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Na sednici Nastavno-naucnog veca Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u Beogradu
odrzanoj 15. 12. 2011. godine izabrani smo u Komisiju za ocenu i odbranu doktorske disertacije pod naslovom:

,KONTROLA STRUKTURNIH I MIKROSTRUKTURNIH KARAKTERISTIKA
BINARNIH I TERNARNIH OKSIDA TITANA ZA PRIMENU
U OBNOVLIIVIM IZVORIMA ENERGIJE*,

kandidata Ivane Veljkovi¢ (rodene Zivanovi¢), dipl. inZenjera tehnologije.
Komisija je pregledala doktorsku disertaciju i Nastavno-nau¢nom vecu TehnoloSko-metalurSskog
fakulteta podnosi sledeci

IZVESTAJ
o uradenoj doktorskoj disertaciji

1. UVOD
Naslov i obim disertacije

Doktorska disertacija Ivane Veljkovié, pod naslovom: ,Kontrola strukturnih i mikrostrukturnih
karakteristika binarnih i ternarnih oksida titana za primenu u obnovljivim izvorima energije” napisana je
dvostrano na 129 strana, sadrzi 56 slika, 27 tabela i 151 literaturnih navoda. Doktorska disertacija ima
uobicajenu formu: Uvod (7 strana), Teorijski deo (26 strana), Eksperimentalni deo (7 strana), Rezultati i
diskusija (67 strana), Zakljucak (12 strana), Literatura (10 strana), kao i izvode na srpskom i engleskom jeziku.

Hronologija odobravanja i izrade disertacije

» 28. 10. 2010. — Kandidat Ivana Veljkovi¢, dipl.inz. tehnologije prijavila je doktorsku disertaciju sa temom:
»Kontrola strukturnih i mikrostrukturnih karakteristika oksida titana za primenu u obnovljivim izvorima
energije” 1 predlozila komisuju za ocenu nauéne zasnovanosti teme.

* 16. 12. 2010. — Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Tehnolosko-metalurskog fakulteta doneta je Odluka o
odobravanju predloga teme doktorske disertacije Ivane Veljkovi¢, dipl. inz. tehnologije, pod nazivom: ,,Kontrola
strukturnih i mikrostrukturnih karakteristika binarnih i ternarnih oksida titana za primenu u obnovljivim izvorima
energije, a za mentora je imenovan dr Dejan Poleti, redovni profesor TMF-a.

* 08. 02.2011. — Na sednici Veca nau¢nih oblasti tehnickih nauka Univerziteta u Beogradu data je saglasnost na
predlog teme doktorske disertacije Ivane Veljkovi¢, dipl. inz. tehnologije, pod nazivom: ,,Kontrola strukturnih i
mikrostrukturnih karakteristika binarnih i ternarnih oksida titana za primenu u obnovljivim izvorima energije.

* 15. 12. 2011. — Na sednici Nastavno-nau¢nog veca Tehnolosko-metalurskog fakulteta doneta je Odluka o
imenovanju ¢lanova Komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije Ivane Veljkovi¢, dipl. inz. tehnologije,
pod nazivom ,,Kontrola strukturnih i mikrostrukturnih karakteristika binarnih i ternarnih oksida titana za primenu
u obnovljivim izvorima energije®.

Mesto disertacije u odgovarajucoj naucnoj oblasti

Istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije pripadaju naucnoj oblasti hemija i hemijska tehnologija
za koju je mati¢an TehnoloSko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu.

Biografski podaci o kandidatu

Ivana Veljkovi¢ (devojatko prezime Zivanovié¢) rodena je 24. decembra 1980. godine u Gornjem
Milanovcu, gde je zavrSila osnovnu Skolu i gimnaziju opSteg smera ,,Takovski ustanak®. Na Tehnolosko-
metalurski fakultet u Beogradu upisala se 1999, a diplomirala je 2005. godine (odsek za Neorgansku hemijsku
tehnologiju, smer Tehnoloska kontrola) sa prosecnom ocenom 8,79 i ocenom 10 na diplomskom radu.

Skolske 2005/06. god. Ivana Veljkovi¢ upisala je postdiplomske studije na TMF-u, Katedra za opstu i
neorgansku hemiju, a sledece godine presla je na odgovarajuce doktorske studije. Od 1. januara 2006. god. Ivana



Veljkovi¢ je u zvanju istraziva¢-pripravnik zaposlena na TMF-u kao ucesnik na projektu osnovnih istraZivanja iz
hemije ,,Strukturna i funkcionalna hemija nekih prelaznih i postprelaznih metala“ (evidencioni broj 142030B),
koji finansira Ministarstvo za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije. U periodu od novembra 2007. do
novembra 2008. godine nalazila se na porodiljskom odsutvu, posle ¢ega je nastavila rad na projektu. U zvanje
istrazivac-saradnik izabrana je 19. marta 2011. Od 1. oktobra 2009. godine zaposlena je u Inovacionom centru
Tehnolosko-metalurSkog fakulteta kao istrazivac-saradnik. Od 1. januara 2011. godine Ivana Veljkovi¢ je
angazovana na projektu III istrazivanja ,,0-3D nanostrukture za primenu u elektronici i obnovljivim izvorima
energije — sinteza, karakterizacija, procesiranje* (evidencioni broj 11145007).

Ivana Veljkovi¢ govori engleski, a sluZzi se francuskim jezikom.

Ivana Veljkovic je ¢lan Srpskog hemijskog i Srpskog kristalografskog drustva.

2. OPIS DISERTACIJE
Struktura i sadrzaj disertacije

Doktorska disertacija Ivane Veljkovi¢ sadrzi sledec¢a poglavlja: Uvod, Teorijski deo, Eksperimentalni
deo, Rezultate i diskusiju, Zakljucak i Literaturu. Na pocetku disertacije dat je predgovor i kratak izvod (na
srpskom i engleskom jeziku).

Kratak prikaz pojedinacnih poglavlja
1. U Uvodu su navedeni razlozi i cilj sprovedenih istrazivanja, a poglavlje se sastoji od pet delova:

1.1. Potreba za obnovljivim izvorima energije

1.2. Hemijski izvori energije — obnovljivi ili ne?
1.3. Kratak istorijat razvoja olovnog akumulatora
1.4. Kratak istorijat razvoja Li-jonskih akumulatora
1.5. Potreba za novim materijalima

U odeljku 1.1. dat je osvrt na probleme i uzro¢nike zagadenja zivotne sredine sa kojima se suocava covecanstvo,
a na osnovu analize strukture i porekla zagadujuéih materija data je ocena moguénosti za reSavanje problema
zagadenja. U odeljku 1.2. predoceni su primarni uslovi za koriS¢enje obnovljive energije, iznet je problem
skladistenja obnovljive energije i uporedena je efikasnost osnovnih tehnologija za skladiStenje energije sa
fosilnim gorivima. U odeljcima 1.3. i 1.4. dati su kratki istorijati razvoja dve tehnologije za skladistenje
obnovljive energije, dok je u odeljku 1.5. pokazano da je dalji razvoj ovih tehnologija uslovljen novim
materijalima, kao i da je razvoj novih tehnologija za skladiStenje obnovljive energije presudan za njeno Siroko
koris¢enje u buduénosti.

2. Teorijski deo se sastoji od dva poglavlja, a drugo poglavlje se sastoji od Cetiri potpoglavlja:

2.1. Elektronska i jonska provodnost oksidnih materijala
2.2. Binarni i ternarni oksidi titana — sinteza, struktura, svojstva i primena
2.2.1. Titan-monoksid (TiOy)
2.2.2. Manjelijeve faze (Ti,Oxn.1)
2.2.3. Titan-dioksid (TiO,) — reaktivnost sa litijumom
2.2.4. Spmel L14T15012

U poglavlju 2.1. opisane su teorijske osnove elektronske i jonske provodnosti oksidnih materijala, parametri od
kojih zavise ove provodnosti, klasifikacija materijala u zavisnosti od vrste provodnosti, kao i veza izmedu
teorijskih veli¢ina i veli¢ina koje se eksperimentalno mogu izmeriti, a koje su odredivane u disertaciji. Pregled
serije poznatih oksida titana dat je u poglavlju 2.2, a posebna paznja posvecena je Sirokom spektru njihovih
karakteristika i primene u zavisnosti od stehiometrije i forme. Primena oksida titana konkretizovana je na
primeru olovnog i Li-jonskih akumulatora analizom moguénosti za njihovo unapredenje, predstavljenih kroz
uslove koje bi trebalo da ispuni materijal za unapredenje akumulatora. U nastavku su kroz potpoglavlja dati
pregledi literature i dosadaSnjih rezultata za odabrane okside titana, kao i kratko objasnjenje kako rezultati
istrazivanja u okviru ove disertacije doprinose ve¢ postignutim rezultatima u svetu. U potpoglavlju 2.2.1.
prikazan je titan-monoksid kao keramicki materijal sa metalnom provodnoscu i ukazano na strukturne parametre
od kojih zavisi njegova provodnost. Dat je pregled kristalnih struktura ovog materijala, prikazane osnovne
strukturne modifikacije i prikazana zavisnost provodnosti titan-monksida od stehiometrije. Na kraju potpoglavlja



ukratko je predstavljen doprinos istrazivanja u okviru disertacije razumevanju i koriS¢enju ovog materijala. U
potpoglavlju 2.2.2. dat je pregled literature i karakteristika za Manjelijeve faze formule Ti,Oy,.;. Usled
nedostatka naucne literature, Sto je posledica komercijalne vrednosti ovih faza, koje se koriste kao elektrodni
materijal poznat po nazivom EBONEX®, korii¢ena je komercijalna literatura i izveitaji kompanija koje
proizvode i razvijaju ovaj materijal. Prikazane su strukturne karakteristike Manjelijevih faza, objasnjena njihova
elektronska provodnost, prikazani osnovni nadini za dobijanje EBONEX"-a u kompaktnoj formi i u obliku
praha. Takode su predoceni problemi kompaktiranja materijala na koje su nailazili istrazivacki timovi tokom
razvoja EBONEX®, prikazana reSenja i uporedene karakteristike odgovarajuéih kompozita sa samim
EBONEX"-om. Takode, dat je kratak uvod u istrazivanje Manjelijevih faza koje je predmet disertacije. U
potpoglavlju 2.2.3. dat je pregled literature o TiO, i njegovim osnovnim karakteristikama, a posebna paznja
posvecéena je reaktivnosti TiO, sa Li, zbog potencijalne primene u Li-jonskim akumulatorima. Napravljen je
pregled svih strukturnih modifikacija ovog materijala, dok su za reaktivnost sa Li izdvojeni anatas i rutil. Dat je
pregled strukturnih transformacija kroz koje prolaze anatas i rutil prilikom interkalacije Li i doprinos disertacije
ovoj veoma modernoj oblasti istrazivanja. U potpoglavlju 2.2.4. opisan je jo§ jedan komercijalni materijal,
Li4Ti50,, koji se koristi kao anodni materijal u najnovijim Li-jonskim akumulatorima. Dat je pregled literature o
sintezi i karakteristikama ovog materijala, kao i doprinos disertacije dosadasnjim istrazivanjima.

3. Eksperimentalni deo se sastoji od tri poglavlja u kojima su opisane i Sematski predstavljene
eksperimentalne procedure kojima su ispitani materijali opisani u teorijskom delu:

3.1. Sinteza i karakterizacija TiOy i TinOpn.
3.2. Sinteza i karakterizacija Li;Tis0,
3.3. Hidrotermalna litijacija

U poglavlju 3.1. opisan je i Sematski predstavljen postupak sinteze i karakterizacije prahova TiOy i TiOan.1,
priprema kompaktnih strujnih kolektora i njihovo testiranje za primenu u olovnom akumulatoru. U poglavlju 3.2.
opisano je i Sematski predstavljeno dobijanje i karakterizacija LisTisO;,. U poglavlju 3.3. prikazana je procedura
hidrotermalne litijacije razli¢itih oksida titana (TiOy, anatasa i rutila) i postupak karakterizacije nastalih
jedinjenja. Za sinteze su kori$¢eni mehanohemijski i hidrotermalni tretmani, kao i reakcije u ¢vrstom stanju. Za
karakterizaciju prekusorskih smeSa i proizvoda koriS¢ene su: rendgenska difrakcija (XRD), skenirajuca i
transmisiona elektronska mikroskopija (SEM i TEM), termogravimetrijska analiza i diferencijalno skenirajuca
kalorimetrija (TG/DTA/DSC), emisiona spektroskopija (ICP-OS), cikliéna voltametrija i impedansna
spektroskopija.

4. Rezultati i diskusija se sastoje od pet poglavlja. Prvo i tre¢e poglavlje sadrze po tri potpoglavlja,
dok drugo poglavlje ima dva potpoglavlja:

4.1. Binarni nestehiometrijski oksidi titana
4.1.1. Titan-monoksid (TiOy)
4.1.2. Manjelijeve faze (Ti,Ozn.1)
4.1.3. Elektri¢ne karakteristike i koroziona stabilnost
4.2, Splnel L14T15012
4.2.1. Strukturne i mikrostrukturne karakteristike
4.2.2. Termicke karakteristike, kinetika i mehanizam reakcije
4.3. Hidrotermalna litijacija (HL) anatasa
4.3.1. Strukturne i mikrostrukturne karakteristike anatasa nakon HL
4.3.2. Mehanizam nastajanja a.-Liy «Ti03.« (OH)y - yH,O faza
4.3.3. Temperaturno zavisng strukturne transformacije a-LiyTiO3.« (OH)y - yH,O faza
4.4. Hidrotermalna litijacija (HL) rutila
4.5. Hidrotermalna litijacija (HL) mehanohemijski sintetisanog TiOy

U poglavlju 4.1. prikazani su rezultati sinteze prahova TiOy i Ti,0,p.1, zatim su diskutovani faktori od
kojih zavisi krajnji sastav proizvoda i dato je miSljenje o moguénosti kontrole karakteristika ovih materijala.
Takode su izneti rezultati testiranja kompaktnih strujnih kolektora napravljenih od odabranih uzoraka. Uticaj
mehanohemijskog tretmana na razlicite stehiometrijske smese prahova Ti i TiO,, koji su koriS¢eni kao reaktanti
diskutovan je u potpoglavlju 4.1.1. Prikazani su rezultati mehanohemijskih tretmana smeSa Ti i TiO, sa
razli¢itim stehiometrijskim odnosima, mlevenim u razli¢itim atmosferama i medijumima za mlevenje. Pokazano
je da je moguce sintetisati elektroptrovodni TiOy mehanohemijskom sintezom na sobnoj temperaturi, a da je
podesevanjem stehiometrije reaktanata moguce diktirati fazni sastav proizvoda nakon zarenja, a time i
kontrolisati provodnost TiO4. Pored ovoga, prikazani su rezultati ispitivanja stepena zaprljanja TiOy kao



posledica nacina sinteze, kao i faznih transformacija koje se deSavaju prilikom zagrevanja dobijenih TiOy. U
potpoglavlju 4.1.2. dati su rezultati sinteze Ti,Op.1, sa N = 4 — 6, gde je pokazano da temperatura potrebna za
sintezu ovih faza moZe da se snizi ¢ak za 30 %, ukoliko se smeSe reaktanata mehanohemijski aktiviraju. Dobijeni
materijali su uporedeni sa EBONEX" prahom i data je ocena moguénosti kontrole faznog sastava proizvoda. U
poglavlju 4.1.3. prikazani su rezultati merenja elektri¢ne provodnosti izabranih uzoraka u obliku ispresovanih
tableta ili kompozitnih i kompaktnih strujnih kolektora. Takode, dati su rezultati testiranja korozione stabilnosti
kolektora od TiOy i Ti,Ospn.1 u realnim uslovima olovnog akumulatora, pri ¢emu je pokazano da su pripremljeni
materijali koroziono stabilni i zadovoljavaju sve uslove za primenu kao strujni kolektor u agresivnim sredinama.
Poredenjem provodnosti i korozione stabilnosti dobijenih materijala sa EBONEX®-om, pokazano je da
sintetizovani materijali imaju bolje karakteristike od EBONEX"-a.

U poglavlju 4.2. prikazani su rezultati sinteze fazno Cistog spinela LisTis0,, polazeéi od stehiometrijske
smese TiO, i Li,COs, kao i rezultati ispitivanja mehanizma reakcije u ¢vrstom stanju izmedu ova dva jedinjenja.
U potpoglavlju 4.2.1. dati su i uporedeni rezultati ispitivanja strukturnih i mikrostrukturnih karakteristika spinela
pripremljenih polazeé¢i od nano- i mikroanatasa, gde je potvrdeno da se fazno Cist proizvod dobija kada se kao
reaktant koristi nanoanatas. Pokazano je da su Cestice spinela dobijenog reakcijom u ¢vrstom stanju manje od
500 nm i da se mehanohemijskom aktivacijom reaktanata moZze dobiti fazno Cist proizvod nakon Zarenja na
800 °C u trajanju od samo 4 h (uobiCajeno vreme Zarenja jeste 12 h), Cime se ostvaruje bitna usteda. Na osnovu
strukturne 1 DSC analize predlozen je i mehanizam nastajanja spinela Li,TisOy,, Sto je prikazano u poglavlju
422.

Poglavlje 4.3. sadrzi najvec¢i deo rezultata doktorske disertacije gde je proces hidrotermalne litijacije
anatasa u potpunosti razjasnjen analizom oko 100 razli¢itih uzoraka. ReSena je strukturna dilema oko
metastabilnih faza koje nastaju hidrotermalnom litijacijom anatasa, predloZen je mehanizam formiranja ovih
jedinjenja, i analizirane su temperaturno zavisne fazne transformacije matastabilnih faza. Uporedivanjem
proizvoda nakon hidrotermalne litijacije nano- i mikroanatasa u rastvorima LiOH razli¢itih koncentracija u
potpoglavlju 4.3.1. definisan je ovaj proces. Posto su sintetizovana originalna jedinjenja sa veoma specifi¢nim
sastavom i strukturom, izvrSena je modifikacija postojecih strukturnih modela kubnih litijum-titanata kako bi se
strukturno definisali proizvodi hidrotermalne litijacije anatasa (u daljem tekstu a-faze). Na osnovu rezultata
XRD i TG analize, u potpoglavlju 4.3.2. predlozen je mehanizam nastajanja o-faza, dok su na osnovu hemijske
analize izracunate formule dobijenih faza. Predlozeni mehanizam nastajanja a-faza proveren i potvrden
uporedivanjem teorijskih i eksperimentalnih sadrzaja vode i OH -jona u a-fazama. U potpoglavlju 4.3.3.
detaljno su opisane temperaturno zavisne fazne transformacije a-faza. Na osnovu rezultata tri metode (XRD,
DSC i TEM/HRTEM) dokazano je postojanje fazne transformacije a-faza u spinelsku strukturu na veoma niskoj
temperaturi od 250 °C. Taj rezultat ima veliku potencijalnu komercijalnu vrednost. Pored toga, definisane su
zavisnosti faznih transformacija a-faza od sadrzaja Li i od krajnje temperature na koju se uzorci zagrevaju ali i
od brzine zagrevanja. Ove zavisnosti diskutovane su na osnovu XRD i DSC analize pri ¢emu je zakljuceno da se
preciznim termickim tretmanom moze u potpunosti kontrolisati i diktirati fazni sastav uzoraka. Ovo je posledica
dinamicke ravnoteZe u kojima se nalaze uzorci na razli¢itim temperaturama, a usled pokretljivosti Li u strukturi
materijala. Dobijeni rezultati veoma su aktuelni.

Poglavlje 4.4. sadrzi rezultate hidrotermalne litijacije rutila, koji su u skladu sa predlozenim
mehanizmima za slucaj anatasa. Primecena je slabija reaktivnost rutila prema litijumu u odnosu na anatas, ali su
mehanizam procesa litijacije, kao i faze koje nastaju identi¢ni kao kod anatasa, jer u hidrotermalnim uslovima
rutil svakako prelazi u anatas.

Poglavlje 4.5. je poseban slu¢aj hidrotermalne litijacije, gde je na primeru TiOy objaSnjen osnovni
strukturni princip interkalacije Li u strukturu ovog jedinjenja bez naprezanja kristalne reSetke. Pored prikazanih
rezultata koji potvrduju model, isti je upotrebljen za objasnjenje sustine fazne transformacije a-faze u spinelsku
strukturu.

3. OCENA DISERTACIJE
Savremenost, originalnost i znacaj

Predmet istrazivanja ove doktorske disertacije spada u veoma aktuelne oblasti nau¢no-istrazivackog
rada. Cinjenica da ée se jedna nanostruktura, bazirana na TiO,, proistekla iz istraZivanja tokom izrade disertacije
naéi na naslovnoj strani u 2012. godini jednog od najaktuelnijih Casopisa iz oblasti nanotehnologije (Nano
Today, IF > 13) dovoljno govori o originalnosti, znacaju i savremenosti sprovedenih istrazivanja. Iz disertacije
su proistekli:

e dvanova postupka za sintezu veoma bitnih elektrokeramickih materijala sli¢nih EBONEX"-u, uz veliku
ustedu energije,



e nova tehnologija dobijanja elasti¢nih i neporoznih strujnih kolektora za upotrebu u vrlo agresivnim
sredinama,

e postupak sinteze komercijalnog praha LisTisO1, uz znatnu ustedu energije,

e nanostrukture izvedene od TiO, sa morfologijom cveta, koje su dobijene prvi put,

e mehanizmi faznih transformacija, od kojih su neke uocene po prvi put.

Ova doktorska disertacija nesumnjivo znatno doprinosi poznavanju binarnih i ternarnih oksida titana, kako u
oblasti fundamentalnih nauka, to jest hemije ¢vrstog stanja, tako i sa aspekta njihove primene u obnovljivim
izvorima energije i zaStite okoline, to jest u oblasti inZenjerstva materijala.

Osvrt na referentnu i koriSéenu literaturu

U literaturnom pregledu doktorske disertacije navedeno je 147 referenci, koje uglavnom predstavljaju
najsavremenije radove iz vrhunskih medunarodnih Casopisa i veoma aktuelne i savremene naucne knjige. Pored
toga, zbog prirode istrazivanja u spisku refernci se nalaze brojni patenti, kao i zvani¢ne prezentacije nekoliko
kompanija.

Do sada su u literaturi razmatrane stehiometrija i defekti u kristalnoj resetki TiOy, kao i njihov uticaj na
elektri¢ne karakteristike ovog jedinjenja, medutim nisu izvedeni jasni zakljucci, pogotovu kada je u pitanju veza
izmedu stehiometrije i fazne transformacije TiOy iz kubnog u monoklini¢éni sistem. Rezultati doktorske
disertacije nesumnjivo daju veliki doprinos razumevanju pojava vezanih za TiO,, jer je ukazano na faktore od
kojih zavisi mehanizam provodnosti ovog jedinjenja. Iz disertacije je proistekao rad o novom postupku sinteze
TiOy, objavljen u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu, $to predstavlja znac¢ajan nau¢ni doprinos.

Manjelijeve faze su u ziZi interesovanja nakon Hajfildovog (Highfield) patentiranja 1983. god. i od tada
su, zbog svoje provodnosti, ispitivane uglavnom sa elektrohemijskog aspekta. Engleska kompanija Atraverda
poseduje intelektualna prava na EBONEX”, materijal koji predstavlja smesu Manjelijevih faza, pa su mnogi
podaci o ovom materijalu nedostupni, a koriS¢ena su mnoga saopstenja ove kompanije (knjige, patenti i
izvesStaji). Nove metode dobijanja elasti¢nih i neporoznih strujnih kolektora, koje su deo ove disertacije,
predstavljaju veliki doprinos kada je u pitanju unapredenje tehnologija za skladiStenje energije.

Do sada je litijacija TiO,, uglavnom anatasa, ispitivana razli¢itim metodama, medutim razmatranja su
ograniena na veoma male sadrzaje litijuma (Li/Ti = 0,5) i elektrohemijske ili teorijske metode. U ovoj
disertaciji su razjasnjeni fenomeni interkalacije visokih sadrzaja Li u strukturu TiO,, §to predstavlja bitan
doprinos razumevanju ove oblasti. Hidrotermalna litijacija TiO, je veoma mlada oblast istrazivanja i, usled
postojanja brojnih defekata, u literaturi jo§ uvek postoje dileme o strukturi jedinjenja koja se dobijaju ovim
postupkom. Saznanja do kojih se doslo tokom izrade disertacije nesumnjivo ¢e dosta doprineti razjasnjenju
postojecih dilema.

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

Za katakterizaciju i ispitivanje materijala koji su bili predmet istraZivanja koriS¢ene su najsavremenije
metode. Morfologija dobijenih nanoprahova ispitana je elektronskom mikroskopijom (SEM), i ,,field emision*
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (FESEM), dok su dodatni podaci o morfologiji i strukturi uzoraka
dobijeni transmisionom elektronskom mikroskopijom visoke rezolucije (HRTEM). Rendgenska strukturna
analiza (XRD) kori$éena je za ispitivanje faznog sastava uzoraka. Struktura materijala dodatno je ispitivana na
transmisionim mikroskopima (TEM/HRTEM), a dobijeni rezultati su uporedivani sa rezultatima XRD analize.
Hemijski sastav uzoraka odredivan je EDS analizom i emisionom spektroskopijom sa plazmom (ICP-OS), dok
su rezultati ove dve tehnike uporedivani medusobno. Termicka stabilnost i fazne transformacije uzoraka ispitane
su TG/DTA/DSC analizom, a rezultati su uporedivani sa XRD analizom zarenih uzoraka. Provodnost uzoraka
ispitana je metodom tri take, dok je koroziona stabilnost odredena ciklicnom voltametrijom.

Ocena primenljivosti i verifikacije ostvarenih rezultata

Na osnovu pregleda do sada objavljenih eksperimentalnih podataka i rezultata prikazanih u okviru ove
doktorske disertacije ostvaren je znacajan doprinos u razumevanju binarnih i ternarnih oksida titana, kako sa
fundamentalnog aspekta, tako i sa aspekta njihove primene u obnovljivim izvorima energije i zastite okoline, to
jest iz ugla inZenjerstva materijala. Zakljucci i rezultati izneti u disertaciji veoma su bitni za dalji razvoj i nove
mogucénosti primene materijala na bazi oksida titana. Pored ve¢ objavljenih radova, iz disertacije moze proisteci
jos nekoliko vrhunskih nau¢nih radova, kao i neka patentna resenja.

Ocena sposobnosti kandiata za samostalan nau¢ni rad



Naucni rad Ivane Veljkovi¢ odlikuje izrazena samostalnost koja podrazumeva prepoznavanje problema,
planiranje, preduzimljivost, koordiniranje, odlu¢nost, analizu i interpretaciju rezultata. Osobine dobrog
istrazivaca i komunikativnost koju kandidat poseduje omogucile su joj da uspostavi veze i saradnju sa kolegama
Sirom sveta, $to ¢e nesumnjivo biti veoma korisno za buduci nauc¢no-istrazivacki rad. Na osnovu dosadasnjeg
zalaganja i postignutih rezultata Komisija je misljenja da Ivana Veljkovi¢ poseduje sve osobine potrebne za
samostalan nauc¢no-istrazivacki rad.

4. OSTVARENI NAUCNI DOPRINOS
Prikaz ostvarenih nau¢nih doprinosa

U okviru ove doktorske disertacije ostvaren je znacajan doprinos u razumevanju binarnih i ternarnih
oksida titana, kako u oblasti fundamentalnih nauka, to jest hemije ¢vrstog stanja, tako i sa aspekta njihove
primene u obnovljivim izvorima energije i zaStite okoline, to jest u oblasti inzenjerstva materijala. Doktorska
disertacija doprinosi razumevanju:

e  oksida titana kao materijala sa veoma Sirokom primenom,

e funkcionalne zavisnosti izmedu sinteze, svojstava, strukturnih i mikrostrukturnih karakteristika oksida
titana,

e fundamentalnih principa mehanohemijske i hidrotermalne sinteze,

e mehanizama reakcija u ¢vrstom stanju, kao i mehanizama heterogenih hidrotermalnih reakcija
¢vrsto-tecno,

e procesa hidrotermalne litijacije,

e mehanizama formiranja metastabilnih faza i faktora od kojih zavisi njihova stabilnost,

e faznih transformacija binarnih oksida titana.

Pored toga, tokom izrade disertacije razvijeni su novi postupci sinteze ve¢ postojeéih materijala, kao i sinteze
novih materijala:

e novi postupci sinteze prahova TiOy i Ti,Oan.1,
e novi postupci dobijanja neporoznih i elasti¢nih strujnih kolektora od prahova TiOy i Ti,On.1,
e sinteza novih nanostrukturnih materijala formule a-Li, 4 TiOs, (OH), - YH,O faza (a-faza).

U disertaciji je po prvi put napravljen pregled Sirokog spektra materijala baziranih na okidima titana zajedno sa
njihovom realnom i potecijalnom primenom. Osim toga, po prvi put je analiziran i predloZzen mehanizam
reakcije TiO, sa Li'-jonima iz vodenog rastvora LiOH, pri hidrotermalnim uslovima. Razvijeni su novi
strukturni modeli. Uocene su i definisane nove fazne transformacije. U tom smilsu, ova doktorska disertacija
predstavlja originalno delo sa znacajnim nau¢nim doprinosom.

Kriti¢ka analiza rezultata istraZivanja

Definisanjem ciljeva istrazivanja utvrdena je metodologija istrazivanja primenjena tokom izrade
doktorske disertacije. Uvidom u dostupnu literaturu iz ove oblasti istrazivanja koja razmatra sintezu,
karakterizaciju i primenu oksida titana, kao i rezultata istrazivanja dobijenih primenom odabrane metodologije u
okviru ove disertacije, moze se primetiti da dobijeni rezultati ne pokazuju bitnija odstupanja od ocekivanih
rezultata i da znacajno dopunjuju postojece rezultate. Takode, primenom razli¢itih metoda potvrdeno je da se
dobijeni rezultati medusobno dopunjuju, $to je i dokumentovano kroz diskusiju rezultata u okviru disertacije.

Ocdekivana primena rezultata u praksi

Rezultati istrazivanja odnose se pre svega na razvoj novih i unapredenje postoje¢ih metoda sinteze
binarnih i ternarnih oksida titana sa ciljem sniZenja cene i poboljSanja karakteristika bitnih za primenu, kao i na
sintezu ili pripremu novih kompozitnih materijala. NiZi troSkovi postignuti su sniZzenjem temperature i vremena
termickog tretmana neophodnog za sintezu oksida titana definisanih svojstava, dok su novi kompoziti pripremani
koris¢enjem originalnih aditiva. Imajuc¢i u vidu da su proizvodi okarakterisani Citavim nizom savremenih
tehnika, uspostavljene su takve relacije koje su omoguéile da se nafinom sinteze kontroliSu strukturna i
morfoloska svojstva navedenih materijala. Dobijeni rezultati svakako pospeSuju primenljivost binarnih i
ternarnih oksida titana u razli¢itim oblastima, a posebno na polju obnovljivih izvora energije. Iz disertacije



proistice Citav niz novih materijala, kao i novi postupci sinteze, tako da se ocekuje znacajna primena u praksi,
posebno za unapredenje postojecih tehnologija za skladiStenje enerije.
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5. ZAKLJUCAK
Kratak osvrt na disertaciju u celini

Na osnovu svega iznetog, Komisija smatra da doktorska disertacija Ivane Veljkovi¢, dipl. inz.
tehnologije, pod nazivom: ,KONTROLA STRUKTURNIH I MIKROSTRUKTURNIH KARAKTERISTIKA
BINARNIH I TERNARNIH OKSIDA TITANA ZA PRIMENU U OBNOVLIJIVIM IZVORIMA ENERGIJE®,
predstavlja originalno nauc¢no delo u oblasti inzenjerstva materijala, §to je potvrdeno objavljivanjem radova u
vrhunskim medunarodnim casopisima i Casopisima medunarodnog znacaja, kao 1 saopStenjima na
medunarodnim i nacionalnim konferencijama.
Predlog Komisije Nastavno-nau¢nom vecu

Komisija predlaze Nastavno-nau¢nom ve¢u TMF-a da prihvati ovaj Izvestaj i da ga, zajedno sa

podnetom disertacijom Ivane Veljkovi¢, da na uvid javnosti u zakonski predvidenom roku, kao i da, nakon
zavrSetka procedure, pozove kandidata na usmenu odbranu disertacije pred Komisijom u istom sastavu.

U Beogradu, 22. januar 2011.
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