UNIVERZITET U BEOGRADU
TEHNOLOSKO-METALURSKI FAKULTET

NASTAVNO-NAUCNOM VECU

Predmet: Referat o uradenoj doktorskoj disertaciji kandidata Tihomira Kovacevi¢

Odlukom Nastavno-nauc¢nog veca TehnoloSko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu br.
35/83 od 29.03.2018. godine, imenovali smo c¢lanove Komisije za pregled, ocenu i odbranu
doktorske disertacije kandidata Tihomira Kovacevica dipl. inZ. tehnol, pod naslovom:

,Uticaj modifikovanih mikro-¢estica dobijenih iz nemetalne frakcije otpadnih Stampanih

plo¢a na me
tereftalata)*

hanicka i termicka svojstva poliestarske smole sintetisane iz otpadnog poli(etilen

Posle pregleda dostavljene Disertacije i drugih prate¢ih materijala i razgovora sa kandidatom,
Komisija je sacinila slede¢i

1. UvOD

REFERAT

1.1. Hronologija odobravanja i izrade disertacije

14.04.2016. — kandidat Tihomir Kovacevi¢ prijavio je temu doktorske disertacije, pod nazivom:

,,uticaj modifikovanih mikro-cestica dobijenih iz nemetalne frakcije otpadnih
Stampanih ploca na mehanicka i termicka svojstva poliestarske smole sintetisane iz
otpadnog poli(etilen tereftalata)*

14.04.2016. — Na sednici Nastavno-nauc¢nog vec¢a Tehnolosko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u

Beogradu doneta je Odluka o imenovanju Komisije za ocenu nau¢ne zasnovanosti
teme doktorske disertacije Tihomira Kovacdeviéa, pod nazivom ,,Uticaj
modifikovanih mikro-cestica dobijenih iz nemetalne frakcije otpadnih stampanih ploca
na mehanicka i termicka svojstva poliestarske smole sintetisane iz otpadnog
poli(etilen tereftalata)*

26.05.2016. — Na sednici Nastavno-nauc¢nog veca Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u

Beogradu doneta je Odluka o prihvatanju Referata Komisije za ocenu podobnosti teme
I kandidata za izradu doktorske disertacije Tihomira Kovadevi¢a, pod nazivom
,,uticaj modifikovanih mikro-cestica dobijenih iz nemetalne frakcije otpadnih
Stampanih ploca na mehanicka i termicka svojstva poliestarske smole sintetisane iz
otpadnog poli(etilen tereftalata)*“. Za mentore su odredeni dr Aleksandar Marinkovic,
vanredni profesor TMF-a i dr Melina Kalagasidis-Krusi¢, redovni profesor TMF-a
(Odluka br. 35/260 od 27.05.2016).

13.06.2016. — Na sednici Veéa naucnih oblasti tehnickih nauka data je saglasnost na predlog teme

doktorske disertacije Tihomira Kovacdevi¢a, pod nazivom ,,Uticaj modifikovanih
mikro-cestica dobijenih iz nemetalne frakcije otpadnih Stampanih ploca na mehanicka
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i termicka svojstva poliestarske smole sintetisane iz otpadnog poli(etilen tereftalata)"*
(Odluka br. 61206-2702/2-16 od 13.06.2016.).

29.03.2018. — Na sednici Nastavno-nauc¢nog veca Tehnolosko-metalurskog fakulteta Univerziteta u
Beogradu doneta je Odluka o imenovanju Komisije za ocenu i odbranu doktorske
disertacije Tihomira Kovacevié¢a, pod nazivom ,,Uticaj modifikovanih mikro-cestica
dobijenih iz nemetalne frakcije otpadnih stampanih ploca na mehanicka i termicka
svojstva poliestarske smole sintetisane iz otpadnog poli(etilen tereftalata) (Odluka
br. 35/83 od 29.03. 2018.).

Kandidat je upisao doktorske studije na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u
Beogradu Skolske 2010/11 godine.

1.2. Nauc¢na oblast disertacije

Istrazivanja radena u okviru ove doktorske disertacije pripadaju nauc¢noj oblasti Tehnolosko
inZenjerstvo, za koju je matican Tehnolosko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu. Mentori,
dr Aleksandar Marinkovi¢, vanredni profesor TehnoloSko-metalurSskog fakulteta Univerziteta u
Beogradu i dr Melina Kalagasidis-Krusi¢, redovni profesor TehnoloSko-metalurskog fakulteta
Univerziteta u Beogradu, do sada su publikovali 23 i 30 radova u kategoriji M21 - M23 iz ove
oblasti u ¢asopisima koji se nalaze na SCI listi, §to govori o kompetentnosti da rukovode izradom
ove doktorske disertacije.

1.3. Biografski podaci o kandidatu

Tihomir M. Kovacevi¢, dipl. inZ. tehnol. roden je 20.07.1984. godine u UZicu. Srednju Medicinsku
Skolu, smer farmaceutski tehnicar, zavrsio je u Uzicu 2003. godine, kada i upisuje osnovne studije
na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu, Univerziteta u Beogradu. Diplomirao je 2009. godine na
smeru Organska hemijska tehnologija i polimerno inZenjerstvo sa prose¢nom ocenom studija 8,14.
Diplomski rad na temu ,,Sinteza, struktura i solvatohromizam potencijalno farmakoloski aktivnih 3-
alkil-5-fenil i 3-alkil-5-metil-5-fenil hidantoina“, odbranio je sa ocenom 10 u junu 2009. godine na
Katedri za Organsku hemiju. Doktorske studije je upisao na maticnom fakultetu 2010. godine na
odseku Hemijsko inzenjerstvo. Od jula 2010. do oktobra 2011. godine bio je zaposlen u ,,IRC NIC*
a.d. UZice, a od oktobra 2011. godine zaposlen je u Inovacionom centru Tehnolosko-metalurskog
fakulteta, gde je angazovan na projektu Ministarstva prosvete, nauke i tehnoloskog razvoja
Republike Srbije, TR34033 ,Inovativna sinergija nus-produkata, minimizacije otpada i Cistije
proizvodnje u metalurgiji* pod rukovodstvom prof. dr Zeljka Kamberovié¢a. Pored toga, angaZovan
je na Inovacionom projektu ,,Tehnologije proizvodnje kompozitnih materijala baziranih na
nezasic¢enim poliestarskim smolama/elastomerima i nemetalnoj frakciji otpadnih Stampanih ploca
sa aditivima za otpornost prema gorenju” pod evidencionim brojem 391-00-16/2017-16-Tip 1/11.

Oblast naucno-istrazivackog rada Tihomira Kovacéevi¢a obuhvata sinergiju otpadne PET ambalaze i
nemetalne frakcije otpadnih Stampanih plo¢a radi dobijanja novih kompozitnih materijala
poboljsanih dinamicko-mehanickih i termickih svojstava.

Tihomir M. Kovacevi¢ je kao koautor i autor ucestvovao u izradi i publikaciji 14 radova u
kategorijama: M21 - 1, M22 - 2, M23 - 1, M-33 - 4, M51 - 1, M52 - 1, M63 - 4, kao i 3 patentne
prijave (M87 - 3). Pored toga, kandidat ima zlathu medalju sa likom Nikole Tesle sa skupa
pronalazaca u oblasti tehnickih nauka. Iz oblasti istrazivanja kojoj pripada tema doktorske
disertacije, kandidat je autor 1 rada objavljenog u vrhunskom medunarodnom c¢asopisu (0znaka
grupe M20: vrsta rezultata M21la), 1 rada objavljenog u istaknutom medunarodnom casopisu
(oznaka grupe M20: vrsta rezultata M22) i koautor 1 rada objavljenog u medunarodnom casopisu
(oznaka grupe M20: vrsta rezultata M23). Pored toga, kandidat je u oblasti istrazivanja kojoj
pripada tema doktorske disertacije) objavio 1 saopStenje prikazano na medunarodnom skupu



(oznaka grupe M30: vrsta rezultata M33) i, kao koautor, prijavio 1 domaci patent (oznaka grupe
M80: vrsta rezultata M87).

2. OPIS DISERTACIJE

Doktorska disertacija Tihomira Kovacevica je napisana na 132 strane i sadrZi 5 poglavlja: Uvod,
Teorijski deo, Eksperimentalni deo, Rezultati i diskusija i Zakljucak. Disertacija sadrzi 46 slika, 26
tabela i 184 literaturna navoda. Na pocetku disertacije dat je Rezime na srpskom i engleskom
jeziku, kao i spiskovi skracenica i simbola, slika i tabela, dok su Literatura i biografija autora dati na
kraju disertacije.

2.2. Kratak prikaz pojedina¢nih poglavlja

U uvodnom delu opisan je znacaj razvoja multifunkcionalnih polimernih kompozitnih materijala sa
akcentom na sinergiju materijala dobijenih iz sekundarnih sirovina, otpadnog poli(etilen tereftalata)
(PET) i nemetalne frakcije iz otpadnih Stampanih ploca (NMF). Posebno je istaknut doprinos
funkcionalizovanih mikro-cestica NMF frakcije u poboljSanju performansi kompozita na bazi
nezasic¢ene poliestarske (NZPE) smole dobijene katalitickom depolimerizacijom otpadnog PET. Uz
obrazlozenje teme opisana je i struktura disertacije. Ukratko su izlozene metode karakterizacije.
Teorijski deo se sastoji iz osam potpoglavlja: 1) Pregled stanja istraZivanja u oblasti sinteze
nezasi¢enih poliestarskih smola iz otpadnog poli(etilen tereftalata); 2) Elektronski i elektri¢ni otpad;
3) Kompoziti na bazi NZPE smola i mikro-cestica NMF frakcije; 4) Mehanicka svojstva kompozita
na bazi NZPE smole; 5) Dinami¢ko-mehanicka analiza NZPE smole; 6) Termicka svojstva NZPE
smole; 7) Otpornost kompozita na bazi NZPE na dejstvo otvorenog plamena i 8) Skupljanje
kompozita na bazi NZPE smole tokom umrezavanja.

Prvo potpoglavlje teorijskog dela, Pregled stanja istraZivanja u oblasti sinteze nezasicenih
poliestarskih smola iz otpadnog poli(etilen tereftalata), daje detaljan literaturni pregled stanja
istraZzivanja u oblasti sinteze NZPE smola iz otpadnog PET-a. Opisuje znacaj reciklaZze otpadnog
PET-a i prikazuje osvrt na nau¢na istrazivanja vezana za postupak katalizovane depolimerizacije u
visku glikola, kao i osvrt na polikondenzaciju proizvoda kataliticke depolimerizacije PET-a sa
anhidridom maleinske kiseline. Ovo potpoglavlje podeljeno je na 4 tematske celine: 1) Nezasicene
poliestarske smole; 2) Sinteza NZPE smola iz otpadnog poli(etilen tereftalata); 3) Kataliticka
depolimerizacija poli(etilen tereftalata) upotrebom glikola i 4) Polikondenzacija glikolizata
poli(etilen tereftalata) sa anhidridima kiselina.

U drugom potpoglavlju teorijskog dela, Elektricni i elektronski otpad, daje detaljan prikaz vrsta
elektricne 1 elektronske opreme (e-opreme), sa posebnim osvrtom na Stampane ploce, njihovu
karakterizaciju, koli¢inu, kao i znac¢aj reciklaze radi ekstrakcije korisnin komponenata. Dat je prikaz
metoda reciklaznih postupaka u vezi stampanih ploca, sa posebnim osvrtom na nemetalnu frakciju
dobijenu nakon odvajanja metala, gde je prednost data fizickim procesima tretmana U odnosu na
hemijske. Akcenat je stavljan na upotrebu NMF frakcije kao ojacanja u razli¢itim kompozitnim
materijalima (beton, asfalt, polimerni materijali i dr.) Izdvojene celine u okviru drugog potpoglavlja
su: 1) Stampane plode; 2) Postupci reciklaze §tampanih plo¢a; 3) Karakterizacija NMF frakcije iz
otpadnih Stampanih ploca i 4) Fizic¢ka reciklaza NMF frakcije iz otpadnih Stampanih ploca.

U okviru treéeg potpoglavlja, Kompoziti na bazi NZPE smola i mikro-cestica NMF frakcije,
razmatrana je mogucnost upotrebe NMF frakcije kao punila u NZPE matrici radi dobijanja
materijala poboljSanih mehanickih 1 termickih svojstava. Poseban osvrt je usmeren na modifikaciju
NMF frakcije sa ciljem dobijanja funkcionalizovanih Cestica sposobnih za ostvarivanje boljih
interakcija sa NZPE matricom i dobijanju kompozita boljih fizicko-hemijskih karakteristika. Ovo
potpoglavlje je podeljeno na 3 celine: 1) Polimerni kompozitni materijali, 2) Primena mikro-cestica
nemetalne frakcije iz otpadnih Stampanih ploca u polimernim kompozinim materijalima i 3)
Hemijska funkcionalizacija NMF mikro-cestica.



U okviru potpoglavlja 4 - 8 opisan je znacaj ispitivanja mehanic¢kih (Mehanicka svojstva kompozita
na bazi NZPE smole), dinamicko-mehanickih (Dinamicko-mehanicka svojstva kompozita na bazi
NZPE smole) i termickih svojstava (Termicka svojstva kompozita na bazi NZPE smole) kompozita
na bazi NZPE smole, kao i otpornost na dejstvo otvorenog plamena (Otpornost kompozita na bazi
NZPE smole na dejstvo otvorenog plamena) i skupljanje tokom umrezavanja istih (Skupljanje
kompozita na bazi NZPE smole tokom umreZavanja), redno. Sa tim u vezi dat je literaturni pregled
ispitivanja uticaja strukture polimerne matrice, udela i strukture NMF mikro-Cestica, kao i
povrsinske funkcionalizacije na dinami¢ko-mehanicka i termicka svojstva kompozita na bazi NZPE
smola.

Eksperimentalni deo se sastoji iz osam potpoglavlja: 1) Materijali i koris¢ene hemikalije; 2) Sinteza
NZPE smola iz otpadnog poli(etilen tereftalata); 3) Dobijanje NMF frakcije iz otpadnih Stampanih
ploca; 4) PovrsSinska funkcionalizacija NMF frakcije; 5) Sinteza sistema za poboljSanje otpornosti
na gorenje pripremljenih kompozita sa netretiranim NMF mikro-cesticama; 6) Priprema kompozita;
7) Merenje skupljanja kompozita tokom umreZavanja i 8) Metode karakterizacije NMF mikro-
Cestica, polimerne matrice i kompozita. U eksperimentalnom delu detaljno je opisan postupak
kataliticke depolimerizacije PET-a, u visku propan-1,2-diola (PG), u prisustvu katalizatora tetrabutil
titanata klasicnom metodom bez izdvajanja etilen glikola (EG). Zatim je opisana sinteza NZPE
smola stupnjevitom polikondenzacijom izmedu proizvoda depolimerizacije PET-a i anhidrida
maleinske kiseline (AMK). Takode, prikazan je detaljan opis mehani¢kog predtretmana otpadnih
Stampanih ploca i1 dobijanja nemetalne frakcije, kao 1 povrSinska funkcionalizacija NMF mikro-
Cestica kiselo-baznim postupkom. Pored toga, prikazani su postupci sinteze aluminijum(lll)-
hidroksida (ATH) i trialil fosfata (TAF), matrijala koja uti¢u na smanjenje gorivosti kompozita.
Opisana je tehnika pripreme stabilnih disperzija funkcionalizovanih NMF mikro-Cestica u NZPE
matrici. Detaljno je opisana i tehnika koriS¢ena za merenje skupljanja kompozita tokom
umrezavanja. Prikazane su metode upotrebljene za karakterizaciju modifikovanin NMF mikro-
cestica NZPE smole i polimernih kompozita.

Rezultati i diskusija su prikazani u okviru jednog poglavlja, koje se sastoji iz osam potpoglavlja: 1)
Strukturna karakterizacija nezasi¢ene poliestarske smole i NMF mikro-Cestica; 2) Vreme Zeliranja i
maksimalna temperatura umrezavanja NZPE smole i kompozita; 3) Morfoloske karakteristike
netretiranih i tretiranih NMF mikro-Cestica; 4) Mehanicka svojstva kompozita na bazi NZPE smole
I netretiranih/oksidovanih NMF mikro-c¢estica; 5) Dinami¢ko-mehanicka analiza ¢iste NZPE smole
i kompozita sa netretiranim i oksidovanim NMF mikro-¢esticama; 6) Termicka svojstva netretiranih
NMF(1-3) frakcija, NZPE smole i NZPE/NMF(1-3)(a-f) kompozita; 7) Procena brzine gorenja
NZPE/NMF1 kompozita sa dodatkom ATH i TAF i 8) Skupljanje NZPE/NMFO_(1-4) tokom
umrezavanja

U prvom potpoglavlju Rezultata i diskusija proucavana je kinetika kataliticke depolimerizacije
PET-a u uslovima Klasi¢ne glikolize, koja ukljucuje azeotropsko izdvajanje EG. Nakon reakcije
polikondenzacije dobijenog glikolizata sa AMK, uradena je strukturna analiza dobijene NZPE
smole primenom NMR i FTIR spektroskopije. Pored toga, odvojene NMF mikro-Cestice iz
mehanicki predtretiranih otpadnih Stampanih ploca, netretirane i modifikovane, karakterisane su
upotrebom FTIR tehnike. IzvrSena je i kvantitativno-kvalitativna analiza funkcionalnih povrSinski
grupa nakon Kiselo-baznog tretmana NMF mikro-cestica. Ovo potpoglavlje je podeljeno na 4
celine: 1) NMR strukturna analiza nezasi¢ene poliestarske smole; 2) FTIR strukturna analiza
netretiranin NMF mikro-Cestica, NZPE smole i odgovaraju¢ih kompozita; 3) Karakterizacija
povrsinskih hemijskih grupa oksidovanh NMF mikro-Cestica i 4) FTIR stukturna analiza
oksidovanih NMF1 mikro-¢estica. U drugom potpoglavlju je prikazana reaktivnost sintetisane
smole, kao i uticaj vrste ikoli¢ine NMF mikro-Cestica na temperaturu i vreme Zeliranja Ciste NZPE
smole i odgovararaju¢ih kompozita.

U tre¢em potpoglavlju prikazani su rezultati teksturalne i morfoloske karakterizacije (skenirajuca
elektronska mikroskopija (SEM), opticka mikroskopija) netretiranih i oksidovanin NMF mikro-
Cestica. Ovo potpoglavlje je podeljeno u 2 celine: 1) MorfoloSke karakteristike netretiranin NMF
mikro-¢estica i 2) MorfoloSke karakteristike oksidovanih NMF1 mikro-Cestica. Uticaj veli¢ine i

4



udela netretiranih NMF mikro-cestica i tipa funkcionalnosti i udela oksidovanih NMF mikro-cestica
na mehanicka svojstva kompozita je prikazana u cetvrtom potpoglavlju. IzvrSena je uporedna
analiza mehanickih svojstava kompozita sa netretiranim i oksidovanim Cesticama. Odredene su
zatezna i savojna cvrstoéa, jedini¢no izduZenje 1 savijanje, moduli elasti¢nosti i tvrdoca
odgovarajucih kompozita prema odgovarajuc¢im standardnim metodama. Ovo poglavlje je podeljeno
na 4 celine: 1) Zatezna i savojna jacina i tvrdo¢a NZPE/NMF(1-3)(a-f) kompozita i NZPE/NMF(1-
3)(a-f) kompozita; 2) SEM analiza povrsine loma NZPE/NMF(1-3)(d) kompozita nakon ispitivanja
zatezne jacine; 3) Zatezna i savojna jacina i tvrdoca NZPE/NMFOQO_(1-4) kompozita i 4) SEM
analiza povrSine loma NZPE/NMFO_(1-4)(c) kompozita nakon ispitivanja zatezne jacine.

U petom potpoglavlju prikazani su rezultati dinamicko-mehani¢ke analize (DMA) kompozita.
Odredeni su moduli sacuvane (G') i izgubljene (G") energije, kao i njihov odnos (tangens gubitaka-
tand) i pracen je odgovor materijala na linearni rast temperature od 25 °C do 220 °C za kompozite
sa netretiranim, odnosno do 250°C za kompozite sa oksidovanim NMF mikro-Cesticama. Na
osnovu dobijenin DMA zavisnosti definisana je temperatura prelaza u staklasto stanje Tgans) |
razmatran je uticaj NZPE smole, strukture i udela netretiranih i oksidovanih NMF frakcija na DMA
svojstva kompozita. Ovo poglavlje je podeljeno na 2 celine: 1) Dinamicko-mehani¢ka svojstva
kompozita na bazi NZPE smole i netretiranih NMF mikro-Cestica i 2) Dinami¢ko-mehanicka
svojstva kompozita na bazi NZPE smole i oksidovanih NMF mikro-Gestica. Termi¢ka svojstva
NZPE smole, kompozita sa netretiranim NMF frakcijama i samih NMF mikro-cestica, odredena na
osnovu rezultata termogravimetrijske analize i diferencijalne skenirajuc¢e kalorimetrije (DSC),
predstavljena su u Sestom potpoglavlju. Na osnovu termogravimetrijskih krivi (TG) i diferencijalno
termogravimetrijskih krivih (DTG) kompozita razmatrani su procesi termickih degradacija u odnosu
na udela punila u poliestarskoj matrici.

U sedmom potpoglavlju prikazani su rezultati UL-94 standardnih testova koji se odnose na procenu
brzine gorenja kompozita sa netretiranim NMF mikro-¢esticama. Radi poboljSanja otpornosti na
gorenje, u recepturu kompozita dodavani su ATH, TAF, kao i njihova kombinacija. Osmo
potpoglavlje se odnosi na ispitivanje skupljanja Ciste NZPE smole i kompozita sa dodatkom
nemodifikovanih i oksidovanih NMF mikro-Cestica. lzvrSena je uporedna analiza stepena
kontrakcije zapremine za pomenuta tri sistema, kao i analiza uticaja tipa hemijske funkcionalizacije
na skupljanje kompozita pri dodatku oksidovanih NMF mikro-cestica.

U Zakljucku su sumirani rezultati procesa kataliticke depolimerizacije PET-a, sinteze NZPE smola,
funkcionalizacije i primene NMF mikro-cestica u polimernim kompozitima uz osvrt na njihovu
inovativnost, vaznost i primenu, kao i predlog plana budu¢ih istrazivanja. Naglasak je na ispitivanju
uticaja povrSinske modifikacije NMF mikro-cestica na dinamicko-mehanic¢ka i termic¢ka svojstva
polimernih kompozita. Na kraju disertacije navedena je Literatura, koja sadrzi sve reference citirane
u radu.

3. OCENA DISERTACIJE

3.1. Savremenost i originalnost

Razvoj multifunkcionalnih polimernih kompozitnih materijala sa poboljSanim fizicko-mehanickim
svojstvima zasniva se na mogucnosti dizajniranja strukture primenom razli¢itih metoda sinteze i
procesiranja. PoboljSanje dinamic¢ko-mehanickih, termickih i fizickih svojstava kompozitnog
materijala postiZze se ugradnjom organskih i neorganskih ¢estica ne samo u makroskopskim, ve¢ i u
mikroskopskim i nano razmerama. Na ovaj nacin se kombinacijom polaznih materijala koji imaju
potpuno razli¢ita svojstva dobijaju potpuno novi materijali visokih performansi. Predmet rada ove
doktorske disertacije odnosio se na proucavanje nacina sinteze NZPE smola baziranih na
hidroksilnim monomerima dobijenim katalitickom depolimerizacijom PET-a, i anhidrida maleinske
kiseline, kao 1 pripreme kompozitnin materijala ojacanih netretiranim i oksidovanim mikro-
cesticama NMF frakcije. Specifi¢nost prikazanih sinteza NZPE smola ogleda se u kori$éenju
glikolizata PET-a kao diolne komponente. Korisé¢enjem glikolizata uvodi se struktura aromati¢nog
jezgra tereftalne kiseline, koja potice iz PET-a, kao zamena za anhidrid ftalne kiseline koji se koristi
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u komercijalnim sintezama NZPE smola. Na ovaj nac¢in dobijaju se NZPE smole zadovoljavajuéih
fizicko-mehanickih svojstava uz postovanje principa zelene i cirkularne ekonomije.

PoboljSanje karakteristika NZPE smola postignuto je dodavanjem NMF mikro-Cestica. Hidrofilna
povrSina nemodifikovanih NMF mikro-cestica, usled prisustva hidroksilnih grupa doprinosi
smanjenoj disperzibilnosti i kompatibilnosti sa polimernom matricom, $to dovodi do poveéanog
stepena aglomeracije mikro-cestica. Funkcionalizacija povrSine mikro-Cestica je metod koji se
najéeS¢e primenjuje u cilju prevazilazenja nekompatibilnosti komponenata. Time se uvode
funkcionalne grupe koje doprinose povec¢anom obimu fizickih interakcija izmedu Cestica punila i
polimerne matrice (dipolarnih, vodoni¢nih i drugih) ili koje aktivno ucestvuju u kopolimerizaciji
(vinil reaktivne grupe) ¢ime doprinose povecanju stepena umrezZenosti sistema. Modifikovanje
povrsine Cestica punila doprinosi poveéanju hidrofilnosti materijala. Detaljna ispitivanja uticaja tipa
funkcionalizacije povrSine mikro-Cestica punila na svojstva dobijenih kompozitnih materijala se
sprovodi sa ciljem utvrdivanja zavisnosti doprinosa nekovalentnih interakcija i kovalentnog
vezivanja (reaktivnog ojacanja) na svojstva dobijenih proizvoda. Na osnovu prikazanih metoda i
rezultata u ovoj doktorskoj disertaciji, kao i na osnovu opseznog pregleda literature, moze se
zakljuciti da se istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije uklapaju u svetske trendove i ukazuju
na znacaj i aktuelnost proucavane problematike.

3.2. Osvrt na referentnu i kori§éenu literaturu

U toku izrade doktorske disertacije kandidat je pregledao literaturu koja se odnosi na uslove
kataliticke depolimerizacije PET-a, na¢ina sinteze NZPE smola, procesiranje otpadnih Stampanih
ploca i ponovnu upotrebu nemetalne frakcije, kao i pripremu polimernih kompozita. U literaturnom
pregledu doktorske disertacije se nalazi 184 literaturna navoda, sa tematikom znac¢ajnom za izradu
ove disertacije. Navedene reference sadrze eksperimentalne rezultate istrazivanja, analize, diskusiju
dobijenih rezultata, kao i teorijske osnove primenjenih metoda ispitivanja. Kandidat je prosirio do
sada poznata saznanja o0 fizickoj reciklazi i funkcionalizaciji NMF frakcije i primeni
netretiranin/modifikovanih mikro-Cestica kao punila u polimernim kompozitima. Pregledana
obimna literatura i prilozeni objavljeni radovi ukazuju na adekvatno poznavanje predmetne oblasti
istrazivanja.

3.3. Opis i adekvatnost primenjenih nau¢nih metoda

Kinetika depolimerizacije PET-a proucavana je u uslovima klasi¢ne glikolize u prisustvu
katalizatora, nakon cega je usledila polikondenzacija sa anhidridlom maleinske kiseline uz
azeotropsko izdvajanje vode iz sistema. Dobijena NZPE smola je okarakterisana primenom
infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (FTIR) i *H i **C NMR spektroskopskih
metoda. Strukturna karakterizacija i morfologija nemodifikovanih i modifikovanih NMF mikro-
Cestica izvrSena je primenom SEM, opticke mikroskopije i FTIR spektroskopije. Elementarna
analiza nemodifikovanih NMF mikro-Cestica je odredena energetski disperzivnom rendgenskom
spektroskopijom (EDS). Termicka svojstva netretiranin  NMF mikro-Cestica, ispitivana su
primenom termicke analize (TG/DTG), kao i diferencijalno skeniraju¢om kalorimetrijom (DSC).
Kvantitativno-kvalitativna analiza NMF mikro-Cestica nakon povrSinske modifikacije je izvrSena
Boemovom potenciometrijskom titracijom.

Polimerni kompoziti su strukturno okarakterisani primenom FTIR spektroskopijom. Karakterizacija
dobijenih polimernih kompozita (mikrostrukturna analiza) izvrSena je primenom skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM), opticke mikroskopije i koris¢enjem ImagePro Plus softvera za
analizu slike. U svrhu ispitivanja uticaja netretiranin/modifikovanih NMF mikro-Cestica na fizicko-
mehanicka svojstva uradeni su eksperimenti ispitivanja zatezne i savojne jacine, kao i mikro Vikers
tvrdo¢e. Krive napon-deformacija odredene su za ispitivane uzorke umrezZenih poliestara i
kompozitnih materijala sa razli¢itim koncentracijama mikro-punila. Termicka svojstva dobijenih
polimerninh  kompozita sa netretiranim NFM mikro-Cesticama ispitana Su primenom



termogravimetrijske analize (TG) i diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (DSC). Primenom
dinami¢ko-mehani¢ke analize (DMA) ispitana su reoloSka odnosno viskoelastina svojstva
polimerne matrice, kao i uticaj interakcija izmedu polimerne matrice i nemodifikovanih i
modifikovanih NMF mikro-Cestica na moduo saCuvane i izgubljene energije i faktor prigusenja
(tano). Otpornost na dejstvo otvorenog plamena umrezene NZPE smole i kompozita sa netretiranim
NMF mikro-¢esticama ispitivana je prema UL-94 standardnoj metodi. Skupljanje ¢iste NZPE smole
I kompozita sa netretiranim i oksidovanim NMF mikro-¢esticama tokom umrezavanja odredeno je
upotrebom Aramis 6.2.0 softvera.

3.4. Primenljivost ostvarenih rezultata

Eksperimentalni podaci i istraZivanja sprovedena u okviru ove disertacije znacajno doprinose
boljem razumevanju uslova kataliticke depolimerizacije PET-a i naCina sinteze NZPE smola na bazi
glikolizata dobijenih iz otpadnog PET-a. Osim toga, dat je doprinos proSirenju fundamentalnih
znanja iz oblasti reciklaze NMF frakcije iz otpadnih Stampanih plo¢a upotrebom fizickih tretmana
kroz primenu kao ojacanja u NZPE matrici. Pored toga, proSirena su znanja iz oblasti povrSinske
funkcionalizacije NMF mikro-Cestica i uticaju formiranih funkcionalnih grupa na poboljSanje
dinami¢ko-mehanickih i termickih svojstava kompozita u odnosu na one sa netretiranim NMF
mikro-Cesticama. Takode, prikazani rezultati doprinose potpunijem sagledavanju interakcija
modifikovanih ¢estica sa poliestarskim lancima ¢ime se postize bolja kompatibilnost i disperzija
cestica u polimernoj matrici. Ispitana je i mogucénost iskoris¢enja bromovanih usporivaca gorenja iz
NMF frakcije, kao i sistema ATH/TAF na poboljSanje otpornosti na gorenje polimernih kompozita.
Pored toga, ispitana je upotreba TAF kao zamene za stiren, monomera za umrezavanje kompozita
baziranih na NZPE smoli. U svrhu merenja skupljanja kompozita tokom umreZavanja, koris¢ena je
potpuno nova metoda za ovakav tip materijala, dosada upotrebljivana jedino za merenje kontrakcije
zapremine dentalnih materijala.

Rezultati izneti u okviru disertacije su znaCajni za dobijanje kompozitnih materijala visokih
performansi na bazi NZPE smola sintetisanih iz otpadnog PET-a sa ojaanjem od netretiranihi
funkcionalizovanin NMF mikro-cestica koje aktivno ucestvuju u kopolimerizaciji sa matricom.
Koli¢inom punila, vrstom funkcionalizacije 1 uvedenim grupama je moguce kontrolisati dinamicko-
mehanicka i1 termicka svojstva kompozita pripremljenih od netretiranih i modifikovanih NMF
mikro-¢estica i NZPE polimerne matrice.

3.5. Ocena dostignutih sposobnosti kandidata za samostalni nau¢ni rad

Kandidat Thomir Kovacevi¢, dipl. inZ. tehnologije, je tokom izrade doktorske disertacije ispoljio
stru¢nost u pripremi i realizaciji eksperimenata, koriS¢enju razliCitih tehnika karakterizacije
materijala i analizi rezultata. Komisija smatra da kandidat poseduje sve kvalitete koji su neophodni
za samostalan naucni rad.

4. OSTVARENI NAUCNI DOPRINOS

4.1. Prikaz ostvarenih nauc¢nih doprinosa

Rezultati istrazivanja u okviru ove doktorske disertacije doprineli su:

» Razvoju novih funkcionalizovanih kompozitnih materijala sa specificnim i poboljSanim
dinami¢ko-mehani¢kim i termickim svojstvima,

» ProSirenju znanja o moguénostima primene fizicke reciklaze nemetalne frakcije iz otpadnih
Stampanih ploca sa ciljem adekvatnog zbrinjavanja opasnog otpada u skladu sa principima
zelene i cirkularne ekonomije,

» ProSirenju fundamentalnih znanja iz oblasti funkcionalizacije NMF mikro-cestica i njihove
primene u kompozitnim materijalima,




» Prosirenju saznanja 0 medusobnom uticaju i povezanosti strukture funkcionalnih grupa na
povrsini NMF mikro-cestica, postupka funkcionalizacije i svojstava koje funkcionalizovane
mikro-cestice poseduju, kao i boljem razumevanju interakcija modifikovanih mikro-cestica sa
polimernim lancima ¢ime se postiZze bolja kompatibilnost i disperzibilnost mikro-cestica u
polimernoj matrici,

> ProSirenju saznanja 0 mogucnostima primene NMF mikro-Cestica i sistema ATH/TAP na
poboljSanje vatrostalnih karakteristika NZPE kompozita.

» ProSirenju saznanja 0 moguc¢nostima primene metode za merenje skupljanja NZPE smole i
kompozita tokom umrezavanja dosada koris¢ene jedino kod pracenja kontrakcije zapremine
tokom umreZavanja dentalnih materijala.

4.2. Kriti¢ka analiza rezultata istrazivanja

Istrazivanja izvrSena u ovoj disertacije su koncipirana nakon detaljne analize literature iz oblasti
proizvodnje kompozitnin materijala na bazi NZPE smola sintetisanih iz produkata kataliticke
depolimerizacije otpadnog PET-a. Sto se ti¢e literaturnin podataka vezanih za primenu NMF
frakcije kao punila u NZPE smolama, isti su prilicno oskudni, tako da je planiranje
eksperimentalnog dela disertacije koncipirano na metodama primenjenim kod kompozita ojacanih
nekim drugim, konvencionalnim materijalima (punilima).

Postavlja se zahtev za uvodenjem povrsSinske funkcionalizacije kojom bi se uveli reaktivni centri
koji aktivno ucestvuju u kopolimerizaciji i na taj nacin poboljsali disperzibilnost i dinamic¢ko-
mehanicke i termicke karakteristike kompozita. U skladu sa zahtevima, u ovoj doktorskoj disertaciji
je predstavljen postupak modifikacije povrSine NMF mikro-cestica kiselo-baznim tretmanom
uvodenjem karboksilnih, hidroksilnih, fenolnih, karbonilnih i laktonskih grupa gde je dokazano da
modifikovane NMF mikro-cestice ucestvuju u formiranju intermolekulskih veza (vodoni¢nih, dipol-
dipol, dipol-indukovani dipol i dr.) sa polimernom matricom. Pracen je uticaj tipa funkcionalizacije
NMF mikro-cestica na skupljanje odgovaraju¢ih kompozita tokom umrezavanja u odnosu na ¢istu
NZPE smolu i kompozit ojatan nemodifikovanim mikro-¢esticama punila. Na osnovu definisanih
ciljeva istrazivanja, primenjena povrSinska modifikacija NMF mikro-cestica rezultovala je
kompozitnim materijalima visokih performansi.

Rezultati istrazivanja dobijenih u okviru ove disertacije su obecavajuéi u pogledu prakti¢ne primene
u oblastima polimernih kompozita.

4.3. Verifikacija nau¢nih doprinosa

Kandidat Tihomir Kovacevié¢, dipl. inZ. tehnologije je svoje rezultate potvrdio objavljivanjem
radova u istaknutim medunarodnim casopisima i saop$tenjima na medunarodnim i domacim
skupovima. Iz disertacije su proistekla dva rada objavljena u istaknutim medunarodnim ¢asopisima.

Kategorija M21:

1. Tihomir Kovaéevi¢, Jelena Rusmirovié, Natasa Tomié, Milena Marinovié-Cincovié, Zeljko
Kamberovi¢, Milo$ Tomi¢, Aleksandar Marinkovi¢. New composites based on waste PET and
non-metallic fraction from waste printed circuit boards: Mechanical and thermal properties.
Composites Part B: Engineering 127 (2017), 1-14, DOI: 10.1016/j.compositesh.2017.06.020,
(IF: 4.727), ISSN: 1359-8368

Kategorija M22:

1. Tihomir Kovacevié, Jelena Rusmirovi¢, NataSa Tomi¢, Goran Mladenovi¢, Milo§S MiloSevié,
Nenad Mitrovi¢, Aleksandar Marinkovi¢, Effects of oxidized/treated non-metallic fillers
obtained from waste printed circuit boards on mechanical properties and shrinkage of


https://doi.org/10.1016/j.compositesb.2017.06.020

unsaturated polyester - based composites, Polymer Composites (2018), early view, DOI:
10.1002/pc.24827, (IF: 2.324), ISSN: 1548-0569

Kategorija M23:

1.

Aleksandra S. Vucinic¢, Zeljko J. Kamberovi¢, Milisav B. Ranitovi¢, Tihomir M. Kovacevi¢,
Irena D. Najcevi¢, Analiza postupanja plastikom iz tretmana elektri¢nog i elektronskog otpada u
Republici Srbiji 1 ispitivanje reciklaznog potencijala nemetali¢ne frakcije Stampanih ploca,
Hemijska industrija 71(3) (2017), DOI: 10.2298/HEMIND160415037V, 271-279, (IF: 0.459),
ISSN: 2217-7426

Kategorija M33:

1.

Tihomir Kovacevi¢, Aleksandra Bozi¢, Jelena Rusmirovi¢, Marina Stamenovi¢, V.
Alivojvodié, Nataa Tomié, Zeljko Kamberovi¢, Aleksandar Marinkovié, Effects of oxidized
non-metallic fillers obtained from waste printed circuit boards on mechanical properties of
polyester composites, XXV International Conference Eco-Ist’17, Ecological Truth, 12-15 June
2017, Vrnjacka Banja, Serbia, 165-170, ISBN: 978-86-6305-062-4

Kategorija M87:

1.

Aleksandar Marinkovi¢, Tihomir Kovacevi¢, Jelena Rusmirovi¢, Natasa Tomic, Zeljko
Kamberovi¢, Marina Radisi¢, Nevena Prlainovi¢, Maja DPoli¢ Postupak dobijanja kompozita na
bazi poliestarske smole iz otpadne PET ambalaZe i oksidovane nemetali¢ne frakcije iz otpadnih
Stampanih plo¢a za primenu u gradevinarstvu, industriji i rudarstvu, P-2017/1291


http://dx.doi.org/10.2298/HEMIND160415037V

5. ZAKLJUCAK I PREDLOG

Na osnovu svega napred izloZenog, Komisija smatra da doktorska disertacija Tihomira Kovacevica,
pod nazivom ,,Uticaj modifikovanih mikro-cestica dobijenih iz nemetalne frakcije otpadnih
Stampanih ploca na mehanicka i termicka svojstva poliestarske smole sintetisane iz otpadnog
poli(etilen tereftalata)* predstavlja znacajan, originalni nau¢ni doprinos u oblasti Tehnoloskog
inZenjerstva, §to je potvrdeno, izmedu ostalog i objavljivanjem radova u relevantnim ¢asopisima
medunarodnog znacaja, kao i prezentovanjem rezultata istrazivanja na konferencijama. Komisija
predlaze Nastavno-nau¢nom vecu Tehnolosko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu da se
doktorska disertacija pod nazivom ,,Uticaj modifikovanih mikro-cestica dobijenih iz nemetalne
frakcije otpadnih Stampanih ploca na mehanicka i termicka svojstva poliestarske smole sintetisane
iz otpadnog poli(etilen tereftalata) kandidata Tihomira Kovaceviéa, dipl. inz. tehnol, prihvati,
izloZi na uvid javnosti i uputi na kona¢no usvajanje Vecu naucnih oblasti tehni¢kih nauka
Univerziteta u Beogradu.
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