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Na IX redovnoj sednici Nastavno-nau¢nog veca Fakulteta za fizicku hemiju
Univerziteta u Beogradu, odrzanoj 8.6.2017. godine, imenovani smo za ¢lanove Komisije
za ocenu i odbranu doktorske disertacije kandidata Branislava Stankovi¢a, master
fizikohemicara, pod naslovom:

,,PRIMENA METODA DISPERZNE KINETIKE U PROUCAVANJU KINETIKE
ODABRANIH FIZICKOHEMIJSKIH PROCESA I HEMIJSKIH REAKCIJA U
CVRSTOM STANJU”

Na osnovu pregleda i analize doktorske disertacije kandidata, podnosimo
Nastavno-nau¢nom vecu sledeci

IZVESTAJ

A. Prikaz sadrZaja disertacije

Doktorska disertacija kandidata master fizikohemicara Branislava Stankovica je
napisana na 110 strana u skladu sa Uputstvom za oblikovanje doktorske disertacije
Univerziteta u Beogradu. Sastoji se iz 8 poglavlja: Uvod (19 strana), Ispitivani procesi i
reakcije (6 strana), Cilj rada (1 strana), Materijali i metode (21 strana), Rezultati i
diskusija (45 strana), Zaklju¢ak (3 strane), Literatura (8 strana) i Prilog (Objavljeni
radovi i saopStenja koji su proistekli iz teme (2 strane), Biografija autora (1 strana), Izjava o



autorstvu (1 strana), Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije doktorskog rada (a
strana) i Izjava o koriS¢enju (2 strane)). Doktorska disertacija sadrzi 43 slike, 17 tabela i
183 reference, koje su navedene po redosledu pojavljivanja u tekstu.

B. Opis rezultata teze

U poglavlju Uvod definisani su: a) osnovni pristupi u ispitivanju Kinetike
fizickohemijskih procesa i hemijskih reakcija u C¢vrstom stanju, b) osnovne postavke
disperzne kinetike i c) teorijske osnove razlicitih modela disperzne kinetike (Plonkin
model, model raspodele energija aktivacije i Skrdlin model).

U okviru poglavlja Ispitivani procesi i reakcije definisani su fizickohemijski
procesi (dehidratacija kompozitnog hidrogela poliakrilne kiseline i zelatina (PAG hidrogel)
I isparavanje vode) i reakcije (dehidroksilacija fulerola) u ¢vrstom stanju koji su prouc¢avani
u okviru teze. Dat je pregled aktuelnog stanja u nauci vezanog za kinetiku dehidratacije
hidrogela, kinetiku isparavanja vode i kinetiku dehidroksilacije fulerola.

U delu Cilj rada koncizno su definisani osnovni ciljevi doktorske disertacije:
a) razvoj postupaka za utvrdivanje stepena kinetiCke kompleksnosti fizickohemijskih
procesa i hemijskih reakcija b) razmatranje moguénosti matematickog opisivanja kineticki
kompleksnih fizickohemijskih procesa i hemijskih reakcija modelima disperzne kinetike i
c) uspostavljanje funkcionalnih i korelacionih veza izmedu stepena Kkineti¢ke
kompleksnosti i parametara modela disperzne kinetike.

U poglavlju Materijali i metode najpre su u potpunosti opisani postupci sinteze
PAG hidrogela i fulerola Cgo(OH),7. Prikazana su osnovna fizickohemijska svojstva PAG
hidrogela (FTIR spektar, SEM mikrograf, stepen bubrenja, gustina, srednja molarna masa
izmedu dve tacke umrezenja, gustina umrezenosti 1 srednje rastojanje izmedu polimernih
lanaca) i fulerola Cgo(OH),; (FTIR spektar, elementni sastav jedinjena). Opisana je
konstrukcija 1 nacin rada mikrotalasnog uredaja sa konstantnim hladenjem Kkoji je
prilagoden za ispitivanje kinetike procesa u uslovima delovanja mikrotalasnog polja. Dat je
pregled izokonverzionih metoda (diferencijalni i integralni Fridmanov metod, integralni
Kisindzer-Akahira-Sunozeov metod i Vjazovkinov metod) za utvrdivanje oblika zavisnosti
prividne energije aktivacije od stepena konverzije i utvrdivanje stepena kompleksnosti
ispitivanih hemijskih reakcija i fizickohemijskih procesa. Da je pregled racunskih i
kompjuterskih postupaka razlaganja kompleksnih kinetickih krivih, izra¢unavanja
parametara kinetickih modela i modeliranja odredenih kinetickih modela.

U poglavlju Rezultati i diskusija prikazane su eksperimentalne kineticke krive:
izotermne i neizotermne dehidratacije PAG hidrogela u uslovima konvencionalnog
zagrevanja, izotermne dehidratacije PAG hidrogela u uslovima mikrotalasnog zagrevanja sa



konstantnim hladenjem, izotermnog isparavanja vode u uslovima konvencionalnog
zagrevanja i neizotermne dehidroksilacije fulerola Cgo(OH),7 u uslovima konvencionalnog
zagrevanja. Analizom oblika kineti¢kih krivih i primenom metoda uklapanja u reakcione
modele utvrdeno je da se fizickohemijski procesi koji se odvijaju u konvencionalnim
uslovima (izotermena i neizotermna dehidratacija PAG hidrogela i izotermno isparavanje
vode) i hemijska reakcija dehidroksilacije fulerola Cgo(OH),7 ne mogu opisati uobicajenim
kinetickim modelima, a da se izotermna dehidratacija u uslovima mikrotalasnog zagrevanja
sa konstantnim hladenjem moze opisati Polani-Vignerovim kinetickim modelom.
Primenom niza izokonverzionih metoda (diferencijalni i integralni Fridmanov metod,
integralni Kisindzer-Akahira-Sunozeov metod i Vjazovkinov metod) je potvrdeno da su
pomenuti fizickohemijski procesi i hemijske reakcije Kineticki kompleksni, odnosno da se
sastoje od vise kinetickih stupnjeva.

Pokazano je da se kineticki kompleksan proces izotermne dehidratacije PAG
hidrogela pri konvencionalnom zagrevanju moze u potpunosti matemati¢ki opisati
logistickom funkcijom. Utvrdene su: a) vrednosti parametara logisticke funkcije, b) njihove
promene sa temperaturom i c¢) vrednosti prividnih kinetickih parametara pojedinih
komponenata. Predlozen je i diskutovan moguéi mehanizam dehidratacije ispitivanog
hidrogela. Uspostavljena je veza izmedu vrednosti kinetickih parametara logisticke funkcije
sa Skrdlinim parametrima.

Eksperimentalni kineticki podaci izotermne dehidratacije PAG hidrogela u uslovima
konvencionalnog zagrevanja fitovani su sa jednaCinama proisteklim iz Skrdlinog
disperznog modela. Na osnovu dobijenih rezultata: a) pokazano je da se Kineticke
konverzione krive dehidratacije mogu u potpunosti matematicki opisati Skradlinim
ubrzavaju¢im modelom, b) izracunate su vrednosti parametara Skrdlinog modela, c)
utvrden je oblik promene vrednosti parametara modela sa temperaturom, d) zakljuceno je
da vrednosti konstanti brzina rastu sa vremenom na svim temperaturama i e) utvrdeno je da
vrednosti energije aktivacije opadaju sa vremenom na svim temperaturama.

Kineticke krive neizotermne dehidratacije PAG hidrogela u uslovima
konvencionalnog zagrevanja su u potpunosti matematicki opisane modelom raspodele
energija aktivacije. Izraunat je oblik funkcije raspodele energija aktivacije. Predlozen je
nov postupak za uspostavljanje korelacione veze izmedu kinetickih rezultata dobijenih
primenom modela raspodele energija aktivacije i najcesce koris¢enih mehanistickih modela
fizickohemijskih procesa i reakcija u Cvrstom stanju. Utvrdeno je da je kineticka
kompleksnost ispitivanog procesa posledica promene specifiéne brzine procesa sa
stepenom konverzije i brzinom zagrevanja. Odreden je oblik funkcionalne zavisnosti brzine
procesa od stepena konverzije i1 brzine zagrevanja. Diskutovan je uticaj nacCina termicke
aktivacije fizickohemijskog procesa (hemijske reakcije) na kinetiku fizickohemijskog



procesa (hemijske reakcije). Dokazano je da je termicka aktivacije pri neizotermnoj
dehidrataciju hidrogela u potpunosti razli¢ita od termicke aktivacije pri izotermnoj
dehidrataciji.

Imajué¢i u vidu da ravnotezno nabubreli hidrogel sadrzi vise od 99,5 % vode,
izvrSena je uporedna analiza izotermne Kinetike dehidratacije hidrogela i isparavanja vode.
Na osnovu dobijenih rezultata utvrdeno je da je isparavanje vode takode kineticki
kompleksan proces. U cilju objaSnjenja kineticke kompleksnosti isparavanja vode
postavljen je nov, tzv. nukleacioni model mehanizma isparavanja vode. Koris¢enjem ovog
modela u potpunosti je matematicki opisana kinetika isparavanja vode i odredene su
vrednosti  prividnih  konstanti  brzina nukleacije i multiplikacije. Na osnovu
eksperimentalnih kineti¢kih podataka utvrdeno je da se kinetika izotermne dehidratacije
PAG hidrogela u uslovima mikrotalasnog zagrevanja sa konstantnim hladenjem moze u
potpunosti opisati Polani-Vignerovim kinetickim modelom. Razmotren je i diskutovan
uticaj mikrotalasnog zagrevanja sa konstantnim hladenjem na kinetiku izotermne
dehidratacije hidrogela.

Koriste¢i se osnovnim principima disperzne kinetike, izvedena je nova jednacina
kojom se opisuje disperzna kinetika odredenog fizickohemijskog procesa ili hemijske
reakcije. Pokazano je da ta funkcija po obliku slicna Vejbulovoj funkciji raspodele.
Dobijena funkcija iskoriS¢ena je za opisivanje neizotermne dehidroksilacije fulerola.
Utvrdeno je da se slozene kineticke krive dehidratacije hidrogela mogu opisati linearnom
kombinacijom dveju Vejbulovih funkcija. Izracunate su: a) vrednosti parametara
komponenti kompozitnih Vejbulovih krivih, b) utvrdena je promena njihovih vrednosti sa
brzinom zagrevanja, c) vrednosti kinetickih parametara svake komponente i njihove
promene sa stepenom dehidroksilacije i d) postavljen je i diskutovan model dehidroksilacije
fulerola.

U poglavlju Zaklju¢ak sumirani su svi zakljucci dobijeni na osnovu rezultata
prikazanih u doktorskoj disertaciji. Sintetisani su uzorci kompozitnog hidrogela poliakrilne
kiseline i Zelatina i fulerola Cgo(OH),7. Izvr$ena je detaljna fizickohemijska karakterizacija
sintetisanih uzoraka. Pokazano je da je izokonverziona metoda pouzdana metoda za
utvrdivanje stepena kineticke kompleksnosti fizickohemijskih procesa i hemijskih reakcija.
Pokazano je da se fizickohemijski procesi izotermna i neizotermna dehidratacija PAG
hidrogela i izotermno isparavanje vode u uslovima konvencionalnog zagrevanja i hemijska
reakcija dehidroksilacija fulerola Ceo(OH)27 ne mogu opisati najcesée koris¢enim modelima
reakcija. Proces izotermne dehidratacije PAG hidrogela u uslovima mikrotalasnog
zagrevanja sa konstantnim hladenjem je u potpunosti opisan modelom Polani-Vignera.
Kinetika izotermne dehidratacije PAG hidrogela pri uslovima konvencionalnog zagrevanja
kineticki je modelirana logisticCkom funkcom. Uspostavljena je veza izmedu parametara



ubrzavajuc¢eg Skrdlinog modela i parametara logisticke funkcije. Kinetika izotermne
dehidratacije hidrogela u potpunosti je opisana Skrdlinim ubrzavaju¢im modelom disperzne
kinetike. Kinetika neizotermne dehidratacije PAG hidrogel u uslovima konvencionalnog
zagrevanja u potpunosti je opisana modelom raspodele energija aktivacije. Uspostavljena je
veza izmedu funkcije raspodele energija aktivacije i funkcije koja opisuje promenu brzine
procesa (reakcije) sa stepenom konverzije. Pokazano je da naCin termiCke aktivacije
odredenog procesa (reakcije) ima znacajan uticaj na kinetiku procesa (reakcije). Postavljen
je nov, tzv. nukleacioni model isparavanja vode. Utvrdene razlike u kinetici isparavanja
vode i dehidratacije hidrogela povezane su sa razli¢itim faznim stanjem vode adsorbovane
u hidrogelu u odnosu na obi¢nu vodu. Diskutovan je i objasnjen uticaj mikrotalasnog
zagravanja sa kontrolisanim hladenjem na kinetiku dehidratacije PAG hidrogela. 1zvedena
je nova kineticka konverziona jednacina za opisivanje procesa ¢ija se kinetika odvija u
skladu sa disperznim modelom. Novoizvedenom funkcijom je matemati¢ki u potpunosti
opisana kinetika neizotermna dehidroksilacija fulerola Cgo(OH)27.

C. Uporedna analiza rezultata disertacije sa rezultatima iz literature

Detaljnim pregledom dostupne naucne literature moze se utvrditi da ispitivani
fizikohemijski procesi i hemijske reakcije koji su predmeti ispitivanja u ovoj tezi,
prikazani rezultati, data objasnjenja i fizicka tumacenja utvrdenih Ccinjenica novi i
originalni.

U literaturi nema podataka o kinetici dehidratacije PAG hidrogela. Za opisivanje
kinetike neizotermne dehidratacije hidrogela poliakrilne Kkiseline pri uslovima
konvencionalnog zagrevanja kori¢¢ena je normalizovana Vejbulova funkcija raspodele
dehidratacionih vremena [B. Adnadevi¢, B. Jankovi¢, L. Kolar-Anié¢, D. Minié, Chem. Eng.
J. 130 (2007) 11-17]. Odreden je oblik funkcije raspodele energije aktivacije i prikazan
postupak opis kinetike dehidratacije pomoc¢u modela disperzne kinetike. Ovim modelom je
opisana i kinetika izotermne dehidratacije hidrogela poliakrilne kiseline [B. Adnadevié, B.
Jankovi¢, L. Kolar-Anié¢, J. Jovanovié, React. Funct. Polym., 69 (2009) 151-158;
B. Jankovi¢, B. Adnadevié, J. Jovanovi¢, Chem. Eng. Res. Des., 89 (2011) 373-383]. Kako
se oblici funkcije raspodele energije aktivacije razlikuju kod neizotermne i izotermne
dehidratacije, zakljuceno je da mehanizam procesa zavisi od nacina aktivacije. Logisticka
funkcija je koriS¢ena za matematicko opisivanje neizotermne kinetike hidrogela na bazi
kopolimera akrilne i metaakrilne kiseline [B. Adnadjevic, G. Tasic, J. Jovanovic,
Thermochim. Acta, 512 (2011) 157-162]. Vrednosti parametara logisticke funkcije su
izraunate, a parametrima je dat fizi¢ki smisao.



U literaturi nema podataka o Kkinetici dehidroksilacije fulerola Metodom
termogravimetrijske analize spregnute sa masenom spekrtoskopijom je pronadeno da se
dehidroksilacija fulerola odvija u temperturskom intervalu 473 K <T <703 [L. Y. Chiang,
R. B. Upasani, J. W. Swirczewski, S. Soled, J. Am. Chem. Soc. 115 (1993) 5453-5457.].
Fotoelektronska spektroskopija X-zraka (XPS) i termogravimetrijska analiza su kori$¢ene
kao tehnike za odredivanje broja hidroksilnih grupa koje su vezane za fuleren [L. Y.
Chiang, L.-Y. Wang, J. W. Swirczewski, S. Soled, and S. Cameron, J. Org. Chem,. 59
(1994) 3960-3968.; T. H. Goswami, R. Singh, S. Alam, G. N. Mathur, Thermochim. Acta,
419 (2004) 97-104.]. Na bazi prora¢una pri B3LYP/DZP nivou teorije pokazano je su
razlike u relativnim stabilnostima izomera fulerola sa istim brojem OH grupa reda veliine
100 kJ mol™, sto sugerise da se pri sintezi mogu favorizovati taéno odredeni izomeri [E. E.
Fileti, R. Rivelino, F. de Brito Mota, T. Malaspina, Nanotechnology, 19 (2008) 365703.].
Koris¢enjem B3LYP/6-31G//MNDO nivoa teorije pokazano je da su fuleroli sa manje od 8
OH grupa najstabilniji kada se sve grupe nalaze grupisane na istom mestu, dok se sa
povecanjem broja OH grupa favorizuje formiranje dve celine (klastera) OH grupa na
dijametralno suprotnim mestima na povrsini fulerena [J. G. Rodriguez-Zavala R. A.
Guirado-Lopez, Phys. Rev., B 69, (2004) 075411.]. Takode, pronaden je i semiepirijski
metod za odredivanje najstabilnijeg izomera fulerola sa odredenim brojem OH grupa [X. J.
Gao, X. Shen, B.-Z. Chen, and X. Gao, J. Phys. Chem. C, 120 (2016) 11709-11715,]. Ovim
modelom je pokazano da je fulerol sa 12 OH grupa najnestabilniji.

D. Nau¢ni radovi i saopStenja u kojima su publikovani rezultati iz doktorske
disertacije

Rezultati doktorske disertacije kandidata Branislava Stankovi¢a publikovani su u
vidu 1 rada u vrhunskom naué¢nom c¢asopisu medunarodnog znacaja (M21), 2 rada u
istaknutom nau¢nom casopisu medunarodnog znacaja (M23), 1 saopStenja na skupovima
medunarodnog znacaja Stampana u celini (M33) i 2 saopStenja na skupovima
medunarodnog znacaja Stampana u izvodu (M34).

Radovi vrhunskim naucnim casopisima medunarodnog znacaja (M21):

1. B. Potkonjak, J. Jovanovi¢, B. Stankovi¢, S. Ostoji¢, B. Adnadevi¢, Comparative
analyses on isothermal kinetics of water evaporation and hydrogel dehydratation by
a novel nucleation kinetics model, Chem. Eng. Res. Design, 100 (2015) 323-330.



Radovi u istaknutim naucnim casopisima medunarodnog znacaja (M22):

1. B. Stankovié, J. Jovanovi¢, B. Adnadevi¢, Kinetic analysis of non-isothermal

dehydration of poly(acrylic acid)-g-gelatin hydrogel using distributed activation
energy model, J. Therm. Anal. Calorim., 129 (2017) 541-551.

J. Jovanovi¢, B. Stankovi¢, B. Adnadevi¢, Kinetics of isothermal dehydration of
equilibrium swollen PAAG hydrogel under the microwave conditions, J. Therm.
Anal. Calorim., 118 (2016) 61-70.

Radovi saop$teni na skupovima medunarodnog znacaja Stampani u celini (M33):

1.

B. Stankovi¢, J. Jovanovié, B. Adnadevi¢, Distributed activation energy model as a
new method for investigation of poly(acrylic acid)-g-gelatin hydrogel non-isothermal
dehydration kinetics, 13th International Conference on Fundamental and Applied
Aspects of Physical Chemistry (PHYSICAL CHEMISTRY 2016), Belgrade, 2016,
Proceedings, Vol. 1, 255-258.

Radovi saop$teni na skupovima medunarodnog znacaja Stampani u izvodu (M34):

1.

2.

B. Stankovi¢, J. Jovanovic, B. Adnadjevic, Application of various mathematical
methods on modeling of fullerole dihydroxylation, Mathematics in (bio)Chemical
Kinetics and Engineering (MaCKIiE 2017), Budapest, 2017, 64-65.

J. Jovanovi¢, B. Stankovié¢, B. Adnadevi¢, Influnce of microwave heating on the
kinetics of isothermal dehydration of equilibrium swollen PAAG hydrogel, 3rd
Central and Eastern European Conference on Thermal Analysis and Calorimetry,
Ljubljana, 2016, 105-106.



Zakljucak komisije

Na osnovu izlozenog komisija zaklju¢uje da rezultati kandidata master
fizikohemicara Branislava Stankovi¢a prikazani u okviru ove doktorske disertacije
predstavljaju originalan i znac¢ajan nau¢ni doprinos oblasti fizicke hemije ¢vrstog stanja, a
posebno istrazivanju kinetike fizickohemijskih procesa i hemijskih reakcija koje se
desavaju u ¢vrstom stanju. Deo rezultata doktorske disertacije kandidata publikovan je u
vidu jednog rada Stampanog u vrhunskom medunarodnom casopisu (M21) i dva rada
Stampana U istaknutnom medunarodnom ¢asopisu (M22), kao i u vidu jednog saopstenja na
skupovu medunarodnog znacaja Stampanog u celini (M33) i dva saopsStenja na skupovima
medunarodnog znacaja Stampana u izvodu (M34). Komisija pozitivno ocenjuje doktorsku
disertaciju master fizikohemicara Branislava Stankovic¢a pod naslovom: ,,Primena metoda
disperzne Kkinetike u proucavanju Kkinetike odabranih fizickohemijskih procesa i
reakcija u ¢évrstom stanju” i predlaze Nastavno-nau¢nom vecu Fakulteta za fizicku
hemiju, Univerziteta u Beogradu, da je prihvati i odobri njenu javnu odbranu, ¢ime bi bili
ispunjeni svi uslovi da kandidat stekne zvanje doktora fizi¢kohemijskih nauka.

U Beogradu, 27. 07. 2017. godine

CLANOVI KOMISIJE:

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

dr Dragomir Stanisavljev, redovni professor
Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju

dr Jelena Jovanovi¢, naudni savetnik
Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizicku hemiju

dr Aleksandar Popovié, redovni profesor
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