O6pasay 3.

dakynTert 3a PU3NUYKY XeMUjy YHUBEP3UTET Y BEOITPALY

Behe Hay4yHUMX 061aCTU NPUPOAHUX HayKa
(Bpoj 3axTesa) (Hasus Beha HayuHMe oBnacTu kome ce 3axTes ynyhyje)

(Aatym)
S3AXTEB

3a AaBambe carnacHoCTU Ha pedepar o ypaheHoj JOKTOPCKOj ancepTayuju
3a KaHAMAaTa MarMcTpa HayKa Koju 6paHu guceprauumjy npema paHujum
nponucMma

Monumo ga, cxogHo uynaHy 47. cT. 5. Tay. 4. Cratyta YHuBep3auTera y beorpagy (MnacHuk YHusepsuteta", 6poj
162/11- npeunwheH Tekcr, 167/12,172/13 1 178/14), nate carnacHocT Ha pedepat o ypaheHoj JOKTOPCKO] AncepTaLmnim:

KAHOAWMAOAT mp. du3. xem. 3opuua (3opaH) bapolu
(vme, nme jegHor og poguTesba U Npesnume)

NpMjaBMo je OKTOPCKY AMCepPTaUNj Noa, Ha3UBOM:

"KMHeTMKa M30TepMHe HyKNealmje U pacTa TUTaH-OKCO-a/IKOKCU Knactepa" w3 HayuHe obnactu
"dusmnuka xemuja"

YHusep3uTeT je gaHa 30.06.2011. rogmHe csojum akrom nog, 6p. 02 06-6456/32-11 AB pao carnacHocT Ha

npeaior Teme AOKTOPCKe AucepTalmje Koja je rnacuna 'KMHETMKA U30TEPMHE HYKAeaLUnje U pacTa TUTaH-OKCO-
aJIKOKCU KaacTepa"

Komucuja 3a oueHy v oabpaHy AOKTOpcKe aucepTaumje obpasosaHa je Ha cearmnum oapxanoj 11.09.2014. roauHe

oanykom ®akynteta nog 6p. 949/1 oa 16.09.2014. roamHe, y cacrasy:

Mme v npesnme ynaHa 3Bakbe Hay4yHa obnacT YcTaHoBa Y K0joj je
KOMVICVIje 3anocneH

1. ap bopuBoj dakynTeT 3a
AnHahesuh penosHU Npodecop du3nYKa xemuja OUIMYKY XEMU]Y

2. ap Oparvua dakynTeT 3a
MwuHuh pefoBHM Npodecop dU3nYKa xemuja dU3NURY Xemujy

3. ap Bnagumwup MossonpuepeaHn
Nasnosuh pefoBHM Nnpodecop du3nKa darynter

HanomeHa: YKonuko je unaH Komucuje y neHsmju, HaBecTu AaTymM NEH3UOHUCakbA.



HacraBHo-HayuHo Behe ®akynteta npuxsatuno je pedepar Komucuje 3a oueHy u oabpaHy AOKTOpPCKe AucepTauuje
Ha cegHUUM oapaHoj aana 13.11.2014. roauHe.

OEKAH OAKY/ITETA

MNpod. ap WhenaH MumbaHuh

Mpunor: 1. Pedepar Komucuje ca npegnorom
2. AKT HactaBHo-HayuyHor Beha ®akynTeTa o ycBajatby pedepata
3. Mpumep6e aate y TOKy cTaB/batba pedepaTa Ha YyBUA, JaBHOCTU, YKOIMKO je TAaKBUX Npumeabu 6uno
4. EneKTpOHCKa Bep3unja



Na osnovu ¢lanova 103. 1 104. Statuta Univerzitet u Beogradu - Fakulteta za fizicku hemiju,
Nastavno-nau¢no vece Fakulteta, na Il redovnoj sednici, odrzanoj 13.11.2014. godine, donosi sledecu

ODLUKU

1.- Prihvata se pozitivni izvestaj Komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata
mr fiz. hem. Zorice (Zoran) Baro$, pod nazivom: ,,Kinetika izotermne nukleacije i rasta titan-
okso-alkoksi klastera“, Komisija u sastavu:

1) dr Borivoj Adnadevi¢, redovni profesor, Fakultet za fizicku hemiju,
2) dr Dragica Mini¢, redovni profesor, Fakultet za fizicku hemiju,
3) dr Vladimir Pavlovi¢, redovni profesor, Poljoprivredni fakultet.

2.- Univerzitet je, dana30.06.2011. godine, svojim aktom 02 broj: 06-6456/32-11 AB od
30.06.2011. godine, dao saglasnost na predlog teme doktorske disertacije koja je glasila: ,,Kinetika
izotermne nukleacije i rasta titan-okso-alkoksi klastera“

3.- Objavljeni rezultati koji ¢ine deo doktorske disertacije:

I. Rad u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu (M2;)

1. Z. Z. Baros, B. K. Adnadevi¢, Weibull Cumulative Distribution Function for Modeling the
Isothermal Kinetics of the Titanium-oxo-alkoxy Cluster Growth, Ind. Eng. Chem. Res. 52
(2013) 1836—1844.

I1. Rad u istaknutom medunarodnom ¢asopisu (M)

1. B. K. Adnadevi¢, Z. Z. Baros, Application of Weibull distribution function for modelling
the isothermal kinetics of the titanium-oxo-alkoxy clusters growth, Thermochim. Acta 551
(2013) 46-52.

I11. Rad u medunarodnom ¢asopisu (M33)

1. Z. Z. Baros, B. K. Adnadevi¢, The Influence of the Molar Ratio [H,O]/[Ti(OR)4] on the
Kinetics of the Titanium-oxo-alkoxy Clusters Nucleation, Russ. J. Phys. Chem. A 85 (2011)
2295-2298.

2. Z. Z. Baros, B. K. Adnadevi¢, V. B. Pavlovi¢, Isothermal Kinetics of Titanium-oxo-alkoxy
Clusters Formation, Sci. Sinter. 43 (2011) 95-104.

4.- Izvestaj Komisije za ocenu i odbranu o uradenoj doktorskoj disertaciji dostavlja se
Univerzitetu u Beogradu — Vecéu naucnih 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 i 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,

- Komisiji,

- Struénom vecu
Univerziteta,

- Arhivi Fakulteta.

Dekan
Fakulteta za fizicku hemiju

Prof. dr S¢epan Miljani¢



NASTAVNO-NAUCNOM VECU
FAKULTETA ZA FIZICKU HEMIJU
UNIVERZITETA U BEOGRADU

Predmet: Izvestaj komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata mr Zorice
Baros, magistra fizickih nauka, pod nazivom:

,Kinetika izotermne nukleacije i rasta titan-okso-alkoksi klastera*

Ova tema je odobrena odlukom Naucno-nastavnog veca Fakulteta za fiziCku hemiju na VII
redovnoj sednici odrzanoj 21.04.2011. godine. Na osnovu te odluke, Veée nauc¢nih oblasti
prirodnih nauka Univerziteta u Beogradu dalo je saglasnost da se predlozena tema prihvati, na
svojoj VIII redovnoj sednici odrzanoj 30.06.2011. godine. Na Xl redovnoj sednici Naucno-
nastavnog veca Fakulteta za fizicku hemiju odrzanoj 11.09.2014. godine imenovani smo u
komisiju za ocenu doktorske disertacije kandidata mr Zorice Baros§ o ¢emu podnosimo sledec¢i

I1ZVESTAJ

A) PRIKAZ SADRZAJA DISERTACIJE

Doktorska disertacija ima 154 strane formata A4 i podeljena je u 8 celina.

POGLAVLJE 1: UVOD I CILJ RADA (3 strane)

U prvom delu ovoga poglavlja izlozena su osnovna svojstva titan dioksida (TiO2) i na njima
zasnovana primena TiOy, a u drugom delu osnovni ciljevi disertacije:

a) Utvrdivanje uticaja reakcionih parametara: molarne koncentracije titan tetraizopropoksida
(TTIP-a) (c), molskog odnosa hidrolize (h) i temperature (T) na vreme trajanja indukcionog
perioda za nukleaciju (ting) 1 na brzinu (v,) procesa nukleacije titan-okso-alkoksi klastera
(TOAC);

b) Utvrdivanje funkcionalne zavisnosti brzine nukleacije (v,) TOAC od molarnih
koncentracija reaktanata: molarne koncentracije TTIP-a (c) i molarne koncentracije vode (Cy);
C) lzraCunavanje vrednosti prividne energije aktivacije E,, procesa nukleacije TOAC i
povezivanje sa promenama molarne koncentracije TTIP-a i molskog odnosa hidrolize h;

d) Razvoj novog modela mehanizma nukleacije TOAC;

e) Ispitivanje kineticke sloZenosti posmatranog procesa;

f) Ispitivanje mogucénosti matematickog opisivanja kineti¢kih krivih rasta TOAC pomocéu
Weibull-ove funkcije raspodele verovatnoée vremena formiranja Cestica;,

g) Utvrdivanje funkcionalne zavisnosti parametara Weibull-ove funkcije raspodele -
parametra oblika () i skalarnog parametra () od temperature, za reakcione sisteme pod
razli¢itim uslovima;



h) Razvijanje postupka izraCunavanja izotermnih formi funkcija raspodele gustine
verovatnocéa energije aktivacije rasta TOAC, z(E,), ¢ije karakteristike bi pruzile moguénost
lakSeg razumevanja prirode ispitivanog procesa;

1) Ispitivanje moguénosti opisivanja procesa rasta TOAC sa modelom beskonacnog broja
paralelnih  reakcija rasta prvog reda, sa vremenski promenljivim vrednostima
predeksponencijalnog faktora i aktivacionim energijama koje su raspodeljene u skladu sa
izracunatim funkcijama raspodele gustine verovatnoce energije aktivacije rasta, z(Ea).

POGLAVLJE 2: TEORIJSKI DEO (39 strana, 13 slika, 5 tabela)

Ovo poglavlje je podeljeno na cetiri podpoglavlja: 2.1 Mehanizam sol-gel sinteze metalnih
oksida; 2.2 Titan okso-alkoksi klasteri - Ti;Om(OR)an2m; 2.3 Kinetika nukleacije i rasta titan-
okso-alkoksi klastera i 2.4 Weibull-ova raspodela.

U prvom podpoglavlju prikazani su u literaturi poznati i prihvaéeni mehanizmi sol-gel sinteze
metalnih oksida.

Pregled postupaka sinteze razlicitih strukturnih formi titan-okso-alkoksi kompleksa i njihovih
prostornih struktura dat je u drugom podpoglavlju.

U tre¢em podpoglavlju prikazan je pregled literaturno poznatih modela kinetike nukleacije i
rasta titan-okso-alkoksi kompleksa.

Osnovna svojstva Weibull-ove funkcije raspodele verovatno¢a data su u Cetvrtom
podpoglavlju.

POGLAVLJE 3: MATERIJALI | METODE (15 strana, 3 slike, 2 tabele)

U prvom i drugom podpoglavlju treceg poglavlja dat je spisak sirovina koriS¢enih u sintezi
titan-okso alkoksi klastera i detaljno opisan postupak sinteze TOAC.

Novorazvijeni spektrofotometrijski postupak pracenja kinetike nukleacije i rasta TOAC
prikazan je u trecem podpoglavlju.

Prikaz: a) diferencijalne izokonverzione metode za odredivanje kinetickih parametara rasta, b)
Miura-Maki integralne metode za odredivanje funkcije gustine raspodele prividnih energija
aktivacije rasta i c) linearne regresione metode za odredivanje parametara Weibull-ove
funkcije raspodele verovatnoca, dat je u ostalim podpoglavljima ovog poglavlja.

POGLAVLJE 4: REZULTATI I DISKUSIJA (70 strana, 25 slika, 26 tabela)

U prvom delu ovoga poglavlja proucavana je kinetika nukleacije TOAC. Prikazane su
eksperimentalno odredene kineticke krive rasta TOAC klastera pri razli¢itim reakcionim
uslovima (c = 0.04 — 0.07 M, h = 11 — 20), na temperaturama u opsegu od 298 — 318 K.
Utvrdeno je da su kineticke krive rasta TOAC identi¢nog - sigmoidalnog oblika pri svim
ispitivanim reakcionim uslovima. Na osnovu oblika krivih rasta zaklju¢eno je da se proces
rasta TOAC odvija u tri dobro razdvojena stadijuma - nukleacija, rast TOAC i njihovo
taloZenje.

Ispitivanjem izotermne Kinetike nukleacije TOAC pri razli¢itim reakcionim uslovima,
utvrdeno je da se brzina nukleacije TOAC (v,), moze opisati jednac¢inom (1):



v =k-c” ¢/ 1)

gde su: k - konstanta brzine reakcije, ¢ - molarna koncentracija TTIP-a, ¢y - molarna
koncentracija vode, a o i  kineticki parametri za proces nukleacije.

Analizom uticaja ¢, h i T na vrednost eksponenata jednagine (1), dokazano je da vrednosti o i
f~ odgovaraju broju Ti(OR)s; molekula, odnosno Ti(OR);OH molekula koji udestvuju u
elementarnoj reakciji alkoksolacije i formiranja nukleusa sa jezgrima [TisO7] ili [Ti7O4],
zavisno od reakcionih uslova.

Pokazano je da se konstanta brzine nukleacije, pri svim ispitivanim reakcionim uslovima,
menja sa temperaturom u skladu sa Arrhenius-ovom jednaé¢inom. Na osnovu toga, izraunate
su vrednosti kineti¢kih parametara za proces nukleacije - prividnih energija aktivacije (Ean),
kao i odgovarajucih predeksponencijalnih faktora (InA;). Utvrdeno je da vrednosti E,p
opadaju sa porastom vrednosti molskog odnosa hidrolize h, pri ¢ = const., i sa porastom
vrednosti molarne koncentracije TTIP-a (c), pri h = const., §to je objasnjeno olakSanim
otpustanjem molekula Pr"OH iz aktivacionog kompleksa, nastalog elementarnim reakcijama
polikondenzacije formiranih TOAC nukleusa.

Na osnovu postavljenog kinetickog modela nukleacije TOAC predlozen je model mehanizma
nukleacije TOAC ¢iji su osnovni stadijumi brza hidroliza Ti(OPr); po mehanizmu
nukleofilne supstitucije, i relativno spora alkoksolacija po mehanizmu kondenzacione
polimerizacije.

U drugom delu ovoga poglavlja proucavana je izotermna kinetika rasta TOAC pri razli¢itim
reakcionim uslovima (c =0.04 —0.07 M, h=11-201i T = 298 — 318 K).

Pretpostavljajuci da se rast TOAC vrs§i po mehanizmu interakcije nukleus-nukleus, i da je
statisticke prirode, eksperimentalne kineticke krive rasta fitovane su Weibull-ovom funkcijom
raspodele verovatnoéa. Utvrdene su vrednosti parametara Weibull-ove funkcije raspodele -
parametra oblika () i skalarnog parametra (), pri svim ispitivanim reakcionim uslovima.
Matematickom analizom dobijenih vrednosti odredene su funkcionalne zavisnosti parametara
raspodele £ i # od temperature, pri konstantnim vrednostima ostalih reakcionih uslova.
Primenom izokonverzione metode dokazano je da je kinetika rasta TOAC slozen kineticki
proces i da energija aktivacije rasta na razli¢itim vrednostima stepena rasta (E;pg) opada sa
porastom stepena rasta (DG).

Primenom Miura-Maki metode pokazano je da je Kkinetika rasta TOAC povezana sa
specificnom raspodelom vrednosti E; pe.

Pretpostavljaju¢i da je brzina vezivanja nukleusa za nukleus ve¢a od brzine strukturnih
preuredivanja postoje¢ih nukleusa u reakcionoj smesi, primenom postavljenog kinetickog
modela rasta pokazano je da se specifi¢na brzina rasta (k) stepeno menja sa vremenom rasta
(t) prema jednacini (2):

k(t)=Bt"" (@)

gde je B - konstanta, t - vreme rasta i S - parametar oblika.



IzraCunate su promene specificne brzine rasta TOAC sa vremenom, pri razli¢itim reakcionim
uslovima. Na osnovu vremenskih promena specifi¢nih brzina rasta izraunate su i izotermne
vremenske promene energije aktivacije rasta E; pg na razli¢itim vrednostima stepena rasta.
Pokazano je da su zavisnosti E;pc 0d stepena rasta (DG) uslovljene reakcionim uslovima i da
se u principu poklapaju sa zavisnostima dobijenim Miura-Maki metodom.

Na osnovu izraunatih zavisnosti E; pg 0od stepena rasta izra¢unate su i krive zavisnosti m(E,)
od E, odnosno, utvrdeni su temperaturski invarijantni oblici funkcija gustine raspodele
verovatnoca energije aktivacije rasta TOAC, m(E,).

Ispitan je uticaj reakcionih parametara c i h na specifi¢ne parametre zavisnosti m(Ez) od Ea.
Utvrdeno je da vrednosti prividnih energija aktivacije na maksimumu raspodele (Eamax)
opadaju sa porastom vrednosti molskog odnosa hidrolize h, pri ¢ = const., i sa porastom
vrednosti molarne koncentracije ¢, pri h = const., §to je objasnjeno olakSanim otpustanjem
molekula Pr'OH iz aktivacionog kompleksa, nastalog reakcijama vezivanja nukleusa sa
nukleusom, po mehanizmu kondenzacione polimerizacije.

ZAKLJUCAK: (3 strane)

Sumirani su rezultati dati u disertaciji, a koji se mogu videti u nastavku ovog izvestaja u
poglavlju B) OPIS REZULTATA DISERTACIJE.

LITERATURA: (17 strana)

Navedeno je 186 referenci.

PRILOG A: (6 strana)

Uz disertaciju je prilozen jedan prilog sa tumacenjem znacenja skraCenica i oznaka,
korid¢enih u tekstu disertacije - PRILOG A: LISTA SKRACENICA I OZNAKA.

BIOGRAFIJA AUTORA: (1 strana)

Navedena je kratka biografija kandidata.

B) OPIS REZULTATA DISERTACIJE:

Na osnovu prikazanih rezultata, datih obrazlozenja i izloZzene diskusije, utvrdeno je:

a) Da se proces formiranja i rasta TOAC, dobijenih u reakciji Ti(OPr')s sa H,O u rastvoru n-
propanola pod razli¢itim reakcionim uslovima, odvija u tri dobro razdvojena stadijuma koji su
identifikovani kao: 1) nukleacija, 2) rast formiranih nukleusa i 3) talozenje;

b) Da se brzina nukleacije (v,) povecava sa: 1) porastom vrednosti h, uz ¢ = const. i T =
const., 2) porastom vrednosti ¢, uz h = const. i T = const., 3) porastom vrednosti T, uz ¢ =
const. i h = const. i 4) da je v, stepena funkcija molarne koncentracije TTIP-a (c) i molarne
koncentracije vode (cy), sa kinetickim parametrima o i £, kao odgovarajué¢im stepenim
eksponentima molarne koncentracije ¢, odnosno ¢, respektivno;

c) Da je nukleacija TOAC u reakciji Ti(OR)4 sa H,O u rastvoru n-propanola slozena kineticka
reakcija €iji su osnovni stadijumi brza hidroliza Ti(OR)4 u meduprodukte tipa Ti(OR)3OH ili



Ti(OR)nOH4-n 1 formiranje titan-okso-alkoksi klastera [Ti,+Og«](OR)aq*—2p+ Kroz reakciju
alkoksolacije;

d) Da celobrojne vrednosti kinetickih parametara o i f~ u izrazu za brzinu nukleacije, koje
kompleksno variraju sa promenom vrednosti ¢, h i T, odreduju broj Ti(OR); molekula,
odnosno broj Ti(OR)3OH molekula, koji uéestvuju u elementarnim reakcijama alkoksolacije i
formiranja nukleusa sa jezgrima [TisO-] ili [Ti704], zavisno od reakcionih uslova;

e) Da vrednosti prividnih energija aktivacije za nukleaciju, E,, opadaju sa porastom
vrednosti molskog odnosa hidrolize h, pri ¢ = const., i sa porastom vrednosti molarne
koncentracije TTIP-a c, pri h = const., $to je posledica olak$anog otpustanja molekula Pr"OH
iz aktivacionog kompleksa, nastalog elementarnim reakcijama polikondenzacije formiranih
TOAC nukleusa;

) Da se rast TOAC vrsi po mehanizmu interakcije nukleus-nukleus, i da je statisticke prirode,
pri cemu se eksperimentalne kineticke krive rasta mogu opisati Weibull-ovom funkcijom
raspodele verovatno¢a vremena formiranja reakcionih vrsta;

g) Da je kineticka kompleksnost ispitivanog procesa posledica energetske heterogenosti
reakcionih vrsta, odnosno postojanja odredene funkcije gustine raspodele verovatnoca
vrednosti energije aktivacije rasta TOAC,;

h) Da su izraCunate izotermne funkcije gustine raspodele verovatnoéa energije aktivacije
rasta, z(E,), u datim uslovima (c = const. i h = const.) gotovo identi¢nog oblika nezavisnog od
temperature (T), pa predstavljaju jedinstvenu karakteristiku ispitivanih termic¢ki aktiviranih
heterogenih procesa;

i) Da su na viS$im vrednostima h (pri ¢ = const.) i ve¢im vrednostima ¢ (pri h = const.),
dobijene nize vrednosti prividnih energija aktivacije rasta TOAC na maksimumu raspodele
Eamax, 1 viSe vrednosti njihovih verovatnoca egzistencije z(Ea)max, Sto je u saglasnosti sa
utvrdenim olakSanim otpustanjem molekula Pr"OH iz aktivacionog kompleksa, nastalog
reakcijama medusobnog povezivanja formiranih TOAC nukleusa, po mehanizmu
kondenzacione polimerizacije;

J) Da se proces rasta TOAC moze opisati modelom beskonaénog broja paralelnih reakcija
rasta prvog reda, sa vremenski promenljivim vrednostima predeksponencijalnog faktora i
aktivacionim energijama koje su raspodeljene u skladu sa izraCunatim funkcijama gustine
raspodele verovatnoca, z(E,).

C) UPOREDNA ANALIZA REZULTATA KANDIDATA SA REZULTATIMA 1Z
LITERATURE:

Jean i saradnici' su ispitivali rast gradivnih Gestica pri generisanju monodisperznih prahova
TiO, nastalih hidrolizom titan tetraetoksida - Ti(OC;Hs)4 u vodenom rastvoru etanola, pri
razli¢itim vrednostima reakcionih parametara (¢ = 0.075—0.2 M, h = 5—13 i T = 298 K).
Ustanovili su jednacinu (3) za odredivanje vremena trajanja indukcionog perioda u funkciji
molarnih koncentracija reaktanata:

t :0,33[Ti(oczH5)4]_2[HZO]"‘ (3)



Soloviev i saradnici®* su sproveli istrazivanje podetnih faza sol-gel procesa titan
tetraizopropoksida Ti(OPr'),, molarne koncentracije ¢ = 0.1 M i molskih odnosa hidrolize h =
0.1=3, u 2-propanolu, koris¢enjem UV apsorpcione tehnike i tehnike rasejanja svetlosti.
Utvrdili su da se hidrolizno-kondenzacione reakcije odvijaju tokom mesanja reaktanata i da su
kompletne na niskim vrednostima molskih odnosa hidrolize h < 1, pri ¢emu je molski odnos
hidrolize h > 1 neophodan za rast Cestica. Takode su utvrdili da kriticna vrednost molskog
odnosa hidrolize h™ = 1.1 + 0.1 razdvaja dve oblasti sol-gel kinetike: oblast ,,nukleacije* i
Hrasta® posto su UV apsorpcioni spektri ispitivanih sol-gel uzoraka pokazali zavisnost od
molskog odnosa hidrolize (h) za vrednosti h ispod kriti¢ne h < h”, dok za vise vrednosti h od
kriti¢ne h > h” nije bilo promene UV apsorpcionih spektara. Predlozili su jednacinu (4) koja
povezuje indukcioni period sa molarnim koncentracijama titan tetraizopropoksida (c) i vode
(cw) oblika:

-4.7

t

4)

ind c* '(Cw _Cho)
gde je hg = cwf/C = 1.45 pocetni molski odnos hidrolize, ra¢unat na osnovu molarne
koncentracije vode utroSene tokom pocetne hidrolize (Cwg) I molarne koncentracije titan
tetraizopropoksida (c).

U kasnijim radovima Soloviev i saradnici® su utvrdili da se brzina nukleacije moze opisati
jednacinom (5):

v, =kg e (h—hy)” ()

gde su: ks - konstanta brzine reakcije, ho = 1.45 - poéetni molski odnos hidrolize i as” i fs -
kineti¢ki parametri za koje su izradunate vrednosti: as =1.1+0.21ifs =4.8+0.5,

Golubko i saradnici® su ispitivali hidrolizu titan alkoksida Ti(OR)s (R = Et, 'Pr, "Bu) u
alkoholnim rastvorima, pri razli¢itim koncentracijama titan alkoksida (¢ = 0.19—0.67 M), i
razli¢itim molskim odnosima hidrolize h = 0.5—20, na sobnoj temperaturi. Ustanovili su da se
indukcioni period moZe opisati jednaginom (6), slicnom jedna&ini (3) u radu Jean i saradnici®,
pri ¢emu je ovde dobijeno da je:

t,o = k[Ti(OC,H,), ] [H,0]": Kk = 17050 6)
Azouani i saradnici’ su, tehnikom rasejanja svetlosti, prougavali nukleaciju i rast titan-okso-
alkoksi klastera TiXOy(OiPr)Z, formiranih u sol-gel procesima hidrolize Ti(OPr'), u rastvoru 2-
propanola, pri molskim odnosima hidrolize, h, izmedu 1 i 2.6. Identifikovali su Cetiri razlicite
oblasti kinetike nukleacije i rasta klastera: h < 1.45 (1), 1.45 <h <1.75 (Il), 1.75 < h < 2.0
(1) i h > 2.0 (IV), i izveli jednacinu (7) koja opisuje indukcionu kinetiku u ¢etvrtoj oblasti (h
> 2.0) stabilnog rasta formiranih nukleusa, sve do taloZenja praha po isteku indukcionog
perioda. Prema ovoj jednacini, vreme trajanja indukcionog perioda je obrnuto srazmerno 6-
om stepenu pocetne koncentracije Ti-atoma:
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gde je ho = 1.45 u skladu sa radovima® ™.

Uporednom analizom napred izlozenih rezultata sa rezultatima u ovoj disertaciji, lako se moze
zakljuciti da su rezultati, modeli, tumacenja i objasnjenja izloZeni u ovoj disertaciji originalni
i potpuno novi, i da predstavljaju znacajan doprinos u razumevanju kinetike i mehanizma
formiranja TOAC.

D) OBJAVLJENI ILI SAOPSTENI REZULTATI KOJI CINE DEO TEZE
I. Rad u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu (M2;)

1. Z. Z. Baros, B. K. Adnadevi¢, Weibull Cumulative Distribution Function for Modeling the
Isothermal Kinetics of the Titanium-oxo-alkoxy Cluster Growth, Ind. Eng. Chem. Res. 52
(2013) 1836—1844.

I1. Rad u istaknutom medunarodnom ¢asopisu (M3y)

1. B. K. Adnadevi¢, Z. Z. Baros, Application of Weibull distribution function for modelling
the isothermal kinetics of the titanium-oxo-alkoxy clusters growth, Thermochim. Acta 551
(2013) 46-52.

I11. Rad u medunarodnom ¢asopisu (M33)

1. Z. Z. Baros, B. K. Adnadevi¢, The Influence of the Molar Ratio [H20]/[Ti(OR)4] on the
Kinetics of the Titanium-oxo-alkoxy Clusters Nucleation, Russ. J. Phys. Chem. A 85 (2011)
2295-2298.

2. Z. Z. Baros, B. K. Adnadevi¢, V. B. Pavlovi¢, Isothermal Kinetics of Titanium-oxo-alkoxy
Clusters Formation, Sci. Sinter. 43 (2011) 95-104.

IV. Rad saop$ten na skupu medunarodnog znacaja Stampan u celini (M33)

1. Z. Baros, The influence of the molar ratio [H,O]/[Ti(OR),], on the kinetics of the titanium
oxo-alkoxy clusters nucleation, PHYSICAL CHEMISTRY 2010, 10th International
Conference on Fundamental and Applied Aspects of Physical Chemistry, 21-24 September
2010, Belgrade, Proceedings, Volume I 113 — 115.

V. Rad saop$ten na skupu medunarodnog znacaja Stampan u izvodu (Msy)

1. Z. Baro$, B. Adnadjevi¢, Kinetics of titanium-oxo-alkoxy clusters nucleation, Twelfth
Annual Conference YUCOMAT 2010, Herceg Novi, Montenegro, September 6-10, 2010,
Book of Abstracts, p. 77.



E) ZAKLJUCAK KOMISIJE
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(Cetiri) rada u medunarodnim casopisima, od toga 1 (jedan) u vrhunskom medunarodnom
Casopisu, 1 (jedan) u istaknutom medunarodnom c¢asopisu i 2 (dva) u medunarodnim
Casopisima, kao i u 2 (dva) saopStenja sa medunarodnih nau¢nih skupova, od kojih je jedno
Stampano u celini, a jedno u izvodu.
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prihvati ocenu Komisije i odobri javnu odbranu doktorske disertacije.

Clanovi Komisije za ocenu i odbranu doktorske

disertacije:

1. dr Borivoj Adnadevi¢, redovni profesor
Fakultet za fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu

2. dr Dragica Mini¢, redovni profesor
Fakultet za fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu

3. dr Vladimir Pavlovi¢, redovni profesor
Poljoprivredni fakultet, Univerzitet u Beogradu




Prilog - REFERENTNA LITERATURA

. J. H. Jean, T. A. Ring, Nucleation and Growth of Monosized TiO, Powders from
Alcohol Solution, Langmuir 2 (2) (1986) 251-255.

. A. Soloviev, Procédé sol-gel: étude par diffusion de la lumiére de la cinétique de
croissance des particules pendant I’hydrolyse-condensation de [’isopropoxyde de
titane (1V), PhD Thesis, University Paris-13, Villetaneuse, 2000.

. A. Soloviev, R. Tufeu, C. Sanchez, A. V. Kanaev, Nucleation Stage in the Ti(OPr"),
Sol-Gel Process, J. Phys. Chem. B 105 (2001) 4175-4180.

. A. Soloviev, D. Ivanov, R. Tufeu, A. V. Kanaev, Nanoparticle growth during the
induction period of the sol-gel process, J. Mater. Sci. Lett. 20 (2001) 905-906.

. A. Soloviev, H. Jensen, G. Segaard, A. V. Kanaev, Aggregation kinetics of sol-gel
process based on titanium tetraisopropoxide, J. Mater. Sci. 38 (2003) 3315-3318.

. N. V. Golubko, M. I. Yanovskaya, I. P. Romm, A. N. Ozerin, Hydrolysis of Titanium
Alkoxides: Thermochemical, Electron Microscopy, Saxs Studies, J. Sol-Gel Sci.
Technol. 20 (2001) 245-262.

. R. Azouani, A. Soloviev, M. Benmami, K. Chhor, J.-F. Bocquet, A. Kanaev, Stability
and Growth of Titanium-oxo-alkoxy TixOy(O'Pr), Clusters, J. Phys. Chem. C 111
(2007) 16243-16248.



