Drustvene vijesti, Kem. Ind. 53 (4) 185-191 (2004)

187

Kemijsko-tehnoloski fakultet u Splitu

Obavijesti o obranjenim doktoratima

Pristupnik:
Mr. sc. Natasa Stipanelov Vrandeci¢

Naslov rada:
STUPIJ PROCESA TERMOOKSIDACIJSKE RAZGRADNJE
MJESAVINA POLI(VINIL-KLORID) / KLORIRANI POLIETILEN

Datum obrane: 28. 3. 2003.

Mentor:
Prof. dr. sc. Ivka Klarié¢

Povjerenstvo za obranu doktorske disertacije:

Dr. sc. Tonka Kovaci¢, red. prof. Kemijsko-tehnoloskog fakulteta
u Splitu;

Dr. sc. Jasenka Jelenci¢, red. prof. Fakulteta kemijskog inzenjer-
stva i tehnologije u Zagrebu

Dr. sc. Ivka Klari¢, red. prof. Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u
Splitu

Sazetak

Termooksidacijska razgradnja mjesavina poli(vinil-klorida) (PVC) i
polimernog modifikatora kloriranog poletilena (CPE) istrazivana
je metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije i termogravi-
metrije u dinamickim i izotermnim uvjetima. Diferencijalnom
petraznom kalorimetrijom u inertu ustanovljeno je da PVC i CPE
(sadrzaja klora 42 %) nisu mjesljivi za sve istrazivane sastave
mjeSavina. Takoder je istraZivan utjecaj toplinskih stabilizatora
PVC-a, Ca/Zn karboksilata razli¢itih omjera Ca:Zn, na kompo-
nente mijesavine. Termooksidacijska razgradnja svih istrazivanih
mjesavina u temperaturnom podrucju od 50 — 650 °C odvija se
kroz dva temeljna razgradna stupnja. U prvom razgradnom stup-
nju do 400 °C osnovna reakcija je dehidrokloriranje PVC-a i
CPE-a premda im se brzine i mehanizam razgradnje znatno raz-
likuju. Dehidrokloriranje PVC-a brza je autokataliticka reakcija,
dok je dehidrokloriranje CPE-a spora reakcija statistickog ukla-
njanja HCl-a iz polimernog lanca. Za procjenu termooksidacijske
stabilnosti primjenjivane su razli¢ite znacajke DSC i TG krivulja.
Ca/Zn karboksilati stabiliziraju PVC mijenjajué¢i mu brzinu i me-
hanizam razgradnje, ali takoder utjecu i na razgradnju polimer-
nog modifikatora CPE-a.

Kineticka analiza primijenjena je na prvi stupanj dinamicke ter-
mogravimetrijske razgradnje u kojem su osnovne razgradne re-
akcije dehidrokloriranje PVC-a i CPE-a. Usporedene su tri meto-
de izracunavanja kinetickih parametara (Kissingerova, Kissin-
ger-Akahira-Sunose i Friedmanova metoda), koje omogucavaju
izracunavanje aktivacijske energije bez poznavanja reakcijskog
modela, a predeksponencijalni faktor izracunat je uz pretpostav-
ku reakcije prvog reda. Za sve primijenjene metode istrazivano
je postojanje prividne ili stvarne kompenzacijske ovisnosti kine-
tickih parametara.

Kljucne rijeci: Ca/Zn karboksilati, diferencijalna pretrazna kalori-
metrija, kineticki modeli, kinetika termooksidacijske razgradnje,
mjesavine PVC/CPE, stabilizacija, termogravimetrija, termooksi-
dacijska stabilnost
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Sazetak

Proucavana su ravnotezna i kineticka svojstva procesa vezanja
cinkovih iona na prirodnom zeolitu s udjelom klinoptilolita od
80%, kao znacajan doprinos izu¢avanju primjene prirodnih zeo-
lita u podrucju zastite okolisa. Kemijska aktivacija prirodnog zeo-
lita izvedena je predobradom u homoionski oblik uravnoteze-
njem s otopinom NaCl-a, pri temperaturi 37 °C tijekom pet dana.

Hidroliza prirodnog i predobradenog uzorka zeolita ispitana je
kontinuiranim mjerenjem pH vrijednosti i elektri¢ne provodnosti
u sustavu zeolit-redestilirana voda. U pocetnim vremenima hi-
drolize raste koncentracija OH™ iona, a potom dolazi do tenden-
cije neutralizacije sustava. To se objasnjava adsorpcijom nastalih
OH~ iona, sto dovodi do razaranja povrsinskog sloja zeolitne
Cestice. Rezultat toga je povecanje povrsinskog naboja a s time i
broja adsorpcijskih mijesta.

Kinetika procesa ionske izmjene ispitana je u sustavu Na-zeolit —
otopina cinkovih iona razliCite pocetne koncentracije. Analizom
kineti¢kih rezultata utvrdeno je da s porastom pocetne koncen-
tracije raste koli¢ina cinka vezanog po gramu zeolita, dok stu-
panj izmjene odnosno ucinak uklanjanja raste sa smanjenjem
pocetne koncentracije cinka u otopini. Matematic¢ka obrada ek-
sperimentalnih rezultata izvedena je prema modelu Vermeule-
nove aproksimacije, Paraboli¢nom difuzijskom modelu, Homo-
genom i Heterogenom difuzijskom modelu. Temeljem slaganja
vrijednosti izracunatih difuzijskih koeficijenata i najvisih vrijed-
nosti koeficijenata korelacije, ustanovljeno je da matematicki iz-
raz modela prema Vermeulenovoj aproksimaciji i Homogenom
difuzijskom modelu uz uvjet t ~ t najbolje opisuju difuziju cinko-
vih iona kroz zeolitnu cesticu. Usporedbom grafickih ovisnosti
ovih modela uocava se da dobivene krivulje imaju lom, sto upu-
¢uje na promjenu mehanizma prijenosa tvari odnosno brzine di-
fuzije iona. To su pokazale vrijednosti izracunatih difuzijskih koe-
ficijenata u intervalima; od 0—120 minuta i 80 minuta do ravno-
teze. U prvom intervalu izracunati difuzijski koeficijenti krecu se
od 2.688 x 1078 do 3.228 x 1078 cm?/min, a u drugom 0.278
X 1078 do 0,293 x 1078 cm?/min, 3to jasno ukazuje na sma-
njenje brzine difuzije s vremenom za priblizno deset puta.

Ravnotezne izoterme izmjene cinkovih iona na Na-zeolitu raz-
licite veli¢ine Cestica iz binarnih otopina Zn?*/Na* ukupne kon-
centracije 0.05 N i 0.005 N, prikazane su kao odnos ekvivalen-
tnih udjela cinka u otopini i ekvivalentnih udjela cinka na zeolitu.
Izoterme su prikazane i za razlicite temperature (23 °C, 40 °C i
55 °C) te razlicite pH vrijednosti otopine (pH = 4, pH = 5, pH =
6). Na temelju oblika i polozaja izoterma i izracunatih vrijednosti
kvocijenta selektivnosti ustanovljeno je da kod obje ukupne kon-
centracije binarnih otopina najvecu selektivnost pokazuje frakcija
uzorka s najve¢om veli¢inom Cestica, zatim s najmanjom, a frakci-
ja sa srednjom veli¢inom Cestica ima najmanju selektivnost.

Selektivnost zeolita raste s temperaturom, a porast vrijednosti ter-
modinamicke konstante ravnoteze s temperaturom ukazuje na en-
doterman karakter reakcije. Sa smanjenjem pH vrijednosti otopine
smanjuje se selektivnost zeolita prema cinkovim ionima jer se uz
povecanu koncentraciju H* iona favorizira reakcija hidrolize i time
smanjuje broj slobodnih mjesta za izmjenu s cinkovim ionima.

Postavljene pretpostavke i doneseni zaklju¢ci podkrijepljeni su
karakterizacijom odabranih zeolitnih uzoraka XRD, TG i DSC
analizom te SEM snimkama uz elektronsku difrakcijsku analizu,
prije i nakon procesa ionske izmjene.

Kljucne rijeci: ionska izmjena, uklanjanje cinkovih iona, prirodni
zeolit klinoptilolit, difuzijski modeli, ravnotezne izoterme
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Izbor u znanstveno-nastavno zvanje
izvanrednog profesora

Odlukom Fakultetskog vijeca Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u
Splitu od 30. listopada 2003. godine

Dr. sc. Jelica Zeli¢ izabire se u znanstveno-nastavno zvanje iz-
vanrednog profesora iz znanstvenog podrucja tehnickih znanosti,
znanstveno polje kemijsko inzenjerstvo u Zavodu za anorgansku
tehnologiju i metalurgiju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu.

Izbor u znanstveno-nastavno zvanje docenta

Odlukom Fakultetskog vije¢a Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u
Splitu od 5. ozujka 2003. godine

Dr. sc. Magdy Luci¢ Lavcevié izabire se u znanstveno-nastavno
zvanje docenta iz podrucja prirodnih znanosti, polje fizike, na
Katedri za fiziku Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu.

Odlukom Fakultetskog vije¢a Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u
Splitu od 5. prosinca 2003. godine

Dr. sc. Josipa Komljenovi¢ izabire se u znanstveno-nastavno
zvanje docenta iz znanstvenog podrucja prirodnih znanosti,
znanstveno polje kemije u Zavodu za analiticku kemiju Kemij-
sko-tehnoloskog fakulteta u Splitu.

Dr. sc. Natasa Stipanelov Vrandeci¢ izabire se u znanstveno-
nastavno zvanje docenta iz znanstvenog podrucja tehnickih zna-
nosti, znanstveno polje kemijsko inzenjerstvo u Zavodu za organ-
sku kemijsku tehnologiju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu.
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Mentor: Dr. sc. Visnja Katalini¢, doc. (Institut pomorske medici-
ne Hrvatske ratne mornarice u Splitu)

Institucija i datum obrane: Kemijsko-tehnoloski fakultet u Spli-
tu, 16. prosinca 2003.
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Ime i prezime: Ivana Bego

Tema diplomskog rada: Limun i naranca kao izvor antioksidansa
Mentor: Dr. sc. Visnja Katalini¢, doc. (Institut pomorske medici-
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Ime i prezime: Milena Bulj

Tema diplomskog rada: Primjena termickih metoda u kemiji
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