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Datum: 17.9.2015.
Broj: 950

Na osnovu ¢lanova 103. 1 104. Statuta Univerzitet u Beogradu - Fakulteta za fizicku hemiju,
Nastavno-nauc¢no veée Fakulteta, na X redovnoj sednici, odrzanoj 17.9.2015. godine, donosi
slede¢u

ODLUKU

1.- Prihvata se pozitivni izvestaj Komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije
kandidata mr fiz.-hem. Nebojse Potkonjaka, pod nazivom: ,,Strujni elektrohemijski
oscilator: bakar-trifluorosiréetna kiselina“, Komisija u sastavu:

1) dr Dragica Mini¢, redovni profesor u penziji od 26.10.2014, Fakultet za fizicku
hemiju,

2) dr Dragomir Stanisavljev, redovni profesor, Fakultet za fizicku hemiju,

3) dr Nikola Vukeli¢, vanredni profesor, Fakultet za fizicku hemiju,

4) dr Zoran Nikoli¢, docent, Fizi¢ki fakultet,

5) dr Zeljko Cupié, nauéni savetnik, IHTM.

2.- Univerzitet je, dana 26.12.2011. godine, svojim aktom 02 broj: 06-8478/20MC
od 26.12.2011. godine, dao saglasnost na predlog teme doktorske disertacije koja je glasila:
LwStrujni elektrohemijski oscilator: bakar-trifluorosircéetna kiselina“ .

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

Rad u vrhunskom medunarodnom ¢asopisu (M3;)

1) N.I. Potkonjak, T.N. Potkonjak, S.N. Blagojevi¢, B. Dudi¢, D.V. Randjelovi¢, Current
oscillations during the anodic dissolution of copper in trifluoroacetic acid. Corrosion Science
52 (2010) 1618-1624.

2) N.1. Potkonjak, Z. Nikoli¢, S.R. Ani¢, D.M. Mini¢, Electrochemical oscillations during
copper electrodissolution/passivation in trifluoroacetic acid induced by current interrupt
method. Corrosion Science 83 (2014) 355-358.

Rad u medunarodnom ¢asopisu (M23)

1) N. Potkonjak, Lj. Kolar-Ani¢, T. Potkonjak, S.N. Blagojevi¢, S. Anié, Oscillatory
phenomena during anodic copper electrodissolution in trfluoroacetic acid solution. Materials
Science Forum 518 (2006) 301-306.

4.- I1zvestaj Komisije za ocenu i odbranu o uradenoj doktorskoj disertaciji dostavlja se
Univerzitetu u Beogradu — Vecéu nauc¢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 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, utvrdujuéi da je "odbranio" ili "nije odbranio™ disertaciju.

Odluku dostaviti:
- kandidatu,
- Komisiji,
- Struénom vecu
Univerziteta,
- Arhivi Fakulteta. Dekan
Fakulteta za fizicku hemiju

Prof. dr Séepan Miljani¢



NASTAVNO-NAUCNOM VECU
FAKULTETA ZA FIZICKU HEMIJU
UNIVERZITET U BEOGRAD

PREDMET: Izvestaj Komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata NebojSe

Potkonjaka, magistra fiziCkohemijskih nauka

Odlukom Nastavno-nau¢nog veéa Fakulteta za fizicku hemiju, Univerziteta u
Beogradu, sa XIII redovne sednice odrzane 14. 05. 2015. godine, imenovani smo za
¢lanove Komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata NebojSe Potkonjaka,

magistra fiziCkohemijskih nauka, pod naslovom:

»STRUJNI ELEKTROHEMIJSKI OSCILATOR: BAKAR-
TRIFLUOROSIRCETNA KISELINA”

Kandidat Nebojsa Potkonjak prijavio je izradu doktorske disertacije na Fakultetu za
fizicku hemiju, Univerziteta u Beogradu 15. 11. 2011. godine. lzrada disertacije pod
navedenim naslovom odobrena je odlukom Nastavno-nau¢nog veca sa III redovne sednice
odrzane 14. 12. 2011. godine. Saglasnost na predlog teme doktorske disertacije kandidata
mr NebojSe Potkonjaka data je na sednici Veca naucnih oblasti prirodnih nauka
Univerziteta u Beogradu, koja je odrzana 26. 12. 2011. godine. Nakon pregleda doktorske

disertacije podnosimo Nastavno-nau¢nom vecu sledeci Izvestaj.

IZVESTAJ

A. Prikaz sadrzaja doktorske disertacije

Doktorska disertacija kandidata mr NebojSe Potkonjaka pod navedenim naslovom

predstavljena je na 99 strana kucanog teksta i sadrzi sledece celine: Rezime, Abstrakt,



Sadrzaj, Opsti deo (poglavlje 1, 20 strana), Materijali i eksperimentalne procedure
(poglavlje 2, 3 strane), Rezultati i diskusija (poglavlje 3, 54 strana), Zakljuc¢ak (poglavlje
4, 2 strane), Literatura (poglavlje 5, 14 strana), Prilozi (prilog A, Objavljeni nau¢ni radovi
iz oblasti disertacije, prilog B, Biografija autora, prilog 1; lzjava o autorstvu, Prilog 2,
Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije, Prilog 3, 1zjava o koris¢enju).

Doktorska disertacija sadrzi ukupno 50 slika (8 slika u poglavlju Opsti deo 1 42 slike u
poglavlju Rezultati i diskusija) i 6 tabela koje se nalaze u poglavlju Rezultati i diskusija.
Doktorska disertacija sadzi ukupno 145 literaturna navoda.

U poglavlju Opsti deo definisani su osnovni pojmovi od znacaja za razumevanje
fenomena samoorganizacije u elektrohemijskim sistemima. Pored toga, detaljno je
prikazana kategorizacija oscilatornih elektrohemijskih sistema, sa posebnim osvrtom na
grupu elektrohemijskih oscilatora kojoj pripada oscilator koji je predmet ove doktorske
disertacije (Cu|CF3COOH oscilator). Takode, dat je kratak pregled kontrolnih parametara u
odnosu na koje se vrSe ispitivanja i bifurkaciona analiza oscilatornih elektrohemijskih
sistema. Posebno su razmotrene teorijske osnove elektronemijskih oscilacija. U okviru
ovog poglavlja navedna su znacajna svojstva trifluorosiréetne kiseline. Na kraju Opsteg
dela jasno su istaknuti osnovni ciljevi doktorske disertracije.

U poglavlju Materijali i eksperimentalne procedure date je spisak koris¢enih
hemikalija, materijala i instrumenata. Detaljno su opisane procedure pripreme bakarnih
elektroda koris¢enih pri elektrohemijskim merenjima, kao i postupci njihovog izvodenja.
Takode, dat je opis rendgeno-difrakcione analize, kao i opis analize morfologije povrsine
bakarnih elektroda primenom mikroskopije atomskih sila (eng. atomic force microscopy).

U poglavlju Rezultati i diskusija predstavljeni su i prodiskutovani rezultati dobijeni
tokom izrade disertacije. Ovo poglavlje obuhvata devet celina (delova). U prvom delu date
su opste karakteristike strujnog elektrohemijskog oscilatora Cu|/lM CF3COOH, S§to
obuhvata identifikaciju bifurkacionih tacaka kao i elemente bifurkacione analize. U drugom
delu razmotrene su opste karakteristike struja-potencijal (I-E) polarizacione krive
CulIMCF3;COOH sistema, pri ¢emu su detaljno opisane sve karakteristicne oblasti
polarizacione krive, ukljucujuci i oblast potencijala u kojoj se detektuju strujne oscilacije. U
trecem delu prikazani su rezultati rendgeno-difrakcione analize bakarne elektrode koja je

bila potenciodinamicki polarizovana do potencijala ¢ije se vrednosti nalaze unutar



oscilatorne oblasti. Cetvrti deo bavi se ispitivanjem morfoloskih promena na povrsini
bakarnih elektroda do kojih dolazi kada su elektrode bile potenciodinamicki polarizovane
do razli¢itih potencijala koji su se nalazili u odredenim, karakteristicnim oblastima
polarizacione krive. U petom delu razmotren je uticaj termic¢kog tretmana na karakteristi¢ne
oblasti I-E polarizacione krive, koje su dobijene pri anodnom rastvaranju bakarne elektrode
u 1M CF3COOH,; pri ¢emu je poseban naglasak dat analizi efekta temperaturskog tretmana
na strujne oscilacije. U Sestom delu dat je prikaz izracunatih prividnih energija aktivacije
razli¢itih procesa koji svojom dinamikom odreduju elektrohemijski odgovor sistema, $to
ukljucuje i sloZzene procese koji dovode do generisanja strujnih oscilacija. Sedmi deo
obuhvata analizu primene elektrohemijske impedansne spektroskopije u dijagnostici
stabilnosti elektrohemijskog sistema Cu|LM CF3;COOH. U osmom delu razmotren je uticaj
uvodenja spoljasnjeg otpora, serijski vezanog u elektricno kolo elektrohemijskog sistema
Cu|IMCF3;COOH, na polozaj bifurkacionih tacaka uoéenih na I-E polarizacionim krivama.
U devetom delu analiziran je uticaj strujno-prekidne metode kompenzacije omskog pada
potencijala, na oblik I-E polarizacione krive anodnog rastvaranja bakra u 1M CF3;COOH, sa
posebnim osvrtom na kompleksan karakter dobijenih elektrohemijskih oscilacija.

U poglavlju Zakljuéak sumirani su rezultati doktorske disertacije.

B. Opis rezultata

U okviru ove doktorske disertacije primenom potenciodinamickih metoda:
voltametrije sa linearnom promenom potencijala i cikli¢ne voltametrije ispitivano je anodno
rastvaranje bakra u jednomolarnom rastvoru trifluorosiréetne kiseline (CF3COOH).
Pokazano je da ispitivani elektrohemijski sistem (CullM CF3;COOH) generiSe strujne
oscilacije u odredenoj oblasti anodnih potencijala. Na ovaj nacin je utvrdeno da se
ispitivani sistem moze okarakterisati kao strujni elektrohemijski oscilator. Ustanovljeno je
da ispitivani elektronemijski oscilator, pripada grupi anodnih oscilatora, gledano u odnosu
na dominantan proces; tj. grupi N-NDR oscilatora, gledano sa aspekta polozaja oscilatorne

oblasti na polarizacionoj krivi.



Na osnovu analize I-E karakteristike polarizacione krive, izvrSena je njena podela
na sledece oblasti: Tafelova oblast, oblast uticaja omskog pada potencijala, oblast strujnog
pika, oblast negativnog diferencijalnog otpora, oscilatorna oblast i oblast grani¢ne struje.
Primenom Tafelove analize, pokazano je da se anodno rastvaranje bakra u 1M CF;COOH
odigrava preko jednoelektronskog mehanizma. Na osnovu linearne zavisnosti struje od
potencijala, unutar oblasti uticaja omskog otpora elektrolita, izracunata je vrednost
navedene veliCine koja iznosi 15,97 Q2.

Oscilatorna oblast (oblast OsS) se nalazi izmedu dve oblasti stabilnih stacionarnih
stanja, i to izmedu oblasti SSS1 koja se nalazi na nizim potencijalima gledano u odnosu na
oblast OsS, i oblasti SSS2 koje se nalazi na viSim potencijalima. Primenom cikli¢ne
voltametrije utvrdeno je da se na prelazu SSS1 <> OsS javlja izrazito mali histerezis, Sirine
5 mV, dok Sirina histerezisa na prelazu OsS <> SSS2 iznosi 34 mV. Na osnovu
bifurkacione analize utvrdeno je da se bifurkacija prelaza SSS1 — OsS moze klasifikovati
kao superkriticna Hopfova bifurkacija, sa druge strane homoklinicna bifurkacija karakterise
prelaz OsS — SSS2.

Na osnovu rendgeno-difrakcione analize bakarne elektrode koja je bila izloZena
potencijalima unutar oscilatorne oblasti, ustanovljeno je da refleksije koje se nalaze na
difrakcionim uglovima 26 = 43,44°, 50,55°, 74,32° i 90,02°, pripadaju metalnom bakru, pri
¢emu se ne uoCavaju karakteristicne refleksije oksida bakra. Pojava refleksije na 26 =
7,95°, koja nije moga biti indeksirana, ukazuje na prisustvo faze koja ima veliku
elementarnu ¢eliju. Na osnovu analognog ponasanja sli¢nih sistema ova refleksija moze se
pripisati prisustvu soli u ¢ijem sastavu se nalaze kupro (ili kupri) joni i joni trifluroacetata.

Primenom mikroskopije atomskih sila izvrSeno je ispitivanje povrsine bakarnih
elektroda koje su bile izloZene razli¢itim potencijalima unutar i van oscilatorne oblasti.
Dobijeni rezultati su ukazali na pojavu mikro-porozne strukture povrsine elektrode koja je
bila izlozena uticaju potencijala unutar oscilatorne oblasti, §to je ukazalo na tackastu
(piting) koroziju. Izgled povrsine elektroda koje su bile izlozene potencijalima van
oscilatorne oblasti upucuje da na datim potencijalima dolazi do opste korozije.

Uticaj zagrevanja na potenciodinamicko anodno rastvaranje bakarne elektrode u 1M
CF3COOH praéen je u Sirokom temperaturskom intervalu, od 5 'C do 55 C. Ustanovljeno je

da se strujne oscilacije javljaju u temperaturskom intervalu 5 - 52 °C, a izostaju na 55 °C.



Prividna energija aktivacije strujnih oscilacija, dobijena preko Arenijusovske
zavisnosti maksimuma strujne oscilacije najblize prelazu OsS «> SSS2, je iznosila 19,7 +
0,5 kJ mol™. Nakon toga izvrieno je poredenje ove prividne energije aktivacije sa
prividnim energijama aktivacije ostalih procesa, koji karakterisu pojedine oblasti uo¢ene na
I-E polarizacionim krivama Cu|1M CF;COOH sistema.

Ispitivanjem stabilnosti Cu|lM CF3COOH sistema primenom elektrohemijske
impedansne spektroskopije utvrdeno je da se bifurkacija Hopfovog tipa nalazi na prelazu
SSS1 < OsS. Takode, primenom navedene metode odreden je omski otpor elektrolita (1M
CF3COOH ) koji je iznosio 15,99 Q.

Pracen je uticaj uvodenja spoljaSnjeg otpora, redno vezanog preko bakarne
electrode u elektri¢no kolo kojem pripada ispitivan Cu|1M CF;COOH sistem. Ustanovljeno
je da sa povecanjem vrednosti otpora dolazi do linearnog pomeranja bifurkacionih tacaka
ka visim vrednostima potencijala, pri ¢emu se uocava tendencija postepenog suzavanja
oscilatorne oblasti i pojava bistabilnosti.

Na osnovu uticaja strujno-prekidne kompenzacione metode na izgled I-E
polarizacione krive, zakljuceno je da navedena metoda kao perturbaciona metoda, pruza
moguénost ispitivanja stabilnosti elektrohemijskih sistema. Na ovaj nacin je uvedena

potpuno nova metoda ispitivanja stabilnosti elektrohemijskih sistema.

C. Uporedna analiza rezultata doktorske disertacije sa rezultatima iz literature

Oscilatorni elektronemijski sistem Cu|CF3COOH je nov elektrohemijski oscilator, i
zajedno sa Cu|CCI3COOH oscilatorom (Li i koautori, J. Serb. Chem. Soc. 69, 2004, 33-42)
¢ini zasebnu podgrupu elektrohemijskih oscilatora tipa Cu[R—-COOH, gde R predstavlja
slede¢e funkcionalne grupe: CCls— ili CF3—. Sa aspekta elektrokorozije, ispitivani sistem
CullM CF3COOH je potpuno nov elektrohemijski sistem koji do sad nije bio ispitivan.
Dobijeni rezultati koji proizilaze iz Tafelove analize, korelirani su sa literaturnim podacima
vezanim za ispitivanja elektrohemijske korozije bakra u drugim korozivnim sredinama.

Eksperimentalno dobijen trend suzavanja oscilatorne oblasti sa povecanjem vrednosti



spoljasnjeg otpora, kao i pojave bistabilnosti, potvrduje rezultate analize linearne stabilnosti
modela koji vazi za N-NDR elektrohemijske oscilatore.

Literaturni podaci ukazuju da se superkriticna Hopfova bifurkacija na prelazu SSS1
<> OsS kao i homoklinicna bifurkacija na prelazu OsS «»> SSS2 (Sto je detektovano kod
ispitivanog Cu|lM CF;COOH oscilatora) se zapazaju i kod drugih elektrohemijskih
oscilatora kod kojih se takode u oshovi nalaze procesi anodnog rastvaranja i pasivacije
(Koper, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 94, 1998 1369-1378; Sazou i Pagitsas, Electrochim.
Acta 40 (1995) 755-766; Sazou i Pagitsas, J. Electroanal. Chem. 451, 1998, 77-87).

U naucnoj literaturi se ispitivanje morfologije povrSine metalnih elektroda izlozenih
anodnim potencijalima unutar oscilatorne oblasti najées¢e prati primenom skenirajuce
elektronske mikroskopije. U ovoj disertaciji je pokazano da se ovakve promene uspesno
mogu pratiti primenom mikroskopije atomskih sila, pri ¢emu se jasnije uocava mikro-
porozna struktura povrsSine bakarne elektrode.

Postupak izracunavanja prividne energije aktivacije strujnih oscilacija, preko
Arenijusovske zavisnosti maksimuma strujne oscilacije, predstavlja modifikaciju ve¢
predlozene metode od strane drugih autora, i to za oscilatorni sistem Zn|NaOH (Piatti i
koautori, Electrochim. Acta 25, 1980, 827-831). Dobijene su sli¢ne vrednosti, i to 19,7 kJ
mol™ (za Cu|CF;COOH oscilator) i 22,4 ki mol™ (za Zn|NaOH oscilator).

Primenom elektrohemijske impedansne analize Cu|1M CF;COOH sistema dobijeni su
potpuno uporedivi rezultati sa onima koji se mogu pronaci u nauc¢noj literaturi, a vezano za
oscilatorni sistem istog sastava, pri ¢emu je koncentracija trifluorosiréetne kiseline u tom
slu¢aju bila duplo niza, dakle re¢ je o Cu|0,5M CF3;COOH sistemu (Karantonis i koautori,
Chem. Phy. Lett. 490, 2010, 69-71).

Otvaranje moguc¢nosti primene strujno-prekidne kompenzacione metode, kao nove
perturbacione metode ispitivanja stabilnosti elektrohemijskog sistema je joS jedan
originalan doprinos ove doktorske disertacije, s obzirom da u naucnoj literaturi ne postoji

podatak da je data metoda bila kori§¢ena sa ovim ciljem.



D. Naucni radovi u kojima su publikovani rezultati iz doktorske disertacije

Rezultati ove doktorske disertacije objavljeni su u tri rada u medunarodnim ¢asopisima.

Radovi u vrhunskim medunarodnim casopisima (M21=8):

1) N.I. Potkonjak, T.N. Potkonjak, S.N. Blagojevi¢, B. Dudi¢, D.V. Randjelovi¢, Current
oscillations during the anodic dissolution of copper in trifluoroacetic acid. Corrosion
Science 52 (2010) 1618-1624.

2) N.1. Potkonjak, Z. Nikoli¢, S.R. Ani¢, D.M. Mini¢, Electrochemical oscillations during
copper electrodissolution/passivation in trifluoroacetic acid induced by current interrupt
method. Corrosion Science 83 (2014) 355-358.

Radovi u medunarodnim casopisima (M23=3):

3) N. Potkonjak, Lj. Kolar-Ani¢, T. Potkonjak, S.N. Blagojevi¢, S. Ani¢, Oscillatory
phenomena during anodic copper electrodissolution in trfluoroacetic acid solution.
Materials Science Forum 518 (2006) 301-306.

E. Zakljucak komisije

Na osnovu materijala izloZzenog u ovom IzveStaju, moZe se zakljuciti da rezultati
kandidata NebojSe Potkonjaka, magistra fiziCkohemijskih nauka, predstavljaju originalan i
znacajan naucni doprinos ispitivanju oscilatornih fenomena kod elektrohemijskih sistema.
Poseban naucni doprinos ove disertacije sastoji se u tome S$to daje originalnu
fenomenolosku analizu novog elektrohemijskog oscilatora.

Delovi disertacije kandidata objavljeni su u dva naucna rada kategorije Radovi u
vrhunskim medunarodnim casopisima (M21) i u jednom nau¢nom radu kategorije Radovi u

medunarodnim casopisima (M23).



Na osnovu svega izlozenog, Komisija predlaze Nastavno-nau¢nom vecu Fakulteta za
fizicku hemiju, Univerziteta u Beogradu da doktorsku disertaciju kandidata Nebojse

Potkonjaka, magistra fizickohemijskih nauka, pod naslovom:

»STRUJNI ELEKTROHEMIJSKI OSCILATOR: BAKAR-
TRIFLUOROSIRCETNA KISELINA”

prihavati i odobri njenu odbranu, ¢ime bi bili ispunjeni uslovi da kandidat stekne zvanje

doktora fizickohemijskih nauka.

U Beogradu
14. 07. 2015. godine

Clanovi komisije za ocenu i odbranu doktorske disertacije:

Dr Dragica Mini¢, redovni profesor u penziji od 26.10.2014
Fakultet za fizi¢ku hemiju, Univerzitet u Beogradu

Dr Dragomir Stanisavljev, redovni profesor
Fakultet za fizicku hemiju, Univerzitet u Beogradu

Dr Nikola Vukeli¢, vanredni profesor
Fakultet za fizi€¢ku hemiju, Univerzitet u Beogradu

Dr Zoran Nikoli¢, docent
Fizicki faklutet, Univerzitet u Beogradu

Dr Zeljko Cupi¢, nauéni savetnik
Institut za hemiju, tehnologiju i metalurgiju,
Univerzitet u Beogradu
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