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Na sednici Nastavno-nau¢nog veca TehnoloSko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u
Beogradu odrzanoj 23.09.2010. godine odredeni smo za ¢lanove Komisije za ocenu i odbranu
doktorske disertacije Nedeljka Milosavljevica, dipl. inz., pod naslovom

“SINTEZA, KARAKTERIZACIJA I PRIMENA HIDROGELOVA ZA 1ZDVAJANJE
BAKRA, KADMIJUMA I CINKA IZ VODENIH RASTVORA”

Posle pregleda doktorske disertacije Komisija podnosi Nastavno-nau¢nom vecu sledeci

IZVESTAJ

A. Nauéna oblast

Doktorska disertacija pripada nau¢noj oblasti Polimerno inzenjerstvo za koju je
TehnoloSko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu matican.

B. Prikaz sadrZzaja disertacije sa kratkim opisom dobijenih rezultata

Doktorska disertacija Nedeljka Milosavljevi¢a, dipl. inz., pod naslovom ,Sinteza,
karakterizacija i primena hidrogelova za izdvajanje bakra, kadmijuma i cinka iz vodenih
rastvora* napisana je na 195 strana, u okviru kojih se nalazi 6 poglavlja, sa ukupno 131 slikom,
53 tabele, 314 literaturnih navoda i izvoda na srpskom i engleskom jeziku.

U Uvodu je istaknut znacaj hidrogelova koji su, zbog svojih jedinstvenih fizic¢kih 1
hemijskih svojstava, nasli Siroku primenu u medicini, farmaciji 1 poljoprivredi. Hidrogelovi
sintetisani od prirodnih polimera su biokompatibilni i biodegradabilni, ali nemaju dobra
mehanicka svojstva 1 mogu da sadrze patogene ili da izazovu imuno/inflamatoran odgovor. S
druge strane, sinteticki hidrogelovi uglavnom ne poseduju ova svojstva, a obi¢no imaju dobro
definisanu strukturu koja se moze modifikovati kako bi se postigla njihova funkcionalnost i
biodegradabilnost. Zbog toga su kombinacije prirodnih i sintetskih polimera vrlo interesantne za
prakti¢nu primenu. Danas se hidrogelovi sve vise koriste kao sredstva za preciS¢avanje otpadnih
voda zahvaljujuci sposobnosti da vezuju jone teskih metala i neke organske zagadujuce materije.
Jedna od prednosti primene hidrogelova u ove svrhe je njihova dostupnost jer se relativno lako i
jednostavno mogu sintetisati. Lako se regeneriSu i mogu se viSe puta upotrebljavati Sto je takode
veoma vazno kod prakti¢ne primene. Najveéa prednost primene vec¢ine hidrogelova sa ekoloskog
aspekta jeste njihova biorazgradljivost.

Predmet rada doktorske disertacije je sinteza i karakterizacija hidrogelova hitozana
osetljivih na spoljne uticaje koji bi se koristili kao sorbenti za uklanjanje teskih metala iz vodenih
rastvora. Cilj rada bio je da se sintetiSu hidrogelovi na bazi hitozana razli¢itog sastava i stepena
umrezenja, da se ispitaju njihova svojstva pomocu Furieovih transformacija infracrvene
spektroskopije (FT-IR), rendgenske analize (XRD), mehani¢ke analize (DMA), skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM), energetske disperzione spektroskopije (EDX), mikroskopije



atomskih sila (AFM), termogravimetrijske analize (TGA) 1 diferencijalne skenirajuce
kalorimetrije (DSC). Na osnovu dobijenih eksperimentalnih rezultata odabran je hidrogel sa
najboljim svojstvima i primenjen kao sorbent za uklanjanje tekih metala (Cu™, Cd™ i Zn™) iz
vodenih rastvora. Koncentracija metala, pre i nakon adsorpcije, je merena indukovanom
spregnutom plazmom sa masenom detekcijom (ICP-MS).

U Teorijskom delu rada dati su osnovni pojmovi o hidrogelovima: svojstva, podela,
metode sinteze i primena. Detaljno je razmatrana struktura mreze, parametri mreze i mehanizam
transporta tecnosti u hidrogel. Prikazano je nekoliko nacina dobijanja hitozana iz hitina, njegove
osnovne fizi¢ko-hemijske karakteristike i moguéi nacini sinteze hidogelova na bazi hitozana.
Takode, prikazane su posledice prisustva teskih metala u vodi, a posebno kadmijuma, bakra 1
cinka, na zivotnu sredinu i na zdravlje coveka. Dati su tradicionalni i savremeni sorbenti koji se
koriste za uklanjanje teSkih metala iz vodenih rastvora, a zatim je objaSnjena prednost
hidrogelova u odnosu na ostale sorbente. S obzirom da su hidrogelovi hitozana predmet
doktorske disertacije, date su i moguce interakcije izmedu hitozana i teskih metala. Obraden je 1
proces adsorpcije, najvazniji modeli adsorpcionih izotermi i kinetika adsorpcije.

U Eksperimentalnom delu dati su osnovni podaci o upotrebljenim reaktantima 1 detaljan
opis sinteza hidrogelova na bazi hitozana. Prikazane su eksperimentalne metode i tehnike koje su
koriS¢ene za karakterizaciju hitozana i hidrogelova hitozana, pre i nakon izdvajanja jona
kadmijuma, bakra i cinka iz vodenih rastvora.

Rezultati 1 diskusija rezultata obuhvata pet delova. Prvi deo se odnosi na karakterizaciju
hitozana, odnosno odredivanje stepena deacetilovanja i molarne mase, dva parametra koja bitno
uti¢u na fizicko-hemijska svojstva hitozana, a samim tim 1 na njegovu primenu.

U drugom delu je prikazana sinteza i karakterizacija semi-interpenetriraju¢ih mreza
(semi-IPM) hitozana sa poli(etilen glikolom) (PEG) i poli(N-vinil-2-pirolidonom) (PVP), kao
interpenetrantima. Tokom sinteze variran je sastav 1 stepen umrezenja, a zatim je ispitana
kinetika bubrenja, morfologija, termicka i mehanicka svojstva dobijenih semi-IPM. Rezultati
ispitivanja su pokazali da bubrenje semi-IPM zavisi od pH vrednosti rastvora i koncentracije
umrezivaca bez obzira na vrstu ugradenog interpenetranta. SEM analiza je pokazala da
sintetisane semi-IPM imaju poroznu strukturu, a prema veli¢ini pora mogu se klasifikovati kao
superporozne. Utvrdeno je da na termicku stabilnost i mehanicka svojstva semi-IPM utice stepen
umrezenja, sadrzaj i vrsta interpenetranta. FT-IR analizom je pokazano moguce obrazovanje
vodoni¢nih veza izmedu hitozana 1 interpenetranata. Utvrdeno je da su interakcije izmedu
hitozana i PVP mnogo jace nego interakcije izmedu hitozana i PEG.

Tre¢i deo se odnosi na sintezu i karakterizaciju hibridnih polimernih mreza (HPM)
hitozana i poli(vinil alkohola) (PVA). Sinteza HPM je izvedena u dva stupnja, pri ¢emu je
varirana koncentracija umrezivaca i sadrzaj PVA. Pokazano je da u prvom stupnju dolazi do
jonskog umrezavanja izmedu NH; grupa hitozana i COO grupa itakonske kiseline, dok u

drugom stupnju dolazi do hemijskog umrezenja izmedu hitozana i PVA uz glutar aldehid kao
umrezivac. Ispitana je kinetika bubrenja, morfologija, termicka i mehanicka svojstva. Utvrdeno
je da sintetisane HPM imaju poroznu strukturu, da koncentracija umrezivaca i sadrzaj PVA
znacajno uti¢u na stepen bubrenja, termicka 1 mehanicka svojstva HPM. Dodatak PVA pomera
degradaciju ka viSim temperaturama Sto povecava termicku stabilnost sintetisanih HPM, a sa
porastom koncentracije umrezivaca i sadrzaja PVA poboljsavaju se mehanicka svojstva HPM.
Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da semi-IPM i HPM imaju
zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva, ali slabu pH-osetljivost, §to ograni¢ava njihovu primenu. U
daljem radu ucinjen je pokusaj da se poveca pH osetljivost, a da se istovremeno zadrze dobra



mehanicka svojstva. U tu svrhu izvedene su nove sinteze radikalnom polimerizacijom u kojima
su sintetisani hidrogelovi hitozana (Ch), itakonske (IA) 1 metakrilne kiseline (MAA) Cime je
povecana pH osetljivost hidrogelova hitozana. Dobijeni rezultati su prikazani u cetvrtom delu.
FT-IR analizom je utvrdeno da za odredene pH vrednosti postoje jonske interakcije izmedu NH*"
grupa iz hitozana i COO grupa iz kiselina, $to ukazuje da se promenom pH rastvora moze
menjati struktura Ch/MAA/IA hidrogelova. Utvrdeno je da Ch/MAA/IA hidrogelovi pokazuju
pH osetljivost zahvaljuju¢i prisustvu karboksilnih grupa iz itakonske i metakrilne kiseline i
amino grupa iz hitozana. Dodatak metakrilne kiseline poboljSava mehanicka svojstva
hidrogelova hitozana S$to je i bio jedan od ciljeva rada. Na osnovu dobijenih rezultata moze se
zakljuciti da su dobijeni Ch/MAA/IA hidrogelovi sa poboljSanim mehani¢kim svojstvima 1
podesivim bubrenjem.

U petom delu je ispitana moguénost primene Ch/MAA/IA hidrogelova za adsorpciju
bakra, kadmijuma i cinka iz vodenih rastvora. Ispitan je uticaj pH sredine, mase adsorbenta,
pocetne koncentracije metala u rastvoru i temperature na adsorpciju metala na Ch/MAA/IA
hidrogelove. Adsorpcija jona metala, Cd*", Cu®" i Zn*", na Ch/MAA/IA hidrogelove je potvrdena
EDX analizom. Snimljeni FT-IR spektri hidrogelova, pre i nakon adsorpcije jona metala,
pokazuju da se metal veze preko —NH, i —OH grupa hitozana i karboksilnih grupa koje poticu iz
ugradenih kiselina. Pokazano je da kapacitet adsorpcije zavisi od pH sredine, mase adsorbenta,
pocetne koncentracije metala u rastvoru i temperature. Utvrdeno je da se mehanizam adsorpcije
Cd*", Cu*" i Zn*" odvija pretezno preko pseudo-drugog reda. U radu su ispitana i tri najéesce
upotrebljavana modela adsorpcionih izotermi, Lengmirova, Frojndlihova i Redlich-Petersonova.
Utvrdeno je da je Langmuir-ov model pokazao bolje slaganje nego Freundlich-ov, dok su
najbolji rezultati dobijeni za Redlich—Peterson-ov model. Vrednosti energije aktivacije za
adsorpciju Cd*", Cu® i Zn*™ na CWMAA/IA hidrogelove ukazuju da je u pitanju proces
fizisorpcije. S obzirom da je za prakti¢nu primenu hidrogelova kao sorbenata veoma vazna
njihova regeneracija i ponovna upotreba, u radu je takode ispitana i desorpcija metala sa
hidrogelova. Procesi adsorpcije/desorpcije su izvedeni tri puta uzastopno. Ispitivanja desorpcije
su pokazala da se sva tri metala 100 % desorbuju sa 0,01 mol/L HNO; 1 0,1 mol/L HNO;.
Tokom tri uzastopna procesa adsorpcije/desorpcije za sva tri metala je zadrzana efikasnost
desorpcije od 100,0%. Dobijeni rezultati ukazuju da se Ch/MAA/IA hidrogelovi mogu primeniti
za adsorpciju teskih metala, Cu**, Cd*" i Zn*", iz vodenih rastvora.

Na osnovu prikazanih rezultata izveden je Zaklju¢ak u kome su koncizno izneti
postignuti rezultati u istrazivanju, a koji odgovaraju postavljenim ciljevima disertacije.

C. Uporedna analiza rezultata kandidata sa rezultatima iz literature i nauc¢ni doprinos

Veliki broj istrazivanja danas je posvefen ovoj tematici u cilju razvoja pogodnog
sorbenta, koji bi se mogao regenerisati i viSestruko primenjivati. Jedna od potencijalnih primena
hidrogelova je za izdvajanje zagaduju¢ih materija, uglavnom teSkih metala i nekih organskih
jedinjenja, iz vode.

Rezultati koji su prezentovani u doktorskoj disertaciji kandidata Nedeljka Milosavljevica,
predstavljaju originalni nau¢ni doprinos u oblasti sinteze hidrogelova sa hitozanom, posebno
ispitivanju njihove strukture i karakterizacije. Pri rastvaranju hitozana u razblazenim organskim
kiselinama dolazi do protonovanja slobodnih amino grupa, a katjonski polimer koji tada nastaje
je pogodan za veliki broj primena. U dosadasnjim istrazivanjima za rastvaranje hitozana se
koristila sir¢etna kiselina, dok je u ovom radu prvi put za rastvaranje koriS¢ena itakonska
kiselina. Prisustvo itakonske kiseline je omogucilo rastvaranje hitozana, a istovremeno je



doprinelo poboljsanju mehanickih svojstava i boljoj pH-osetljivosti hidrogelova. Dalje, za
prakti¢nu primenu hidrogelovi treba da imaju veliki kapacitet apsorpcije vode, a sa druge strane
da imaju zadovoljavajuéa mehani¢ka svojstva, Sto nije jednostavno posti¢i prilikom sinteze.
Hidrogelovi, sintetisani u ovom radu, ispunjavaju oba uslova-imaju dobra mehanicka svojstva i
podesivo bubrenje.

Takode, u dosadasnjim istrazivanjima kao sorbent za uklanjanje teSkih metala se
uglavnom ispitivao Cist hitozan i homopolimerni hidrogel hitozana, dok su u ovom radu ispitana
svojstva kopolimernih hidrogelova na bazi hitozana ¢ime je poboljSan kapacitet sorpcije metala.
Pored nau¢nog doprinosa, navedeni rezultati se mogu primeniti za razvoj pogodnog sorbenta na
bazi hitozana za uklanjanje teSkih metala iz vodenih rastvora.

D. Biografski podaci o kandidatu

Nedeljko Milosavljevi¢ je roden 18. novembra 1981. godine u Zrenjaninu, gde je zavrsio
Zrenjaninsku gimnaziju. Na TehnoloSko-metalurski fakultet Univerziteta u Beogradu upisao se
Skolske 2000/01 godine. Diplomirao je septembra 2005. godine na smeru Organska hemijska
tehnologija i polimerno inzenjerstvo (prose¢na ocena polozenih ispita 9,14) odbranivsi diplomski
rad na temu ,, Prac¢enje kinetike bubrenja i1 kontrakcije zapremine kopolimernih hidrogelova N-
izopropilakrilamida i itakonske kiseline “ sa ocenom 10. Skolske 2005/06. godine upisao je
doktorske studije na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu, na smeru
Hemija i inzenjerstvo polimera na Katedri za organsku hemijsku tehnologiju i polimerno
inzenjerstvo. Do sada je poloZio sve ispite predvidene nastavnim planom sa prosecnom ocenom
10 i zavrsni ispit na doktorskim studijama (odbrana nauc¢ne zasnovanosti doktorske teze) sa
istom ocenom. Zavrsio je krus pod nazivom ,,Corrosion of Mild Steel in Weak Acids* u okviru
programa WUS Brain Gain Program+ 2010. godine.

Tri puta je bio dobitnik priznanja ,,Panta Tutundzi¢* za ostvarene rezultate u toku
redovnih studija i specijalno priznanje Srpskog hemijskog drustva za ukupan uspeh postignut
tokom redovnih studija.

Kao stipendista Ministarstva za nauku i tehnoloski razvoj Republike Srbije angazovan je
na projektu osnovnih istrazivanja iz hemije ,,Sinteza i1 karakterizacija polimera i polimernih
(nano)kompozita definisane molekulske i nadmolekulske strukture (evidencioni broj 142023).

Nedeljko Milosavljevi¢ je do sada objavio tri rada u vrhunskim medunarodnim
Casopisima (M21), jedan rad u ¢asopisu medunarodnog znacaja (M23), jedan rad u Casopisu
nacionalnog znacaja (M52), kao i1 jedno nau¢no saopstenje na skupu medunarodnog znacaja
(M33) i pet nau¢nih saopsStenja na skupovima nacionalnog znacaja (M63 i M64). Dobitnik je
nagrade "IUPAC Poster Prize” na XLVI Savetovanju Srpskog hemijskog drustva, Beograd,
2008.

Nedeljko Milosavljevi¢ govori engleski jezik, odli€no poznaje rad na racunaru, kao i na
instrumentima koji se koriste za karakterizaciju organskih jedinjenja (UV i FT-IR
spektrofotometri).

Clan je Srpskog hemijskog drustva.

E. Objavljeni naucni radovi i saopStenja koji ¢ine deo doktorske disertacije

Deo rezultata iz disertacije kandidat je prezentovao naucnoj javnosti u zemlji 1
inostranstvu publikovanjem tri rada u vrhunskom ¢asopisu medunarodnog znacaja (M21), jednog
rada u Casopisu medunarodnog znacaja (M23), jednog rada u Casopisu nacionalnog znacaja



(M52), jednog rada Stampanog u celini na nau¢nom skupu medunarodnog znacaja (M33), tri rada
Stampana u celini (M63) i dva rada Stampana u izvodu (M64) na naucnim skupovima
nacionalnog znacaja.

Naucni radovi objavljeni u casopisima medunarodnog znacaja (M;g)

U vrhunskim medunarodnim casopisima (M3;)

Nedeljko B Milosavljevi¢, Ljiljana M Kljajevi¢, Ivanka G Popovi¢, Jovanka M
Filipovi¢, Melina T Kalagasidis Krusi¢, ,, Chitosan, itaconic acid and poly(vinyl alcohol) hybrid
polymer networks of high degree of swelling and good mechanical strength “, Polym. Int. 59
(2010) 686-694. ISSN:0959-8103; 1IF(2009)=2,137.

Nedeljko B. Milosavljevi¢, Mirjana P. Risti¢, Aleksandra A. Peri¢-Gruji¢, Jovanka M.
Filipovi¢, Svetlana B. Strbac, Zlatko Lj. Rakocevi¢, Melina T. Kalagasidis Krusi¢, ,,Novel
hydrogel based on chitosan, itaconic acid and methacrylic acid as adsorbent of Cd*" ions from
aqueous solution’’, Chem. Eng. J. DOI: 10.1016/j.cej.2010.09.072, ISSN:1385-8947; 1F(2009)=
2,816.

Nedeljko B. Milosavljevi¢, Nikola Z. Milasinovi¢, Ivanka G. Popovi¢, Jovanka M.
Filipovi¢, Melina T. Kalagasidis Krusi¢, ,,Preparation and Characterization of pH-Sensitive
Hydrogels Based on Chitosan, Itaconic Acid and Methacrylic Acid’’, Polym. Int., DOI
10.1002/pi.2967, ISSN: 0959-8103; IF(2009)=2,137.

Radovi prihvaceni za Stampu u Casopisima medunarodnog znacaja (M>3)

Nedeljko B Milosavljevi¢, Nikola Z. Milasinovi¢, Jovanka M Filipovi¢, Melina T
Kalagasidis Krusi¢, ,,Sinteza i karakterizacija semi-interpenetriraju¢ih mreza hitozana i poli(N-
vinil-2-pirolidona)“, Hemijska industrija, (2010), doi:10.2298/HEMIND100827057M ISSN:
0367-598X; IF=0,117.

Naucni radovi objavljeni u asopisima nacionalnog znacaja (Msg)

Radovi objavijeni u asopisima nacionalnog znacaja (Ms;)

Nedeljko B Milosavljevi¢, Jovanka M Filipovi¢, Melina T Kalagasidis Krusi¢, ,, Semi-
interpenetriraju¢e mreze hitozana i poli(etilen glikola) “, Hemijska industrija, 62(6) (2008) 345-
351. ISSN: 0367-598X; IF=0.

Zbornici medunarodnih nauc¢nih skupova (Ms3)

Saopstenja na medunarodnim skupovima Stampana u celini (M3;3)

Nedeljko B Milosavljevi¢, Melina T Kalagasidis Krusi¢, Jovanka M Filipovi¢, ,,Swelling
Behaviour And Mechanical Properties Of Semi-IPNs Of Chitosan And Poly(Ethylene Glycol)*,
20™ Congress of Chemists and Technologysts of Macedonia, Ohrid, 2008, Zbornik radova (CD
Rom), KL-07-E.



Zbornici nacionalnih nau¢nih skupova (Mg)

Radovi saopsteni na skupovima nacionalnog znacaja Stampani u celini (My3)

Nedeljko B Milosavljevi¢, Melina T Kalagasidis Krusi¢, Jovanka M Filipovi¢, ,,pH-
osetljivihidrogelovi hitozana, itakonske i metakrilne kiseline “, XLVIII Savetovanje Srpskog
hemijskog drustva, Novi Sad, 2010, Zbornik radova (CD Rom), 237-240.

Nedeljko B Milosavljevi¢, Melina T Kalagasidis Krusi¢, Jovanka M Filipovi¢, ,, Semi-
interpenetriraju¢e mreze hitozana 1 poli(vinil pirolidona) “, XLVII Savetovanje Srpskog
hemijskog drustva, Beograd, 2009, Zbornik radova (CD Rom), 206-209.

Nedeljko B Milosavljevi¢, Melina T Kalagasidis Krusi¢, Jovanka M Filipovi¢, ,, Semi-
interpenetriraju¢e mreze hitozana i1 1 poli(etilen glikola) “ , XLVI Savetovanje Srpskog
hemijskog drustva, Beograd, 2008, Zbornik radova (CD Rom), 255-258.

Radovi saopsteni na skupovima nacionalnog znacaja Stampani u izvodu (Mg,)

Nedeljko B Milosavljevi¢, Melina T Kalagasidis Krusi¢, Jovanka M Filipovi¢,
,Hidrogelovi hitozana i poli(vinil alkohola)“, ,,Cistije tehnologije i novi materijali — put u odrzivi
razvoj“, TMF, Beograd, 2008, Knjiga izvoda radova, 55.

Nedeljko Milosavljevi¢, Nikola Milasinovi¢, Melina Kalagasidis Krusi¢, Jovanka
Filipovi¢, ,,Sinteza hidrogelova itakonske kiseline i1 hitozana “, XLV Savetovanje Srpskog
hemijskog drustva, Novi Sad, 2007, Kratki izvodi radova, 114.

F. Zakljuéak

Na osnovu izlozenog Komisija smatra da doktorska disertacija Nedeljka Milosavljevica,
dipl. inz. tehnologije, pod naslovom ,,Sinteza, karakterizacija i primena hidrogelova za
izdvajanje bakra, kadmijuma i cinka iz vodenih rastvora“, predstavlja originalni naucni
doprinos ispitivanju nacina dobijanja i svojstava hidrogelova sa hitozanom, kao i razvoju
odgovarajuceg sorbenta za uklanjanje teskih metala iz vodenih rastvora.

Imaju¢i u vidu kvalitet 1 obim postignutih rezultata, kao 1 njihov nau¢ni doprinos,
Komisija pozitivno ocenjuje doktorsku disertaciju i1 predlaze Nastavno-nau¢nom vecu
TehnoloSko-metalurSkog fakulteta Univerziteta u Beogradu, da prihvati ovaj Izvestaj 1 da ga
zajedno sa uradenom doktorskom disertacijom Nedeljka Milosavljevi¢a, dipl. inz. tehnologije,
ucini dostupnim javnosti, a nakon toga pozove kandidata na usmenu odbranu pred Komisijom u
istom sastavu.

Beograd, 27.09.2010. god. CLANOVI KOMISIJE

Dr Melina Kalagasidis Krusi¢, docent TMF
Dr Aleksandra Peri¢-Gruji¢, van. prof. TMF

Dr Jovanka Filipovi¢, nau¢ni savetnik IHTM



