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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA 

 

 

1. Primjenom termogravimetrijske (TG) analize provesti toplinsku i 

termooksidacijsku razgradnju filmova polimernih mješavina poli(vinil-alkohola) 

(PVAL) i poli(etilen-oksida) (PEO). 

 

 

2. Istražiti literaturu vezanu za toplinsku i termooksidacijsku razgradnju PVAL-a, 

PEO-a i polimernih mješavina PVAL/PEO. 

 

 

3. Temeljem rezultata termogravimetrijske analize u struji dušika i kisika 

procijeniti toplinsku i termooksidacijsku stabilnost istraživanih mješavina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



SAŽETAK 

 

U ovom radu provedena je toplinska i termooksidacijska razgradnja filmova PVAL, 

PEO i mješavina PVAL/PEO. Toplinska razgradnja PVAL-a odvija se kroz tri stupnja, 

a PEO-a kroz jedan stupanj pri čemu je PEO toplinski stabilniji. Sve mješavine 

pokazuju tri razgradna stupnja. Mješavine sastava 70/30 i 30/70 pokazuju bolja 

toplinska svojstva od čistih komponenti, dok mješavina 50/50 ima najlošiju toplinsku 

postojanost. U struji kisika, odnosno pri termooksidacijskoj razgradnji PEO zadržava 

jedan stupanj razgradnje dok se PVAL razgrađuje kroz četiri stupnja razgradnje. Bolju 

termooksidacijsku stabilnost pokazuje PVAL. Mješavine sastava 50/50 i 30/70 se 

razgrađuju kroz četiri stupnja, a mješavina 70/30 kroz pet stupnjeva. Mješavina sastava 

50/50, kao i pri toplinskoj razgradnji, pokazuje najlošiju termooksidacijsku stabilnost. 

Ključne riječi: poli(vinil-alkohol), poli(etilen-oksid), mješavine, termogravimetrija 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



SUMMARY 

 

In this paper thermal and thermooxidative degradation of PVAL, PEO and PVA/PEO 

blends films was investigated. Thermal degradation of PVAL takes place through three 

stages while the thermal degradation of PEO occurs in a single stage, however PEO is 

more stable. All PVAL/PEO blends show three degradation stages. The 70/30 and 30/70 

PVAL/PEO blends show enhanced thermal properties in comparison to the pure 

components, while the 50/50 blend has the worst thermal stability. Thermooxidative 

degradation of PVAL occurs trough four stages, while PEO keep single step 

degradation. Better thermooxidation stability has PVAL. The 50/50 and 30/70 blends 

are degraded through four stages, and 70/30 blend through five degradation stages. The 

50/50 PVAL/PEO blend, as well as during the thermal degradation, shows the worst 

thermooxidation stability. 

Keywords: poly(vinyl alcohol), poly(ethylene oxide), blends, thermogravimetry 
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UVOD 

 

Polimeri su spojevi koji su danas neizostavan dio gotovo svake industrije. Kako bi se 

prilagodili potrebama industrije od izuzetnog značaja je poznavanje njihovih toplinskih 

svojstava i općenito njihove razgradnje. Razgradnja polimera je neizostavan dio kojim 

se umanjuju njihova uporabna svojstva.1 Toplinska razgradnja polimera je posljedica 

utjecaja topline, dok je termooksidacijska razgradnja toplinski iniciran proces uz 

prisutnost kisika. Kako bi se postigla što bolja svojstva polimera, a ujedno i toplinska 

stabilnost vrše se ispitivanja njihovih mješavina. Za ispitivanje toplinske i 

termooksidacijske razgradnje polimera najčešće se koristi termogravimterijska (TG) 

analiza. TG analizom se mjeri promjena mase uzorka tijekom zagrijavanja definiranom 

brzinom u razgradnoj atmosferi koja može biti inertna (dušik, argon) ili oksidacijska 

(kisik, zrak).1  

S obzirom na komercijalizam i čimbenike koji utječu na okoliš danas je potrebno sve 

više pažnje posvetiti biorazgradljivim materijalima. Upravo takve materijale 

predstavljaju poli(vinil-alkohol) (PVAL) i poli(etilen-oksid) (PEO).2,3 PVAL je 

biorazgradljiv, u vodi topiv polimer koji zbog svojih odličnih svojstava pronalazi 

primjenu u mnogim industrijama2, a jedna od bitnih karakteristika je što se za sintezu ne 

moraju koristiti naftni derivati.4 PEO je najjednostavniji i komercijalno najdostupniji 

polieter.5 Zbog svoje biorazgradljivosti i topljivosti u vodi PEO je ekološki prihvatljiv 

polimer što ga čini dostupnim za širok spektar primjena. Jedna od bitnih primjena  

PEO-a je u proizvodnji Li-ionskih baterija gdje PEO služi kao čvrsti polimerni 

elektrolit.3 

Cilj ovog rada je ispitati toplinsku i termooksidacijsku razgradnju filmova PVAL, PEO i 

njihovih mješavina primjenom termogravimetrijske analize u struji dušika i kisika. 
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1. OPĆI DIO 

 

1.1. Razgradnja polimera 

 

Polimeri su visokomolekulski spojevi sastavljeni od velikog broja malih, jednostavnih 

atomskih skupina, odnosno ponavljanih jedinica koji se nazivaju meri i međusobno su 

povezani kovalentnim vezama. 

Razgradnja polimera predstvalja svaki proces kojim se umanjuju uporabna svojstva 

polimera. Razgradnja je posljedica promjena u molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi 

polimera uzrokovana raznim kemijskim ili fizikalnim utjecajima. Posljedica razgradnje 

su pogoršanja u mehaničkom, kemijskom i toplinskom smislu, te promjena boje i 

izgleda polimera.1 

Ovisno o uzroku razgradnje razlikujemo različite vrste razgradnje prikazane u tablici 1. 

 

Tablica 1. Vrste razgradnje polimera1  

Uzrok Razgradnja 

Toplina Toplinska razgradnja 

Kisik Oksidacijska razgradnja 

Ozon Ozonizacijska razgradnja 

Elekromagnetsko zračenje Fotokemijska razgradnja 

Radioaktivno zračenje Ionizacijska razgradnja 

Kemijski čimbenici Kemijska razgradnja 

Mehanička naprezanja Mehanička razgradnja 

Atmosferski čimbenici Starenje 

Biološki čimbenici Biorazgradnja 

 

Neovisno o tome što se poduzima da bi se spriječila razgradnja polimera, zbog njihove 

stalne interakcije s okolišem, postupno dolazi do razgradnje. Razgradnja polimera 

započinje pri samoj proizvodnji, te se nastavlja tijekom prerade, uporabe, oporabe, itd. 

Ovisno o kemijskoj strukturi polimera i agensu koji izaziva razgradnju postoje različiti 

kemijski procesi razgradnje polimera. Da bi se razgradnja usporila i na taj način 



3 
 

produžio životni vijek polimera dodaju se antioksidansi, antiozonanti, toplinski i 

ultravioletni stabilizatori.1 

Razgradnja se najčešće događa kemijskim procesima, cijepanjem primarnih ili 

sekundarnih veza, što rezultira smanjenjem molekulske mase te umreženjem i 

ciklizacijom razgradnih produkata, slika 1. Ovaj tip razgradnje je ireverzibilan i 

ostvaruje se kroz tri osnovna mehanizma: 

1. cijepanje osnovnog lanca 

2. cijepanje bočnih skupina (lanaca) vezanih na osnovni polimerni lanac 

3. ionski katalizirane reakcije bočnih skupina (lanaca). 

 

 

Slika 1. Shematski prikaz procesa razgradnje polimera1 

 

1.1.1. Toplinska razgradnja 

 

Toplinska razgradnja polimera je posljedica utjecaja topline. Do razgradnje dolazi pri 

povišenim temperaturama zbog odvijanja različitih kemijskih procesa. Toplinsko 

cijepanje molekula može se odvijati različitim reakcijskim mehanizmima pri čemu 
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nastaju niskomolekulski proizvodi, molekulski lanaci s nezasićenim krajnjim 

skupinama, te granate i umrežene strukture.  

Za većinu polimera razgradnja, odnosno cijepanje veze se odvija između 200 i 300 ᴼC. 

Ako temperatura dosegne 400 ᴼC dolazi do potpune razgradnje polimera u kratkom 

vremenu. U slučaju kada se toplinska razgradnja odvija pri nižim temperaturama, ispod 

200 ᴼC, dodaju se stabilizatori uz pomoć kojih se sprječava razgradnja. Toplinska 

postojanost predstavlja sposobnost materijala da zadrži svoja fizikalna svojstva prilikom 

upotrebe na određenoj temperaturi i u određenom vremenu. Poznavanjem toplinskih 

svojstava određenog polimera moguće je optimizirati proces prerade u cilju poboljšanja 

kvalitete proizvoda i uštede toplinske energije, te se također može definirati ponašanje 

polimera pri upotrebi i mogućnost recikliranja polimera.1 

 

1.1.2. Termooksidacijska razgradnja 

 

Termooksidacijska razgradnja je toplinski iniciran proces razgradnje uz prisutnost 

kisika. Ova razgradnja se odvija pri nižim temperaturama u odnosu na toplinsku 

razgradnju.  

Nezasićeni polimeri podliježu oksidaciji pri sobnoj temperaturi, dok su zasićeni 

relativno stabilni i do oksidacije dolazi pri povišenim temperaturama ili u prisustvu 

ultraljubičaste svjetlosti. 

Oksidacijska razgradnja polimera odvija se mehanizmom slobodnih radikala u tri 

stupnja: 

1. inicijacija 

2. propagacija 

3. terminacija 

Inicijacija razgradnje se odvija kroz nastanak slobodnih radikala, R*, a može biti 

uzrokovana toplinom, UV-svjetlošću, katalitičkim djelovanjem molekulskog kisika, 

ozona ili hidroperoksida nastalih tijekom sinteze ili prerade polimera. 

RH → R* + H* 

Sljedeća faza je faza propagacije gdje nastaje peroksi radikal, ROO*, reakcijom kisika s 

makromolekulskim radikalom R*. Ova faza se odvija vrlo brzo. 

R* + O2 → ROO* 
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Nastali peroksi radikal je vrlo reaktivan i napada neku od C-H veza u novoj 

makromolekuli. Brzina reakcije u ovoj fazi je vrlo spora i određuje brzinu oksidacijskog 

procesa. 

ROO* + RH →ROOH + R* 

Novonastali makromolekulski radikal brzo reagira s O2 u novi peroksi radikal, ROO*, 

koji se stalno obnavlja i napada novu C-H vezu u molekuli polimera. 

R* + O2 → ROO* 

Faza propagacije se nastavlja sve do faze terminacije u kojoj dolazi do sudara dvaju 

radikala u inertne produkte.1  

 

1.2. Termogravimetrijska analiza 

 

Termogravimetrijska (TG) analiza spada u termoanalitičke metode kojima se mjere 

fizička svojstva tvari u funkciji temperature pri čemu se uzorak izlaže kontroliranom 

temperaturnom programu. Dakle, TG analizom mjeri se promjena mase uzorka tijekom 

zagrijavanja definiranom brzinom u razgradnoj atmosferi koja može biti inertna  

(N2, Ar) ili oksidacijska (O2, zrak). 

TG analiza također omogućava praćenje fizikalnih pojava kao što su hlapljenje, 

sublimacija i sorpcija. Ako se promjena mase uzorka mjeri u ovisnosti o temperaturi 

govori se o dinamičkoj TG, a ako se promjena mase mjeri u ovisnosti o vremenu govori 

se o izotermnoj TG.  

Osnovni dio uređaja za TG analizu (slika 2) je termovaga kroz koju protječe inertni ili 

reaktivni plin. Jedan krak vage na kojem se nalazi ispitni uzorak umetnut je u termopeć. 

Promjenom mase ispitivanog uzorka dolazi do otklona vage iz ravnoteže. Taj otklon se 

automatski kompenzira pomoću električnog modulatora pri čemu je promjena jakosti 

struje direktno proporcionalna promjeni mase uzorka.1  
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Slika 2. Shema TG uređaja1  

 

Na slici 2 je prikazana shema TG uređaja gdje je V - vaga, S - uzorak, P - peć,  

PT – programiranje temperature, D0 - detektor nulte točke, MS - magnetski svitak za 

kompenzaciju mase, MJ - modularna jedinica, R - registracijski uređaj.1  

Rezultat neizotermne TG analize je TG krivulja koja predstavlja promjenu mase uzorka 

u ovisnosti o temperaturi. Ovisno o uvjetima pri kojima se provodi analiza dobiva se 

oblik krivulje. Derivacijom TG krivulje dobije se diferencijalna termogravimetrijska 

krivulja (DTG) koja  predstavlja brzinu gubitka mase uzorka s temperaturom ili 

vremenom.6 

Toplinska razgradnja može se odvijati u jednom ili više razgradnih stupnjeva što se na 

TG krivulji uočava kao promjena mase, a na DTG  krivulji postojanjem jednog ili više 

minimuma.1 

 

1.3. Poli(vinil-alkohol) 

 

Poli(vinil-alkohol) (PVAL) je biorazgradljiv, u vodi topiv polimer koji ima odlična 

barijerna svojstva prema plinovima i otpornost na većinu organskih otapala. Otporan je 

na masnoće i ulja, te ga karakteriziraju dobra mehanička i toplinska svojstva. Prednost 

PVAL-a je što se za sintezu ne moraju koristiti naftni derivati i dobra kompatibilnost s 

anorganskim i organskim spojevima.2,4  

PVAL se koristi u tekstilnoj industriji, u pripravi adheziva, (slika 3) premazivanju 

papira, u automobilskoj industriji, građevinskoj industriji, medicini, za izradu ambalaže 
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i u raznim drugim industrijama.2 Kemijska struktura PVAL-a je pogodna za stvaranje 

intermolekularnih vodikovih veza, što je pimijenjeno za pripremu membrana i 

hidrogelova.7 

 

Slika 3. Adheziv na bazi PVAL-a8 

 

S obzirom da je PVAL topiv u vodi i biorazgradljiv polimer odličan je materijal za 

izradu kapsula za pranje rublja ili posuđa (slika 4). Odlična barijerna svojstva i 

fleksibilnost PVAL-a omogućuju očuvanje sadržaja kapsule koja se prilikom dodira s 

vodom otapa. 

 

 

Slika 4. Kapsule za rublje obložene PVAL-om9 

 

Također, jedna od primjena PVAL-a je u farmaceutskoj industriji gdje se PVAL koristi 

kao modifikator viskoznosti različitih vodenih sustava. Jedan od primjera su kapi za oči 

na bazi PVAL-a (slika 5). 
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Slika 5. Kapi za oči na bazi PVAL-a10 

 

Globalna proizvodnja od PVAL-a iznosi oko 650 000 tona godišnje, a glavni 

proizvođači su Europa, SAD i Kina.11,12 PVAL se ne može izravno pripremiti od 

monomera vinil-alkohola jer je on nestabilan i nalazi se u tautomernom obliku kao 

acetaldehid. Stoga se PVAL dobiva hidrolizom, odnosno alkoholizom poli(vinil-estera), 

najčešće poli(vinil-acetata). PVAL je prvi put pripremljen 1924. godine što ga čini 

jednim od najstarijih sintetskih polimera. Unatoč tome PVAL i danas privlači pozornost 

zbog svojih svojstava.12 Fizikalna svojstva PVAL-a ovise o stupnju hidrolize, 

molekulskoj masi i strukturi izvornog prekursora.13  

Hidroliza PVAL-a se može provesti jakim kiselinama ili lužinama, pri čemu brzina 

reakcije ovisi o koncentraciji reaktanata, a ne ovisi o molekulskoj masi.14  

U industriji se se obično koristi tehnika priprave PVAL-a iz poli(vini-acetata) uz 

metanol kao otapalo, slika 612 

 

 

Slika 6. Alkoholiza poli(vinil-acetata)15 
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Hidroliza PVAL-a ide do konverzije od 90% acetatnih u hidroksilne skupine. Preko 

90% stupnja hidrolize njegova topljivost u vodi postupno opada, a kada stupanj 

hidrolize pređe 98% PVAL ne pokazuje topljivost u vodi pri temperaturi okoline. 

Razlog netopljivosti su međumolekularne i intramolekularne vodikove veze koje 

uzrokuju visoku kristalnost polimera. Danas je komercijalno dostupan širok spektar 

PVAL-a s različitim stupnjem hidrolize ovisno o primjeni. Tako, komercijalno dostupan 

PVAL topiv u vodi ima stupanj hidrolize do 88%, dok je stupanj hidrolize potpuno 

hidroliziranog PVAL 98-99%.12  

Najveći interes upravo je privukao PVAL stupnja alkoholize 81%. Upravo takav PVAL 

topiv je u hladnoj vodi i razrijeđenim otopinama hidroksida pri čemu stvara viskozne 

otopine iz kojih nastaju vlakna i filmovi.15 Staklište dobivenog PVAL je relativno 

visoko, 80 °C, u usporedbi sa staklištem poli(vinil-acetata), 32 °C.14 Temperatura 

taljena PVAL iznosi 226 °C i ona je vrlo blizu njegove temperature raszgradnje,  

200 - 250 °C, zbog čega je PVAL vrlo teško toplinski obrađivati.2  

 

1.3.1. Toplinska razgradnja PVAL-a 

 

Holland i ostali16 su određivali toplinska svojstva PVAL-a termogravimetrijskom 

analizom u struji argona. Istraživanjem su dokazali da se toplinska razgradnja PVAL-a 

u rastaljenom stanju sastoji od isparavanja vode i cijepanja lanaca što dovodi do 

stvaranja hlapljivih proizvoda kao što su zasićeni i nezasićeni aldehidi i ketoni, dok se u 

čvrstom stanju razgradnja vrši isključivo izdvajanjem vode.  

Reguieg i suradnici17 su odredili toplinska svojstva PVAL hidrogelova u različitim 

omjerima koristeći TG analizu u struji dušika. Njihovi rezultati pokazuju da se svi 

spojevi razgrađuju u četiri strupnja pri čemu se prvi stupanj pripisuje gubitku vlage, a 

ostala tri strupnja razgradnji samih PVAL hidrogelova. 

AlFannakh i ostali18 su ispitivali toplinsku stabilnost PVAL-a u struji dušika pri čemu 

su rezultati TG i DTG krivulja pokazali da se PVAL razgrađuje u tri stupnja. Prvi 

stupanj razgradnje je zapravo pripisan uklanjanju vode koja je zarobljena unutar 

molekula PVAL-a. U drugom stupnju dolazi do razgradnje hidroksilnih skupina, a 

rezultat trećeg stupnja razgradnje su konjugirane strukture produkata razgradnje drugog 

stupnja i karbonilne grupe. 

https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0032386101001665?via%3Dihub#!
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Wang i suradnici19 su TG analizom odredili da se PVAL razgrađuje u tri stupnja. Prvi 

stupanj su pripisali isparavanju vode adsorbirane u uzorcima, drugi stupanj razgradnji 

bočnih lanaca, a treći strupanj razgradnji glavnog lanca molekula PVAL-a.  

Gupta i suradnici20 su uočili dva stupnja toplinske razgradnje čistog PVAL-a. U prvom 

stupnj razgradnje od 50 do 150 °C gubitak mase nastaje zbog isparavanja molekula 

vode prisutnih u pripravljenim membranama. Drugi stupanj razgradnje je pripisan 

razgradnji glavnog lanca između 200 i 600 °C. 

 

1.3.2. Termooksidacijska razgradnja PVAL-a 

 

Budrugeac21 je analizirao termooksidacijsku stabilnost PVAL u struji zraka pri čemu su 

rezultati pokazali da se u tim uvjetima PVAL razgrađuje u četiri stupnja. Prvi stupanj je 

rezultat gubitka fizički apsorbirane vode. Drugi stupanj razgradnje je posljedica 

djelomične dehidracije PVAL praćene stvaranjem poliena. Treći stupanj se pripisuje 

razgradnji poliena i nastanku makroradikala. Tako nastali makroradikali raspadaju se na 

niskomolekulske kisikove spojeve, kao što su acetaldehid i benzaldehid, i cis i trans 

derivate koji tvore polikonjugirane aromatske strukture (rezultat intramolekulske 

ciklizacije i kondenzacije). Četvrti stupanj je posljedica termooksidacije karboniziranog 

ostatka. 

 

1.4. Poli(etilen-oksid) 

 

Poli(etilen-oksid) (PEO) je kristalasti, u vodi topljivi, netoksični polieter. Predstavlja 

najjednostavniji i komercijalno najdostupniji polieter opće formule (−CH2−CH2−O−)n. 

Ako je molekulska masa polimera do 20 000 obično se govori o poli(etilen-glikolu) 

(PEG) koji ima istu kemijsku strukturu kao PEO. PEO je za razliku od PEG-a dostupan 

u širokom rasponu molekulskih masa, od 20000 do 8000000. Upravo duljina lanca 

određuje područje primjene i svojstva PEO-a, a ona se regulira različitim omjerima 

reaktanata.5  

Čisti PEO ima visoki stupanj kristalnosti, pri sobnoj temperaturi ona iznosi 75 – 80%. 

Pri sobnoj temperature PEO se potpuno miješa s vodom u svim omjerima. Povećanjem 

koncentracije polimera na 20% otopine postaju ljepljivi, elastični gelovi. 

Koncentriranije otopine daju elastičnije i žilavije materijale u kojima voda djeluje kao 

omekšavalo.22  



11 
 

Zbog svoje biorazgradljivosti i topljivosti u vodi PEO je ekološki prihvatljiv polimer što 

ga čini dostupnim za širok spektar primjena. Neke od primjena su u kozmetičkim 

proizvodima, farmaceutskoj industriji, kao dodatak u proizvodnji papira, proizvodnji 

premaza, te u proizvodnji Li-ionskih baterija (slika 7) gdje PEO služi kao čvrsti 

polimerni elektrolit.3  

Nedostatak PEO-a pri upotrebi kao polimernog elektrolita je niska elektična provodnost 

pri sobnoj temperaturi koja iznosi do 10-6 Scm-1. Utvrđeno je da je provodnost značajno 

bolja pri temperaturama iznad tališta jer se ispod temperature taljenja PEO sastoji od 

kristalne i amorfne faze pri čemu kristalna faza ograničava provodnost. Jedan od načina 

smanjenja udjela kristalne faze je dodatak PEG-a koji služi kao omekšavalo i povećava 

slobodni volumen koji je nužan za migraciju iona. Električna provodnost se može 

povećati i dodatkom metalnih soli. Istraživanja se također usmjeravaju na proizvodnju 

PEO sa što većim udjelom amorfne faze.23 

 

Slika 7. Primjena PEO-a u proizvodnji baterija24  

 

PEO u farmaceutskoj industriji ima veliki značaj u funkciji priprave lijekova s 

polimernom matricom (slika 8) koja omogućuje kontolirani ispust aktivne komponente 

lijeka.3 U takvim sustavima za dostavu lijeka polimerna matrica obuhvati djelatnu tvar. 

Oslobađanje lijeka se prvotno ostvaruje difuzijom aktivne komponente kroz polimernu 

matricu, a naknadno kombinacijom difuzije i razgradnje biorazgradljive polimerne 

matrice.25 
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Slika 8. Primjena PEO-a u farmaceutskoj industriji26 

 

PEO se dobiva polimerizacijom uz otvaranje prstena etilen-oksida, slika 9, opće formule 

C2H4O. Polimerizacija je moguća pomoću anionskih, kationskih i koordinacijskih 

katalizatora. Polimerizacijom uz anione kao katalizatore se dobiva polimer visoke 

molekulske mase. Neki od aniona uz koje je polimerizacija uspješno inicirana su 

kloratni, nitratni i tiosulfatni anioni.27 

PEO ima izvrsnu kompatibilnost s raznim polimerima kao što su poli(vinil klorid), 

poli(etilen glikol) i poli(vinil butiral). Dobro se otapa u raznim organskim otapalima 

poput acetonitrila, anizola, kloroforma, etilen-diklorida i dimetilforatida. Netopljiv je u 

alifatskim ugljikovodicima, dietilen glikolu i glicerinu.2 

 

 

Slika 9. Polimerizacija etilen-oksida28  

 

Točka tališta PEO-a iznosi 57-73 °C, dok je temperatura staklastog prijelaza pri -52 °C.5 

Zbog prisutnosti C-O veze u strukturi PEO-a je toplinski nestabilan, ali mu kisikov 

atom omogućuje miješanje s drugim polimerima povezivanjem vodikovom vezom. 

Prilikom izloženosti kisiku ili zraku dolazi do oksidacijske razgradnje. Razgradnja je 

ubrzana pri povišenoj temperaturi i pod utjecajem UV zračenja. Na termooksidaciju 

također utječe i molekulska masa polimera, pri čemu se polimer niže molekulske mase 

razgrađuje brže od polimera više molekulske mase.29  
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1.4.1. Toplinska razgradnja PEO-a 

 

Toplinska razgradnja PEO-a se odvija u jednom stupnju razgradnje pri temperaturi od 

330 do 450 °C. Glavni produkti razgradnje su etanol, metanol, alkeni, neciklički eteri, 

formaldehid, octeni aldehid, etilen-oksid, voda, CO i CO2.
5

  

Pielichowski30 i suradnici su proučavanjem toplinske razgradnje PEO-a 

termogravimetrijskom analizom odredili da se PEO pri različitim brzinama zagrijavanja 

u struji argona razgrađuje u jednom stupnju.  

Cameron i suradnici31 su također ispitivali toplinsku razgradnju PEO-a. 

Termogravimetrjska analiza u struji dušika je pokazala da se razgradnja odvija u 

jednom razgradnom stupnju, te je ostatna masa čistog polimera gotovo jednaka nuli. Do 

razgradnje dolazi uslijed cijepanja C – O (slika 10 A) ili C – C (slika 10 B) veza 

glavnog lanca. 

 

 

Slika. 10. Cijepanje glavnog lanca PEO-a31  

 

1.4.2. Termooksidacijska razgradnja PEO-a 

 

Han i suradnici32 su ispitivali razgradnju PEG-a u struji dušika i struji zraka. Rezultati u 

oba slučaja prikazuju razgradnju u jednom stupnju, ali se razgradnja u struji zraka 

odvija pri nižim temperaturama u odnosu na razgradnju u dušiku što znači da zrak 

zajedno s povišenom temperaturom inicira raniju razgradnju PEG-a uz nastajanje više 

niskomolekulskih spojeva. 

Costa i suradnici33 su proučavali razgradnju PEO-a u struji dušika i struji zraka pri čemu 

rezultati prikazuju da je razgradnja PEO-a u struji zraka značajno osjetljivija, te se 

razgradnja odvija pri nižim temperaturama. U oba slučaja se razgradnja odvija u jednom 

stupnju razgradnje. Glavni proizvodi termooksidacijske razgradnje PEO-a su metanol i 

acetaldehid, a u značajnijim količinama je prisutan i ugljikov dioksid, slika 11 i 12. 
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Slika 11. Shematski prikaz primarnih produkata termooksidacijske razgradnje PEO-a33 

 

 

Slika 12. Shematski prikaz sekundarnih produkata termooksidacijske razgradnje  

PEO-a33 
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1.5. Toplinska i termooksidacijska razgradnja mješavina PVAL/PEO 

 

Proučavanjem literature pronađena je nekolicina radova na temu toplinske razgradnje 

mješavina PVAL/PEO. 

Gupta i suradnici20 su proučavali mješavinu PVAL/PEO/CMC pripremljenu tehnikom 

lijevanja filma iz otopine kako bi utvrdili utjecaj CMC soli na toplinsku stabilnost 

mješavina PVAL/PEO. Temeljem rezultata TG analize došli su do zaključka da je 

mješavina PVAL/PEO s dodatkom CMC toplinski stabilnija u odnosu na čisti PVAL i 

čisti PEO. Bolja toplinska postojanost je pripisana vodikovim vezama između polimera. 

Hameed34 je odredila toplinska svojstva PVAL-a i mješavine PVAL/PEO u različitim 

omjerima. Ispitivanje je provedeno u atmosferi inertnog plina argona. Kod mješavina se 

mogu vidjeti tri stupnja u razgradnji polimernih filmova. Prva faza je povezana s 

isparavanjem vode, koja se događala do 140 °C, druga i treća faza razgradnje su 

pripisane razgradnji sporednog i glavnog lanca polimera. Početak toplinske razgradnje 

je viši za mješavine u odnosu na čiste komponente, tj. poboljšana je toplinska stabilnost 

što se može pripisati dobroj kompatibilnosti PVAL-a i PEO-a s obzirom da je toplinska 

stabilnost PEO-a bolja od toplinske stabilnosti PVAL-a. Također, rezultati su pokazali 

da se gubitak mase smanjio povećanjem udjela PEO-a u mješavini što se pripisuje 

stvaranju vodikovih veza između PVAL-a i PEO-a što pridonosi pobiljšanju stabilnosti.  

Falqi i suradnici35 su odredili toplinska svojstva mješavina PVAL/PEO. Mješavine su 

pripremili metodom lijevanja filma iz otopine, te uzorke podvrgnuli TG analizi. 

Rezultati analize pokazuju da je PEO toplinski stabilniji od PVAL-a, te da razgradnja 

mješavina počinje pri višim temperaturama u odnosu na čiste komponente. Produkti 

toplinske razgradnje mješavina su  aldehidi, ketoni, alkani, alkeni, aromatski 

ugljikovodici, itd. 

Abu Ghalia i suradnici36 su pomoću TG analize u struji dušika odredili toplinska 

svojstva mješavina PVAL/PEO. Bolju toplinsku stabilnost pokazuje PEO, te njegov 

dodatak PVAL-u poboljšava toplinsku postojanost, odnosno razradnja mješavine 

započinje pri višim temperaturama u odnosu na čisti PVAL. 

Nadalje, pregledom dostupne literature za termooksidacijsku razgradnju mješavina 

PVAL/PEO u struji zraka pronađen je samo jedan rad. Tawab i suradnici37 su 
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proučavali termooksidacijsku postojanost mješavina PVAL/PEO u struji zraka. Uzorci 

su pripremljeni metodom lijevanja filma iz otopine. Rezultati ispitivanja provedenih TG 

analizom pokazuju bolju termooksidacijsku stabilnost s većim udjelom PVAL-a. 

Ispitivane mješavine su stabilne do 300 °C gdje započinje razgradnja PVAL-a.  
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2. EKSPERIMENTALNI DIO 

 

2.1. Materijali 

 

Polimerni filmovi korišteni za analizu u ovom diplomskom radu su pripremljeni u 

završnom radu E. Zečić.38 Za pripremu polimernih mješavina PVAL/PEO upotrijebljeni 

su sljedeći mterijali: 

• poli(vinil-alkohol) (PVAL), 22000 gmol-1, BDH Prolabo, UK  

• poli(etilen-oksid) (PEO), 100 000 gmol-1, Sigma-Aldrich, Inc., St. Louis, SAD  

• deionizirana voda. 

 

2.2. Termogravimetrijska analiza  

 

Toplinska i termooksidacijska razgradnja istraživanih polimera i njihovih kompozita 

provedena je na termogravimetru TGA 8000 (Perkin-Elmer, SAD), slika 13, u struji 

dušika i kisika. Analiza je provedena u temperaturnom području od 30 do 600 °C pri 

brzini zagrijavanja od 10 °Cmin-1. Rezultat navedene analize su termogravimetrijske 

(TG) i diferencijalne termogravimetrijske (DTG) krivulje iz kojih se određuju značajke 

procesa. 

 

Slika 13. Termogravimetar TGA 8000, proizvođač PerkinElmer39 
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Iz TG/DTG krivulja na slici 14 se može odrediti: 

• Tonset- temperatura početka razgradnje uzorka, °C 

• T5% - temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5% početne mase, °C  

• Tmax - temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, °C 

• Rmax - maksimalna brzina razgradnje, % min-1 

• αmax - konverzija pri maksimalnoj brzini razgradnje  

• Δm-  gubitak mase u određenom stupnju razgradnje, %  

• mf - ostatna masa na kraju  razgradnje, % 

 

 

Slika 14. Prikaz TG (zelena) i DTG (narančasta) krivulja i njihovih značajki6 
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3. REZULTATI I RASPRAVA 

 

3.1. Termogravimetrijska razgradnja uzoraka u struji dušika 

 

Na slici 15 su prikazane TG i DTG krivulje toplinske razgradnje filma čistog PVAL-a u 

dušiku. Mogu se uočiti tri stupnja razgradnje, što odgovara pojavi tri pika na DTG 

krivulji. U tablici 2 su prikazane značajke toplinske razgradnje filmova čistih 

komponenti i mješavina.  

 

Slika 15. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje čistog filma PVAL-a u struji dušika 
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Razgradnja PVAL-a u prvom stupnju razgradnje započinje pri 78 °C, a prema 

literaturi18,19 odgovara uklanjanju vode, tj. sušenju filma zbog zaostalog otapala Drugi 

stupanj započinje pri 265 °C i on je posljedica razgradnje bočnih lanaca19 odnosno 

hidroksilnih skupina.18 Treći stupanj toplinske razgradnje započinje pri 421 °C i 

odgovara razgradnji glavnog lanca PVAL-a.19 Konačna ostatna masa je 6,4%. 

 

 

Slika 16. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje čistog filma PEO-a u struji dušika 
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Na slici 16 prikazane su TG i DTG krivulje toplinske razgradnje čistog PEO u struji 

dušika. Jedan pik na DTG krivulji odgovara jednom stupnju razgradnje. Razgradnja 

započinje pri 379 °C (tablica 2) i ona prema literaturnim podatcima31 odgovara 

cijepanju C – O i C – C veza glavnog lanca. Ostatna masa nakon razgradnje iznosi 4,6% 

što je u skladu s literaturom.31 

Tablica 2. Karakteristične značajke termogravimetrijske razgradnje filmova PVAL-a i  

PEO-a, te njihovih mješavina u struji dušika 

PVAL/PEO T5% (°C) Tonset (°C) Tmax (°C) Rmax (%min-1) Δm(%) mf (%) 

Prvi stupanj razgradnje 

100/0 220 78 105 0,9 4,4 95,6 

70/30 187 72 104 0,8 0,6 95,1 

50/50 249 41 69 0,2 1,4 98,6 

30/70 292 52 77 0,3 1,4 98,6 

0/100 - - - - - - 

Drugi stupanj razgradnje 

100/0 - 265 286 20,7 76,7 18,9 

70/30 - 269 295 13,4 71,2 23,9 

50/50 - 241 274 3,8 19,1 79,5 

30/70 - 288 310 5,1 24,5 74,1 

0/100 - - - - - - 

Treći stupanj razgradnje 

100/0 - 421 455 2,4 12,5 6,4 

70/30 - 400 416 16,8 17,4 6,5 

50/50 - 389 412 22,1 73,3 6,2 

30/70 - 396 415 21,2 68,6 5,5 

0/100* 366 379 401 26,6 95,4 4,6 

*temperaturno područje odgovara razgradnji PEO koje u mješavinama pripada trećem 

stupnju razgradnje 

 

Na slikama 17, 18 i 19 prikazane su TG i DTG krivulje toplinske razgradnje filmova 

mješavina PVAL/PEO u različitim omjerima. Prema TG i DTG krivuljama na slici 20 i 

podatcima u tablici 2 vidljivo je da se sve mješavine razgrađuju u tri stupnja. Prema 

literaturi34 prvi stupanj razgradnje mješavina odgovara isparavanju vode. Na slici 20 

može se primijetiti da sve mješavine imaju dva karakteristična pika (drugi i treći stupanj 

razgradnje) koja se nalaze na temperaturama razgradnje čistih komponenti. Odnosno 
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može se zaključiti da drugi pik odgovara području toplinske razgradnje PVAL, a treći 

pik odgovara području toplinske razgradnje PEO. 

 

 

Slika 17. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mješavine PVAL/PEO u 

omjeru 70/30 u struji dušika 
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Slika 18. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mješavine PVAL/PEO u 

omjeru 50/50 u struji dušika 
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Slika 19. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mješavine PVAL/PEO u 

omjeru 30/70 u struji dušika 

 

Temeljem podataka prikazanih u tablici 2 za drugi stupanj razgradnje može se zaključiti 

da dodatak PEO-a PVAL-u poboljšava toplinsku stabilnost PVAL-a (Tonset i Tmax se 

povisuju). Također, ostatna masa mješavina se povećava dodatkom PEO-a. Uzimajući u 

obzir da treći stupanj razgradnje temperaturno odgovara razgradnji PEO-a može se 

zaključiti da PVAL poboljšava toplinska svojstva PEO-a, odnosno Tonset i Tmax se 

povisuju s dodatkom PVAL-a, te je ostatna masa veća u odnosu na čisti PEO. Podatci su 
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u skladu s literaturom20,34 u kojoj se potvrđuje da je toplinska stabilnost mješavina bolja 

u odnosu na čiste komponente što se pripisuje stvaranju vodikovih veza između 

polimera. Iznimka od navedenoga je mješavina PVAL/PEO u omjeru 50:50 koja u 

drugom stupnju razgradnje ima lošiju toplinsku stabilnost od čistih komponenti, Tonset i 

Tmax su niži kod mješavine. U trećem stupnju razgradnje se vidi odstupanje od trenda, 

odnosno iako su Tonset i Tmax u temperaturnom području između čistih komponenti i 

moglo bi se reći da dodatak PVAL poboljšava toplinsku stabilnost PEO, mješavina 

50:50 pokazuje lošiju toplinsku stabilnost u odnosu na mješavine 70:30 i 30:70 

(temperaturno područje bi se trebalo nalaziti između tih dviju mješavina). 
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Slika 20. Skupni prikaz TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filmova 

PVAL/PEO u različitim omjerima u struji dušika 
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3.2. Termogravimetrijska razgradnja uzoraka u struji kisika 

 

Na slici 21 su prikazane TG i DTG krivulje termooksidacijske razgradnje filma čistog  

PVAL-a u struji kisika. U tablici 3 su prikazane značajke toplinske razgradnje filmova 

čistih komponenti i mješavina. Na DTG krivulji za čisti PVAL se može uočiti veliki 

broj razgradnih stupnjeva, međutim u skladu s dostupnom literaturom21 mogu se 

grupirati u četiri specifična područja. Prvi stupanj razgradnje započinje pri 80 °C 

(tablica 3) i odgovara gubitku apsorbirane vode, tj. sušenju filma. Ostali stupnjevi se 

pripisuju razgradnji PVAL-a. Drugi stupanj razgradnje započinje pri temperaturi 287 °C 

(Tonset) i odgovara dehidraciji PVAL-a pri čemu dolazi do stvaranja poliena. Treći 

stupanj razgradnje se uočava pri temperaturi od 393 °C i pripisuje se razgradnji poliena 

i nastanku makroradikala. Četvrti stupanj razgradnje započinje od 446 °C i on je 

posljedica termooksidacije karboniziranog ostatka.  
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Slika 21. TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje filma čistog PVAL u struji 

kisika 

 

Na slici 22 prikazana je usporedba TG i DTG krivulja toplinske i termooksidacijske 

razgradnje uzoraka čistog PVAL-a. Usporedbom krivulja vidljivo je da se toplinska 

razgradnja čistog PVAL-a u dušiku odvija kroz tri stupnja, dok se termooksidacijska 

razgradnja PVAL-a odvija kroz četiri stupnja pri čemu konačna ostatna masa iznosi 

0,8%, što je značajno manje u odnosu na konačnu ostatnu masu u struji dušika (6,4% ). 
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Slika 22. TG i DTG krivulja toplinske i termooksidacijske razgradnje uzoraka čistog 

PVAL-a 

 

Na slici 23 prikazane su TG i DTG krivulje termooksidacijske razgradnje filma čistog 

PEO-a u struji kisika. Na DTG krivulji se vidi jedan pik koji karakterizira razgradnju u 

jednom stupnju. Razgradnja započinje pri temperaturi 196 °C (tablica 3), što je u 

usporedbi s razgradnjom čistog PEO-a u struji dušika (379 °C) značajno niža 

temperatura. Dobiveni rezultati se podudaraju s literaturom32,33 i ukazuju na osjetljivost 

razgradnje PEO-a u prisutnosti kisika i nastanku više niskomolekularnih spojeva.  
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Slika 23. TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje filma čistog PEO-a u struji 

kisika 

 

Na slici 24 su prikazane TG i DTG krivulja toplinske i termooksidacijske razgradnje 

uzoraka čistog PEO-a. Prema DTG krivuljama se u oba slučaja uočava jedan stupanj 

razgradnje, ali razgradnja u struji kisika započinje pri značajno nižim temperaturama, 

odnosno pikovi na krivulji se razlikuju za čak 183 °C (Tmax). Ostatna masa u struji zraka 

iznosi 1,4% i značajno je niža u odnosu na razgradnju u dušiku (4,6%). 
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Slika 24. TG i DTG krivulja toplinske i termooksidacijske razgradnje uzoraka čistog 

PEO 
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Tablica 3. Karakteristične značajke termogravimetrijske razgradnje PVAL-a i PEO-a, te 

njihovih mješavina u struji kisika  

PVAL/PEO T5% (°C) Tonset (°C) Tmax (°C) Rmax (%min-1) Δm(%) mf (%) 

Prvi stupanj razgradnje 

100/0 172 80 108 0,9 5,0 95,0 

70/30 176 75 104 0,9 4,7 95,3 

50/50 190 76 88 0,3 1,7 98,3 

30/70 202 77 76 0,2 1,3 98,7 

0/100 - - - - - - 

Drugi stupanj razgradnje 

100/0 - 287 345 7,0 64,7 30,3 

70/30** - 126/318 196/351 0,9/6,4 9,0/52 86,6/33,9 

50/50 - 202 242 10,3 1 1,1 

30/70 - 224 275 10,8 82,5 16,2 

0/100* 183 196 219 26,7 98,6 1,4 

Treći stupanj razgradnje 

100/0 - 393 441 4,3 12,9 16,9 

70/30 - 389 422 3,1 11,5 22,4 

50/50 - 372 414 1,9 0,5 1,7 

30/70 - 416 434 1,6 6,1 10 

0/100 - - - - - - 

Četvrti stupanj razgradnje 

100/0 - 446 478 3,9 15,9 0.8 

70/30 - 465 473 103,2 20,9 1,1 

50/50 - 463 473 3,9 1,7 1,5 

30/70 - 459 467 2,1 8,1 1,9 

0/100 - - - - - - 

* temperaturno područje odgovara razgradnji PEO-a koje u mješavinama pripada 

drugom stupnju razgradnje  

**mješavina PVAL/PEO u omjeru 70:30 ima dva pika čije temperaturno područje 

pripada drugom stupnju razgradnje mješavina (slika 28) 

 

Na slikama 25, 26 i 27 su prikazane TG i DTG krivulje termooksidacijske razgradnje 

mješavina PVAL/PEO u različitim omjerima. 
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Slika 25. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mješavine PVAL/PEO u 

omjeru 70/30 u struji kisika 
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Slika 26. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mješavine PVAL/PEO u 

omjeru 50/50 u struji kisika 
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Slika 27. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mješavine PVAL/PEO u 

omjeru 30/70 u struji kisika 

 

Usporedbom podataka u tablici 2 i 3 i zbirnih slika 20 i 28 može se uočiti da mješavine 

sastava 50/50 i 30/70 pokazuju četiri razgradna stupnja dok mješavina 70/30 pokazuje 

pet razgradnih stupnjeva termooksidacijske razgradnje. U dušiku se toplinska 

razgradnja mješavina odvija u tri stupnja. 

Prema TG i DTG krivuljama na slici 28 i podatcima u tablici 3 može se uočiti 

preklapanje razgradnih stupnjeva mješavina s temperaturnim područjem razgradnje 
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čistih komponenti. Prvi stupanj razgradnje odgovara gubitku vode21 koje se povezuje s 

PVAL-om. Drugi stupanj razgradnje odgovara temperaturnom području razgradnje 

PEO-a, a treći i četvrti stupanj razgradnje temperaturno pripadaju termooksidacijskoj 

razgradnji PVAL-a. 

Temeljem podataka u tablici 3 uočava se kako dodatak PVAL-a u drugom razgradnom 

stupnju poboljšava termooksidacijsku stabilnost PEO-a, Tonset i Tmax su viši za 

mješavine u odnosu na čisti PEO. U trećem i četvrtom stupnju koji temperaturno 

pripadaju razgradnji PVAL-a dodatak PEO-a narušava toplinsku stabilnost PVAL-a, te 

razgradnja započinje pri nižim temperaturama u odnosu na čiste komponente (Tmax je 

niži za mješavine nego za čisti PVAL). 

Mješavina sastava 50/50 pokazuje najnižu vrijednost Tmax za svaki stupanj razgradnje, 

tj. kao i u struji dušika odstupa od trenda i pokazuje lošiju termooksidacijsku stabilnost 

od mješavina sastava 70/30 i 30/70. 

Navedeno potvrđuje literatura36 prema kojoj su mješavine stabilne sve do temperature 

razgradnje PVAL-a. PEO smanjuje termooksidacijsku stabilnost PVAL-a, odnosno 

dodatkom PEO-a razgradnja započinje pri nižim temperaturama.  

Ostatna masa nakon razgradnje čistih komponenti i mješavina u kisiku se smanjuje s 

povećanjem udjela PEO-a, te je niža za sve mješavine u odnosu na razgradnju u dušiku. 

Iz navedenog se može zaključiti da je pri toplinskoj razgradnji u struji inertnog plina 

stabilniji PEO, odnosno njegova razgradnja započinje pri višim temperaturama. U struji 

kisika, odnosno pri termooksidacijskoj razgradnji bolju postojanost pokazuje PVAL. 
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Slika 28. Skupni prikaz TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje uzorka 

filmova PVAL/PEO u struji kisika 
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4. ZAKLJUČAK 
 

U ovom radu provedena je termogravimetrijska razgradnja filmova mješavina 

PVAL/PEO u struji dušika i kisika u temperaturnom području od 30 °C do 600 °C pri 

brzini zagrijavanja od 10 °C min-1. 

PVAL toplinski se razgrađuje u tri stupnja, dok se PEO razgrađuje u jednom stupnju 

razgradnje. U struji dušika toplinski je stabilniji PEO. Mješavine PVAL/PEO 

razgrađuju se u tri stupnja pri čemu dodatak PEO-a u mješavinu poboljšava toplinsku 

stabilnost PVAL-a, odnosno PVAL poboljšava toplinsku stabilnost PEO. Iznimka je 

mješavina sastava 50/50 koja pokazuje lošija toplinska svojstva od čistih komponenti. 

Termooksidacijska razgradnja PVAL-a odvija se kroz četiri stupnja dok PEO zadržava 

jedan razgradni stupanj. U struji kisika bolju toplinsku stabilnost pokazuje PVAL. 

Mješavine sastava 50/50 i 30/70 pokazuju četiri razgradna stupnja dok mješavina 70/30 

pokazuje pet razgradnih stupnjeva. Dodatak PEO destabilizira PVAL, dok PVAL 

stabilizira PEO. Kao i kod toplinske razgradnje mješavina sastava 50/50 pokazuje 

najlošiju termooksidacijsku stabilnost. 
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