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3AXTEB

3a JaBam€e carJacHoOCTH Ha pedepar o ypal)eHoj JOKTOPCKOj AucepTALMjH
3a KaHJWJAaTa MarucTpa HayKa Koju OpaHu AucCepTalMjy NpeMa paHUjuM
nponucumMa

Monumo na, cxoguo wiany 47. cr. 5. Tau. 4. Craryra VYHuBep3utera y beorpany ([nmacHuk YuuBepsutera', 6poj

162/11-npeunuihen tekcr, 167/12, 172/1% 178/14) nate carnacHoct Ha pedepar 0 ypaheHoj IOKTOPCKO] AMCEPTAIIU]H:

KAHIUJAT Mp. dus. xeM. Anekcanapa (Auuka) Pakuh
ufre, IMe jeITHOT O POUTEba U TPE3UME)

MIPHjaBUO je JOKTOPCKY AMCEPTAIlH] IOl HA3HBOM:

"HaHOCTpYKTYpE NOJHAHMIMHA CUHTETHCAHE OKCUAATHBHOM IMOJUMEPHU3alli]OM aHWJINHA Y

crucTeMuMa 0e3 JlofaTka KUceanHe" w3 Haydne obmactu —DU3NdKa xemuja'"

Vuupepsurer je nana 27.10.2011roaune crojum axrom mox 6p. 02 06-7607/2 MIT nao carmacroct Ha

MPEJIOr TeMe JIOKTOPCKE TUCEpTaIlHje Koja je riiacuia: "HaHocTpyKTYype NOJUaHUINHA CUHTETHCAHE

OKCHIATHBHOM IIOJIMMEPHU3AIIM]OM aHHUINHA Y~ CcHCTeMHMa 0e3 JomaTka Kuceanae'

Komucuja 3a oneHy 1 on6paHy JOKTOpCKe AucepTammje obpasopana je Ha cemmmmn oapxkanoj 17.07.2014ronune

omnykom Pakyirera nox 6p. 843/1ox 17.07.2014roaune, y cacrasy:

Nwme u npe3ume wiana 3Babe Hay4Ha o0nact YcraHoBa y K0joj je
KOMHCHje 3amocieH
1. np l'opnana hupuh- daxkynTeT 3a
Mapjanosuh BaHpeJHH npodecop  (uznuka xemuja (U3HYKY XeMH]Y
2. np VBanka XomnyiajTHep- daxynTeT 3a
AuxryHosuh penoBHU Opodecop (u3nuka xemMuja (Gu3nUKy XemMujy
3. ap 3opan HWHH
Tanowuh HAYYHU CABETHHUK (u3nuka xemuja "Bunua"

Hanomena: Ykomnuko je wian Komucuje y neH3uju, HaBecTH AaTyM NEH3HOHHCAbA.

HacraBHo-Hay4Ho Belie daKyJ/iTeTa IpUXBaTHIIO je pedpepat Komucuje 3a oneny u oaGpany 10KTOpcKe AMCEpTaNMje Ha
ceqummu oap:xanoj nana 15.10.2014roamnne.




JEKAH ®AKYJITETA

Mpod. np henan Musbanuh

Hpunor: 1.Pedepat komMucuje ca npeaiorom
2. Akt HacraBHo-Hay4yHor Beha dakyaTeTa o ycBajamy pedepara

3.IIpumende nate y TOKy cTaB/bama pedepara Ha YBU/ jABHOCTH, YKOJIMKO je TAKBHX NpUMea0H 0110
4.EjieKTpoHCKa Bep3uja



Na osnovulanova 103. i 104. Statuta Univerzitet u Beogradhakulteta za fiziku hemiju,
Nastavno-natno vee Fakulteta, na | redovnoj sednici, odrzanoj 12004. godine, donosi
slede€u

ODLUKU

1.- Prihvata se pozitivni izveStaj Komisije za ocenuwdbranu doktorske disertacije
kandidatamr fiz. hem. Aleksandre (Acika) Raki, pod nazivom:"Nanostrukture polianilina
sintetisane oksidativnhom polimerizacijom anilina usistemima bez dodatka kiseline;' Komisija
u sastavu:

1) dr Gordan&’iri ¢-Marjanovi;, vanredni profesor, Fakultet za iku hemiju,
2) dr Ivanka Holclajtner-Antunogj redovni profesor, Fakultet za f&u hemiju,
3) dr Zoran Saponjj nani savetnik, INN "Virta".

2.- Univerzitet je, dana 27.10.2011. godine, svojimoakt02 broj: 06-7607/21 MC od
27.10.2011. godine, dao saglasnost na predlog tdolgorske disertacije koja je glasila:
"Nanostrukture polianilina sintetisane oksidativnhom polimerizacijom anilina u sistemima bez
dodatka kiseline" .

3.- Objavljeni rezultati kojine deo doktorske disertacije:

Rad u vrhunskom maiunarodnom ¢asopisu (M)

1. Aleksandra A. Rakj SneZana Trifunov¥ii GordanaCiri ¢-Marjanovié, Dopant-free interfacial
oxidative polymerization of anilin&ynthetic Metals 192 (2014) 56-65.

2. Aleksandra Raki Danica Bajuk-Bogdanogj Milos Mojovié¢, GordanaCiri ¢-Marjanovi, Maja
Milojevi¢, Slavko Mentus, Budimir Marjanayi Miroslava Trchova, Jaroslav Stejskal, Oxidatién o
aniline in dopant-free template-free dilute reactinediaMaterials Chemistry and Physics 127
(2011) 501-510.

Rad u malunarodnom ¢asopisu (Ms)

1.Aleksandra A. Raki, Marija Vukomanow, Gordan&iri -Marjanovié, Formation of
nanostructured polyaniline by dopant-free oxidabdaniline in a water/isopropanol
mixture Chemical Papers 68 (2014) 372-383.

4.- IzveStaj Komisije za ocenu i odbranu odenoj doktorskoj disertaciji dostavlja se
Univerzitetu u Beogradu — & nawnih oblasti prirodnih nauka, radi davanja saglasmasisti.

5.- Po dobijenoj saglasnosti iz¢ke 2., kandidat moze da pristupi odbrani doktorske
disertacije.

Odbrana doktorske disertacije je javna. Datum stmeodbrane se oglasavaju na Web
lokaciji Fakulteta i oglasnoj tabli Fakulteta, najnje tri dana pre odbrane.

Doktorska disertacija se brani pred komisijom, akggo zavrSenoj odbrani ocenjuje
kandidata, utvdujuci da je "odbranio" ili "nije odbranio” disertaciju.

Odluku dostauviti:
- kandidatu,

- Komisiji,

- Striknom veu



Univerziteta,
- Arhivi Fakulteta.

Dekan
Fakulteta za fizicku hemiju

Prof. dr Séepan Miljani ¢



NASTAVNO-NAU CNOM VE CU
FAKULTETA ZA F1zI CKU HEMIJU
UNIVERZITETA U BEOGRADU

Na sednici Nastavno-n&wmog vea Fakulteta za fizku hemiju, odrzanoj 17.07.2014.
godine, imenovani smo u Komisiju za ocenu i odbdmktorske disertacije kandidatdeksandre
Raki¢, magistra fiztke hemije, pod naslovom!Nanostrukture polianilina sintetisane
oksidativnom polimerizacijom anilina u sistemima be dodatka kiseline". PoSto smo pregledali
doktorsku disertaciju podnosimo Nastavno-{reum veu sledéi

IZVESTAJ

1. Prikaz sadrzaja disertacije

Doktorska disertacija mr fiz. hem. Aleksandre Rakapisana je na 230 strana kucanog
teksta i sadrzi poglavljdJvodni deo (32 strane)Cilj rada (3 strane)Eksperimentalni i racunski
deo (19 strana),Rezultati i diskusija (158 strana)Zakljucak (6 strana)Literatura (11 strana),
Biografija (1 strana). Disertacija taéle sadrziPriloge i IZave (dodatke propisane pravilima
Univerziteta o podnoSenju doktorskih teza na oddampe). Disertacija sadrzi ukupno 115 slika (od
cega 96 slika predstavlja vlastite rezultate) i &2ele (3 tabele sa podacima iz literature i 191téabe
sa vlastitim rezultatima).

U poglavljuJvodni deo,predstavijene su strukturne karakteristike poliaailPANI) i oligoanilina
(OANI), kao i redoks i kiselinsko-bazneravnotezeN?ADat je pregled metoda sinteze PANI,
tipova i karakteristikanagse korig€enih oksidacionih sredstava. Prikazani su rezultditerature
koji se odnose na uticaj pH vrednosti na toki mé&tan oksidativne polimerizacije anilinasa
amonijum peroksidisulfatom (APS) kao oksidacionimedstvom, i karakteristike sintetisanih
OANI/PANI produkata. Prikazane su detaljno morfé3arakteristike PANI u zavisnosti od
uslova i metode njegove sinteze, sa posebnom pazmpsvéenom nanostrukturama.

U drugom poglavljuCilj rada, istaknute su prednosti i ztegg PANI nanostruktura, a zatim suu
skladu sa timepredstaviljeniglavni ciljevi ove dakle teze:sinteza PANI nanostruktura
oksidativnom hemijskom polimerizacijom anilina pafuoAPS u vodenoj sredinibez dodatka
kiseline i templata pri raziitim polaznim koncentracijama reaktanata, sinte2dPu vodi bez
dodatka kiseline metodom wh&azne polimerizacije, sinteza PANI iz sistema {irka su, pored
anilina, APS i vode, dodavani organski rast¢af@ceton, acetonitril, dimetilsulfoksid, hlorofom,
etanol, izopropanol), hidrolizovani kolagen ili FeS(F€* joni kao katalizator), zatimdetaljna
karakterizacija sintetisanih PANI&en brojem fizéckohemijskin metoda, odnosno ispitivanje
uticaja razkitih parametara polimerizacije na elekimi provodljivost, molekulsku i
supramolekulsku strukturu, molarne mase, t&kmistabilnost i paramagnetna svojstva sintetisanih
PANI, kao i na prinos reakcije polimerizacije.

U trecem poglavlju, Eksperimentalni i racunski deo,navedeni su detalji o kotignim
hemikalijama iopisani postupci sinteze i dedop@arfANI, postupci pripreme uzoraka za
karakterizaciju, kori@&niinstrumenti i eksperimentalne metode za karadeiju sintetisanih PANI,
kao i kratak opis raunskih semi-empirijskih kvantno-hemijskih metoda.

Cetvrto poglavljeRezultati i diskusija, obuhvata pet celina, od kojih svaka opisuje remilta
vezane za sintezu i karakterizaciju PANI u jednahreakcionih sistema za koje je zajethoi da
ne sadrze dodatu kiselinu: 1) sintezeu vodi prili¢dn polaznim koncentracijama anilina, 2)
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sinteza na granici nemesljivin faza-vodene i orgar® sintezeu vodi u prisustvu hidrolizovanog
kolagena,4) sinteze u vodi u prisustvif Heo katalizatora i 5) sintezeu smeSama vode ijives!
korastvaraa, kao i odgovaraju diskusiju rezultata.

Upetom poglavljiZakljucak sumiranisu rezultati teze.

Sesto poglavljiteraturasadrzi 154 referenci.

U poglavljBiografija ukratko su prezentirani biografski podaci kandidat

U poslednjem poglavijiPrilozidat je tabelarni prikaz polozaja i asignacija trak&TIR i
ramanskim spektrima sintetisanih uzoraka, kao ¢enj@ skréenica i pojmova kortenih u tekstu.

2. Opis rezultata teze

U okviru ove doktorske disertacije sintetisani sovinnanostrukturni PANI metodom
oksidativne polimerizacije anilina podwo APS u razliitim sistemima za koje je zajedkD da ne
sadrze dodatu kiselinu (spoljasnji dopant), da pehtano opada tokom reakcije oksidacije anilina,
i da je molski odnos APS/anilin uvek bio 1,25. Rbrajjednostavnijeg sistema koji je sadrzavao
samo anilin i APS razlitih polaznih koncentracija u vodi, sa konstantnimeSanjem,
polimerizacija je vrSena i u homogenim smeSama rpilarastvaréda i vode, na granici dve
nemesljive faze (hloroform/voda) u uslovima sa mgda i bez meSanja, u prisustvu
hidrolizovanog kolagena i pormto APS koji je aktiviran sa E§onima. Ve&im brojem
fizickohemijskih metoda utdeno je da promena parametara sinteze (meSanjeiaragcsistema,
pocetna pH vrednost, koncentracija anilina i APS, ek@zicha konstanta rastvai@ ima zndajan
ili presudan uticaj na tok/mehanizam sinteze rgakmolimerizacije, formiranje supramolekulskih
struktura i fiztkohemijske karakteristike sintetisanih polimernihterijala.

U okviru istrazivanja prvog tipa navedenih sistempitan je uticaj koncentracije reaktanata
(APS i anilina) na sastav, molekulsku strukturu,lanmee mase i njihovu raspodelu, morfologiju,
elektricnu provodljivost, i paramagnetna svojstva PANI aliseinih oksidativnom hemijskom
polimerizacijom anilina u vodi, bez dodatka kiselilrPokazano je da su nanostrukture PANI
sulfata/hidrogen sulfata, sintetisane kéei§em anilina niskih koncentracija (0,02 i 0,05 M)
neprovodne (~10110°S cm?) i sastoje se iz nanostapj Gesto razgranatih ili u obliku slova X,
¢iji su preenici 3571100 nm i nanogranula, sa zanemarljivom Kaliom nanotuba. Sadrzaj nanotuba
raste sa porastom polaznih koncentracija reaktahdgtodama FTIR, ramanske, UV-Vis i EPR
spektroskopije utdeno je da se molekulska struktura produkata reakzijazblazenog rastvora
znaajno razlikuje od molekulske strukture standardA&Pemeraldin soli i nanostrukturnih PANI
pripremljenih istom metodom u koncentrovanom rastvanilina (0,1 i 0,2 M). Spektroskopskim
ispitivanjima je utvéeno da se odnos razgranatih prema linearnim OANWHANcima, relativha
kolicina kratkih lanaca/grana, kao i relativha Emla fenazinskihporto-aminofenil sulfatnih i 4-
aminofenol/iminohinonskih strukturnih jedinica pdaga dok se sadrzaj uébjenih aminofenilN-
fenil-1,4-benzohinondiiminskih i aminofenil katjoradikalskih jedinica zn@jno smanjuje sa
snizenjemkoncentracije anilina. FTIR, ramanski i-WM spektri ukazuju na nize molekulske mase
i kra¢u konjugaciju u lancima PANI koji su sintetisaniazblaZzenim rastvorima u odnosu na PANI
sintetisane u koncentrovanim rastvorima. Raspodedarnin masa sintetisanih PANI, dobijene
metodom GPC, pokazuju postojanje dve frakcije,astigrne i polimerne, pdemu je polimerna
dominantna. Vrednosti srednjih molarnih masa i ks@epolidisperznosti polimernog dela uzoraka
PANI rastu sa porastom polazne koncentracije amilProtonovana forma PANI sintetisanog pri
niskoj koncentraciji anilina od 0,02 M ima veomalslEPR signal, Sto predstavlja znak prisustva
male koltine izolovanih katjon radikala, dok PANI so pripiggna u koncentrovanim reakcionim
uslovima ima jak EPR signal. Jene razlike u strukturi, morfologiji i svojstvimaARI su
posledica zn&jno razltite kinetike i mehanizma oksidativne polimerizacéll u razblazenim
vodenim rastvorima u patenju sa odgovarajom sintezom u koncentrovanom rastvoru.



U okviru druge celine istrazivanja, PANI je simdan pomoéu meiufazne oksidativne
polimerizacije anilinasa APS, bez dodatka kiseli@ganska faza je bio rastvor anilina u
hloroformu, dok je drugu fazu predstavljao vodesmstvor APS.Temperaturski profil mh&azne
polimerizacije sa meSanjem jecsin onom za odgovardje monofazne sisteme, sa dva egzotermna
temperaturska skoka i atermalnom fazom idmeajih. Maiutim, metufazna polimerizacija je
znatno sporija, a temperaturski porastje manji.iZaufaznu polimerizaciju bez meSanja nije
zabelezena promena temperature sistema. Svi usntetisani méufaznom polimerizacijom imali
su morfologiju nanogranula preka od ~20 nm. Ove nanogranule se grupiSu ¢e v@ano- i
submikro- granule. Nanovlakna, koja su standardoizgodi metufazne polimerizacije u prisustvu
jake kiseline u vodenoj fazi, u ispitivanom sisteb®az dodate dopant kiseline nisu dobijena. Ovo je
objasnjeno sekundarnim rastom PANI u blizini grarfaza koji je pospesen nedovoljnom kisélbs
vodene faze. Usled nedovoljne/spore protonacijeNIZPANI lanci ne mogu dovoljno brzo da
napuste mdufaznu oblast i ostanu u formi nanovlakana. Sa @stgane, nanotube i nanoStapi
koji se dobijaju u odgovaraiim sintezama u monofaznim sistemima bez dodatkalikes i
templata, nisu formirani nde@faznom polimerizacijom bez dodate kiseline. Ovoofgasnjeno
timeSto se oligomeri odmah rastvaraju u organsiaj, fzbogéega ne mogu sluziti kao osnova
(templat) za formiranje nanotuba/nanostapu vodenoj fazi. Ova saznanja podrzavaju ranije
ustanovljeni konceptin situ formiranih oligomernih templata za sintezu nanatul
nanoStagiametodom samo-organizacije u uslovima opadgupH. Prinos PANI uzoraka se
poveiavao sa vremenom sintezegqfti uvodenjem konstantnog mesSanja. Elekia provodljivost
uzoraka PANI dobijenih ndeifaznom polimerizacijom sa me$anjem (1,3*103,5x10% S cm'*
za ti, od 4h i 24h, respektivno) i bez meSanja (8,4%100,1 S cm* za tj, od 4h i 24h,
respektivno) je véa od provodljivosti PANI sintetisanih u monofaznimodenim sistemima
(1,102,8) x10°® S cm'™™. FTIR, ramanski i UV-Vis spektri svih uzoraka sitisanih poméu
mediufazne polimerizacije bez dodatka kiseline suimsebno skini, pokazujéi glavne spektralne
karakteristike PANI emeraldin forme. Neke osobinarakteristtne za prisustvo fenazina,
razgranatih i kratkih lanaca, sulfataciju i sulfopa lanaca, kao i kia konjugaciju lanaca, su
izraZzenije kod spektara uzoraka sintetisanih uzames

U trecem delu istrazivanja sintetisani su kompoziti PANIkolagena hemijskom
oksidativnom polimerizacijom anilina pordw APS u prisustvu hidrolizovanog kolagena u vodi,
bez dodate kiseline, koédnjem razlkitih polaznih koltina kolagena (od 0,1 do 10 g). Pokazalo se
da kolagen ima ulogu mekog templata za sintezuhgsupljin submikrosfera (péaika 280-630
nm). Zastupljenost nanoStapi i nanoplda opada, dok se relativan sadrzaj submikrosfera i
nanogranula povava sa povwsanjem pdéetne mase kolagena.Jezgro punih sfera je najvergat
sa&injeno od kolagena, a omdétaod OANI i PANI lanaca. Prisustvo kolagena u konmpom
dokazano je elementarnom analizom i FTIR spektnoghm, i indikovano porastom mase
proizvoda sa porastom polaznog masenog odnosaekgkaglin. Temperaturski profil reakcije sa
dodatim kolagenom slan je onom u analognom sistemu bez kolagena, dtinetika reakcije
promenjena:sa povanjem koltine dodatog kolagena paisva se duzina trajanja atermalne faze
(koja razdvaja dve egzotermne faze), a time i mjajaelokupne reakcije. Reakcija se usporava
zbog grdenja vodoninih veza, elektrostatkih i hidrofobnih interakcija kolagena sa anilinam
OANI. Maksimalna provodljivost (6,79 mS ch) i stepen dopiranja pokazuje kompozit sintetisan
sa polaznim masenim odnosom kolagen/anilin od IN#&4osnovu FTIR i ramanskih spektara se
vidi da preovlauju linearni PANI lanci u emeraldin so formi nadzgaanatim i kratkim lancima
koji u sebi sadrze fenazinske strukture.

U okviru cetvrte celine, oksidativha polimerizacija anilinaSena je pom&au APS
aktiviranog F&" jonima (iz FeS@, u vodi, bez dodate kiseline. Osnovni cilj raddarzanje
polimerizacije katalittkim kolicinama F&" jona koji podstiu stvaranje sulfatnog anjon radikala
SO, T, je postignut. Koliina dodatog FeS{Je varirana u opsegu od 0,1 do 10 mas. % u odnasu
masu APS. Duzina trajanja reakcije polimerizacgesmanjivala sa povanjem koltine dodatog
FeSQ. Reakcija se odvijala u dve odvojene egzotemne. fimkom prve faze dolazi do stvaranja
OANI, a u drugoj do sinteze PANI. Predlozen je nmera@m reakcije oksidacije anilina sa APS u
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prisustvu F& jona. Na osnovu promene boja u polaznoj smesi Fé@6ilina, zakljgeno je da
bledo zeleni heksaakva kompleks Fe(ll) pod dejsti@mmnnijeg molekula anilina u izvesnoj meri
prelazi u tamno zeleni talog Fe(QH) na kraju, oksidacijom pon¢a kiseonika iz vazduha, u
narandzasti talog Fe(OHK) Pretpostavljeno je da nastali Fe(lll) moze thkouwestvovati u
polimerizaciji, Sto je izrazenije kada se koris&¢a polazna kotina FeSQ. Morfologija (nano-
/submikroStapii/tube, nanoplde) provodljivost, prinos, kao i FTIR, ramanski, UXs spektri su
veoma skni za sisteme sa kélnom FeSQod 0,1 do 1 mas.%. U slaju PANI sintetisanog sa 10
mas. % FeS©provodljivost je dosta niza, morfologija je uglavn nanogranularna, bez nanajap

a FTIR, ramanski i UV-Vis spektri se razikuju odifoza uzorke sintetisane uz niZi procenat'Fe
Radi pordenja, urdena je i sinteza PANI uz koéénje aktiviranog APS ali u rastvoru sumporne
kiseline. Ovako sintetisan PANI ima zfagno nizu provodljivost i prinos od odgovarégg PANI
sintetisanog samo sa APS, ali su im morfologije,igiranularne. Pretpostavljeno je da waju
sinteza iz kiselih rastvora, heksaakva komplekslFeéce otpustiti protone i pte u nerastvorni
Fe(ll) hidroksid. Fe(ll) kompleksi se ne mogu lakidovati pomoéu kiseonika kao Sto je to siaj
sa Fe(l)hidroksidom. Zbog toga, nagveleoFe(ll) ostaje u rastvoru dostupan za aktivuadiPS u
oligomerizacionom periodu.

U poslednjem od ispitivanih sistema, PANI je diisen metodom oksidativhe
polimerizacije sa APS bez dodatka kiseline u homogesmesi polarnog organskog rastvara
(aceton, acetonitril (ACN), dimetilsulfoksid (DMSQgtanol (EtOH) i izopropanol (IPA)) i vode, u
zapreminskom odnosu = 1:1. Sintetisani polimerniemiali imaju zn&ajno razltitu molekulsku
strukturu, morfologiju i provodljivost u odnosu RANI sintetisan istom metodom u vodi. Razlike
su posledica uticaja kombinacije faktora: régh patetne pH vrednosti, razite kinetike
polimerizacije, povéane rastvorljivosti anilina i OANI, razlika u gr@anju vodontnih veza i
hidrofobnim interakcijama. Reakcija u pomenutim Sema rastvata se odigrava u dve
egzotermne faze odvojene atermalnim periodontebo drastino usporavanje sinteze u odnosu na
analognu sintezu u vodi objaSnjeno jéogj solvatacijom anilina i OANI molekulima organskih
rastvarga u odnosu na solvataciju distoj vodi, kao i opadanjem dielekitne konstante nakon
dodavanja organskog rastvé&au vodu. NiZa dielekitha konstanta smanjuje brzinu redoks
reakcija u reakcionom sistemu. Toplota naglo ostepa u prvim trenucima sinteze petiod
egzotermnog meSanja vode i organskog rasteardedino u smeSi ACN/voda temperatura prvo
opada, jer je meSanje ACN i vode endoterman prdtzs,, od 1,5h, samo u sistemu IPA/voda je
nakon atermalne faze zabeleZzen drugi egzotermti lsjo ukazuje na nastanak polimera, dok je u
ostalim sld¢ajevima u ovom periodu zabelezen samo jedan eguoieskok. GPC analiza je
pokazala da su proizvodi reakcije zg=tL,5 h predominantno oligomerni u &ju acetona, ACN i
DMSO kao korastvata. Metodom GPC je takde ustanovljeno da se sa péaerjem ¢, na 24 h u
produktima sinteze sa acetonom i ACN pojavljujeipelrna komponenta, pored oligomerne. U
slucaju DMSO pomenuto poxanje ti, prakticno nije uticalo na molarne mase produkata. Radog |
suviSe visoka pe&etna pH vrednost rastvora anilina u DMSO. Prodpktimerizacije u prisustvu
EtOH kao korastvata imaju oligomernu i polimernu komponentu za abd1,5 h i 24h), ali udeo
polimerne komponente i odgovarégu molarne mase rastu sa porastpgmNajvee vrednosti
indeksa polidisperznosti (PDI) i prase masene molarne madd,j od 2,4 i 13080 m#u svim
uzorcima sintetisanim u prisustvu korastearana uzorak sintetisan u EtOH zgt 24h, dok nesto
nize vrednosti PDI M,, imaju uzorci sintetisani sa ACN i acetonom, ptois tj,. Srednje molarne
mase polimera sintetisanih u prisustvu acetona, AGWOH za &, = 24 h su neSto niZze nego za
PANI sintetisan iz vode. FTIR spektri ukazuju daje-kuplovanje anilinskih jedinica izrazenije u
sintezama iz smeSa korastwdv@da u odnosu na odgovar&jusintezu iz vode, a kao posledica
toga javljaju se niZi prinos, kélanci i smanjena provodljivost (reda wétfie od10° do 10°S/cm),
nizi nivo dopiranosti i nize oksidaciono stanje gwkata dobijenih u prisustvu korastvéaa
Produzavanjem vremena sinteze, ugaa-kuplovanja ANI jedinica u produktima raste (reatilt
FTIR spektroskopije), produzavaju se polimerni lapoboljSava se prinos, i u maloj meri raste
provodljivost uzoraka. Izuzetak su reakcije u ptsu IPA (polimerizacija zavrSena u prvih 1,5 h) i
DMSO (sinteza zaustavljena u stadijumu oligomerajl kojih se prinos, oksidaciono staje,
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provodljivost i molekulska struktura produkata gréko ne menjaju sa po¥@njem &, na 24 h.
Morfologije produkata su raznovrsne i zavise od¥@nog korastvara. 1z sistema DMSO/voda,
grupisanjem nanotraka i nanolistova nastaju milem@sprénika 1— 10 um. Pune sfere dimenzija
220 nm- 1,1um, sintetisane su iz sistema EtOH/vbidarci sintetisani u IPA/voda sadrze tdko
nano- i submikro- trake (debljina ~25-50 nm, Sir&0-200 nm). SEM i TEM fotografije
pokazuju da Siroke trake nastaju spajanjem uZzitotnaka i nanoStapa. U smeSi aceton/voda,
PANI lanci formiraju submikroStape (duzina 174— 3,7 um, gk 20—780 nm), submikrotube
(duzina 580-2,3 pm, unutrasnji pngk 47—390 nm i spoljasnji p¢aik 264—680 nm) i pune sfere
precnika od ~160 nm do ~3,6 um. Glavni motivi PANItstsanih iz smeSe ACN/voda su nanoniti
koje se spajaju u dugee nanotrake (Sirina 24—60 nm) i oblikuju u sloz&fe strukture u obliku
cvetova dalije, koje nakon 24 h bivaju potpuno predne nanogranulama.

3. Uporedna analiza rezultata teze sa rezultatimaziliterature

Opseg vrednosti elektrie provodijivosti PANI se kie od izolatora (10'° Sém %) do
provodljivosti metala(1®S@m %), u zavisnosti od njegove molekulske strukturesidécionog
stanja i stepena protonacije) na koju semoze memamenom uslova sinteze i post-sintkin
tretmanom. Pored moge visoke provodljivosti, dobra stabilnost u atmosiéen
uslovima,reverzibilno kiselinsko-bazno i redoks apje-dedopiranje polimernih lanaca, redoks-
aktivnost i nanostrukturna morfologija sa velikopesificnom povrsinom su neke od najZapijih
prednosti PANI. PANI Zeljenih karakteristika dolmjasu primenom raalitih metoda i uslova
sinteze. Potrebe za Sto jednostavnijom i ekofpijeim sintezom PANI nanostruktura,
minimalnom obradomuzoraka nakon njihove sintezazjaSnjavanjem mehanizma polimerizacije
anilina, forsirale su razvijanje metoda sinteze beamplata odnosno metode samo-
organizacije,naspram metoda sinteze u prisustvplegenMetode sinteze bez templata i bez dodate
kiseline su najjednostavnije. Mehanizam polimerijgacformiranja nanostruktura PANI joS uvek
nije u potpunosti razjasnjen, pa tako ni uslovsirdezu nanostruktura Zeljenih dimenzija{@i¢-
Marjanovi, Polyaniline Nanostructures, Chapter Rlanostructured Conductive Polymers (ed. A.
Eftekhari), John Wiley & Sons, Ltd, Chichester, UK2010), pp. 19-98; GCirié-Marjanovi,
Synth. Met. 77 (2013) 1-4J. U ovoj disertaciji su primenjene nove kombinagaigova i metoda
sinteze PANI poméu APS bez dodatka dopant kiselina.

Nanostrukture PANI (nanotube, nanoStgpnanopl@e) su do sada sintetisane u polazno
slabo baznim, neutralnim ili slabo kiselim koncewmtinim reakcionim sistemima, u uslovima
opadajieg pH, bez dodatka templata. U rastvorima jakiklkia (jako kiseloj sredini) dobijaju se
PANI granule. PANI nanotube su sintetisane u phauslabih kiselina ili bez dodate kiseline. U
sistemima bez dodate kiseline uz nanotube se pajavi nanoStagi, nanopl@ée, kao imala
kolicina mikrosfera i granuldE.N. Konyushenko, J. Stejskal, |. Sekova, M. Trchova, .
Sapurina, M. Cieslar, J. Prokes, Polym. Int., 5806 31; M. Trchova, |. Sedkova , E. N.
Konyushenko, J. Stejskal, P. Holler, Gri¢-Marjanovi, J. Phys. Chem. B, 110 (2006) 9%62a
nastanak nanotuba predlozen je konicegtu nastalih micelarnih templata izgenih od anilina i
slabe kiselineZ. Wei, Z. Zhang, M. Wan, Langmuir 18 (2002) 91drugi koncept baziran nia
situ formiranim templatima izgeenim odOANI,koji sadrze jedinice fenazinskog fida Trchova,

l. Sedtnkové , E. N. Konyushenko,J. Stejskal,P. HollerC®i.¢-Marjanovi, J. Phys. Chem. B, 110

(19) (2006) pp 9461-9468; J. Stejskal, |. Sapurida, Trchova, Prog. Polym.Sci. 35 (2010)

142(.Nastanak raztitih morfoloskih struktura u okviru istog uzorka RA sintetisanog bez
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dodatka kiseline razjasnjen je primenom metode tamsg pH. Za svaku pH vrednost deaa je
odratena morfologija kao karakterigtia: sfere, pljosni i trake su karaktekse pri neutralnom pH,
vlakna i tube za slabo kisele sredine, a granulgka kisele sredin€]. Laslau, Z. D. Zujovic, L.
Zhang, G. A. Bowmaker, J. Travas-Sejdic, Chem. Makd (2009) 954-962; C. Laslau, Z.
Zujovic,J. Travas-Sejdic, Prog. Polym.Sci. 35 (2012103]Koje ¢e morfoloSke strukture u
uslovima opadajteg pH biti sintetisane zavisi od toga kroz koje yiddnosti je sistem prosao i
koliko se dugo zadrzao na odemim pH vrednostima. U disertaciji su deae sinteze u vodi bez
dodatka kiseline pri ragiitim polaznim koncentracijama anilina u opsegu ¢ M (koncentrovan
sistem) do 0,02 M (razblazen sistem) i uderee struktura, morfologija i fizkohemijska svojstva
dobijenih PANI A. Raki, D. Bajuk-Bogdanow, M. Mojovi¢, G. Ciri¢-Marjanovi, M. Milojevié-
Raki¢, S. Mentus, B. Marjanogj M. Trchov4, J. Stejskal, Mater. Chem. Phys. 12¥1() 501U
razblazenom sistemu dobijen jePANI koji sadrzi ramgte nanoStaje praene nanogranulama, za
razliku od koncentrovanih kod kojih u nastalim PANMbminiraju nanotube, nanoStéipii
nanopl@e. Sa razblazenjem, provodljivost, prinos i molskal mase zriajno opadaju.
Spektroskopske tehnike su ukazalena &dalimolekulsku strukturu produkata sintetisanih pri
razlicitim polaznim koncentracijama anilina u odnosu madpkte sintetisane u koncentrovanim
sistemima. U tezi je sugerisano da speécdi molekulska struktura OANI, odnosno péxe
sadrzajsegmenathl-fenil-fenazinskog tipa iiminohinon/4-aminofenolnjbedinica kod produkata
koji su sintetisani u razblazenim sistemima, pr@dg glavni razlog za otezano rastvaranjeOANI
koji ¢ine jezgro nanoStaga, prilikom dostizanja niskog pH u kasnijoj faziliperizacije i time
razlog za izostanak nanotubularne morfologie Rakic, D. Bajuk-Bogdanow, M. Mojovi¢, G.
Ciri¢-Marjanovié, M. Milojevi¢-Rakié, S. Mentus, B. Marjanogj M. Trchova, J. Stejskal, Mater.
Chem. Phys. 127 (2011) 50510.

Kaner i saradnici su pokazali da nanovlakna spadgrimarne morfoloSke oblike PANI, i
da bivaju prekrivena granularnom morfologijom napgH2 [J. Huang and R. B. Kaner, Chem.
Commun. (2006) 347 Razvijene tehnike za sgeanje sekundarne nukleacije i naknadnog
nastanka granularne morfologije na povrsini prvadisintetisanih nanovlakana u kiseloj sredini su
omoguile sintezu nanovlakana dobrog kvalitdtaHuang and R. B. Kaner, Chem. Commun.,
(2006) 367. Polimerizacija izméu dve nemesljive tmosti (dvofazni sistemi), organskog
rastvarga i vode se zasniva na ftkom razdvajanju oligomera i sporednih produkatanadtalih
PANI nanovlakana. Anilin se ualadjeno rastvara u organskom rastéaréorganska faza), a APS u
vodenom rastvoru kiseline (vodena faza) i oligomeija/polimerizacija se odigrava prvenstveno
nagranénoj povrSini izméu ovih faza. PANI lanci postaju rastvorljivi u vodakon dopiranja
kiselinom i vrlo brzo odlaze u vodenu fazu. U otegi je po prvi put urdena metoda naeifazne
oksidativne polimerizacije (voda/hloroform) kombuwama sa metodom sinteze u odsustvu dodate
kiseline, u uslovima opadajeg pHA. A. Raki¢, S. Trifunovi,G. Cirié-Marjanovi, Synth. Met.
192 (2014) 56—649spitan je uticaj meSanja reakcionog sistemaakec&gonog vremena. U svim
slucajevima dobijeni PANI imaju nanogranularnu morfajog njihova provodljivost je v&a
(0,00810,1 S6m %) od provodljivosti PANI sintetisanih u homogenormdenom sistemu (0,003
Siém ). U teyi je objasnjeno zasto se dobijaju nanogemwne nanovliakna (kao u &hju
medufazne polimerizacije uz dodatu kiselinu) ili namo¢/nanostapi (kao kod klasine monofazne
sinteze u vodi bez dodate kiselin®)[A. Raki, S. Trifunove,G. CiriélIMarjanovi, Synth. Met.
192 (2014) 56-65

Materijali s&injeni od PANI i kolagena nasli su primenu kao eizori, nosé lekova i
biomakromolekula, i kao podloge za rast i difer@wju celija prilikom produkcije tkiva.
Navedene primene su madgu zahvaljujdi objedinjavanju osobina PANI i kolagena u okviru
PANI-kolagen materijala. Promenljiva elektrta provodljivost i elektroaktivnost, stabilnost,
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¢vrstina i nanodimenzije PANI-kolagen materijalaasobine neophodne za poboljSanje catitti
funkcija ovakvih materijala, a pdéti od PANI. Sa druge strane, kolagémi ove materijale
biokompatibilnim i rastvorljivim u vodi, Sto im ongocava da budu uliani u bioloSke sisteme.
PANI-kolagen materijali mogu postojati u obliku bt#, komplekasa, kompozita, a mogu nastati i
ugradnjom peptidnih oligomera u PANI landd. Y. Li et al., Chin. J. Polym. Sci.25 (2007) 331
U literaturi su PANI-kolagen materijali pripremaniprisustvu vodenih rastvora kiselina. U ovoj
tezi su prvi put sintetisani kompoziti PANI-kolagen vodenih rastvora anilina i APS) bez dodatka
kiseline. Kolagen je dodavan u kliama uporedivim sa kd@inom anilina. U tezi je utdeno da
se morfologija PANI-kolagen komplekasa sa p@agem koltine dodatog kolagena postepeno
menjala od morfologije karakterigtie za referentni uzoratkistog PANI (nanotube, nanosStapi
nanopl@e) do PANI-kolagen submikrosfera i granula za najdeolicinu kolagena.

U literaturi je korigena hemijska oksidativna polimerizacija anilina pom APS
aktiviranog F&" jonima u vodenim rastvorima HCG| Li, C. Zhang, Y. Li, H. Peng, K. Chen,
Polymer 51 (2010) 1934F¢& joni su ubrzali sintezu PANI i imali su z¢sjnu ulogu u spr&vanju
taloZenja granularnih struktura naéviermirana nanovliakna PANI. APS/ekataliticki sistem je
omoguio brzo i efikasno formiranje PANI nanoviakana \eg kvaliteta,¢ija se molekulska
struktura i elektrohemijske osobine razlikuju od N#Adobijenog bez prisustva Fe[G. Li, C.
Zhang, Y. Li, H. Peng, K. Chen, Polymer 51 (201@49F&**joni ni pod kojim uslovima ne mogu
oksidovatianilin dok F&joni mogu izvrsiti njegovu oksidaciju. U tezi sunsitisani PANI
oksidativnom hemijskom polimerizacijom anilina pafucAPS u prisustvu FeSkao katalizatora
bez dodatka kiseline. Maseni procenat dodatog Fes@dnosu na APS je menjan, dok je
koncentracija APS i anilina uvek bila ista. Uteno je katalitko delovanje F€ jona u svim
sliéajevima.Reakcija polimerizacije se ubrzavala kak@pveavanla koltina dodatog FeSQJ
tezi je prodena molekulska struktura, morfologija i provodlptcsintetisanin PANI i predlozen
mehanizam oksidacije anilina sa APS aktiviranim péurF€* u vodi bez dodatka kiseline.

Novi polimerni materijali sintetisani su u okvirave teze oksidativnom hemijskom
polimerizacijom anilina u prisustvu korastvéaaacetona, acetonitrila (ACN), dimetilsulfoksida
(DMSO), etanola (EtOH) i izopropanola (IPA), bezddtka templata i kiselina, pri zapreminskom
odnosu voda/korastvaral:1. Uticaj izmenjenih mi#molekulskih interakcija usled dodatka
korastvargau odnosu na monofazni vodeni sistem ogleda seatapo nizoj provodljivosti,
izmenjenoj morfologiji, smanjenom prinosu dobij@@ANI/PANI u odnosu na PANI sintetisan u
vodi pod istim uslovima. Morfologije uzoraka OANARI sintetisanih u tezi su specifie za svaki
koris&¢eni rastvar&Ranija istrazivanja su pokazala da se polimenaaanilina nije odigravala u
¢istom DMSO u prisustvu kiselineE[ N. Konyushenko, J. Stejskal, M. Trchova and rdkes,
Polym.Int. 60(5) (2011) 794 ostoje radovi koji su se bavili uticajem alkcdola sintezu PANI bez
dodatka templata i kiselina: metandlaF. Huang, C.-W. Lin, Polymer 50 (2009) 775L-
propanola Y.-F. Huang and C.-W. Lin, Polym. Int. 59 (2010)26p 1,6-heksandiola{.F. Huang,
C.W. Lin,Synth. Met., 160 (2010) 3B4etilenglikola i glicerola E. N. Konyushenko, S.
Reynaud,V. Pellerin, M. Trchovd, J. Stejskal,l. @&m, Polymer52 (2011) 19p0U radu [Y.
Geng, J. Li, Z. Sun, X. Jing, F. Wang, Synth.Mei. (2998) ] je bilo prona@eno da dodatak
tazlicitih koli¢cina acetona i EtOH dovodi do sniZzenja molarnih ma&saNI sintetisanih
polimerizacijom anilina sa APS u prisustvu kiselirrovodljivosti ovih PANI su bile ranga 1
S/cm,Sto je znatno va vrednost u odnosu na provodljivosti PANI singatie u ovoj tezi u
prisustvu istih korastvata ali bez dodatka kiselirfétejskal i saradnici su sintetisali PANI
hemijskom oksidativnom polimerizacijom anilin hithadorida u organskim rastwiaa (etanol,
aceton, DMSO).Zbog rastvaranja oligomera u organskastvaréima, uzorci su imalipretezno
granularnu morfologiju [EN. Konyushenko, J. Stejskal, M. Trchova and &kE$, Polym. Int.
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60(5) (2011) 794—797U literaturi su ndeni podaci samo za elektrohemijske polimerizacije aaili

i njegovih derivatau ACNNI. Kadar, Z. Nagy, T. Karancsi and G. Farsang, tebebim. Acta,46
(2001) 1297;M. Kadar, Z. Nagy, T. Karancsi and @tsiang, Electrochim. Acta,46 (2001) 3405;Y.
Sahin, K. Pekmez and A. Yildiz, Synth.Met.129 (200QY].

4. Nawni radovi i saopStenja u kojima su publikovani rezutati iz doktorske
disertacije

Iz doktorske disertacije Aleksandre Ralkiroistekla su dva rada objavljena u vrhunskom
nawnom c¢asopisu méunarodnog zn#ja (Mpy),jedan rad u miunarodnoméasopisu (Ms), tri
saopsStenja na mdanarodnim na&nim skupovima Stampana u celini i jedno saopStenjen
meiunarodnom natnom skupu Stampano u izvodu:

Rad u vrhunskom maiunarodnom ¢asopisu (M)

1. Aleksandra A. Rakj SneZana Trifunovii GordanaCiri ¢-Marjanovi, Dopant-free interfacial
oxidative polymerization of anilin&ynthetic Metals 192 (2014) 56-65.

2. Aleksandra Rakj Danica Bajuk-Bogdanogj Milos Mojovi¢, GordanaCiri¢-Marjanovi,
Maja Milojevi¢, Slavko Mentus, Budimir Marjana§i Miroslava Trchova, Jaroslav Stejskal,
Oxidation of aniline in dopant-free template-frekig reaction medidylaterials Chemistry and
Physics 127 (2011) 501-510.

Rad u metunarodnom ¢asopisu (Vk3)

1Aleksandra A. Rali, Marija Vukomanow, Gordangiri¢-Marjanovi, Formation of
nanostructured polyaniline by dopant-free oxidatioh aniline in a water/isopropanol
mixture Chemical Papers 68 (2014) 372-383.

Saopstenjanamdunarodnim nau¢nim skupovima,Stampanaucelini (MVs3)

1.A. A. Raki, V. B. Pavlové and G. N.Ciri¢-Marjanovi, Synthesis of polyaniline-collagen
composites by dopant-free polymerization of anilineaqueous solution, Physical Chemistry
2012, Proceedings of the International ConferenceFondamental and Applied Aspects of
Physical Chemistry, 1, Belgrade, Serbia, Sept. 24-28, 2012.ProceedWigsime I, pp. 517-
519.

2. A. A. Rakié and G. N.Ciri¢-Marjanovi, Dopant-free polymerization of aniline in the
water/isopropanol mixture,Physical Chemistry 201Rroceedings of the International
Conference on Fundamental and Applied Aspects p§ial Chemistry, 11, Belgrade, Serbia,
Sept. 24-28, 2012.Proceedings, Volume I, pp. 52B-5

3. A. Rakié, M. Milojevi¢, D. Bajuk-Bogdanovi and G.Cirié¢-Marjanovis, The Oxidation of
Aniline in Water: Influence of Aniline Concentratioon the Formation of Polyaniline
Nanostructures, iDinternational Conference on Fundamental and Agpiispects of Physical
Chemistry, Belgrade, Serbia,Sept.21-23, 2010.Pdiegs, Volume I, pp. 432-434.

Saopstenjenamdunarodnom nautnom skupu,Stampanauizvodu(My)
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1. A. A. Raki, Gordana NCiri¢é-Marjanovi,Synthesis of polyaniline by dopant-free interfacia
polymerization of aniline,Tenth Young Researchersnf€rence — Materials Science and
Engineering, December 21-23, 2011. Program an8dloé of Abstracts,pp. 46.

5.Zaklju ¢ak komisije

Na osnovu izlozenog moze se zaéifuda je kandidatkinja dala zdajan nadni doprinos u
razvijanju ekonondinih i ekoloski prihvatljivih metoda sinteze novilanmostrukturnih polianilina.
Dobijeni rezultati omogtili su bolji uvid u uticaj razkiitih faktora na sintezu PANI, a time i na
bolje razumevanje mehanizma sinteze i procesa fanj PANI nanostruktura za raate
reakcione uslove.Teza predstavlja originalan icajen natni doprinos oblasti fizike hemije
materijala i fiz€ke hemije makromolekula.

Delovi teze kandidata su publikovani u obliku dwada u istaknutim nainarodnim
casopisima (M) i jedan rad u mi@narodnomtasopisu (Ms), na kojima je kandidat prvi autor. Iz
teze su takde proiziSla tri saopStenja na dumarodnim natnim skupovima Stampana u celini i
jedno saopsStenje na chemarodnom natnom skupu Stampano u izvodu.

Na osnovu izloZzenog, Komisija predlaze Nastavnainamn veu Fakulteta za fizku
hemiju Univerziteta u Beogradu da rad mr AleksarRiagic pod naslovom

"Nanostrukture polianilina sintetisane oksidativhom polimerizacijom anilina u
sistemima bez dodatka kiseline;'
prihvati kao disertaciju za sticanje faog stepenaoktora fizickohemijskih nauka i odobri njenu
javnu odbranu.
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