrazivacko iskustvo

Od 7. februara 2017. godine, kandidat je angazovan u Inovacionom centru TMF-
a, na projektu pod nazivom ,,ProucCavanje sinteze, strukture i aktivnosti organskih
jedinjenja prirodnog i sintetskog porekla” (Ol 172013) pod pokroviteljstvom Ministarstva
prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja Republike Srbije. PoloZio je sve ispite predvidene
nastavnim planom i programom doktorskih studija, ukljuujuéi i zavrsni ispit pod



nazivom: ,,Sinteza, karakterizacija i primena azo boja u solarnim ¢elijama aktiviranim
bojom”’.

Spisak polozenih ispita na doktorskim studijama

Redni broj Naziv ispita ESPB | Ocena
1. Strukturna analiza organskih molekula 6 10
2. Struktura i reaktivnost organskih molekula 5 10
3. Materijali za obnovljive izvore energije 5 10
4, Kataliza u organskoj hemiji 5 10
5. Organske boje i pigmenti 5 10
6. Elektrohemijski i alternativni izvori elektri¢ne energije 5 10
7. Analogije fenomena prenosa 5 10
8. Hemijska termodinamika 5 10
0. Principi organske sinteze — savremene metode i reakcije 6 10
10. Odabrana poglavlja numericke analize 5 10
11. Engleski jezik - 10
12. Zavrsni ispit 30 10

Ukupno bodova 82
Prosecna ocena 10

Luka Matovi¢ je, kao autor i koautor, do sada ucestvovao u publikaciji tri rada u
Casopisima medunarodnog znacaja (jedan rad kategorije M22, jedan rad kategorije M21 i
jedan rad kategorije M21a), pet saopStenja sa medunarodnog skupa Stampana u izvodu
(kategorija M34) i prijavi patenta na nacionalnom nivou (kategorija M87).

Spisak objavljenih nau¢nih radova

Radovi objavljeni u medunarodnim ¢asopisima izuzetnih vrednosti (M21a)

1. Ladarevi¢ J., Bozi¢ B., Matovi¢ L., Bozi¢ Nedeljkovi¢ B., Mijin D.: Role of
bifurcated intramolecular hydrogen bond on the physico-chemical profile of the
novel azo pyridone dyes, Dyes and Pigments, Vol. 62, 2019, pp. 562-572 IF (2018) =
4,018, ISSN: 0143-7208.

Radovi objavljeni u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima (M21)
1. Mijin D., Bozi¢ B., Ladarevi¢ J., Matovi¢ L., Us¢umli¢ G., Vitnik V., Vitnik Z.:

Solvatochromism and quantum mechanical investigation of disazo pyridone dye,
Coloration Technology, Vol. 0, 2018, pp. 1-13. IF (2018) = 1,241, ISSN: 1472-3581

Radovi objavljeni u medunarodnim ¢asopisima (M22)

1. Matovi¢ L., Tasi¢ N., Tridovi¢ N., Ladarevi¢ J., Vitnik V., Vitnik Z., Grgur B., Mijin
D.: On the azo dyes derived from benzoic and cinnamic acids used as




photosensitizers in dye-sensitized solar cells, Turkish Journal of Chemistry, Vol. 43,
2019, pp. 1183-1203. IF (2018) =1,000, ISSN: 1300-0527

Saopstenja sa medunarodnih skupova Stampana u celini (M34)

1. Matovié¢ L., Masulovi¢ A., Tadi¢ J., Bozi¢ B., Grgur B., Radeti¢ M., Mijin D.:
Primena azo boja u izradi fotonaponskih sistema, 30. Kongres o procesnoj industriji
- Procesing, Beograd, 2017, str. 69-74.

2. Tadi¢ J., Daji¢ A., Matovié¢ L., Jovanovi¢ J., Mihajlovi¢ M., Mijin D., Jovanovi¢ M.:
Moderan pristup organskoj sintezi upotrebom mikroreaktorskih sistema, 30. Kongres
0 procesnoj industriji - Procesing, Beograd, 2017, str. 51-56.

3. Tadi¢ J., Nesovi¢ M., Masulovi¢ A., Matovi¢ L., Ladarevi¢ J., Mijin D.: Ispitivanje
solvatohromnih i hemosenzornih svojstva nove azo-azometinske boje na bazi 4-(1H-
benzoimidazol-2-il)anilina, 32. Kongres o procesnoj industriji - Procesing, Beograd,
2019.

4. Masulovi¢ A., Tadi¢ J., Matovié¢ L., Ladarevi¢ J., Valenti¢ N., Mijin D.: Sinteza i
karakterizacija boja na bazi piridinijum piridona, 32. Kongres o procesnoj industriji
- Procesing, Beograd, 2019.

5. Matovi¢ L., Tadi¢ J., Masulovi¢ A., TriSovi¢ N., Ladarevi¢ J., Mijin D.: Uticaj
strukture azo boja na fotonaponske karakteristike solarnih Celija aktiviranih bojom,
32. Kongres o procesnoj industriji - Procesing, Beograd, 2019.

Prijavljen patent na nacionalnom nivou (M87)

1. Mijin D., Tadi¢ J., Kara¢ S., Ladarevi¢ L., Matovi¢ L.: Nove azo-azometinske boje iz
3-cijano-6-hidroksi-4-metil-2-piridona, Patentna prijava broj: 11-2018/1114

1.3. Ocena podobnosti rada kandidata na predlozenoj temi

Svojim radom i ostvarenim rezultatima tokom dosadaSnjeg toka doktorskih
studija, kandidat je pokazao kvalitet, motivaciju i sposobnost za bavljenje naucno-
istrazivackim radom. Do sada, kandidat je bio koautor tri nau¢na rada u medunarodnim
Casopisima, od kojih jedan nauc¢no-istrazivacki rad spada u domen istrazivanja
obuhvac¢enim temom disertacije, pet saopStenja sa medunarodnih skupova Stampanih u
celini kao 1 prijavljen patent na nacionalnom nivou. Na oshovu njegovih nauénih i1
strucnih aktivnosti, Komisija smatra da kandidat Luka Matovi¢ ispunjava sve uslove za
eksperimentalni i teorijski rad na predlozenoj temi doktorske disertacije.

2. Predmet i cilj istrazivanja

Tehnoloski napredak proslog veka povecao je potrebu za energijom na globalnom
nivou, a samim tim i potrebu za ubrzanjem razvoja energetskih tehnologija. Kako je
zaliha fosilnih goriva sve manje, javila se preka potreba za pronalaskom alternativnih
izvora energije. Takvi izvori energije moraju biti: efikasni, ekonomicni i pre svega,
ekoloski prihvatljivi. Obnovljivi izvori energije, kao Sto je solarna, smatraju se realnom i



ostvarljivom alternativom. Sunce je primarni izvor energije za mnoge vrste na Zemlji:

&ist je, obilan, a &to je i najbitnije, obnovljiviy.

Solarne ¢elije aktivirane bojom, DSSC (eng. Dye-Sensitized Solar Cells), svrstane
su u Il generaciju fotonaponskih tehnologija, nakon solarnih ¢elija na bazi mono- ili
multikristalnog silicijuma (1 generacija) i generacije solarnih ¢éelija koja podrazumeva
tankofilnu tehnologiju baziranu na kadmijum-teluridu (CdTe), galijum-arsenidu (GaAs),
bakar-indijum-galijum-selenidu (CIGS) i amorfnom silikonu (aSi:H) (11 generacija)!?*.
Pored toga Sto su relativno jeftini i jednostavni za proizvodnju, ovi fotonaponski sistemi
podrzavaju generisanje i primenu &iste, obnovljive energije!®. Operativni princip ovih
sistema, tj. dinamika procesa, je dosta povoljniji od one u solarnim ¢elijama na bazi
silicijuma, zbog ¢ega je ova tehnologija u konstantnom progresu poslednjih godina. U
odnosu na konvencionalni p-n tip solarne ¢elije, operativni mehanizam u DSSC ne
podrazumeva proces rekombinacije Sarze izmedu elektrona i mesta koje isti elektron
ostavi prazno u valentnoj traci nakon ekscitovanja — rupe. To je zato Sto su elektroni
injektirani u poluprovodnik (TiO;) samo od strane fotosenzitizera, pri ¢emu ne dolazi do
stvaranja rupe u valetnoj traci poluprovodnika. Dok u konvencionalnim solarnim ¢elijama
poluprovodnik ima ulogu apsorbera svetlosti, kao 1 separatora i transportera nosioca
SarzZe, transport Sarze u DSSC se odvija isklju¢ivo u TiO;, nanoporoznom filmu, koji je
odvojen od mesta apsorbovanja fotona (fotosenzitizera), Sto rezultira u vecoj efektivnosti
transporta Sarzel.

Arhitektura DSSC predstavlja multikomponentni sistem, u kome sve komponente
rade sinergetski, kako bi transformisale upadnu svetlost u elektricnu struju. Mehanicki
sklop uredaja obuhvata nekoliko komponenti, serijski naslaganih®!:

e konduktivni transparentni stakleni supstrat (posebno kvarcno staklo, prevuceno slojem
konduktivnog indijumom- (ITO) ili fluorom-dopiranim kalaj-oksidom (FTO)), na koji
je nanesena fotoanoda — nanoporozni sloj poluprovodnog oksida (TiO2, ZnO, SnO,);

o fotosenzitizer — molekul boje;

o elektrolit — najcesc¢e 317/13~ redoks par i

e konduktivni transparentni stakleni supstrat, na koji je nanesen nekonduktivni sloj,
naj¢esce platina (Pt) ili grafit (ugljenik) — fotokatoda.

Operativni princip ovog sistema je zasnovan na apsorpciji upadne svetlosti i
transferu elektrona, usled razlike potencijala. Nakon apsorpcije upadne svetlosti, dolazi
do generacije ekscitovanih elektrona molekula boje i njihovog transporta ka konduktivnoj
traci poluprovodnog oksida (TiO;), §to je omoguéeno hemisorpcijom molekula boje na
povrSinu TiO, odgovaraju¢éim vezujuéim grupama. Odatle, elektroni putuju
konduktivnim supstratom do spoljnog kola, odakle idu do suprotne elektrode
(fotokatode). Molekul boje, koji je predao elektron TiO,, se oksidovao, a u neutralno
stanje se vra¢a primanjem elektrona redoks para, 317/Is~. Oksidovani elektrolit se
redukuje primajuci elektron od, platinom ili ugljenikom presvucene elektrode. Na ovaj
nacin nacin elektroliticki krug je zatvoren, tj. tokom rada solarne ¢elije naelektrisanje
celokupnog sistema je jednako nuli. Sistem je sve vreme u ravnotezi, a da bi se omogucio
kontinualan protok elektrona (elektricna struja), reakcija oksido-redukcije mora
konstantno da se odigraval®®.

Molekul boje (fotosenzitizer), kao jedna od glavnih komponenti ovog sistema,
ima krucijalnu ulogu u celokupnom procesu. Budué¢i da je molekul boje generator
ekscitovanih elektrona (nosilaca Sarze), odgovarajué¢i kriterijumi moraju biti ispunjeni,
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kako bi bio validan. Jedan od njih je apsorpcija svetlosti u $to Sirem podrucju vidljive
oblasti spektra, kako bi se generisala veca koli¢ina elektri¢ne struje. Pored ovog, od
velikog znacaja je 1 dobra hemisorpcija na nanoporozni sloj TiO, pomoc¢u odgovarajucih
funkcionalnih grupa, kako bi se ostvarila dobra elektronska komunikacija sa ostalim
komponentama ovog fotonaponskog sistema. Organske boje poseduju brojna svojstva
pogodna za ulogu fotosenzitizera: imaju visoke ekstinkcione koeficijente, laku strukturnu
modifikaciju, jeftine su i minimalno $tetne po okolinu prilikom odlaganjal®.

Ovom disertacijom obuhvacena je optimizacija postupka sinteze dve serije
odabranih jedinjenja, kao i ispitivanje njihovih elektronemijskih svojstava sa ciljem
potencijalne primene kao fotosenzitizera za DSSC. Prva serija ¢e obuhvatati sintezu
monoazo jedinjenja dobijenih postupkom diazo-kuplovanja 4-aminobenzoeve i 4-
aminocimetne kiseline sa: 2-hidroksinaftalenom, N,N-dimetilanilinom i fenolom. Druga
serija ¢e obuhvatati sintezu jedinjenja na bazi piridina. Vinil-funkcionalna grupa bice
uvedena u molekul reakcijom nukleofilne adicije, prethodno sintetizovane 4-
metilpiridinijumove soli, na: 4-supstituisane benzaldehide, i ferocenaldehid. Promenom
supstituenata u polozaju 4, ispitace se uticaj supstituenata na svojstva boje 1 primenu u
DSSC.

Molekuli obe serije sadrzace u svojoj strukturi donorski deo, m-most (azo tj. vinil-
grupu) i akceptorski deo (D-m-A struktura), posSto se ovakva struktura pokazala kao
veoma podobna =za generisanje vecih koli¢ina elektricne energije u ranijim
istrazivanjimal!® ™. Azo-hidrazon tautomerija, koja je karakteristi¢na za ova jedinjenja,
u ¢vrstom stanju 1 U rastvorima, interesantna je kako sa komercijalnog tako i sa nau¢nog
stanoviSta. Tautomeri ovih molekula imaju razli¢ita fizicka i opti¢ka svojstva (postojanost
na svetlost), kao i razli¢itu obojenost. Na polozaj ravnoteze uti¢u priroda supstituenta i
priroda rastvaraca (polarnost, tip rastvaraCa, interakcije rastvorene supstance 1

« \[12],[13] P . : - : S hi :
rastvaraca) . Jedinjenja prve serije, koja u svojoj strukturi sadrze hidroksilnu grupu
teoretski pokazuju svojstvo tautomerije, te ¢e poseban osvrt biti na ispitivanju uticaja
odabranog seta rastvaraca, razli¢ite polarnosti, na azo-hidrazon ravnotezu.

Solarne Celije ¢e biti pripremane modifikovanim literaturnim postupcima
Kako bi se odredile fotonaponske karakteristike sintetizovanih jedinjenja, ista ¢e, nakon
sastavljanja solarne celije, biti osvetljavana u solarnom simulatoru, pri standardnim
osvetljenjem (100 mW/cm?, AM 1.5)[6]. Eksperimentalnim putem c¢e biti odredeni
osnovni fotonaponski parametri solarne DSSC kao $to su gustina struje kratkog spoja
(Jsc), napon otvorenog kola (Voc) i maksimalna snaga solarne ¢éelije (Pmax). Koristeéi
ove, eksperimentalno dobijene podatke, posebnim matematickim formulama ¢e biti
izraCunati: faktor popunjenosti (ff), efikasnost apsorpcije upadne svetlosti (LHE faktor) i,
na kraju, efikasnost solarne celije (n)[z]’[m]. Prilikom osvetljavanja solarne c¢elije u
solarnom simulatoru, prati¢e se zavisnost koli¢ine generisane gustine elektricne struje
kratkog spoja od napona otvorenog kola, tj. biée graficki odredena Jsc—Voc kriva™®. Na
ovaj nacin, poredenjem eksperimentalno dobijenih podataka jedinjenja odredene grupe,
ste¢i ¢e se uvid u zavisnost strukture sintetizovanih molekula i efikasnosti konverzije
upadne svetlosti u elektri¢nu energiju. Eksperimentalno odredeni podaci bi¢e potkrepljeni
odredenim kvantno-hemijskim proracunima, kako bi se stekao detaljan uvid u
elektrohemiju procesa solarne ¢elije sa teoretske tacke gledista. Posebno odabranim DFT
metodama ¢e biti racunata razlika energetskih nivoa osnovnog (HOMO) i ekscitovanog
(LUMO) stanja molekula. Takode, razli¢itim DFT metodama bi¢e optimizovane
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geometrije ispitivanih molekula, dok ¢e pomocu TD-DFT metoda biti simulirani
apsorpcioni spektri molekula i uticaj pojedinih rastvara¢a na iste.

Naucni ciljevi istrazivanja u okviru ove disertacije su:
sinteza i karakterizacija dve serije jedinjenja donor-m-akceptor (D-n-A) tipa, koja u
svojoj strukturi sadrze azo i vinil-grupu kao =-sistemsku jedinicu sa ciljem
optimizacije svojstava molekula boja za njihovu primenu kao fotosenzitizera;
proucavanje uticaja prirode | poloZaja supstituenata na azo-hidrazon tautomernu
ravnotezu u ¢vrstom stanju i U rastvorima;
proucavanje uticaja rastvaraca na azo-hidrazon tautomernu ravnotezu jedinjenja koja
sadrze azo funkcionalnu grupu;
analiza 1 uticaj polarnosti 1 sposobnosti gradenja vodoni¢nih veza rastvaraca
primenom linearne korelacije slobodne energije solvatacije (LSER) pomoc¢u Kamlet-
Taftove i Katalanove jednacéine (parametara);
optimizacija geometrije ispitivanih jedinjenja, kao i proucavanje elektronskih efekata
(prenos naelektrisanja) primenom kvantno-hemijskih prorac¢una (DFT);
kvantno-hemijski prorac¢uni apsorpcionih spektara (simulacija i uticaj rastvaraca)
odabranim modelima TD-DFT;
poredenje i detaljna analiza Kkvantno-hemijskih proracuna sa eksperimentalno
dobijenim vrednostima;
izrada solarnih ¢elija sa sintetizovanim molekulima boja kao fotosenzitizera,
koriste¢i komercijalni TiO, kao fotoanodu i ostale komponente solarne celije
(stakleni supstrat sa nanesenim TCO, platina i elektrolit);
odredivanje elektronskih svojstava sintetizovanih jedinjenja odredivanjem osnovnih
fotonaponskih parametara funkcionisanja solarne celije i njihova korelacija sa
molekulskom strukturom istih;
poredenje fotonaponskih parametara solarnih ¢elija koje sadrze razliCite
fotosenzitizere, kao i poredenje sa literaturnim vrednostima.
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3. Polazne hipoteze

Prethodna proucavanja molekula organskih boja, pogodnih za fotosenzitizaciju
solarne celije, pokazala su da produzenjem konjugacionog niza molekula dolazi do
pomeranja apsorpcionih maksimuma ka veé¢im talasnim duzinama, Sto rezultira u
generisanju veéih koli¢ina gustine elektricne struje kratkog spoja (Jsc), kao i napona
otvorenog kola (Voc). Takode je pokazano da strukturnom modifikacijom molekula, tj.
uvodenjem odgovarajucih elektron-donorskih i elektron-akceptorskih funkcionalnih
grupa, kao i odgovarajuc¢ih n-mostova izmedu ova dva dela, fotonaponske karakteristike
istih se mogu drasti¢no poboljsati. Dobra hemisorpcija molekula boje na povrSini
poluprovodnog oksida je neophodna kako bi se ostvario elektronski transfer na grani¢noj
povrsini ova dva dela, kao i u fotonaponskom sistemu u celini. Izborom odgovarajué¢ih
funkcionalnih grupa elektron-akceptorskog dela molekula mogu se poboljsati
performanse solarne ¢elije u smislu transfera elektrona, a pokazano je da su hidroksilna
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(—OH), karboksilna (-COOH) i estarska (-COOR) funkcionalna grupa optimalne za ovu
ulogu, zbog ¢ega Ce biti uzete za razmatranje u ovom istraZivanju.

Azo boje, koje u svojoj strukturi sadrze hidroksilnu (-OH) ili amino (-NH,/—
NHR) grupu u orto- ili para- poloZaju, koja je u konjugaciji sa azo grupom, pokazuju
svojstvo azo-hidrazon tautomerije. Tautomerija se moze definisati kao sposobnost
interkonverzije jednog izomera u drugi, u bilo kojim uslovima, a odlikuje se
intermolekulskim transferom mobilnog atoma ili grupe, u ¢vrstom stanju kao i u rastvoru.
Pregledom literature utvrdeno je da postoji veliki broj publikacija koja se bave
odredivanjem tautomernih struktura azo boja, razli¢itim spektroskopskim metodama.
Pojedini molekuli prve serije, koji ¢e biti sintetizovani u okviru ovog istrazivanja, U orto-
I para- polozaju poseduju hidroksilnu grupu, koja je konjugovana sa azo vezom, ¢ime je
omogucen intramolekulski transfer protona (prototropija) i samim tim postojanje azo-
hidrazon tautomerije. Na tautomeriju, tj. polozaj ravnoteze izmedu tautomera, uti¢u
priroda supstituenta, kao i priroda rastvaraca (polarnost, tip rastvaraca tj. interakcije
rastvorene supstance i rastvaraca). Poseban osvrt ovog istrazivanja bi¢e na proucavanju
ovog fenomena, kao i odredivanju uticaja (dominantnih) tautomernih oblika u rastvoru na
fotonaponske karakteristike pojedinih sintetizovanih molekula prve serije.

4. Nauéne metode istraZivanja

Sva jedinjenja ¢e biti sintetizovana prema originalnim ili modifikovanim
metodama iz literature i okarakterisana temperaturama topljenja, elementalnom analizom,
UV-Vis, FT-IR, 'H i ®C NMR spektrima. Na osnovu spektara bi¢e utvrdena struktura
pojedinih tautomernih oblika. Odredivanje apsorpcionih maksimuma u razli¢itim
rastvaraima  (spektroskopske  Cisto¢e) bi¢e izvrSeno  koriSéenjem  UV-Vis
spektrofotometra. Uticaj polarnosti i sposobnosti gradenja vodoni¢nih veza rastvaraca
bice ispitane linearnom korelacijom slobodne energije solvatacije (LSER), koris§¢enjem
Kamlet-Taftove i Katalanove jednacine. Optimizovane geometrijske strukture molekula
bi¢e odredene DFT proracunima. Rezultati dobijeni CTA analizom (Charge Transfer
Analysis) ¢e dati jasnu sliku o intramolekulskom transferu naelektrisanja ispitivanih
jedinjenja, u zavisnosti od supstituenata, tj. donorskog i akceptorskog dela molekula.
Priprema solarne celije ¢e se obavljati po modifikovanim literaturnim postupcima.
Sastavljene solarne celije ¢e biti osvetljavane u solarnom simulatoru, pri ¢emu ¢e biti
odredeni njeni osnovni fotonaponski parametri, kao Sto su gustina elektri¢ne struje
kratkog spoja, Jsc [MA/cm?] i napon otvorenog kola, Voc [V], na osnovu kojih ée ostali
parametri solarne ¢elije, kao Sto su faktor popunjenosti (ff), efikasnost apsorpcije upadne
svetlosti (LHE faktor) i efikasnost solarne ¢elije (1), biti izraGunati matematickim putem.

5. Ocekivani naucni doprinos

Ocekuje se da ¢e se nau¢ni doprinos istrazivanja, obuhvac¢enim ovom doktorskom
disertacijom, ogledati u:
e proSirenju fundamentalnih znanja iz oblasti organske sinteze i strukture organskih
boja, koje u svojoj strukturi sadrze azo tj. vinil-grupu;
e razvoju sinteze novih, kompleksnijih molekula sa azo tj. vinil-grupom, polazeci od
strukturno istih ili modifikovanih supstrata, u cilju dobijanja molekula sa
poboljsanim fizicko-hemijskim i fotonaponskim svojstvima;



e boljem razumevanju uticaja strukture molekula i rastvarata na azo-hidrazon
tautomernu ravnotezu kod molekula koja u svojoj strukturi sadrze azo vezu (azo
boja);

e utvrdivanju uticaja razli¢itih funkcionalnih grupa, u okviru donorskog i akceptorskog
dela molekula, kao i celokupne strukture molekula na njihove fotonaponske
karakteristike;

e utvrdivanju uticaja mezomernog efekta, tj. produzenja konjugacionog niza molekula
na fotonaponske karakteristike molekula;

e povezivanju kvantno-hemijskih metoda i eksperimentalnih podataka u cilju boljeg
razumevanja odnosa strukturnin i solvatohromnih karakteristika ispitivanih
molekula;

e daljem povezivanju rezultata dobijenih kvantno-hemijskom analizom sa strukturom
dobijenih  molekula u cilju optimizacije molekulske strukture, samim tim i
poboljsanja fotonaponskih karakteristika molekula;

e postizanju adekvatnih fotonaponskih parametara solarnih ¢elija, Kkoji rezultuju
operativno$¢u solarne ¢elije (generisanje elektri¢ne struje), upotrebom novih,
sintetizovanih molekula boja kao fotosenzitizera, u cilju komercijalne primene istih.

6. Plan istraZivanja i struktura rada

Plan istraZivanja u okviru ove doktorske disertacije je sinteza novih molekula
boja, koji u svojoj strukturi sadrze azo i vinil-grupu, kao i njihova karakterizacija i
odredivanje fizicko-hemijskih tj. elektronskih svojstava kao potencijalnih fotosenzitizera
za solarne ¢elije aktiviranim bojom. Bice sintetizovane dve serije jedinjenja. Prva serija
¢e sadrzati azo boje na bazi benzoeve kiseline, kao i na bazi cimetne Kkiseline.
Fotonaponske karakteristike tri jedinjenja ove serije su poznata u literaturi i uzete su kao
referentne vrednosti pri odredivanju fotonaponskih karakteristika svojih strukturnih
analoga. Druga serija jedinjenja ¢e obuhvatati molekule na bazi piridinijumove soli koje
sadrze vinil-grupu u svojoj strukturi. Sva jedinjenja druge serije ¢e biti nova i nisu ranije
koriS¢ena kao fotosenzitizeri za solarne c¢elije. Struktura jedinjenja obe serije bice
utvrdena na osnovu elementarne analize, UV-Vis, FT-IR, *H i **C NMR spektara, a bice
odredene i temperature topljenja pomenutih jedinjenja. Uticaj solvatacije na apsorpcione
spektre bice ispitana UV-Vis spektroskopijom, a dobijeni rezultati bi¢e analizirani
primenom Kamlet-Taftove (Kamlet-Taft) i Katalanove (Catalan) solvatohromne
jednacine. Primenom kvantno-hemijskog proracuna (DFT) bi¢e dobijeni optimizovani
geometrijski parametri, kao i teorijski *H i *C NMR, FT-IR i UV-Vis spektri. Prvi deo
istrazivanja ¢e obuhvatati sintezu pomenutih molekula, koja ¢e, nakon sastavljanja
solarne Celije, biti podvrgnuta osvetljavanju u solarnom simulatoru, dok ¢e se drugi deo
istrazivanja odnositi na karakterizaciju sintetizovanih jedinjenja i detaljnu analizu
dobijenih podataka, eksperimentalnim i matemati¢kim putem.

U skladu sa navedenim planom, ova doktorska disertacija ¢e se sastojati iz 6 (Sest)
poglavlja: Uvod, Teorijski deo, Eksperimentalni deo, Rezultati i diskusija, Zakljucak i
Literatura.

1. U Uvodu ¢e biti kratak osvrt na oblast i temu istraZivanja, aktuelnost problematike

u svetu, kao i definisanje osnovnih ciljeva ove disertacije i predmeta istrazivanja;



2. Teorijskim delom ¢e biti obuhvacen pregled literature relevantnih istrazivanja iz
pomenute oblasti, vezanih za:

e opsSte karakteristike 1 svojstva organskih boja, kao i osvrt na njihovu
primenu kao fotosenzitizera u DSSC,;

e tehnologiju, tj. operativni princip DSSC, kao i komparaciju sa
fotonaponskim uredajima drugih generacija;

e azo-hidrazon tautomeriju azo boja;

e ispitivanje tautomerizacije i polozaja tautomerne ravnoteze UV-Vis
s?ektroskopijom u setu rastvaraca razlicitih polarnosti, kao i FT-IR, *H i
*C NMR spektroskopskim metodama;

e proucavanja uticaja solvatacije na apsorpcione spektre;

e prikaz LSER modela (linearne korelacije solvatohromnih energija);

e kvantno-hemijske proracune osnovnih i ekscitovanih (HOMO/LUMO)
stanja molekula (DFT i TD-DFT analizu).

3. Eksperimentalni deo ¢e sadrzati:

e materijale i hemikalije upotrebljene u sintezi;

e hemizam, mehanizam i detaljne sinteticke postupke sinteze polaznih
supstrata, kao i finalnih jedinjenja;

e metode strukturne karakterizacije dobijenih jedinjenja (temperatura
topljenja, elementalna analiza, FT-IR, *H i **C NMR spektroskopija);

e odredivanje apsorpcionih svojstva molekula;

e ispitivanje tautomerizacije i polozaja tautomerne ravnoteze sintetizovanih
molekula UV-Vis spektroskopijom u setu odabranih rastvaraca razlicite
polarnosti;

e kvantno-hemijske metode za optimizaciju geometrije molekula i analizu
njihovih elektronskih svojstava (odredivanje osnovnih fotonaponskih
parametara DSSC);

e detaljnu pripremu solarne ¢elije za odredivanje osnovnih fotonaponskih
parametara (gustine struje kratkog spoja i1 napona otvorenog kola),
osvetljavanjem u solarnom simulatoru.

4. Poglavlje Rezultati i diskusija ¢e obuhvatati prikaz i analizu rezultata
karakterisanja sintetizovanih molekula, UV-Vis, FT-IR i 'H i ®*C NMR
spektroskopijom. Takode, bic¢e prikazani rezultati ispitivanja uticaja solvatacije na
apsorpcione spektre, tj. hemijsku ravnoteZzu azo-hidrazon tautomera. Osnovni
fotonaponski parametri (Jsc i Voc), odredeni osvetljavanjem solarnih éelija u
solarnom simulatoru, bi¢e prikazani tabelarno i graficki i detaljno analizirani.
Ostali parametri solarne ¢elije ¢e, na osnovu eksperimentalno dobijenih podataka
Jsc 1 Voc, biti izraCunati posebnim matematickim formulama i bi¢e odradena
komparacija sa vrednostima istih, dobijenih DFT analizom. Pored toga, bice
prikazane optimizovane strukture ispitivanin molekula boja, teorijska
izraCunavanja elemenata geometrije, UV-Vis apsorpcionih spektara, dobijenih
simulacijom seta odabranih DFT i TD-DFT funkcija. Rezultati dobijeni kvantno-
hemijskim proracunima bi¢e adekvatno sumirani, detaljno analizirani i
prodiskutovani sa ciljem da se odredi zavisnost aktivnosti sintetizovanih molekula
od njihovih elektronskih svojstava tj. strukture.
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5. U poglavlju Zakljucak bi¢e prikazani najvazniji zakljucci do kojih je kandidat
doSao u toku izrade ove doktorske disertacije, uz osvrt na njihovu inovativnost,
vaznost i potencijalnu prakti¢nu primenu. Takode, bi¢e razmotren buduci plan
istrazivanja uz osvrt na dobijene rezultate obuhvacene ovim istrazivanjem;

6. Poglavljem Literatura ¢e biti data lista nauc¢no-istrazivackih radova i knjiga
citiranih u ovoj disertaciji, koji ¢e biti relevantni za ovo istraZivanje, kao i radovi
proistekli tokom izrade ove disertacije.

7. Zakljucak i predlog

Na osnovu iznetih podataka o dosadasnjem radu i postignutim rezultatima,
Komisija smatra da kandidat Matovi¢ Luka, master inZenjer tehnologije, ispunjava sve
uslove za rad na predlozenoj temi doktorske disertacije. Takode, Komisija smatra da je
tema predloZene doktorske disertacije pod nazivom ,,Sinteza i svojstva novih boja sa
azo i vinil-grupom za primenu u solarnim ¢elijama aktiviranim bojom’’ nau¢no
zasnovana i predlaze Nastavno-nau¢nom vecu TehnoloSko-metalurSskog fakulteta da je
prihvati. Predlozena tema pripada nau¢noj oblasti TehnoloSko inzenjerstvo, a uzoj oblasti
Hemijsko inZenjerstvo, za koju je TehnoloSko—metalurski fakultet Univerziteta u
Beogradu mati¢na ustanova. Za mentora se predlaze dr DuSan Mijin, redovni profesor
TehnoloSko-metalurskog fakulteta, Univerziteta u Beogradu.
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