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PREDMET: Ocjena doktorske disertacije kandidatkinje MSc Aleksandre Gezovi¢ Milja ni¢

Na redovnoj sjednici Senata Univerziteta Crne Gore, odrZanoj 23.04.2024. godine,
imenovani smo u komisiju za ocjenu doktorske disertacije pod nazivom ,Ekoloski
polianjonski katodni materijali na bazi fosfata za litijum/natrijum-jonske
baterije”.

Detaljnim uvidom u doktorsku disertaciju Komisija podnosi sljedeci

IZVJESTA)

I Podaci o doktorskoj disertaciii

Doktorska disertacija kandidatkinje Aleksandre Gezovi¢ Miljani¢ obima je 268
strana A4 formata kucanog teksta, pripremljena prema uputstvu za oblikovanje
doktorske disertacije Univerziteta Crne Gore (font Arial za koricu i naslovne strane i font
Cambria veli¢ine 12 pt i prored 1,5 red za tckst disertacije). Disertacija se sastoji iz
sljedecih 7 poglavlja: Uvod (2 strane), Pregled literature (84 strane), Cilj rada (2 strane),
Eksperimentalni dio (9 strana), Rezultati i diskusija (122 strane), Zakljucak (4 strane) i
Literatura (20 strana). Pored glavnog teksta, disertacija sadrzi i Naslovne strane na
crnogorskom i engleskom jeziku (2 strane), Spisak mentora i #lanova komisije (1 strana),
Zahvalnicu (2 strane), SaZetke na crnogorskom i engleskom jeziku (4 strane), SadrZaj (4
strane), Prilog sa spiskom objavljenih nau¢nih radova i saop$tenja iz doktorske
disertacije (2 strane), Biografiju (1 strana), Izjavu o autorstvu (1 strana), Izjavu o
koris¢enju (1 strana) i Izjavu o istovjetnosi $tampane i elektronske verzije doktorskog
rada (1 strana).

U disertaciji je prikazano 108 slika (21 u Pregledu literature, 2 u
Eksperimentalnom dijelu i 85 u Rezultatima i diskusiji) i 10 tabela (4 u Pregledu
literature, 2 u Eksperimentalnom dijelu i 4 u Rezultatima i diskusiji).

U poglavlju Uved dat je osvrt na znacaj razvoja i unapredenja elektrohemijskih
sistema za konverziju i skladiStenje energije. Obja$njene su razlike u mehanizmu
skladistenja i konverzije energije za svaki tip elektrohemijskog izvora struje. Nagla$en je
znacaj poboljSanja postojeéih i dizajniranja novih elektrodnih materijala, ekologki i
ekonomski prihvatljivih. Posebno je ukazano na znacaj baterija ka postizanju klimatske
neutralnosti do 2050. godine.

Poglavlje Pregled literature podjeljeno je na pet cjelina. Na po¢etku su navedene
osnovne komponente koje ¢ine svaku elektrohemijsku ¢eliju uz obja3njenje njihove uloge
pojedinacno. Zatim su opisane osnovne karakteristike baterija i definisani kriterijumi koji
baterija mora ispunjavati da bi se mogla primijeniti u komercijalne svrhe. Slijedi kratak




pregled razvoja baterija, pofev od prvih primarnih do najsavremenijih sekundarmih
litijum-jonskih baterija koje se mogu naéi na trzistu. Osnovne karakteristike odabranih
tipova primarnih i sekundarnih baterija su sumirane tabelarno. U drugoj cjelini ukazano
je na znacaj, sastav i princip rada litijum-jonskih baterija, gdje je takode dat kratak
pregled materijala sa primjenom u sekundarnim litijum-jonskim baterijama. Kroz
posebno poglavlje su opisani polianjonski katodni materijali u litijum-jonskim
baterijama, prvo individualni a zatim i mijeSani. Posebna grupa polianjonskih materij ala
opSte formule NasM3(P04)2P207 je takode nasla primjenu u litijum-jonskim baterijarna,
$to je i opisano u ovoj cjelini. Kao neizostavan dio i veoma bitan segment svake baterije,
kako organski tako i vodeni elektroliti kori§¢eni u litijum-jonskim baterijama takode ¢ine
dio ove cjeline. Na isti nadin uz detaljniji opis treca cjelina sadrzi znadaj natrijum-jonskih
baterija, pregled osnovnih karakteristika najvaznijih materijala (anoda i katoda) i
elektrolita sa primjenom u ovom tipu baterija. Cetvrta cjelina obuhvata detaljan pregled
literature o katodnim materijalima, opste formule NaaM3(P04)2P207 (M = Mn, Co, Ni i Fe).
Na osnovu eksperimentalnih i teorijskih rezultata uklju¢ena je sveobuhvatna
retrospektiva njihovih postupaka dobijanja, kinetike i mehanizma reakcija
sodijacije/desodijacije. Preciznije, napravljen je pregled svojstava razli¢itih jedinjenja u
pogledu njihovih elektri¢nih, vibracionih i povrSinskih osobina, pra¢eno metodama
sinteze i performansama skladiStenja jona Na/Li. U petoj cjelini je hronoloski obuhvac&en
nacin dobijanja, tj. razli¢ite metode sinteze NasFe3(P04)2P207 katodnog materijala uz
opisivanje postignutih elektrohemijskih performansi. Naveden je uticaj metoda sinteze
na strukturne, morfoloske i elektrohemijske osobine ovog materijala.

U poglavlju Cilj rada sumirani su ciljevi i $ta oni podrazumijevaju. Kao osnovni cilj
doktorske disertacije istice se modifikovanje uslova sinteze sagorijevanja gela u cilju
dobijanja ciste NasFe3(P04)2P207 (NFPP) faze. Kao krajnji cilj rada je navedeno
ispitivanje dobijenih materijala sa stanovista primjene u vodenim Na- i Li- jonskim
baterijama.

U poglavlju Eksperimentalni dio dati su uslovi dobijanja polianjonskih katodnih
materijala. U istom poglavlju detaljno su obja$njene metode kori$¢ene za strukturnu,
morfoloSku i elektrohemijsku karakterizaciju katodnih materijala. Sve je propraceno
Semom i tabelarnim prikazom u cilju $to lak$eg i jasnijeg razumijevanja nacina dobijanja
i ispitivanja pripremljenih materijala.

Poglavlje Rezultati i diskusija podijeljeno je na Sest cjelina. U prvoj cjelini je
detaljno opisano dobijanje svih devet materijala, sa jasnim slikovitim prikazom toka
sinteze. Na kraju cjeline je diskutovano na koji nacin je promjena pH vrijednosti uticala
na dobijanje mijeSanog polianjonskog jedinjenja. U drugoj cjelini su prikazani
difraktogrami dobijeni rendgenostrukturnom difrakcijom praskastih materijala, gdje je i
identifikovan fazni sastav svakog pojedinacno. Nastavljena je diskusija iz prve cjeline
ovog poglavlja koja se odnosi na uticaj promjene pH vrijednosti tokom sinteze na
dobijanje mijeSanog polianjonskog jedinjenja. Takode je objas$njeno zbog ¢ega je od
izuzetno velikog znacaja da se difraktogram mijesanih fosfata-pirofosfata prikazuje ve¢




od 2 0 = 5° a ne 15° kako je obi¢no prikazano u literaturi. U trecoj cjelini je simultan om
termogravimetrijskom i diferencijalno termalnom analizom prikazan i izratunat sadr%aj
ugljenika u svakom pripremljenom materijalu. Takode je uz pomoé¢ DT dijagra ma
objasnjeno kako razlicita kinetika reakcija, koje vode formiranju pirofosfata i mije$anih
fosfata pirofosfata, utice na sadrzaj ugljenika koji poti¢e od saharoze. U ¢etvrtoj cjelini su
prikazane morfologije pripremljenih materijala na razli¢itim uveanjima gdje je
diskutovano o slitnostima i razlikama u obliku i veli¢ini ¢estica sa promjenom pH
vrijednosti saibez saharoze. U petoj cjelini su prikazani infracrveni spektri pripremljenih
materijala. Povezujuci sa gore navedenim rezultatima jo§ jasnije je obja$njen uticaj pH na
tok reakcije formiranja individualnih ili mije$anih polianjonskih faza. Posebno je
diskutovano o neslaganjima u literaturi kada je u pitanju IC spektar NasFe3(P04)2P207
katodnog materijala. Preciznije, pokazano je da IC spektoskopija moZe biti dodatna
metoda za identifikaciju prisustva individualnih pirofosfata pored mije$anih fosfata-
pirofosfata. U Sestoj cjelini su prikazani rezultati dobijeni elektrohemijskim metodama.
Detaljno su diskutovane redoks aktivnostima sintetisanih materijala, prvo u vodenom
rastvoru NaNOsz sa ciljem primjene u Na-jonskim baterijama, a zatim i u vodenom
rastvoru LiNOs3 sa ciljem primjene u Li-jonskim baterijama. Naglasen je uticaj saharoze
na elektrohemijske osobine materijala pripremljenih u prisustvu i odsustvu iste. Pored
toga, napravljen je uvid na uticaj faznog sastava na elektrohemijsko ponaganje materijala
sintetisanih pri razli¢itim pH od 2 do 7.

U poglavlju Zakljuéak iznijeti su najvazniji rezultati doktorske disertacije i
istaknuti zakljucci koji iz njih proizilaze.

Poglavlje Literatura sadrzi pregled naut¢nih radova, knjiga i drugih izvora (199
navoda).

I Ciljevi doktorske disertacije

I cilj doktorske disertacije se odnosio na sintezu mije$anog polianjonskog
jedinjenja opSte formule NasFes3(P04)2P207 na nadin da se u postupku metode
sagorijevanja gela koriste i fosfatne i pirofosfatne soli zasebno kao reaktanti.

I cilj doktorske disertacije, proistekao iz prvog cilja, jeste uvid na promjenu
faznog sastava konacnog materijala kroz uticaj razli¢itih pH vrijednosti (od 2 do 7) pri
sintezi gore navedenog materijala (prateci stehiometriju za dobijanje NasFe3(P04)2P207
faze). Preciznije, polaze¢i od stehiometrije za pripremu navedenog materijala metodom
sagorijevanja gela (izmjeren pH = 3) u veéem udjelu se dobijaju individualni pirofosfati u
odnosu na mijeSane fosfate-pirofosfate, dok tek pri pH = 7 moZe da se dobije mijesana
fazu u odsustvu individualnih pirofosfata, zadrZavaju¢i sve ostale uslove sinteze
identi¢nima.

I cilj doktorske disertacije je obuhvatio dalje ispitivanje svih pripremljenih
materijala (pri svim pH vrijednostima, sa i bez saharoze) sa stanovista primjene u
vodenim Na- i Li-jonskim baterijama.




I Najvazniji rezultati doktorske disertacije

U disertaciji je pokazano da se NasFe3(P04)2P207 faza moZe uspje$no dobiti
metodom sagorijevanja gela uz pomo¢ limunske kiseline kao goriva, uz fosfat i pirofos fat
kao reaktante (zaseban izvor fosfata i pirofosfata), samo kada je pH suspenzije podeSen
na neutralnu vrijednost. Naime, kod ove spontane reakcije (bez pode$avanja pH) nastaje
druga dominantna faza i to individualni pirofosfati, usled dalje razgradnje fosfata u
pirofosfate. Udio ove faze je moguée smanjiti uz poveéanje mije3anih fosfata-pirofosfata
(23 % — 42 %), kako pH suspenzije raste (2-3—6-7), $to je kontrolisano koli¢inom
limunske kiseline (0.02 = 0 mol). Dalje je uofeno da su sitnije ¢estice karakteristi¢ne za
individualne pirofosfate, a kako raste sadrzaj mijeSanih fosfata-pirofosfata, javljaju se
veci aglomerati. Infracrvena spektroskopija i cikli¢na voltametrija su predloZene kao
pomocne metode uz rendgenostrukturnu difrakciju praha za identifikaciju frakcije
NazFeP207 u NasFe3(P04)2P207/NazFeP207 smjesi, buduéi da su te metode prepoznate
kao vrlo osjetljive na male koli¢ine individualnih pirofosfata. Dodatno, nekoliko uzoraka
s razli¢itim teZinskim udjelima ovih faza, omogucilo je nedvosmisleno dodjeljivanje
vibracionih modova ovih faza i uspje$nu korelaciju cikli¢nih voltamograma s faznim
sastavom. UocCeno je karakteristi¢no ponasanje za heterostrukturu, s visokom i niskom
koli¢cinom mije3ane faze u elektrolitu koji sadrZi jone Na. Pri ispitivanju kompozita,
sintetisanih pri pH ~ 3 u vodenom rastvoru LiNOs, uo¢eno je da dolazi do zamjene jona
Na sa jonima Li, u odredenoj mjeri, kod obje faze prisutne u kompozitu, $to je potvrdeno
njihovim redoks ponasanjem. Dobijene vrijednosti specifi¢nih kapaciteta su mnogo vece
urastvoru NaNOz (69 mAh g1 u LINO3 u odnosu na 111 mAh g u NaNOs pri gustini struje
od 0.25 A g1). Takode, pri ispitivanju kompozita sintetisanog pri pH ~ 7 u vodenom
rastvoru LiNOs, uoceno je da dolazi do uspje$ne zamjene ovih jona i da sli¢no kao i u
literaturi, pri ovakvoj elektrohemijskoj zamjeni se dobija mijeSani Na/Li katodni
materijal za litijum-jonske baterije. Zaklju¢eno je da prisustvo jona Na* u procesima
interkalacije/deinterkalacije svakako stabilizuje strukturu NFPP materijala, dok
prisustvo Li* jona €ini strukturu manje stabilnom pri veéim gustinama struje i brzinama
polarizacije.

IV Misljenije i zakljuéci komisije

Komisija smatra da je doktorska disertacija MSc Aleksandre Gezovi¢ Miljanié, pod
nazivom , Ekoloski polianjonski katodni materijali na bazi fosfata za litijum/natrijum-
jonske baterije“ napisana po svim pravilima doktorskih studija na UCG, uz jasno
predstavljanje originalnog i obimnog nauéno-istraZivatkog rada. Kroz disertaciju su
jasno postavljeni i rijeSeni ciljevi istraZivanja, uz opseZnu diskusiju svih dobijenih
rezultata. O vrijednosti i obimu istraZivanja najbolje govore publikovani radovi u
prestiznim medunarodnim ¢asopisima:

a) Aleksandra Gezovi¢, Milo$ Milovi¢, Danica Bajuk-Bogdanovi¢, Veselinka Grudi¢,
Robert Dominko, Slavko Mentus, Milica J. Vujkovié, An effective approach to reaching the
theoretical capacity of a low-cost and environmentally friendly NasFe3(PO4)2(P207)




Electrochimica Acta, 476 (2024) 143718

b) A. Gezoviét, M. Vujkoviét *, M. Milovié, V. Grudi¢, R. Dominko, S. Mentus, Recent
developments of NasMs3(PO4)2(P207) as the cathode material for alkaline-ion
rechargeable batteries: challenges and outlook, Energy Storage Materials, 37 (2021) 24-3-
273 https://doi.org/10.1016/j.ensm.2021.02.011 (IF = 20.4).

Stoga, Komisija jednoglasno predlaZe Vijeéu Metalursko-tehnolo$kog fakulteta da
prihvati pozitivhu ocjenu uradene doktorske disertacije kandidata MSc Aleksandre
Gezovi¢, pod nazivom , Ekoloski polianjonski katodni materijali na bazi fosfata za
litijum/natrijum-jonske baterije” i uputi je u dalju proceduru za odobravanje javhe
odbrane.

Podgorica, 03. 06. 2024. godine

Komisija

‘““}W” !

Dr Ivana Boskovi¢, redovni profesor, Univerzitet Crne Gore (predsjednik komisije)

[/ (//C’u clics

Dr Veselinka Grudi¢, redovni profesor, Univerzitet Crne Gore (mentor)

Dr Milica Vujkovi¢, nau¢ni savjetnik, Univerzitet u Beogradu i gostujuéi predavac,
Univerzitet Crne Gore (komentor)
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Dr Milo$ Milovi¢, vi$i nautni saradnik, Institut tehni¢kih nauka SANU (¢lan komisije)

Dr Martin Calasan, vanredni profesor, Univerzitet Crne Gore (¢lan komisije)




METALURSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
- Prof. dr Veselinka Grudié, dekanka -

- Komisija za doktorske studije -

PREDMET: Evaluacija doktorske disertacije doktorantkinje mr Aleksandre Gezovi¢ ,,Ekologki
polianjonski katodni materijali na bazi fosfata za primjenu u litijum/natrijum-jonskim
baterijama”, kori$¢enjem softvera Ithenticate

Postovani,

Saglasno ¢lanu 9 Odluke o koris¢enju softvera za utvrdivanje plagijata na Univerzitetu Crne
Gore, Odbor za doktorske studije izvrsio je provjeru elektronske verzije doktorske disertacije
doktorantkinje mr Aleksandre Gezovi¢ ,,Ekolo¥ki polianjonski katodni materijali na bazifosfata
za primjenu u litijum/natrijum-jonskim baterijama”, koju je dostavio Metalurko-tehnoloZki
fakultet Univerziteta Crne Gore. Nakon izvriene provjere, ustanovljeno je da u elektronskoj
verziji doktorske disertacije nema elemenata koji bi se mogli tumaciti kao plagijat, saglasno
kriterijumima propisanim ¢lanom 8 Odluke o kori¥¢enju softvera za utvrdivanje plagijata na
Univerzitetu Crne Gore. U skladu sa navedenim, postupak ocjenjivanja doktorske disertacije
doktorantkinje mr Aleksandre Gezovi¢ mo¥e da se nastavi prema Pravilima doktorskih studija.

Srdadan pozdrav,

Broj: 01/2-1936/2 za doktorské studije

Podgorica, 17. 04. 2024. godine dr Bo?‘is Vukiéevié
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UNIVERZITET CRNE GORE
METALURSKO-TEHNOLOSKI FAKULTET
Dekan

Prof. dr Veselinka Grudi¢

Postovana profesorice Grudic,

U prilogu ovog akta dostavljamo Vam doktorsku disertaciju pod nazivom: ,,Ekoloski
polianjonski katodni materijali na bazi fosfata za litijum/natrijum-jonske
baterije“ i lzvjestaj Komisije o ocjeni doktorske disertacije, kandidatkinje mr
Aleksandre Gezovi¢, koja je u skladu sa ¢lanom 42 stav 3 Pravila doktorskih studija
dostavljena Centralnoj univerzitetskoj biblioteci 06. 06. 2024. godine, na uvid i
ocjenu javnosti.

Na navedeni rad nije bilo primjedbi javnosti u predvidenom roku od 15 dana.

Molimo Vas da nam nakon odbrane, a u skladu sa Pravilima doktorskih studija,
dostavite konacnu verziju doktorske disertacije.

S postovanjem,

Pripremila:

Milica Barac \/\J’J"*v
Administrativna asistentkinja

Tel: 020 414 245
e-mail: cub@ucg.ac.me
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UNIVERZITET CRNE GORE
METALURSKG-TEHNGLOSKI FAKULTET

Obavjestenje
DAJE SE NA UVID JAVNOST]

Doktorska disertacija: [Ekoloski polianjonski katodni materijali na bazi fosfata za litjum/

natrijum-jenske baterije”, doktoranta MSc Aleksandre Gezovié, saradnika u nastavi na
MTF, kao i zvjedtaj Komisije za ocjenu doktorske disertacije, u sastavu:

1.Prof. dr Veselinka Grudic, redovni profesor, UCG - MTF, Podgorica, mentor.
2.0r Milica Vuikovic. naudni savjetnik, UB - Fakultet za fizitku hemiju i gostujuci
predavaé Centra za interdisciplicame | multidisciplinarne studije UCG,

3.Prof. dr lvana Boskovic, redovni profesor, UCG - MTF, Podgorica, &lan,

4.Dr Milo$ Milovic, visi nauéni saradnik, Institut tehnickih nauka, SANU, Beograd,
5.Prof. dr Martin Calasan, vanredni profesor, UCG - ETF, Padgorica.

Primjerak doklorske disertaciie, lzvjesta] Komisije i 1zvjedtaj Odbora za doktorske
studije o provieri doktorske disertacije putem softvera za utvrdivanje plagijaia. nalaze
se i mogu se pogledati u Centralne] univerzitetskoj biblioteci i Biblioteci Tehnickih
fakulteta | PMF.

Eventualne primjedbe se dostavijaju Vijedu Metalursko-tehnoloskog fakulteta u
Podgorici, u roku od 15 dana od dana objavijivanja obavjestenja,

PORTALPOBJEDE
Urednica

Postovni broj : L.br213/24

Javni izvrsitel] lvan Petrovi¢ iz Podgorice , Njegodeva br. 45 (PG Pelrovié} u pravngj
stvari izvrdnog povierioca, Reyal Invest™ doo, Bar, PIB:02643863, koga zastupa puno-
motnik Sasa Vujacic advokat iz Podgorice, Bulevar vana Crncjevica br.56/2, protiy
izvrsnog duZnika Koduta Nusreta iz Ulcinja, adresa prebivalista Donji Stoj ulica br.18,
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plUSlU{l}'dm'q MUY DanKke AL
Buducnosti') u Podgorici, u
odnosno, dana 27. 06. 207

3. Uslovi javnog nadmetanj

Pravo da ucestvuju na javne
depozit za uceste na javnol
najkasnije do dana 26, 06. ¢

Depozit se uplacuje na tran:
gorica u sstecaju (instrukcija
ME2651000000001025759¢

Svi troskovi uplate depozita

Ucesnici postupka javnog n
i dokume ntaciju: fiziCka lica
- naziv i sjediste, registarsk
fotokopiju ne stariju od 15 d
pecatom ovlaséenog lica, ke
Predstavnici pravnih lica na
gu vrstu licne isprave na os
vrstu licne isprave ha oshov

Registracija ucesnika ¢e se
prije pocetka javnog nadme

Licitacioni korak za:
- LN broj 2707 KO Budva iz
- LN broj 1916 KO Sutomon




