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3a JaBambe CarjJiacHOCTHU Ha pedepar o ypaleHOj JIOKTOPCKOj AUCEPTALMjHU
3a KAHAUJAATA MATUCTPA HAYKAa KOjU OpaHM JUCEPTALMjY NPeMa PAHUjUM NPONMCHUMA

Monumo nma, cxomHo umany 47. cr. 5. Tau. 4. Craryra Yuusepsurera y beorpany ("I'macuuk Yausepsutera”', 6poj 162/11-

npeunither u tekcr, 167 /12 ,172/13 u 178/14) , nare carmacHocT Ha pedepar o ypaheHoj NOKTOPCKO] AMCEpPTAlUju :

KAHIWOAT: Baagumup, Emua, TanackoBuh

MIPHjaBHO j& JOKTOPCKY AUCEPTAIIH]Y O] HA3UBOM:
HcnuTuBame peayKiuje KHCEOHNKA HA MOJMKPUCTAIHO| NJIATHHCKO] EJIEKTPO/IN Y TEYHUM CHCTEMHUMA BOJA-ANPOTHYHHU

pacrBapay

u3 Hay4yHe oOnacTu: @u3nuka xemuja-Enexrpoxemuja

VYuusepsuter je qana_30.05.2013. cBojum akrom nox Op. 02 6poj: 61206-2640/2-13 MII 1ao cariacHOCT Ha MPEIOT TEME
JIOKTOPCKE TUCEPTAaIHje Koja je riacuia;
M cnuTHBAKE PENYKIN|E KHCEOHMKA HA MOJHKPUCTATHO] IJIATHHCKO] EJIEKTPOIH V TEYHUM CHCTEMMMA BOIA-anpOTHYHH

pacrBapay

Kowmmcuja 3a onieHy u o10paHy TOKTOpCKe AHcepTalije 00pa3oBaHa je Ha CeIHUIIN OpKaHO] 13.11.2014. ,
otykoM (hakysreTa moj op. 1207 , Y cacTaBy:
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KOMHCH]€ 3aIoCieH
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Datum: 12.02.2015.
Broj: 94

Na osnovu ¢lanova 103. i 104. Statuta Univerzitet u Beogradu - Fakulteta za fizicku hemiju, Nastavno-
naucno vece Fakulteta, na V redovnoj sednici, odrzanoj 12.02.2015. godine, donosi slede¢u

ODLUKU

1.- Prihvata se pozitivni izveStaj Komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata mr
fiz.-hem. Vladimira Tanaskovié¢a, pod nazivom: ,Ispitivanje redukcije kiseonika na polikristalnoj
platinskoj elektrodi u te¢nim sistemima voda-aproti¢ni rastvarac¢“, Komisija u sastavu:

1) dr Slavko Mentus, redovni profesor, Fakultet za fizicku hemiju, dopisni ¢lan SANU,
2) dr Igor Pasti, docent, Fakultet za fizicku hemiju,

3) dr Biljana Sljukié-Paunkovié¢, docent, Fakultet za fizi¢ku hemiju,

4) dr Svetlana Strbac, nauéni savetnik, Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju.

2.- Univerzitet je, dana 30.05.2013. godine, svojim aktom 02 broj: 61206-2640/2-13 MII od
30.05.2013. godine, dao saglasnost na predlog teme doktorske disertacije koja je glasila: ,,Ispitivanje
redukcije Kiseonika na polikristalnoj platinskoj elektrodi u teénim sistemima voda-aproti¢ni
rastvarac® .

3.- Objavljeni rezultati koji ¢ine deo doktorske disertacije:
Rad u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu (M3;)
1. V. Tanaskovié¢, I. A. Pasti, N. Gavrilov, S. V. Mentus, Dimethylsulfoxide as a modifier of
platinum electrocatalytic activity toward oxygen reduction reaction in aqueous solutions: Combined
theoretical and experimental study, J. Electroanal. Chem. 714-715 (2014) 11-18. (IF = 2,871)
Rad u medunarodnom ¢asopisu (Mz3)
1. V. Tanaskovi¢, 1. Pasti, S. Mentus, Polycrystalline Platinum Rotating Disc Electrode Study of the
Liquid System 0.2 M LiClO4 -H20-DMSO in Nitrogen and Oxygen Atmosphere, Int. J.Electrochem. Sci.
8 (2013) 6243-6251. (IF = 1,956)

4.- Izvesta) Komisije za ocenu i odbranu o uradenoj doktorskoj disertaciji dostavlja se
Univerzitetu u Beogradu — Vecu nau¢nih oblasti prirodnih nauka, radi davanja saglasnosti na isti.

5.- Po dobijenoj saglasnosti iz tacke 2., kandidat moZe da pristupi odbrani doktorske disertacije.

Odbrana doktorske disertacije je javna. Datum 1 mesto odbrane se oglaSavaju na Web lokaciji Fakulteta i
oglasnoj tabli Fakulteta, najmanje tri dana pre odbrane.

Doktorska disertacija se brani pred komisijom, koja po zavrSenoj odbrani ocenjuje kandidata,
utvrdujuci da je "odbranio" ili "nije odbranio" disertaciju.

Odluku dostaviti:

- kandidatu, Dekan
- Komisiji, Fakulteta za fizicku hemiju
- Stru¢nom vecu

Univerziteta, Prof. dr S¢epan Miljani¢

- Arhivi Fakulteta.



NASTAVNO-NAU CNOM VE CU

FAKULTETA ZA FIZI CKU HEMIJU

Na Il redovnoj sednici Nastavno-nawog vea Fakulteta za fizku hemiju Univerziteta u
Beogradu, odrzanoj 13.11.2014. godine, imenovani smo u Komisiju za pregled i ocensk#oktor
disertacije magistra fizke hemije Vladimira E. Tanaska@a, pod naslovom:,lspitivanje
redukcije kiseonika na polikristalnoj platinskoj elektrodi u teénim sistemima voda-aproteni

rastvara¢” . Posto smo pregledali doktorsku disertaciju podnosimo Nastaviioeraweu sledéi

|IZVESTAJ
A. Prikaz sadrzaja disertacije

Doktorska disertacija Vladimira Tanaskéainapisana je na 140 strana kucanog teksta i
sadrzi sledéa poglavlja:Pregled literature(56 strana)Cilj rada (1 strana)Eksperimentalni de(3
strane) Rezultati i diskusijg67 strana)Zakljucak (4 strane)Literatura (170 literaturnih navoda, 9
strana). Kandidat je uz tekst disertacije prilozio i BiografBustrane), kompletnu listu radova
publikovanih uc¢asopisima kategorije M20 (1 strana) i dodatke propisane pravilimzekziteta o
podnoSenju doktorskih teza na odobravanje.

Rad sadrzi ukupno 57 slika (11 slika iz postejditerature, 47 slika predstavljaju vlastite
rezultate kandidata) i 31 tabela delga je 13 tabela preuzeta iz dostupnecmaditerature, a 18
predstavlja originalan doprinos kandidata.

U poglavljuPregled literaturedat je opsti uvod u problematiku kojom se bavi ova doktorska
disertacija. Opisane su reakcije vodwa i kiseonine elektrode i tehnika voltametrije na
rotirajucoj disk elektrodi. Nakon toga, analizirana su dko-hemijska svojstva aprétiih
rastvarda, i dat pregled literature koja se odnosi na reakciju izdvajaganika na Pt elektrodi u
aproténim rastvardima. Opisana je identifikacija povrSinskih filmova formiranih na aimein
elektrodama unevodenim rastvorima kéeisjem povrSinski osetljivih spektroskopskih tehnika. Na
kraju, dat je pregled literature koja se odnosi na oksidacione proeesdenih rastvora i graime
anodne potencijale.

U deluCilj rada definisanu su ciljevi postavljeni pred ovu doktorsku disertaciju. Kaengl
zadatak predstavljen je pokuSaj odgovora na pitanje da li postoji¢cmagfukontinualne promene
kinetickin parametara redukcije kiseonika pri kontinualnoj promeni sastavanbmaastvaréa:
vode i aprotinog rastvaréa.

U poglavlju Eksperimentalni de@pisani su sastavi kotiéni binernih smeSa rastvdéea
procedura odi@vanja sadrzaja vlage u apf@tim polarnim rastvakama Karl-FiSerovom metodom
i opisan je elektrohemijski sistem na kome su izvrSena elektrohemijska merenja




PoglavljeRezultati i diskusijgpodeljeni su na tri celine. U prvom su dati rezultati koji se
odnose na sadrzaj vlage kéregih aprotinih rastvarda. U drugom delu dati su rezultati koji se
odnose na merenje provodljivosti 0,2 mol Hnastvora LiCIQ u kori&enim sme$ama apratiih
rastvarga i vode. U tréem delu, koji je podeljen na 6 manjih celina u kojima su razmatrana
merenja

U poglavljuZakljucak su sumirani rezultati teze.
B. Opis rezultata teze

U radu je ispitana elektrohemijska redukcija kiseonika u sistemoda-aprotini rasvargd
sa dodatim 0,2 M LiCIQ zas¢enim sa azotom ili kiseonikom voltametrijskom metodom. Od
aproteni rastvarda kori€eni su: acetonitril (AcN), N,N-dimetilformamid (DMF), dimetiléoksid
(DMSO), tetrahidrofuran (THF) i propilen karbonat (PC).

U sistemima HO-DMF ucaieno je da gustina gramie difuzione struje redukcije kiseonika
opada sa porastom sadrzaja od 0 do oko 30% mol DMF, Sto je Sto jearprigi®véanju
kinemattke viskoznosti rastvora sa pd@amjem koncentraciie DMF. Sa daljim porastom
koncentracije DMF od 30 do oko 60 mol % getaa difuziona struja raste, Sto je posledica
smanjenja kinematke viskoznosti kao i povanja koncentracije kiseonika u z@siom rastvoru.

U opsegu véh koncentracija DMF gustina gramie difuzione struje naglo opada sa porastom
koncentracije DMF. U opsegu koncentracija DMF od 60 do 100 mol % konagnkeseonika u
zastenom rastvoru raste, a kinend&tiviskozitet rastvora opada. Pri delovanju samo ovih faktora
gustina grariine difuzione struje bi trebalo da se péaea sa powsanjem koncentracije DMF, Sto
nije slwaj. Smanjenje gustine gr&ne difuzione struje je uzrokovano promenom mehanizma
redukcije kiseonika (s&etvoroelektronskog na jednoelektronski) kao i smanjenjem rastvorljivosti
produkata redukcije kiseonika (litjum oksida i hidroksida) koja dovodi do dalenpasivizacije
elektrode.

Poveanjem koncentracije AcN u 0,2 mol dmastvoru LiCIQ u smes$i acetonitrila i vode
na rotacionoj Pt disk elektrodi, potencijali talasa izdvajanja kiseomé&ka&iklovoltamogramu se
pomeraju ka viSim vrednostima, dok se potencijali talasa izdvayajanika pomeraju ka nizim
vrednostima pri koncentracijama acetonitrila u rastvotinved 33 mol %. Ovo zrgada se napon
razlaganja vode povava sa pouw&anjem sadrzaja acetonitrila. Pri porastu koncentracije acel@nitri
u smeSi od 0 do 10 mol % gustina gtae difuzione struje ne menja se &aao, Sto je posledica
istovremenog pov@nja rastvorljivosti kiseonika i po¥anja kinematike viskoznosti rastvora.
Daljim pove&anjem koncentracije acetonitrila do oko 65 mol % gustina gnandifuzione struje
redukcije kiseonika raste, dostize maksimalnu vrednost -21,8 nfApcnkoncentraciji acetonitrila
65 mol %, a zatim opada i pri koncentraciji vode 2% mol iznosi maahjé@ mA cnf. Do rasta
grantne difuzione struje dolazi zbog p@awanja rastvorljivosti i smanjenja kinentkie
viskoznosti kiseonika u rastvoru, a do opadanja gustine cgenidifuzione struje pri
koncentracijama acetonitrila éen od 65% mol dolazi zbog stvaranja nerastvornih hidroksida i
oksida litijuma na povrsini elektrode koji blokiraju elektrodu.



U smeSama D-DMSO, u oblastima sastava bogatim vodom, opazeno je smanjenje napona
razlaganja, koje je pripisano efektu sjaeanja stvaranja oksida platine na reakciju izdvajanja
kiseonika. Porédenjem eksperimentalno dobijenih vrednosti gfaei gustine struje reakcije
redukcije kiseonika sa vrednostima taraatim iz Levich-eve jeddae, potvdeno je da se reakcija
odvija pocetvoroelektronskom mehanizmu u opsegu molskih udela od 0 do 70 mol %, dok je u
oblasti véih vrednosti molskih udela DMSO presudan uticaj kombinovanih efekataskaetea
jedoelektronski mehanizam reakcije i pasivizacije elektrode doinjgmoizvodima. Kori€enjem
voltametrije u rastvoru zagnom azotom i rastvoru zasnom kiseonikom i merenjem potencijala
otvorenog kola potdeno je da adsorpcija kiseonika na platini ometa oksidaciju povrSine i
adsorpciju bisulfate. Aktivnost Pt za reakciju redukcije kiseonikastveeu HSO, koji sadrzi 1
vol.% DMSO je povéana u opsegu niskih nadnapona. U opsegu visokih nadnapona, kinetika
reakcije redukcije kiseonika je spema u rastvorima koji sadrze DMSO, Sto je pripisano
spre&avanju adsorpcije kiseonika zbog postojanja adsorbovanog sloja DMSO mainpov
polikristalne Pt. Nasuprot aktivnosti reakcije redukcije kiseonika,dakg§a etanola je kompletno
spre&éena na polikristalnoj platini u vodenom 0,1 mol Hmastvoru HSO, koji sadrzi 1% vol
DMSO unutar opsega potencijala u kojima se deSava reakcija redkikeigmika. Dakle, moze da
se zaklj¢i da dodavanje male kdlne DMSO elektrolitu modifikuje povrSinu polikristalne platine
na takav nén da platina zadrzava visoku katalki aktivnhost prema reakciji redukcije kiseonika,
ali je kompletno neaktivna za oksidaciju etanola.

Poveéanjem koncentracije THF u sistemu 0,2 moldiiClO, u smeSama 40 i THF,
gustina grantine difuzione struje u getku opada (do oko 5 mol % THF), zatim naglo raste (do oko
30 mol % THF), a pri v@dm koncentracijama THF (iznad 50 mol %) gustina dgha@idifuzione
struje ponovo opada. U opsegu koncentracija THF od O do 5% mol opadanje gumtitieegr
difuzione struje redukcije kiseonika je posledica rasta kinékuagiviskoziteta, a rast gustine struje
struje pri povéanju koncentracije sa 5 na priblizno 30% mol je posledica rasteorigsosti
kiseonika i/ili rasta vrednosti difuzionog koeficijenta kiseonika. Do gagdine difuzione struje pri
ve¢im koncentracijama THF dolazi zbog promene mehanizma redukcije kise(wa 4ena 16,
kao i zbog sve manje rastvorljivosti hidroksida i oksida litjuma kagiaja redukcijom kiseonika u
ovim sistemima Sto dovodi do pasivizacije elektrode.

Poveanjem koncentracije vode u sistemu 0,2 mol®daClO4 u smesi rastvora 40 i PC
gustina grariine difuzione struje redukcije kiseonika raste do granice mesljivode i propilen
karbonata. Gratina difuziona struja redukcije kiseonika u sistemu bez dodate vodeti® znanja
od aiekivane vrednosti za mehanizam.4@o0 pada gragne difuzione struje u sistemu sa suvim
propilen karbonatom u odnosu na sme3OHPC dolazi zbog stvaranja nerastvornih hidroksida i
oksida litijuma i proizvoda redukcije propilen karbonata na povrSini elekwoglstemu sa suvim
propilen karbonatom koji blokiraju elektrodu, a verovatno dovode i do promene nrahaniz
reakcije redukcije kiseonika sa mehanizmangemehanizam le



C. Uporedna analiza rezultata teze sa rezultatima iz literature

Ova teza se bavi problematikom o kojoj u litertauri postoji vrlo madlmva sa kojom bi se
moglo vrsiti pordenje. Najpriblizniji po tematici je rad.Fujinaga, K.lzutsu T.Adachi, Bull.
Chem. Soc. Japan 42 (1969) 140 u kome su autori polarografskom metodom sa Zzivinom
kapljucom elektrodom merili polutalasne potencijale i difuzione struje reprkrastvorenog
kiseonika u smesama dimetilsulfoksid-voda, iz koga su podaci za kongentt@stvorenog
kiseonika iskori&ene u ovoj tezi. Napredakinjen u tezi u odnosu na pomenuti rad odnosi se na
upotrebu savremenije instrumentalne metode, metode rogpjdiska, pricemu su dobijeni
pouzdaniji podaci o uticaju sastava rast¢araa difuzione struje rastvorenog kiseonika. Dodatni
napredak u odnosu na ciirani raginjen je teorijskim izréaunavanjima DFT metodom interakcija
molekula DMSO sa povrSinom platine i dobijanjem novih rezultata o utadgorpcije DMSO na
kinetiku redukcije kiseonika.

Drugi po tematici sian rad pronadjen u literaturi odnosi se na ispitivanje redukcije
kiseonika u rastvorima acetonitril-voda, u kome su autori, kao i u ovigjkeuastili Sirok rang
koncentracionih odnosa dva rastw@adQ. Li, C. Batchelor-McAuley, N. S. Lawrence, R. S.
Hartshorne and R. G. Compton,J. Electroanal. Chem., 688 (2013) 328 Posto je u tom radu
koris¢ena iskldivo ciklicna voltametrija, upotrebom metode rotikggg diska u ovoj tezi dobijena
je preglednija slika o uticaju koncentracionog odnosa voda/acetonitrillidamuedifuzionih struja
redukcije kiseonika.

Ispitivanja kinetike redukcije kiseonika u drugim sistemima: vpdgpilen karbonat, voda-
tetrahidrofuran, voda-dimetilformamid, izvrSena u ovoj tezi, su potpuno nova,npa ze sada
odgovarajdih literaturnih podataka sa kojima bi se mogla porediti.

D. Nauéni radovi i saopsStenja iz oblasti teze

Iz oblasti teze Vladimira Nikala publikovana su dva rada raum c¢asopisima méunarodnog
zn&aja, jedan kategorije Mi jedan kategorije Ivk:

Rad u vrhunskom ¢asopisu m@unarodnog zna&aja — M21

1. V. Tanaskow, I. A. Pasti, N. Gavrilov, S. V. Mentus, Dimethylsulfoxide as adifier of
platinum electrocatalytic activity toward oxygen reduction reacin aqueous solutions: Combined
theoretical and experimental study, J. Electroanal. Chem. 714-715 (2014) 11-18. (IF = 2,871)

Rad u ¢asopisu m@unarodnog zna&aja — M23

1. V. Tanasko\, I. Pasti, S. Mentus, Polycrystalline Platinum Rotating Digctibde Study of the
Liquid System 0.2 M LIiCIQ -H,O-DMSO in Nitrogen and Oxygen Atmosphere, Int. J.
Electrochem. Sci. 8 (2013) 6243-6251. (IF = 1,956)



E. Zaklju ¢ak komisije

Na osnovu izlozenog moze se zaktjuda rezultati kandidata predstavljaju originalan i
zn&ajan nadni doprinos u isitivanju reakcije redukcije kiseonika énten sistemima voda-
aprotini rastvard. Delovi teze kandidata ¥esu publikovani u vidu dva objavljena rada u ¢ram
¢asopisima méunarodnog zn&ja, od kojih jedan u vrhunskom, Sto potvrdjuje njihovu originalnost
I nawnu vrednost. Stoga Komisija predlaze Nastavna:mamn veu Fakulteta za fizku hemiju
Univerziteta u Beogradu da rad Vladimira Tanaskavwpod naslovom,ispitivanje redukcije
kiseonika na polikristalnoj platinskoj elektrodi u teénim sistemima voda-aprottni rastvara¢” ,
prihvati kao disertaciju za sticanje aog stepena doktora fékohemijskih nauka i odobri njenu
javnu odbranu.

Komisija:

Prof. dr Slavko Mentus,dopisni¢lan SANU
Univerzitet u Beogradu, Fakultet za &gl hemiju

dr Igor Pasti, docent
Univerzitet u Beogradu, Fakultet za tiku hemiju

dr Biljana Sljuki ¢ Paunkovi¢, docent
Univerzitet u Beogradu, Fakultet za tiku hemiju

dr Svetlana Strbac, na#ni savetnik
Univerzitet u Beogradu, Institut za hemiju, tehnologiju i
metalurgiju.



Prilog: Bibliografija kandidata

Objavljeni naudni radovi

Radovi u vrhunskim rdanarodnim¢asopisima -M21 (1)

1. V. Tanaskom, I.A. Pasti, N.Gavrilov, S.V. Mentus, Dimethylsulfoxide as a modifeplatinum
electrocatalytic activity toward oxygen reduction reaction guemus solutions: Combined
theoretical and experimental study, J. Electroanal Chem., 714-715 (20148, DOI:
10.1016/}.jelechem.2013.12.020)Z1, IF013= 2.871) ISSN 1572-6657

Radovi u méunarodnimcasopisima -M23 (2)

1. V. TanaskoW, I. Pasti, S. Mentus, Polycrystalline Platinum Rotating Digctibde Study of the
Liquid System 0.2 M LIiCI@QH,O-DMSO in Nitrogen and Oxygen Atmospherit. J.
Electrochem. Sci8 (2013) 6243-6251. ( M22 IF 2011= 3.729)

2. S.V. Mentus, V. Tanaskdyi The S/§ electrode at an glassy carbon/solid electrolyte
Ag2Hgo 2550 5l 1 5 interface, J. Serb. Chem. Soc. 59(2) (1994) 111-117.

UceS‘e na nadnim skupovima

1. V. Tanaskow, ,MTBE kao oksigenat za motorne benzine — stanje i tendencije”, G 4R
2002, Jugoslovensko savetovanje saumarodnim de&em, sekcija P-4: Primena, 2002, str. 11-16

2. V. Tanaskow, ,Stanje i tendencije u proizvodnji filmova od polietilena visoke gustifig
polimeri 2002, Kongres inZenjera pla&stia i gumaraCacak 28-31. maj 2002, Drustvo inZenjera
plastcara i gumara, 2002, SA 126-SA 129.

3. V. Tanaskow, ,Opsti principi sastavljanja receptura suvih smeSa tvrdog PV&hbdrnik
radova naéno striknog savetovanja sa dumarodnim ge&em: ,Dodaci polimerima“, Beogradski
sajam, Beograd, septembar 1996.

4. V. Tanaskow, ,Opsti principi sastavljanja receptura fleksibilnog PVC-a“, Jimanski
kongres inzenjera plagtira i gumara YU-polimeri — Zbornik radova, Jagodina, maj 1998.

5. V. Tanasko\, ,Statistcka obrada rezultata ispitivanja kvaliteta proizvoda HIP-Petrokeemij
funkciji osiguranja kvaliteta i unapiwvanje proizvoda“, Zbornik radova né&w strénog
savetovanja: ,Polimeri danas” sa do@arodnim deXem , Beogradski sajam, Beograd, septembar
1998.

6. V. Tanaskow, N. Gavrilov, I. Pasti, S. Mentus, Oxygen reduction and ethanol oxidation on
polycrystalline Pt surface in 0.1 M,BO, in mixed HO - 10 vol.% DMSO solvent,"BInternational
Conference of the Chemical Societies of the South-Eastern EurGopeautries Chemistry for the
new horizon, Belgrade Serbia, 27-29 june 2013, Contribution design@tib®:BS-EC
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