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.LQHWLpPpND DQDOL]D SURFHVD WRSOLQWVNH YUHJ 1N B GSJMHN \&
]1QDpHQMH RVRELWR |]D RGUHYLYDQMH VWDELOQRVWL PDW
]D SUHGYLYDRWeaHa Napabjd gri®xoda3RVWRMH UD]J]OLpLWH PHWRC
NLQHWLpNLK SDUDPHWDUD DOL MH GDQDV RSUH SULKYD
odrediti ovisnost aktivacijske energije o konverziji nekom od izokonverzijskih metoda. Ove
metode omoxuDYDMX L]JUDpXQDYDQMH DNWLYDFLMVNH HQHU.
SURFHVD 6WRJD MH FLOM RYRJ UDGD LVWUDALWL XWMHD
DNWLYDFLMVNH HQHUJLMH 'LQDPLpND WHUPRJIJUW®YLPHWI
toplinska razgradnja poli(etiletoksida) (PEO) odvija kroz jedan razgradni stupanj u
WHPSHUDWXUQRIBOKR GUXRUNKXGERP UH]XOWDWD 7* DQDOL]H
UH]XOWDWLPD X]RUDND 3(2 GRELYHQLK WRSOLPRB&HADQM
se zZZNOMXpLWL NDNR SULSUHPD X]J]RUND QH -XWWsHdsH QD W
DNWLYDFLMVNH HQH UJL MikerécidRanFri¢dijdnbbmlLiftedbens® D W H
KissingerAkahiraSunose metordomNRQVWDQWQD MH ]D VYH X]J]RUNH X
konver] LMD 8]RUFL NRML VX SULSUHPOMHQL WRSOLP SUHA&D
QLaAaX DNWLYDFLMVNX HQHUJLMX RG NRPHUFLMDOQRJ 3(2 S

1-8y1( 5,-(yNLQHWL D NDi(&iertpksid],Rermogravimetrijska analiza



SUMMARY

The kinetic analsis of the thermal decomposition process of polymeric materials has great
practical significance, especially for determining the stability of the material under

processing and application conditions, as well as for predicting useful life of the product.

There are different methods of determining kinetic parameters, but today it is generally
accepted that the first step is to precisely determine the dependence of activation energy on
conwersion byone of the isocaversionmethods. These methods allove tbdculation of

activaton energwithout knowing the mechanism of the process.

Therefore, the aim of this paper is to investigate whetmersample preparation process
polymers impact on activatioenergy values. Dynamic thermogravimetric analysis (TG)
showed that the thermal decomposition of poly (ethylene oxide) (PEO) passes through the
onedegrad#on step in the 330 ¢ temperature range. Comparison of TG analysis for
pure PEO powder with the results bdt pressed sampleand casting films from the
solution it can be concluded that the preparation of the sample does not affect the thermal
stability of the PEO.

The dependence of activation enegftculated by the differential Friedman and integral
KissingerAkahiraSunosemethod on conversiois consgant for all samples in a broad
conversion range, regardless of how the samples are prepared. Samples that have been
prepared by hot pss or casfrom the solution have lower activation energy than the

commercial PEO powder.

KEY WORDS:kinetic analysispoly(ethylene oxde), thermogravimetric analysis
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UVvOD

Makromolekule su kemijski spojevi vrl@elikin molekulskih masaMakromolekule su
VDVWDYOMHQH RG YHOLNRJ EURMD SRQD.JYBJNMBM%ULK MH ¢
JODYQR RELOYWRA@MHUD WH GDQDV VOXA&H NDR ]JDPMHQD ]D
i staklo te se nazivaj° DWHU LQROYABRPIDNL SROLPHU LPD NDUDNWHUL)
]JERJ WRJD L UD]OR MDWOWMWHRIKV@L.MHJIRY X SULPMHQX

Poli(etilen-oksid) je relativno jeftin, vodljiv, vodotopljiv i biorazgradljipolimer. Pokazuje
izvrsnu preradljivost i izvanredn@ HKDQLpND VYRMVWYD WH YUOR ALURI
SRGUXpMLPD LQGXVWULMH QSU NDR NRPSRQHQWD DPED
industriji premaza, R pYUVWL H O HNa\kadRraateWal Xa Bdhiand thplids
energije te u imdi lijekovitih oblikaV NRQWUROLUDQLP RWSXawWwDQMHP DN

7LMHNRP 4ALYRWQRJ YLMHND SROLPHUL VX NRQVWDQWQ
LOQWHUDNFLML V RNROLQRP WH GROD]L GR QMiMAGRYH SR\
SRIJIRUADQMHY PPRWDKY DV RG PHKDQLPpNLK L NFHPHL MW N L K Q LVKF
promjene bojei izgleda. ,VWUDALYDQMH WRSOLQVNH UD]JJUDGQMH
SUHUDGEH VNODGLAWHQMD L RSRUDEH SRODRDMHBHHBIHNWHQ
proces toplinske razgradne SROLPHUQLK PDWHULMDOD RGUHY
termogravimetrijskom analizomEksperimentalni podatcprikupljeni ovom metodom
RPRJXUDYDM X kigetljfeYanahiZ£ Xoplinski aktiviranih heterogenih kemijskih
reakclaNDR aWR MH UD]JUDGQMD SROLPHUD

5D]YRM NLQHWLpPpNLK PRGHOD RGQRVQR L]JUDpXQDYDQMH
LPD YHOLNR SUDNWLPpQR ]1QDpHQMH RVRELWR ]D RGUHYL
SUHUDGEH L SULPMHQH NDR L ]D SUHGYLYDQMH NRULVQR

PoOVWRMH UD]OLpLWH PHWRGH RGWHeLdDOO@MDRE b B HSALLKNYLIK
PLAOMHQMH GD MH ]D SRX]GDQR RGUHYLpredighdbdreditL QHW L P!
ovisnost aktivacijske energije o konverziflilj ovog radaMH LV W U Diagrig¢vdmaXx WM H p H
uzorka polimera QD YULMHGQRVWL DNWLYDFLMVNH HQHUJLMI

metodama.



1. 230 DPIO

1.1. Osnovnoo polimerima

Naziv polimer JUpNRJ MH SRGULMHWOD QDV&WRR RGPGEVYIRWH JUL|

OSR" d&drkput ga je porabio 1833.aY H GN/HNR.L pDBerzelius,QD]YDYAaL WDNF
kemijske spojeve koji imaju jednaki sasta® UD]OLNXMX VH YHOLpPLQRP PI
'DQDV VH SRG SRMPR®#& XPIRIGILYDHMX VWWRGBULURGQH L VLC
modificirane tvari i matejali kojih su osnovni sastojak makromolekdilakromolekula je
molekula u kojoj je veliki broj atoma organiziran tako da je ona sastavljena od velikog
broja ponaijanih strukturnih jedinica koji se nazivaju.5@®recizna definicija polimere
RIQDpDYBQI®DHRQNLUDQH VXVWDYH PDNURPROHNXOD &awR ]cC
I kapljevitom stanju.Broj ponavljanih jedinica neke polimerne molekule nazeatsipan)
polimerizacije, DP, ajegov produkt s molekulnom masom ponavljane jedinicg) (Nori

molekulnu masu polimera (M: *

Slika 1. Shema dobivanja sintetskih polimernih materfjala

Polimerizacijom kemijskom reakcijomP H y X \6&@o¥@zivana niskomolekulnih spojeva
(monomerj kovalentnom vezorivore se molekule polimerfakao rezultat polimerizaa
dobije se tvar koja se naziva polimerizat, a sastoji se od polimera (makromolekula) i
procesnih dodataka3ROLPHUL]DW NRML PRAaH ELWL X REOLNX
VXVSHQ]LMH LOL HPXO]JLMH LOL WDOMHYLQHemaHVWR Q
]DGRYROMDYDMXUD HX®&je polinqeiizal samRadvogndyilBastojak polimernih
materijala te se radi prmvodnje i upotrebe njegova svojstva mijenjaju raznovrsnim
niskomolekulnim dodacimaSXQLOD RMDpPpDOD PD]JLYD RéntskienDY DO D

i fizikalnim postupcimgslika 1)



1.1.1.Podjela polimera
Prema postanku polimeri se dijele pdrodne i sintetske, a po kemijskom sastavu na
organske i anorganske. Prirodni polimeri mogu se podijeliti na modificirane i
QHPRGLILFLUDQHMRIDNMIYDAM ML SAIHURGQL SROLPHU VX F
VYLOD NHUDWLQ YXQD NRVD QRNWL SHUMH« ND]JHLQ
itd. Modificirani prirodni polimerisu celulozni i kazeinski derivatiegenerirana celuloza i

dr. Sirovine za dobivanije sintetskih polimernifaterijala su naftarirodni plin ili ugljen.*

BUHPD SRQDabDMX SUL SRYLAHQLP WHPSHUD®3KXIbeDPD SROLI
- plastomeri
- elastomeri
- duromeri
- dok SRVHEQX VNXSLQX pLQH HODVWRSODVWRPHUL
Prema S R W URa&Oret (slika 2a) VX QDMUDALUHQLMD VNXSLQD PDW
X UHy HS &k dijele se na amorfne, kristalaste i krist&lnTaljivi su i topljivi.
=DJULMDY D QWijd, PpoRfRdNtérdperature raste nepravilno gibanje atoma oko
NLKRYLK UDYQRWHAQLK SRORA&DMéundamnilG REpP]L PERX SU
makranolekulama +ODYyHQMHP VH VHNXQGDUQH YH]H RSHW XVSR

prvobitno stanjé.

Elastomeri, tj. guma (slika 2b) QDVWDMX ULMHW Nitirédnik RliUsii@iSkinD Q M H P

NDXpXND 1HWDOMLYEXENH QHWDS @MLLYILY DOUHGQR &LODY
ALURMPBMUDWXUQRP SRGIUPMXRPRABVWHWHR GHIRUPLUD
PRGXOD HODVWLpPpQRVWL RNR 1 PP

a) b)

Slika 2.a) 30 DV W L piilalstom& i hiaterijal b) Doniji dio cipele- elastomerni

materijaf



Duromeri tzv. tHUPRUHDNWLYQH @IiR @)W pNORIQ PIDQ/MR s E O
trodimenzijske, XPUHaHQH V Ve 2at¢ \&kxrijaManj&Ddo visokih temperatura ne
WDOs$¢ YBIIDUDMX SULPDUQH NHPLMVNH YH]H L UD]JJUDYyXMH

Slika3. 5XpNH R G- 8urovhXriiibnaterijal

U posliednje vrijeme razvijena jeposelma skupina polimernih matrijala tzv.

elastoplastmeri (slika 4) ]D NRMH MH NDWDNMHHSUVYWER®YRAHQRM W
SRQDaADMX NDR SODVWRPHUL D SUL VREQRM NDR HODVWEHF
VOLPpQD VYRMVWYLPD HODS8RWRWMNE DL DD SW HILpYXKMWX]D SODYV

Slika4. 6NLMD&NH FLSHOH RG HODWVWRSODVWRPHUQ!



1.1.2.Primjena polimernih materijala
Zbog svoje raznolikosti polimeri stanasiedna od DMpH&AULK WHPBnjindW& UDALYD
SULPMHQD X UD]O kgsteWeYLESRGUXPpMLPD

6ORERGQR VH P Ralkheli lstinski @rbduktXkreativnosti i genijalnosti ljudske
YUVWH 7R SRWYUyXMH UDVSRQ SRGUXpMD QMLKRYH SULF
primjene u medicniPROLPHUL ]QDpDMQR RODNaADYDMX LVSXQMD®
bRYMHRN&ne, RUHNR R G M H Bve {iGtthRsgdiad D

Tablical. SRWUR&aQMD SODVWREBHQL (8 X

32'58y-( 35,0-(1( 8',2 327524a1-(

$PEDODAD

*UDYHYLQDUVW

$XWRPRELOVND L

(OHNWUR HOHNWU

SRRMWLYUHGD

2VWDOR QDPMH&WD
VSRUW ]JGUDYOMH

7DEOLFD HSORMOURBMQMX SODVIRIGNHIX WH XWH QD WHPHOM
XGMHOX SRWURGQMH PRARSPWORXO MM L] [5XODLIMBVEIHRD X B\ K
SURL]YRGL NRML VYDNRGQHYQR RODNADYDMX &LYRW pRYM

IDVOLNDEPBULNDIRANL RG SULPMHUD XSRWUHEH SROLPHUL



a) b)
Slika5. a) 30DVWLpQD"ER BPE®DG@DAD ]D pXMP*QMH KUDQH

Slika5a) SULND]XMH S OID]W\Nijdd Qi(eflRaEereftalata)(PET). PET zbog
GREULK PHKDQLpPNLK VYRMVWDYD QHSURSXVQRVWL ]D SC
PDWHULMDO ]D SDNLUDQMH JD]JLUDQLK L QHJD]JLUDQLK SL{

Polistiren(PS)je N U X W i ppstdjhvvsterijalpri visokim temperaturamaobar toplinski
izolatorpaVH NRULVWL ]1D kg branG (SlikgbEt®jedbakidtnitpribora za jelo.

a) b)
Slika 6. a) y D UBI9 Bkvir prozora(PVC)**

Slika6a) SULND]X MMRIMHUD S H.]UD § H Q M CROED LVIWRR 3 \P R UIX OR Y |
VH L]UDYVLYDW (polianid) i@amiaE@bp QL GLR NRG pDUDSD L]JUD

poliuretana



Prozorski profili napravljenod poli(vinil-klorida) (PVC) (slika 6b)imaju dobraizolacijska
VYRMVWYD L PRJX VPDQMLWL WURANRYH HQHUJLMH L JU
QMLKRYRP RW &atroadRi&igok supanfunkcionalnosti tijekom godina.

Slika7. . RQWDNWQH OHUH

. R QW D N Wdikbl 7)GsHl inedicinska pomagala koja se primarno koriste za ispravljanje
UHIUDNFLMVNLK SRJUHADND RND DOL L ]D WHWE & QPXWR/®G I
raznih vrsta materijala (plastike i silikona). Poli(metétakrilat) (PMMA) je primarni
PDWHULMDO RG NRMHJ VH LJUDyXMX WYUGH NRQWDNWQH
RSWLPpND VYRMVWYD RWSRUDQ QD dépusthd ER MsikQutetkd. ORP O
NRQWDNWQUDGHPH VX RG KLGURJHOD SROLPHUD NRML LF
SRNULYDMX FLMHOX URAQLFX 1DSUHGQLMD YUVWD PHNLK
D RQH SUHQRVH YL&H NLVLNDRXHONRRRGNRORBLGPDKWI BE LR KL G



1.2. Poli(etilen-oksid)
Poli(etilenoksid) PEO MH QDMMHGQRVWDYQLML PHYyX -SROLHWHUL
CHy»O-)-+ pLMD MH SRQDY OMBLB,-0LHGL Qlopbbavliahx Rdnice
bLE@H, VNXSLQHp ®bBWELiMIUL

Slika 8. SintezaPEQO'®

Proizvodi se polimerizacijor(slika 8)etlien RNVLGD QD GYD QDpLQD

UYL QDpLQ MH RNVLDONLODFLMD G5HDNFLMD VH WHPHO
aktivna vodikova mjesta. U prvostupnju rast molekule odwjse hidroetilacijom bilo koje

aktivne vodikove skupine (alkohol, amin, karboksilna kiselina, vadajilen-oksidom.

Pritom nastaieDONRKROQL VSRM NRML VDGUAL DNWLYQL YRGLI
molekula etilen oksida i za pravljenje hidroksidnoWHUPLQLUDQLK SROLPHL
molekulske masé?

Katalizatori koji se koriste za oksialkilaciju s etilen oksidom su alkalijski i zemnoalkalijski
RNVLGL KLGURNVLGL L DONRNVLGL WHUFLMDUQL DOLIDW
temperatura @cije je 120 2z& D DNR VH NDR NDWDOL]DWRUL X!
kiseline temperaturaje50 2z& 'D EL VH VNUDWLOR UHDNFLMVNR YU
SUL SRYLAHQRP WODNX

'UXJL QDpLQ SROLPHUL]DFLMH MH EUBRYSRIOLEPIH ND|\D BIOM PC
KHWHURJHQRP UHDNFLMVNRP VXVWDYX .DWDOL]JBWRU XJC



1.2.1.Svojstvai primjena poli(etilen-oksida)
Poli(etilen-oksid) je kristalast VW XSDQM NULVW D, ®ibrpzQrad\jivVreidnik) D G
vodotopljivi polimer od znatnog industrijgkJ ]QDpDMD WH SUKR@mGD]L SUL
UD]JOLPLWLK SRG UHiipéDe k RFEKWAALMIDMOHQ R G R/ WBRSIDUX pXM Xa L |
molekulskih masa (2000- 8 000 000)?°

9UOR VO LW i2@olRdtenglikol) (PEG). U literaturi se pojavljujgpod nazivom
poli(etilen-oksid) (PEO) ili poli(oksietilen) (POE), kao i podUD]OLMNWIRPY DpNLP
naziima (Carbowax Polyox) TrinazZLYD SUHGVWDYOMDMX NHPLMVNH VL
SULKYDUHQR GD VHn&Qdidgamersi(polimer§molekulske mase manje od

20 000 gmof D QD]LY 3(2 ]|D SROLPHUH PROHNXOV.NOBImMPDVH Yt
UD]J]OLPLWH GXOMLQH ODQFD 3(* L 3(2 UDJOLNXMX VH MRA
ima-OH, a PEO-CH; krajnje skupire®

3(2 VH pHVWR XSRWUHEOMDYD X NR]PKEeWdnmNIesMnim®iG XV W U I
SUDAFLPD ]JERJ MHGQRVWDYQRJ XNODQMDQMD VD NRAH Wt
proizvoda navodse kao poli(etlienJOLNRO 3(* SROLP Hiasgsli&dP)PROHNXO

Slika 9. Primjer sastavaN R ] P He\kt&nefd



Poli(etilenroksid) netopljiv je ualifatskim ugljikovodicima, dieken glikolu, etilen glikolu i

glicerinu. Pokazuje slabu topljivost mobnoj temperaturi u aromatskim ugljikovodicima te

je lakotopljiv u benzenu i toluenu ppRYLAHQRM WHPSHUDWXUL 3UL VRE
se u vodi u svim omjerima. Vodene otopine polimeedike molekulske maserlo su
YLVNR|GGHIYMNRQFHQWUDFLMDPD PDQMLP RG .2@GD VH NI
%, otopine sw obliku H O Dag\yekp’Q

%XGXUL GD X VWUXNW X tbhlingkd j& heedtabilr, Vid 8rey¥ saveRiBik
PX RPRJIJXUDYD PLMHADQMH VsBUDom) Rek®RaikdviH k4 D QSU

8 PMHADYLQm PR &8BI&V Hti ko hatsrijsll za pohranu toplinske energije i kao
polimerni elektrolit u proizvodnji krutih baterija (idbnske)® Polimerna baterija se
IRUPLUD X REOLNX VWDRKGR LEDVWH XSIRVOKUWPH U- &hodd NWUROL
kompozitnekatode(slika 10)

Slika 10. Li-polimer baterijé®

3(2 NDR pYuvwL HOHNWUROLW LPD SUHGQRVWL X RGQR
RWRSLQH ]JERJ GREULK HOHNWURNHPLMVNLK VYRMVWDYD
obrade. Nedostatafjegove primjee kao poiPHUQRJ HOHNWUROLWD MH pLQI
GMHORPLPQR NULVWDOQRP SROUAPAYEX YR O MWL QIR QLVNE

sobnoj temperaturiodljivost mu iznosi manje od 1Bcmi*.
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=QDWQLMX YRGOMLYRVW SRND]XMH SUH WEBPSAEWDWUULDRB
XGLR DPRUIQH IDJH X SROLPHUX X NRMRM VH SULPDUQF
YRGOMLYRVW VH PRAH SRY Hdglikn)L 3G'R G\DRWN.R R DRRR @ IP HHN\ALIX
VPDQMXMH XGLR NULVWDOQH IDfH L SRYHUDYD VORERGQL

Koris se NDR NRPSRQHQWD DPEDOD&QLK PDWHULMDOD 3(2 |
DPEDOD&QL PDWHULMDO NsRKd LINrAdusirR Lpbljephiieedi®N X i D Q VW Y X

Slika11. PEO foliaNDR DPEDODAD ]D WHNXiUL GHWHUGAF}

Pokazuje svojstvaf® LUDQMD ILOPD L |DGU&ADYDQMD YRGH ,PD YL
W R NV pd @RuMakmaceutskoj industrijoristi za kontrolu viskoznosti stabilizaciju
farmaceutskih suspenzija (visokomolekulski PEO), za stvaranje filmskih ovojnica te
polimernh matrica topljivih u vodi V. PRIJXUQRVWL NRQWUROLUDQRJ F

komponente lijekd’
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1.3. Otapanje polimera

Proces otapanja polimeerazlikuje se od otapanjaiskomolekulnih tvari. Osim systava

SUDYLK RWRSLQD SROLPHQBNDRWRSELQHpOBNDYRMX WIRE 7
bubrenja, vika viskoznost, spora difuzigH QHPRJXUQRVW SURODVND NU
PHPEUDQX B8]JURN RYDNYRP SRQDabDQMX MH YHOLND UD]

otapala®® Proces otapanja topljivih polim& P Rjdti ¥d nekoliko minuta do nekoliko

dana ili tiedanaSustavi polimewotapalo dijele saa prave polimerne otopine, koloidne

disperzije i gelove.Topljivost polimera ovisio temperaturi, otapalu te o svojstvima

pojedinog polimera:

molekulskoj mavyL SUL RGUHVYHQRM o¥ HBligndrtl DopadadJ s W R SC
S RY H U DnQidékidsRe mase

NULVWDOLPQRVWL WRSOSRYRWVYWQVWMHP ¢RBUBtME NUL\V
WRSOMLYRVW NULVWDOLpPQLK SROLPHUD PR&H VH SR
QHAWR® WABIO LnieWfi2 NULVWDO

JubQDQMX RSUHQLWR WRSOMLYRVW VH SRYHUDYD \
JUDQLFH GXJRODQpDQD JUDQDWRVW VPDQMXMH WRS(
VWXSQMX XPUHAHQMD WRSOMLYRVW VH VPDQMXMH V
polarnosti: polarni polimerotapaju se u polarnim, a slabo polarni ili nepolarni u

nepolarnim otapalim

2WDSDQMH SROpttVY INRKR XNDIMMPXMH WUL VWXSQMD

1. Stavljanje polimera u otapalo nemadljivih znakova interakcije.Polimerna

PROHNXOD MH X bahUkv \doBRatka\otaiRIQINGax2). W U

OROHNXOH RWDSDOD GLIXQGLUDMX X SROLPHU NRML L
RELPQR MH RGIJRYRUDQ ]D FMHORNXS @ikaB®h].LQX SURFI
IDEXEUHQH SROLPHUQH pHVWLFH jantldekBéPOMQX L GLI
prava otopina, tj. jedna homogena fédika 12c).*°

12



a) b) c)
Slika 12 Proces otapanja poliméfa

Otapanju polimera RELpPQR SUHWKRGL SDROEHNXMMNEVHQRDUDQL
QHRJUDQLpPHQR EXEUHQMHije troKdje&) Spantandd @etazEX ddpahi@.M H
2JUDQLPpHQR ot kod KoMIHVMIHQDNRQ DSVRUSFLMH RWDSDOD
spontano otapanje nabubrenog polimera jggadenerni lanci ne odijele potpuno jedan od

drugoga. Nastaju dvije faze koje sSULDYQRWHAL -HGQD ID]D MH RWRSLQ|
pLVWR RWDSDOR ]D SRWSXQR QHWRSOMLY SROLPHU D

otapalu®

Bubrenje polimera razlikuje se s obzirom najésu i SROLPHUL OLQHDUQL LO
Linearni polimerinakon nekog vremena bubrenja mogu se promjenom temperature ili
NRQFHQWUDFLMH RWRSLWL X QHNRP RWDSDOX 8PUHAaHQL
PRJX PHYyXVREQR RGYRMLWL SD VX QHWRSOMLYL WH VWYI
raznim otapbma jedno je od najbitnijih parametara za njihovu geinu  2ELpQR VH
topljivost iskazuje otapanjem ili neotapanjem u standardnim organskim otapalima, vodi, te
otapalima karakterish QLPD ]D SULPMH&X WRJ SROLPHUD

=ERJ YHOLNH UD ]rodlekty otdnashioOndbekudske mase polimera i otapala,
NRQFHQWUDFLMX SROLPHUQH RWRSLQH QLMH SULNODGQR
uobLPDMHQR ]D Q le\WdrRNRiR©, ithblek@skdNmasa polimera toliko je velika da

PDN L NRG YHOLNiRera \Wbla Wéi® ieDvri& Rali, dok je molni udio
QLVNRPROHNXOQRJ RWD Shdase kbhcenhtoarifpolimermMiH GapibaN
QDMpHJANMHADYD NDR JUDPL SROLPHUD X rek maRBReNIDISDOD J

volumnih udjela®
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1.4. Toplinska razgradnja polimera
SROLPHUL NDR L VYL RVWDOL PDWHULMD@HVS\RG Q RARU] ¥
UD]JUDGQMH &dWR ]D SRVOMHGLFX LPD SRJRUADQMH PQR.
WRSOLQVNLK LOL HOHNWULpPQLK GR SURPMHQH ERMH L L]J

2SUHQLWORJUDGQMD SROLPHUD REXKYDUD UD]JJUDGQMX S
razgradnja), kisika (oksidacijska razgradnja)atmosferilija (starenje), PHKDQLpNLK
RSWHUHUHQMD |JUDpPpHQMD ELRORANLK XWR®MHFDMD LOL QD

Toplinska stabiQRVW SROLPHUD LJUDYQR RYLVL R QMLKRYRM VW
anorganske elemente u temeljnom lancu makromolekula toplinski su postojaniji od
RUJDQVNLK PHYyXWLP SRGORAaQLML VX KLGUROLWLpPNRM
makromolekule satrukturama koje imaju veliku rezonantnu energiju pokazuju vrlo veliku

toplinsku postojanost.

Reakcije toplinske razgradnje polimera, s obzirom na nastale produtge se podijeliti u

tri skupine. Prvoj skupini pripadaju reakcije u kojima se temeljfdpoPHUQL ODQFL UD]J
uz gotovo potpunu eliminaciju monomernih jedinica. Ta se reakcija naziva reakcijom
depolimerizacije,a zapravo je obrnut proces od reakcije polimerizacije. Druga vrsta
UHDNFLMD WRSOLQVNH UD]JUD G Q kntarivhHkeRIi{SKihrvgzd, @ék VW D W |
VH WUHUD YUVWD UHDNFLMD JELYD X SROLPHULPD V IXQN

dolazi donjihove eliminacije

,VWUDALYDQMH PHKDQL]PD WRSOLQVNH UD]JJUDGQMH Y
VNODGL&a&WHQMmDera VKI5 ROIMHEIR $RODIPRIJXUHJ UHFLNOLUDQMD
UD]JUDGQMD VWDELOQRVW SR OL Rohitefrografmenjpnll LMDOD R
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1.4.1. Toplinska razgradnja poli(etilen-oksida)
PrisustvoO, u okosnicialifatskog lanca polimera rezultrdtSOLQVNRP QPEOWDELOQR
]DWR &\ Rezidl iHage stabiinaod& YH]H 3(2 MH SRGORA&Ix@kxXWMHFD
teseUD]JUDRYy X MWRIF VWDQMX L X RWRSLQL =DELOMHAHQR M\
SRYLAHQMHP WHPSHUDW X bvietli* Qidekuitska ma<xPEMDQ W D N8Ry H U
XWMHpH QD EU]JLQX UD]JUDGQMH SUL pHPX VH 3(2 PDQMH |

U inertnoj atmosferiPEO pokazuje stabilnost dotprilike 280 f & D ]D YdzgRadnjad
QDVWDYOMD QDNRQ QDJO R004DH F EWM Dpodrazvriijevh |daHsg X
UD]JUDGQMD RGYLMD VWDWLVWLpPpNLPSUEL MHPXQ MIHPY WK
niskomolekulmrazgradni produkit HWDQRO PHWDQRO DONHQL QHFLNC

etoksi etan, metoksi metan), formaldehid, etilksid, voda, CO i C@**

1.5. Kinetika heterogenih kemijskih reakcija
.LQHWLpPNL SRGDWFL R UHDNFLMIDRIR X \HbX L\QMWRFU ¥ WD QM X
WHKQRORANL YDA4QLK SURFHVD NDR @4WR MH WHUPRRNVLC(
polimernihmjeaDYLQD

.LQHWLND NHPLMVNLK UHDNFLMD SURXpPDYD EUJLQX SUHW
SUHWYRUEH 'YD VX RVQRYQD UD]ORJD L]UDpXQDYDQMD
SURYRYHQMD NLQHWLpPRB PRDILWD G M ¥ KENjsky Qs L E UL
R YDULMDEODPD SURFHVD NDR &WR VX WHPSHUDWXUD
SUHGYLYDQMH EUJLQH NHPLMVNH UHDNFLMH ]D ELOR NRN
XYMHWH L] NRMLK MHD WD XRY LM & RWM ORRchbiiafel KeBifske! D Q M H
UHDNFLMH 3RG PHKDQL]PRP NHPLMVNH UHDNFLMH X KRPF
HOHPHQWDUQLK UHDNFLMD RG SRpHWQLK UHDNWDQDWD
VXVWDYLPD XYLMHN PRUD SRVWRM®RVIUD QI p ML SRIYRIFBH D k

kojoj se odigrava kemijska reakcifa

Stoga je za poznavanpeehanizma heterogenih kemijskiakcija potrebno poznavati sve
PRIJXUH HOHPHQWDUQH UHDNFLMH L ILJLPNH SURFHVH WH
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Eksperimentaine HKQLNH L] NRMLK VH GRELYDMX SRGDWFL ]D

QDMpH&aUH QH PRJX PMHULWL EU]JLQX HOHPHQWDUQLK U}
SRIQDWR NDNR QDMVSRULMD HOHPHQWDUQD UHDNFLMD LF
Iz navedenogV OLMHGL GD VH QD RVQRYX XNXSQH EU]JLQH UHD!
RSLVXMH ULMHWNR NDGD PRA&H ]DNdedX pa & prikkadMjeVey DU Q R F
ovim VOXpDMHYLPD XPMHVWR SRMPD PHKDQL]DP NRULVWL
LOQHWLWKHPD GHILQLUD VH NDR VOLMHG HOHPHQWDUQL
ILILDNLK VYRMVWDYD |JDELOMH&AHBLK WRSOLQVNLP PHWRG

5D]YRM NLQHWLpPNLK PRGHOD RGQRVQR L]JUDpXQDYDQMH
LPD YHOLNR SUDNWRYRRLWROABORGUHYLYDQMH VWDELOQF
SUHUDGEH L SULPMHQH NDR L ]D SUHGYLYDQMH NRULVQF
NLQHWLpNL PRGHO PLVOL VH QD PDWHPDWLPpNX MHGQDG
reakcije oreakdMVNLP YHOLpLQDPD L SDUDPHWULPD 7R MH QDM
SRWHQFLMVNL ¢ QD]RVRBYHWHKNWSHULPHQWDOQLK NLQHWL
PRGHOL SUHWSRVWDYOMHQL WHPHOMHP SR]QDWRJ PHKD
KiQHWLPpNL PRGHOL GRNLQMHW LHREL URLRMG/HNRL GRQRVH X
HNVSHULPHQWDOQLK SRGDWDND V PDWHPDWLPNLP L]JUL
PHKDQL]PX .LQHWLpPpNL PRGHO ELOR PHKDQLVWLpPNL LOL
potvrditi ili odbadti testiranjem s eksperimentalnim rezultatima, a odabire se onaj koji
QDMEROMH ]DGRYROIWDYD NULWHULMH WRpPpQRVWL

1.5.1.Kineti [ka analiza proces toplinske razgradnje polimera
7RSOLQVND UD]JJUDGQMD SROLPHUIN klu@&d prdstagid K PMH
V OR irb@es od niza paralelnih i/ili slijednih elememtdh stupnjeva, aktiviran
djelovanjem toplinske energijevana Cilj kineti ke analize je potpuno kindkii opisati
WLMHN NHPLMVNH UHDNFLMH EH] RE]JLUD QD udtaMBNFLMVN
Eksperimentalni podatci potrebni za kinigti analizu toplinski aktiviranih heterogenih
kemijskih reakcija dobivaju se primjenom termoandiiLK PHWRGD NDR aw
WHUPRJUDYLPHWULMVND DQDOL]D 7* GLIHUHQFLMDOC

diferencijalna toplinska analiza (DTA) pri izotermnim i dingkin uvjetima®®
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Buduii da nisu u stanju detektirati elementarne reakcije i njihov slijedsaeno ukupnu
promjenu promatranog fifkog svojstva one ne daju nikakve informacije o mehanizmu
kemijske reakcije. Stoga s¢esto koriste u kombinaciji s Fouriansform infracrvenom
spektroskopijom (FTIR), plinskom kromatografijom (GC) i masenom spektroskopijom
(MS) za analizu plinovitih produkata reakcije ili rendgenskom difrakcijskom analizom
(XRD) i FTIR-om za analizuprstih produkata reakcije.

Kineti [xka analiza eksperimentalnih podataka provodi se kippiRP MHGQDGAERP

reakcije u jednom stupnju koja se definira kao produkt dviju funkcija, od kojih jedna ovisi

o temperaturi, a druga o stupnju kerzije:
NL%@L G6; @ U, 1)

gdje jer brzina reakcije (mirl), k(T) konstanta brzine reakcije (mij f( .) kineti fxi model,

T temperatura (K t vrijeme (min), . konverzija.

Za TG mjerenja konverzija se definira kao omjer gubitaka ruabigo kojem trenutku i
ukupnog gubitka mase za dani stupanj razgradnog procesa:

a ?a
a ?ag

UL (2)

gdje jem trenutna masa uzorkay po [etna masa uzorkany konajma masa uzorka. Za

konstantu brzine reakcije pretpostavlja seljadi Arrheniusovu ovisnost:
G6; L #@31F—; @&, (3)

gdje je A predeksponencijalni faktor (mf), E aktivacijska energija (Jmd) i R opia
plinska konstanta (Jkmol* 8YUA&AWDYDQ@EHP M N G\OHRDD|E seboka
kinetifka MHG QB GAED

b X1 %. DI

2YD MHGQDGAED RSLVXMH XNXSDQ SURFHV Lun@MHQD
vrijednostiE, A i f(.), odnosno tzv. "kinetki triplet" mogu opisati ukupan tijek procesa
bez obzira na njegovu séoH Q R V Wi d&€Kspeximentalne tehnikee mogudetektirati
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elementarne reakcijeako i Arrheniusovi parametri nisu stvarni, &akupni (prividni)

parametri procesaaravo je pitanje kako ih ispravno interpretirati.

1.5.2.0dre jivanje kineti [kih parametara iz podataka dinamilie

termogravimetrije

Dinamifka TG analiza provodi se konstantnom brzinom zagrijavanj& 7 GV f@mu

opiakinetipND MHGQDGAED SRSULPD REOLN
DLk L@ s FZ U 5
be bi S-Fyp BB Y (5)

U integriranom obliku ovajedd GAED LPD REOLN
I El o vy %
C.U,L|4T; L—|4¢S@WAT6 (6)

=D UMHADYDQMH RYLK MH GVArijeG &iketi fkih Ria@rRetaaR iz RGUH
eksperimentalnih podataka, postoji veliki broj metoda koje su diferencijakoe se

zasnivaju na je@ D G d)Eddnosno integralnako se zasnivaju ndl H G Q D)GNapH @

pristup odrefvanju kinettbNLK SDUDPHWDUD L] '7* SRGDWDND WHPH
unaprijed pretpostavljenih teorijskih kingtih modela eksperimentalnim podatcimadke
modeffitting).*°

NajpH@ primjenjivani kinetiki modeli za reakcije ujyrstom stanju i njihovi integralni

oblici prikazani su u tablici.ZPostoje metodezrajunavanje kinetjxih parametara iz samo

jedne eksperimentane W HUPRJUDYLPHWULMVNH BSBBEYXIGMBUBWMM H{
vrijednosti energge aktivacije i predeksponencijalnog faktora. Ove metode nisu pouzdane
EXGXUL GD RQH QH XNPRXIMXHQPUROG RIHDPHRYXWHKDQL]PX L I
promjenomTi . 7DNRyYyHU MHGQD W R aH RDyA dolim bpisirad D P
UD]OLPLWLP NLQHWLpPNLP PRGHOLPD
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Tablica 2. Kineti fi modeli koji se napH i@ koriste za reakcije fwrstom stanjé” *

Mehanizam Oznaka f(.) a(.)
-In(1- .),zan=1
.. a n
Red reakcije Fn ) (1-(1- .)(-n+l)/ (-n+1),
zanel
Statistifixa nukleacija i An? m(L- )[-In(L- &Y™ [-In(1- )™
rast (AvramiErofeev) (0,5"m"4)
Reakcija na granici faz R2 (1- _)1,3 2[1-(1- _)1/2]
(cilindri ma simetrija)
Reakcija na granici faz R3 (1- )28 3[1-(1- )M
(sferijma simetrija)
Jedno_dim_gnzijska D1 1/2. 5
difuzija
Dvodimenzijska difuzija D2 1/[-In(1- )] (2- JIn(2- )+ .
Trodimenzijska difuzija . (3(1- .)?P(2[1-(1- [1-(1- )V
(Jander) )1/3))
Trodimenzijska difuzijal D4 3/(2[(1- _)_1,3_1]) (12 /3)- (1- _)2/3
(Gingling-Brounshtein)
Zakon potencija PZ z.(1-1/2) A/z

®n = 1/2 odgovara reakciji na granici faza (R2),

n = 2/3 reakciji na granici faza (R3);

n=1 odgovara Avramitrofeevom kinetfxom modelu kada jen= 1.

® mje cijeli broj (1, 2, 3 i 4) kada je rast nukleusa proporcionalan @M ID]JL DOL PR
imati i vrijednosti 0,5, 1,5 2,5 ako difuzija kontiral rast nukleusa.

©z=2/3, 2, 3ili 4.
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'DQDV MH RSUH SULKYDUHQR MRLRGMHE MYD G B HVI N LI®H B/R. X N3
potrebno snimiti najmanje tri eksperimentalne TG krivulle pDJJOLpLWLP EU]JLQL
zagrijavanafWH SRPRUX L]IRNRQYHU]JLMVNLK PHWRGD RGUHGLW
konverziji. % X GUXJHDF M Hi digorie@ oakzéauRavBrie kinetixih parametara iz

dinamifkih podataka prikazan na slici 3

Slika 13 Op iralgoritam za odrgvanje kinetifikih parametara iz dinangiih
podatak®®
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,JRNRQYHU]JLMVNH PHWR G HhodsiReld Hetdtd oMdEi D DDIMO B R XL G D C
LIUDPpXQDYDQMH DNWLYDFLMVNH HQHU.JLU2kénvErkijskeS UH W S R
PHWRGH NLQHWLpPNH D Q D Oriefjta®é. Mddl Qrieravikl n@tbdaGhadgijed U Q H

aktivacije procjenjuje se iz nagiba pravca, dok se u integraln diferencijalnim

nelinearnim metodaméd QHUJLMD DNWLYDFLMH SURFMHQMXMH L] VS

Najpoznatije linearne integralne izokonverzijsketode su FlynAwall-Ozawa (FWO)i
modificirana Kissingerova (KissingeAkahiraSunose (KAS)) meta a linearna

diferencijalna izokonverzika metoda je Friedmanova (FR).

Flynn-Wall-Ozawa i KissingeAkahiraSunose HWRGD WHPHOMH VH QD

odnosno (§:

vk A > oY A 2 Ja

Z %I)LZ—"é.\b—;FtausvlFravwx@E.—i (7)
. L OF Y4

frbiwsFe (®)

Crtanjem ovisnostlog , odnosnoln( /T?) nasuprotl/T za svaki .=konst i primjenom
linearne regresijske analize dobije se niz izokonverzijskih pravafghize nagiba odredi

aktivacijska energija za odjenu konverzijuf°
FriedmanovamHWRGD RVQLYD VWVH QD MHGQDGAEL
28X CLHFLZ#EZBU F= (9)
x| c El

Tako¥er, crtanjem ovisnostin [ G/dT] nasuprotl/T za svaki . N R QiVphmjenom
linearne regresijske analize dobije se niz izolewmyskih pravaca iz[jih se nagiba odredi

aktivacijska energija za odjenu konveziju.®

M

2EOLN RYLVQRVWL HQHUJLMH DNWLYDFLMH R NRQYHU]LM

razgradnje polimera. Ukoliko se energija aktivacije ne mijenja s konvé#&ziPRaH VH

]DNOMXpLWL GD VH UDGL R MHGQRVWDYQRP MHGQRVWXS|
DNWLYDFLMVNH HQHUJLMH NDUDNWHULVWLpPpQD MH ]D VO

kemijskih reakcija (paralelne, sljedbene, povratne), odnosno fifikpincesa.

U literatui VH PRJX SURQDIUL SRGDWF LR NL]QHWLWNR N VPR GD P
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Uradu aXWRUD 1 O6WLSDQHORREMDDY QG H QLI VWWUBIQXOWDWL
prahova PEOD UD]OLpLWLK P RQiHovogoadal hikjeR®YV G LW i nXpLIQH p H
pripreme uzorka PE@ na rezultate termogravimetrijske analize, odnop®@ L]J]UDpXQD W)

vrijednost aktivacijske energije je usporediti s podatcima u literaturi.

1.6. Termogravimetrijska analiza
Termogravimerija (TG) je tehnika koja mjgromjenu maseizorka X RGUHYHQRM DWPR

u ovisnosti o temperaturi ili 0 vremepu zadanoj temperaturi

Ukoliko se mjeri promjena masezorka u ovisnosti o vremenu radi se ipotermnoj
termogravimetrijj a ako se mjeri njena ovisnost o temperatadi 1Ise oneizotermnoj ili
GLQDPLpNRM WH UR§odhaDj¥ LAa HOWW lpiMddjenu toplinske postojanosti
SROLPHUQRJ PDWHULMDOD QD X]J]RUNX UHGD YHOLpPLQH I
UD]JJUDGQMH 8NROLN-R gpektr@dretiorha plindkim) Rroatografom ili
PDVHQLP VSHNWUR P H WkadjuPprdtiokad azgradrjé TG HeQivdliza koja

se zapravo temelji na visokoj preciznosti triju mjerenja, su promjena mase, temperatura

i promjene temperature.

Slika 14. Shematski prikaz T&X U H y DWdda, S@zorak, PS H U Q L fpdgraniranje
temperature, DOGHWHN W R U Q-ha@gnekskiveviRdk It ddkor@enzaciju mase; MJ
modularna jedinica, RIHIJLVWUDFL MVNL XUHYyDM
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BUHY®HM analizuVDVWDYOMHQ MH RG QRVDpPDRARUNSHIVSRRMMIE
RVLIXUDYD NRQWUROLUDQR ]DJULMDYDQMH X]J]RUND X L
reaktivnoj atmosferi (kisik ili zrak).Prevelika protokSOLQD PR&H SRUHPHWLWL
UDYQRWHAH GRN QLQNDHE X NGOV WhlSHip@RPRIEEPBRMHQR
koristi pratok 0d10-30 cn? mint¥* Naslici14VKHPDWVNL MH SULND]DQ 7* XU
MH MHGDQ NUDN YDJH QD NRMHP VH QDOD]JL LVSLWLYDC
promjene mase uzorka dolazi do otklona vage iz riWviéaH NRML VH DXWRPDWVN
SRPRUX HOHNWULpPQRJ PRGXODWRUD 1D WDM QDpLQ |

proporcionalna promjeni mase ispitivanog uzorka.

8 YHULQL 7* DQDOL]D JXELWDN PDVH V RE]JLURP QD SRpH
R [alkaNkao rezultat. Tako rezultati TG analiza mogu biti prikazani kao gubitak mase u

RYLVQRVWL R WHPSHUDWXUL LOL YUHPHQX aWR RQGD
JXELWND PDVH X RYLVQRVWL R WHPSHUDWXUL*a8WR SUHG!

7* NULYXOMD SRND]XMH PDQMH LOL YLaH RaWULK JXELV
odijeljeni platoima konstantne mase. Za razliku od TG krivulje, diferencijalna (DTG)
krivulja pokazueRYLVQRVW EU]JLQH SURPMHQH PDVH RKVHPSHUD
odgovaraju pojedinim stupnjevima u procesu razgradnje uzdfigrenjem relativnih
SRYUAaLQD LVSRG PDNVLPXPD PRJXUH MH SURFLMHQLWL
komponentt®

ORJXUH MH GRELWL UD]OLpLWH REOLNH NUthYbfzZlnMH &aWR
]DJULMDYDQMD REOLNX L PDVL LVSLWLYDQRJ X]JRUND WH

,] NULYXOMH VH PRaAH NYDQWLWDWLYQR RGUHGLWL JXEL\
VDGUADM SRMHGLQH NRPSRQHQWH X LVSLWipMmBr@eRP PDW
YODJD RWDSDOR RPHN&ADYDOR QHVDJRULYL PDWHULMDC(
kao i raspon temperatura unutar kdjeV H GRJDYD WRSBLQVND SURPMHQD
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Slikal5. .ULYXOMH GLQDPLpPpNH WikiegRalRa] DDddriPatiwa i LMH 7 *
Karakteristike TG i DTG krivulja su:

- i fTm F WHPSHUDWXUH SRpHWND SRMHGLQRJ VWXSQMD L
- Timax Tzmax- WHPSHUDWXUH SUL PDNVLPDOQLP EU]JLQDPD U
- Mimax Mmax- RVWDWQH PDVH SUL PDNVLPDOQLP EU]JLQDPD
- Om, Om, - gubitci mase u pojednom razgradnom stupnju / %

- my - masa uzdea pri odabranoj temperaturi/ %

- m - ostatna masa uza na kraju procesa razgradnje / %.

Rmax- maximalna brzina razgradnjef & P1).¢6
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1.7. Infracrvena spektroskopija

Spektrekopja infracrvenog zrgpH QM D M H G Q @jnijhHnsRiGenja&nih pjtehnika za
SURXpDY [e @dekuld Lsiulire tvari, posebna analizi organskih spojeva

,QIUDFUYHQR SRGUXpM Hi dijeRaX(ptikeizro 8 RIBitiIHO LWL QD

Tablica 3. 3 R G UiKffabhténog zrdenja

3RGUXPpM Valnaduling / P | Valnibroj, #cm* Frekvencija / Hz

Blisko 0,78-2,5 12800- 40000 A4 - Al
Srednje 2,5 +500 4000- 200 A4 A4
Daleko 500 +1000 200 +10 6, AM- Al

8 SRGUXpMX EOLVNRJ LQIUDFUYHQRJ JUDPpHQMD GRJDYDM
kao i neke promjene u vibracijskim, odnosno rotacijskim razinama molekula. Srednje
SRGUXpMH LQIUDFUYHQRJ JUDPpHQMD MH disfRdrotxciskRMHP VH
SURPMHQH YHULQH PROHNXOD SD MH WR SRGUXpMH RG
LQIUDFUYHQRJ JUDPHQMD RSDa&aDMX VH PQRJH pLVWH SURF
za razliku od bliskog i srednjeg, gdje se promjene vibracijskitina superponiraju s
SURPMHQDPD X URWDFLMVNLP UD]JLQDPD :U@dziMaQMH bLMFE

mikrovalnim odnosno radiovalnirt.

=D LQIUDFUYHQX VSHNWURVNRSL#0Xc®DNMYWROLWH 3IRGBR[
javljaju temeljne molekblRH YLEUDFLMH NRMH REXKYDuUDMX

- promjenu duljine veze tj. rastezanje veze (estgetching
- SURPMHQX NXWD L]PHYX YH]Bending VDYLMDQMH YH]H

5DVWH]DQMH YH]H VH RELpQR HR]RAHD EDL WILP RRIMRP W M
rastezanje (vioractMRP VH QH PLMHQMD VLPHWULMD PROHNXOH
UDVWH]DQMH YLEUDF L MRRenatd siveEile mblekaB)Q LOL YLAH

25



Savijanje vezePRaH ELWL X UDYQLQL YLEUDFLMD VH RELpPQR
simbolom /) i izvan ravnine (simbol). Savijanje u ravnini predstavlja promjenu kuta jedne

LOL YLAH YH]D X] SULEOLXQR RFN\SNUHR XIGVDHOOWH-QRVWH ORat
aN D UH QauidsoringQU DVLPHWULPpQRckQdLKDQMH HQJ

Savijanja izvan ravnine suGRaHQD JLEDQMD X NRMLPD VH pHVWR F
GXOMLQD YH]H RVWDMH SULEOLAaQR QHSURPLMHQMHQD D
2 6DYLMDQMH L]YDQ UDYQLQH WDNRYHUI RRgind iIELWL VLI
DVLPHWUL D @RJ. tiatihnd/’D Q M H

Navedene vrste vibracija prikazane su na primjeratdémske molekule na sli¢b.

Slika 16. Primjeri vibracija isteanja i savijanja
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OROHNXOD PRaH DSVRUELUDWL JUDpHQMH VDPR DNR MH |
frekvenciji MHGQH WHPHOMQH YLEUDFLMH PROHNXOH 7R ]QD
YLEUDFLMVND JLEDQMD PDORJ GLMHOD PROHNXOH GRN
nepromijenjena. ApsorbiranoUDpHQMH ELW UH g2 Gad Hpsdrciskx 5
vrpca. Stog za nastajanje apsaijske vrpce u IRspektru potrebna je promjena duljine

YH]IH LOL NXWD L]PHyX YH]D WH GD VH DSVRUSFLMRP /¢
PROHNXOH &4WR MH YHUD SURPMHQD GLSROQRJ PRPHQWD
U svalom infracrvenom spektru XRpDYDMWIXGYD SRGUXpivkRvencleRGU Xp M

funkcionalnih skupinal S R GtivXdtidkaprstaengl.finger pring).?
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

8 UDGX MH NRUL aWdksdgs radeKuliseRmade MW BOHQ 3RO\R[E :65

1 SURL]YRYyDpD 7KH 'RZ &KHPLFDO .&ORPRBI/Q\S DDQ B INIRQGE & X
destilirana vodaetanol

2.2. Priprema uzorka
8 HNVSHULPHQWDOQRP GLMHOX UDGD X]RUDN 3(2 SULSUD®

UZORAK | Prah

UZORAK I Film dobivena toplim presanjem

UZORAK I J)LOP GRELYHQ L]OLMHYDQMHP L] RWR
UZORAK IV J)LOP GRELYHQ L]OLMHYDQMHP L] RWR

2.2.1.Priprema uzorka W R S O La?jethU H &

Filomovi PEOa debljine 0,0576nm L]UD WHKQER P R i X UX® Q piQHilySddd 5 H

LME 230, proizvoy DpD 6 SHFDF 3 R O arPied45 GakusdUph Kenteratii 1708
i pritisku 50,99Nmm’>.

a) b)

Slika17.a) 6SHFDF U X p Q DSK G D D k) GBlUsorak
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2.2.2.Priprema uzorka u obliku filma izlijevanjem iz otopine
3RpHW®-ha otopina poli(etileroksida), molekulne mase 300 000, dobivena je
otapanjem 4g PEO u 1660L PMHADYLQH RWDSDOD HWDQRO GHVWLOL!
RWRSLQH V UD]OLpLWLP RPMHULPD RWDSDOD

- etanol: destilirana voda = 708
- etanol: destilirana voda = 50:50

- etanol: destilirana voda = 3007

Odvaganiprah prenesen je u odmjernu tikvicu i prekriven dijelom otapala te ostavljen

SUHNR QRUL GD VH RVLIJXUD GRYROMG@Rogéddddéne @ BovieD SURF
NROLpPpLQD RWDSDOD WH MH S WRMDW RGNDE XMPMPYRIBUHRWRMS N
f& 2GPMHUB@HFH VX RKODYHQH L QDGRSXQMHQH GR R]QD]|

Slika 18. Pripravljene otopine poli(etilenksida) u smjesi otapala etanol/voda

SadrADM VYDNH WLNYLFH SR tikvicG & Gkidlied BndvhHjaSelspble Bepnid Q
vodeno hladilde zagrijavado 70 f & Mfluxuz NRQVWDQWQ R(skkaWBHAD QMH K
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Slika 19. Aparatura za zagrijavanje uz reflux

'RELYHQH POLRWRER EGH MHOHYHQH VX X 3HWULMHYH JGMH
VXAaLRQLNX GDQ Sp&l &g S DIWRDNIROYDWRIP VXAaLRQLNX
70 f& WLMHNRP GDQD SUDRNWRBP&XUDQWatlite txljled@RMEGR G W HP ¢
dobio se PRNUL ILOP POLMH$ @iRsaEnaMetedid kiseRMUEbrak nakon
KODYHQMD QLMH SUstike2® X pYUVWR VWDQMH

Slika20. 8]RUFL GRELYHQL QDNRQ VXaHQMD SUL WHPSHUDWX

%XGXUuL GD X SUHWKRGQRWSIGWREQR A BR VVPRNAL RGIRYD

postupak je ponovljen otapanjeng4raha PEO u 100 mL destilirane vode.
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6DGUADM WLNYLFH MH SUHEDpHQ X (UOHQPH\HURYX WLI
zagrijavan do 70f & X] P L M H kaRoQe\piikazalkio nalici 21

Slika 21 Aparatura za zagrijavanje

'RELYHQD POLMHpPQR ELMHOX RWRSLQD L]J]OLYHQD MH X G

GDQ SUIR WHEBE FEMERULMH G U XV KX &SRR X] KUN D

VXaHQ MH
YDNXXP VXaLRf@ELMWXMHUNRPXZBQKQBEP SUL WHPSHUDWXUL QL

taljenja PEGa dbbiveni su filmovizadRYROMDYDMXuUH NYDOLWHWH VOLND

Slika 22 Film pripremljenizlijevanjem iz otopineGRELYHQ VXaHQMHP SUL WHP!

RG WDOL&WD 3(2
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2.3. Metoda rada i aparatura

2.3.1. Termogravimetrijska analiza (TGA)

7TRSOLQVND UD]J]JUDGQMD UD]OLpL Wksids Lptowddend Q [eK X]RU
SRPRuUX DSDUDWXUH ]D WHUP R J&ineY Ryisi WIGA KlikaNe3). DQDOL ]
Radni uvjeti snimanja TGrkvulja prikazani su u tablici 4

Tablica 4. Radni uvjeti snimanja TG krivulja

SRpPHWQD WHPSHUD 50

.RQDpQD WHPSHUD 550

%U]LQD ]DJULmDYD| 25;5;10;20

Masa uzorka / mg

Slika 23 Aparatura za termogravimgsku analizu PerkihEImer Pyris 1 TGA®
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Postupak rada:

1. 8NOMXpLWL UDpPpXQDOR 2WYRULWL SOLQ 8NOMXpL
TGA Manager.

2. KalibiUDWL PDVX L WHPBNMUQ@WXU X MNREXUBPQ ]D ]DGDQ
I brzinu zarijavanja.

3. U Method Editoru upisati sve potrebne podatke prije pokretanja metode (Sample
Info, Inital State, Program, View Program).

4, 3BRVWDYXWIDGEL SRORaD Me iZvayghtvVgrazny pla@icskuHosudicu
(Zero Weight).

5. 6 SXVWLWL erSHithace) Ri Zu posudicu staviti uzorak mas&05mg
(Sample Weight).

6. 3RQRYR SRVWDYLWL SHU X UDGQL SROR&DM L QDNRQ
uzorka (Sample Weight) i pokrenuti programirano zagrijavanje uzorka.

7. 3R ][DYUAHWNDPO SUWIRFBIYDQMD SULMHUL X SURJUDP DQD

8. Analizirati krivulju.
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2.3.2.Infracrvena spektroskopija
Infracrvena spektroskopska analiza provedena je HATR tehnikom na ravnom kristalu od
ZnSe (kut upadne zrake § X SRGUXpMX YADODE5Q KnEWs Rpekirlou
rezolucijuod4cii 6 QLPDQMH LQIUDFUYHQLK VSHNWDUD L]YUA&HC
6SHFWUXP 2QH UD pXXQUHY@®RIHBURJIUNDIPID QLP QD VOLFL

Nakon pokretanja programa snimljen je spektar pozadine koji instruménmatski
oduzima od spektra uzorka. Uzorak je nanesen na kristal ZnSe prikladan za snimanje

kapljevitih uzoraka. Odabrani su radni uvjeti i snimljen je spektar uzorka.

Slika 24. FT-IR spektrometar s dodatkom za snimanje HATR tehnikom
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3. REZULTA TI RADA

3.1. Termogravimetrijska analiza
TG i '7* NULYXOMH teehoQrBvitrieprijskdrazgradnje uzorka poli(etileoksida)
SULSUDYOMHQRJ QD UD]OL pL Wodje@r biziQuzagrippkdn@ @ 8,QH VX ]I
L f &"R pikazane na slikama5-28 .DUDNWHULVWLNH NULYXOMD

primjeru na slici 15dane su u tablid.

b)

Slika 25 TG (a)iDTG E NULYXOMH GLQDPXPRBIND ,UDYLUDIEI@M piL

brzinama zagrijavanja
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b)

Slika 26. TG (a) i DTG (b) krivulie GLQDPLpPpNH 7* UD]JUWR0Ek@MiHd PMHEDY L
UD]OLpPLWLP EUJLQDPD ]DJULMDYDQMD
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b)

Slika27. TG () iDTG E NULYXOMH GLQDPXPRBND* ,UDFIULD GDNDH p

brzinama zagrijavanja
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b)

Slika 28 TG (@) iDTG E NULYXOMR*QLI)D B DIENH tzoFkMMAD Y L Q D
UD]OLPLWLP EU]JLQDPD ]DJULMDYDQMD
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Tablica5. .DUDNWHULVWLPpQH WHPSHUDWXUH SURFHVD 7* UD].
PHWLUL UD]JOLpPLWH EU]JLQH ]DJULMDYDQMD

I f &P UZORAK T/ € | Tsw/ € | Tmax/ € | Rmax/% min™ | m | m%
| 357 346 380 7,25 958 | 4,2

[ 358 347 380 7,26 954 | 4,63

=2 I 356 343 380 6,852 96,1 | 3,9
\Y 358 345 380 7,13 957 | 43

| 371 359 393 13,75 957 | 43

[ 372 357 394 14,11 952 | 48

° I 373 357 395 13,62 9571 | 4,3
\Y 372 359 394 13,61 957 | 43

| 383 371 405 25,92 958 | 4,2

[ 385 368 405 26,69 95,1| 4,9

0 I 383 370 407 25,99 958 | 4,2
\Y 382 369 404 26,17 96,3 | 3,7

| 390 380 415 47,66 960 | 3,9

[ 397 385 419 51,38 952 | 48

0 1l 398 383 422 49,01 961 | 3,9
\Y 393 380 417 48,30 962 | 3,8
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3.2. Infracrvena spektroskopija

8]RUDN 3(2 ILOPD NRRKP WE ALREHIN X FWIL AW NRR&uUW M/ X U
taljenja PEGD QLMH QDNRQ KODYyHQMD SUHaADR X pYUVWR VWD
intenzivan miris na octenu kiselinu. Stoga je IRTspektroskopijiomVQLPOMHQ X]J]RUDN p

PEO praha VSHNWDU X]RUND V. E&HRQ@peKtriprikédsaN Xuwha Xlikama 29 i
30.

Slika 29. FT-IR spektar uzorka PEO prah

Slika30. FT-,5 VSHNWDU X]RUWBHNXBWQ@RIL SUERWMHRG WDOLa
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33. .LQHWLpPND DQDOL]D

3.3.1.Friedmanova metoda

Friedmanovadiferencialna PHWRGD L]JUDpXQDYDQ MM obhivQ deNdap NLK S
MHGQDGAEL

zar-c Z{—gL ZH#EZBU F— (9)

Iz TG krivulja na slikama 2528 VQLPOMHQLK SUL UD]JOLpLWRPLEMDQEDP
Su brzine gubitka mase, odnosno brzine konvetzflti odJRYDUDMXUH Wzl PSHUD V
za odabrane konverzij&? Crtanjem ovisnostin d./dt nasuprotl/T za svaki .=konst i

primjenom linearne regresijske analize depnije niz izokonverzijskih pravaca igih je

nagiba(E/R) L] U D p xkiMadijska energija zadreyenu konverziju.

U tablicama® SULND]DQL VX UH]X@aKivaziske dnplyipFpiXdmancdi@ M D
metodom]D VYD pHW Ouignot]IRIUMD R UHFLSURPQRM WHPSHUDW

koverzije toplinske razgradnje uzorakalV prikazana jena slikama 31+34.

Tablica6. 3SRGDFL SRWUHEQL |D UDpXQDQMH L HQHUJLMD DNW

Friedmanowem metodm zauzorak |

. 2 _1
25| 5 10 >0 | Nagib R E/kImol

10°/T 16215 | 155 | 1,53
In(d./dt) | -4,24 | -3,47 | -2,78 | -2,08
10T 160|157 | 1,4 | 1,51

0,05

-248% | 0,9% 206,5

0.10 In (G/dt) | -3,67|-2,% | -2, | -1,55 25477 0995 ) 2118
109T | 1,58 | 1,55 | 1,52 | 1,50

0,15 In(G/dt) | -3,41|-2,64 | -1,96 | -1,26 26286 0,996 | 218,5
10%T | 157 ] 154 | 1,52 | 1,49

0D My (Gidy | 318 -245| 1,75 | -L,00 | 2028 | 098 | 2185
10T | 157 | 1,54 | 1,50 | 1,49

0,25 -26160

In(G/dt) | -30 | -2,33| -1,61 | -0,94 0,996 217,5
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10T | 15 | 1,53 | 1,50 | 1,48

0.0 In(G/dt) | -2,88|-2,19 | -1,5 | -0,83 259611 0.9% 2158
10T [ 155|153 | 150 | 1,48

0,35 In(G/dt) | -2,76 | -2,13 | -1,47 | -0, 2513 | 0,98 209,0
10T | 1,55 | 1,52 | 1,49 | 1,47

0,40 In(G/dt) | -2,75 | -2,07 | -1,40 | -0,73 "25799 | 0,996 2145
10T | 1% | 1,2 | 149 | 1,47

0,45 in(Gid) | 2,67 | 2,00 | 135 | 0.73 24916 | 0,997 | 207,2
10T | 154 | 1,51 | 1,48 | 1,46

030 M (Grdy [ 2,65 -1.9% | -1.36 | 068 | 249% | 0,994 207.3
10T | 154|151 | 1,48 | 1,46

0,55 In(G/dt) | -2,59 | -1,98 | -1,28 | -0,67 24637 | 0,98 2048
10%T | 1,53] 151 | 1,48 | 1,46

0.60 In(G/dt) | -2,61 -1,96] -1,27 | -0,70 24640 | 0,999 1 2049
10T | 1,53 | 1,50 | 1,47 | 1,45

085 M (Grdy | -263] 193] -1,31 | -073 | 244 | 09% | 2015
10T | 1,52 | 1,497 | 1,47 | 1,45

0.7 In(G/dt) | -2,62 | -2,08| -1,37 | -0,75 "237% | 0,997 197.8
10T | 1,52 | 1,49 | 1,46 | 1,44

0.75 In(G/dt) | -2,73 | -210] -1,41 | -0,80 245461 0,998 | 2041
10T | 152|149 | 146 | 1,45

0.8 In (G/dt) | -2,84 | -2,18] -1, | -0,90 ~244371 0,99 203,2
10T | 151|148 1,46 | 1,43

0,85 in (G | 2,90 2% | 176 | 109 -23812| 0,995 | 198,0
10T | 1,51 | 1,48 | 1,45 | 1,43

0.9 In (G/dt) | -3,34| -2,73| -2,10 | -1,43 -23884 | 0,9% 198,6
10T | 150 | 1,47 | 1,44 | 142

095 M (Gld | 5.62| 590 | B.@ | -410 | 200® | 0747 | 1663
In (G/dt) | -5,15 | -4,60] -3,91 | -3,20
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Slika 31 Ovisnost Ind ./d) 0 UHFL SUR p Q RiNIDWMUHIP|©HL I DWW RYHU]LMH

razgradnjeuzorla |

Tablica7. SRGDFL SRWUH&i@herhla akivhciedDbydha primjenom
Friedmanovom metodoma uzorak I

2,5 5 10 20 Nagib | R? | E/kJmol™
10T | 161 | 159 | 1,56 | 1,52
0,05| In(G/dt) | -4,23 | -3,69 | -3,09 | -2,21 | -21658,5| 0,999 180,1
107T | 159 | 1,56 | 1,54 | 1,49
0,0 | In(G/dt) | -3,67 | -3,07 | -2,46 | -1,58 | -22567,3| 0,998| 187,6
10T | 158 | 155 | 1,52 | 1,49
0,15| In(G/dt) | -339 | -2,74 | -2,07 | -1,17 | -24411 | 0,997| 203,0
10T | 157 | 154 | 1,51 | 1.48
0,20 | In(G/dt) | -3,11 | -2,49 | -1,83 | -0,97 | -24014,8| 0,995| 199,7
10T | 156 | 1,53 | 1,51 | 1.48
0,25| In(G/dt) | -299 | -2,29 | -1,69 | -0,89 | -23707,2| 0,997| 197,1
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10°/T

1,56 | 1,53 | 1,49 | 1,47

0,0 | In(G/dt) | -2.84 | -2,17 | -1,56 | -0,78 | -23364,9| 0,997| 194,3
10T | 155 | 152 | 1,49 | 1,47

0,35| In(G/dt) | -2,79 | -2,06 | -1,43 | -0,74 | -23527,7| 0,999| 195,6
10T | 155 | 1% | 1,49 | 1,46

0,40 | In(G/dt) | 2,69 | 2,03 | -1,32| -0,69 | -23437,3| 0,999| 194,9
10T | 154 | 151 | 1,49 | 1,46

0,45| In(G/dt) | -259 | -2,01 | -1,32 | -0,64 | -22908,6| 0,998 190,5
10T | 154 | 151 | 1,48 | 1,45

0,5 | In(G/dt) | 2,63 | -1,96 | -1,28 | -0,63 | -23322,3| 0,999| 193,9
10T | 154 | 151 | 148 | 1,45

0,55| In(G/dt) | -258 | -1,89 | -1,23 | -0,57 | -23423,3| 0,999| 194,7
10T | 153 | 150 | 1,47 | 1,45

0,60 | In(G/dty | 2,59 | -1,89 | -1,29 | -0,62 | -22923,1| 0,999| 190,6
10T | 153 | 1,49 | 1,47 | 1,44

0,65| In(G/dt)y | -254 | -1,97 | -1,29 | -0,63 | -22531,3| 0,997| 187,3
10T | 152 | 1,49 | 1,47 | 1,24

0,70 | In(G/dt) | -2,65 | -1,99 | -1,32 | -0,68 | -23014,3| 0,999| 191,3
10T | 152 | 149 | 1,46 | 1,43

0,75| In(G/dt) | -2,69 | -2,01 | -1,39 | -0,72 | -22951,5| 0,999| 190,8
10T | 152 | 1,49 | 1,46 | 1,43

0,80 | In(G/dt) | 2,77 | -2,15 | -1,49 | -0,85 | -22517,8| 0,999| 187,2
10T | 151 | 148 | 1,45 | 1,43

0,85| In(G/dt) | -301 | -2,36 | -1,72 | -1,03 | -23011,9| 0,999| 191,3
10T | 151 | 148 | 1,45 | 1,42

0,0 | In(G/dt) | -329 | -2,60 | -2,03 | -1,39 | -22325,7| 0,999| 185,6
10T | 149 | 147 | 144 | 1,81

0,95| In(G/dt) | -6,73 | -5,90 | -5,03 | -4,05 | -31045,2| 0,997| 258,1
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Slika 32 OvisnostInd./dt R UHFLSURpPQRM WHPSHUDWXUL ]D UD]O

razgradnje uzorkd

Tablica8. SRGDFL SRWUHEQL ]D UDpXQDQMH L HQHUJLMD DNW
Friedmanovom metodoma worak |l

2,5 5 10 20 Nagib R? | E/kJmol™
10T 1,62 | 1,59 | 1,56 | 1,53
0,05 In (G/dt) | -4,23 | -3,66 | -2,95 | -2,34 | -20302,8| 0,997 | 168,8
10T | 1,60 | 1,56 | 1,54 | 1,50
0,10/ In(G. )G -3,72| -3,11 | -2,38 | -1,74 | -20585,2| 0,994 | 171,1
10T | 1,59 | 1,55 | 1,52 | 1,49
0,15/ In(G. )G -3,44 | -2,78 | -2,06 | -1,39 | -21310,8| 0,996 | 177,2
10°T 1,58 | 1,54 | 1,51 | 1,48
0,20|In(G. )G -321| -2,563| -1,89 | -1,16 | -21390,1| 0,997 | 177,8
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10T 1,57 | 153 | 1,50 | 1,47

0,25/ In(G. )G -3,05| -2,38 | -1,69 | -1,01 | -21638,6| 0,996 | 179,9
10T 1,56 | 1,53 | 1,49 | 1,47

0,0[In(G. )G 297 | 229 | -1,54 | -0,8 | -22192,9| 0,995 | 1845
10°/T 1,56 | 1,52 | 1,49 | 1,46

0,35/ In(G. )G -2,79 | -2,15 | -1,51 | -0,80 | -21206,4| 0,995| 176,3
10T 1,55 | 1,52 | 1,49 | 1,46

04| In(G.)G -2,78 | -2,08 | -1,44 | -0,72 | -21928,8| 0,997 | 182,3
10T 1,55 | 1,51 | 1,48 | 1,45

045/ In(G. )G -2,75| -2,03 | -1,38 | -0,68 | -22157,3| 0,998 | 184,2
10°/T 1,54 | 1,51 | 1,48 | 1,45

0%|In(G. )G -2,86| -1,95 | -1,34 | -0,70 | -23078,7| 0,998 | 191,9
10T 1,54 | 1,50 | 1,48 | 1,45

0,55/ In(G. )G -2,61| -1,97 | -1,30 | -0,67 | -21256,3| 0,998 | 176,7
10T 1,53 | 1,49 | 1,47 | 1,44

06 |In(G.)G -2,63| -1,98 | -1,34 | -0,69 | -21090,8| 0,998 | 175,3
10°T 153 | 1,49 | 1,47 | 1,44

0,65/ In(G. )G -2,69| -1,99 | -1,33 | -0,69 | -21750,5| 0,999 | 180,8
10T 1,53 | 1,49 | 1,46 | 1,43

00| In(G. )G -2,67| -2,10 | -1,35 | -0,75 | -21303,2| 0,991 | 177,1
10T 1,52 | 1,49 | 1,46 | 1,43

0,75 In(G. )G -2,77 | -211 | -1,42 | -0,79 | -21671,7| 0,997 | 180,2
10T 1,52 | 1,48 | 1,45 | 1,42

08 |In(G. )G -2,85| -2,18 | -1,54 | -0,87 | -21659,3| 0,998 | 180,1
10°/T 1,51 | 1,48 | 1,45 | 1,42

0,85/ In(G. )G -3,03| -2,31 | -1,69 | -1,04 | -21678 | 0,999 | 180,2
10T 1,51 | 1,47 | 1,44 | 1,41

09| In(G. )G -3,37 | -2,67 | -2,06 | -1,36 | -21903 | 0,999 | 182,1
10°T 1,48 | 1,46 | 1,44 | 1,41

0,95/ In(G. )G -6,73 | -5,88 | -4,99 | -3,85 | -31432,3| 0991 | 261,3
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Slika 33 OvisnostInd ./dt R UHFLSURPQRM WHPSHUDWXUL ]D UD]JO

razgradnje uzorkdl

Tablica9 3BRGDFL SRWUHEQL |]D UDpXQDQMH L HQHUJLMD DNW

Friedman@om metodonra worak IV

55 c T 50 Nagib R? | E/kJmol™
10T 1,62 | 1,58 | 1,59 | 1,53

0.05 In(G/dt) | -4,30 | -3,62 | -2,88 | -2,29 -23606,9) 0,994 196,3
10°/T 1,59 | 1,56 | 1,54 | 1,51

0.10 In(G/dt) | -3,69 | -3,04 | -2,31 | -1,69 -23719,3 0,992 197.2
10T 1,58 | 1,55 | 1,53 | 1,49

0.15 In(G/dt) | -3,39 | -2,69 | -1,99 | -1,36 "24269,9) 0,995 2018
10T 1,57 | 1,54 | 1,52 | 1,49

0D iy Gidy | 311 | 246 | 1,77 | 112 | 239479 09931 99.1
10T 1,57 | 1,53 | 1,51 | 1,48
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0,25 In(G/dt) | -3,02 | -2,37 | -1,66 | -0,97 | -24620,4| 0,989| 204,7
10T | 1,56 | 1,53 | 1,50 | 1,48

0.3 In(G/dt) | -2,89 | -2,19 | -1,54 | -0,86 ~24433,2 0,995 2031
10T 1,56 | 1,52 | 1,49 | 1,47

0.35 In(G/dt) | -2,78 | -2,16 | -1,47 | -0,79 ~24081,9) 0,989 200,2
19T | 155 | 1,52 | 1,49 | 1,47

OW iy (Gidy | 271 | -2.02 | 1,37 | -0.74 | 239247 09951 1989
10T | 155 | 1,51 | 1,49 | 1,46

0,45 In(G/dt) | -2,67 | -2,02 | -1,39 | -0,69 -23885,9) 0,993 1986
10T 1,54 | 1,51 | 1,48 | 1,46

0.5 In(G/dt) | -2,65 | -1,99 | -1,31 | -0,68 "23934,8) 0,994 199.0
19T | 154 | 1,50 | 1,48 | 1,45

035 i (Gdy | 261 | -1,99 | -1,31 | -068 | 20091 09911 1951
10T 1,53 | 149 | 1,48 | 1,45

0.8 In(G/dt) | -2,64 | -2,00 | -1,31 | -0,68 -23809,5) 09921 198,0
10T 153 | 1,49 | 1,47 | 1,45

0.65 In(G/dt) | -2,59 | -1,95 | -1,36 | -0,70 "22746,5 0,995 1891
19T | 153 | 1,49 | 1,47 | 1,44

0.0 Fin(Gidy | 267 | -2.04 | -1,40 | -0,77 | 2°008:3| 0993} 1913
10T 1,52 | 1,49 | 1,46 | 1,44

0.75 In(G/dt) | -2,74 | -2,16 | -1,44 | -0,85 "22945,3) 0,987 1908
10T 1,52 | 1,48 | 1,46 | 1,43

0.8 In(G/dt) | -2,81| -2,19 | -1,5 | -0,95 -22218,7) 0,993 1852
10T | 151 | 1,48 | 1,45 | 1,43

085 i (Gidy | 3,02 | -235 | 1,76 | -1,09 | 22811 | 09961 1897
10T | 151 | 1,47 | 1,45 | 1,42

0.%0 In(G/dt) | -3,32 | -2,72 | -2,12 | -1,40 ~22625,3) 0,990 188,1
10°T 1,49 | 1,46 | 1,44 | 1,41

0.95 In(G/dt) | -6,73 | -5,89 | -5,04 | -4,08 -31160 | 0,990 259.1
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Slika 34. OvisnostInd ./dt R UHFLSURPQRM WHPSHUDWXUL ]D UD]O

razgradnje uzork8/

Vrijednosti aktivacigke energijepri zadanim konverzijamprocesaoplinskerazgradnje za

VYD pHWLUL LYV BLWDLeKog@DianoyshUneiddoprikazane su u tdici 10 te
JUDILpNL QD VOLFL

Tablica 10. Vrijednostiaktivacijske energijepri zadanim konverzijamarocesaoplinske
UD]JJUDGQMH ]D VYD pHWUD le Rr@@aivgvom inédrlox) R UN D

Aktivacijska energijaE / kJ mol*
UZORAK | UZORAK I UZORAK I UZORAK IV
0,05 206,5 180,1 168,8 196,3
0,10 211,8 187,6 1711 197,2
0,15 218,5 203 177,2 201,8
0,20 218,5 199,7 177,8 199,1
0,25 217,5 197,1 179,9 204,7
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0,30 215,8 194,3 184,5 203,1
0,35 209,0 195,6 176,3 200,2
0,40 214,5 194,9 182,3 198,9
0,45 207,2 190,5 184,2 198,6
0,50 207,3 193,9 191,9 199

0,55 204,8 194,7 176,7 1951
0,60 204.,9 190,6 175,3 198

0,65 201,5 187,3 180,8 189,1
0,70 197,8 191,3 177,1 1913
0,75 204,1 190,8 180,2 190,8
0,80 203,2 187,1 180,1 185,2
0,85 198,0 191,3 180,2 189,7
0,90 198,6 185,6 182,1 188,1
0,95 166,3 258,1 261,3 259,1

Slika 35. Ovisnostaktivacijske enegije E, L ] U D p Brighj¢Miral Friedmaove metode o
konverziji . ]D pHWLUL LVSLWLYDQD X]JRUND
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3.3.2.Kissinger-Akahira -Sunose metoda
IntegralnaKissingerAkahira 6 XQRVH PHWRGD L]J]UDpXQDYDQMD NLQHW
VH QD MHGQDGAEL

5 L OF Y
frbive Fe (8)

Iz TG krivulja na slikama 2528 VQLPOMHQLK SUL UD]OLpLWRPLEVDQ@DP
su temperatur@; za za odabrane konwge [ Crtanjem ovisnostiO @T:?) nasuprotL/T,
za svaki .=konst i primjenom lineame regresijske analize dobije se niz izokonverzijskih

pravaca iz[ijih se nagiba odredi aktivacijska enerdi#R) za odreenu konverziju®®

U tablicama 1414 prikazani su rezultatiL]JUDpXQDNYRAMWLRPpNLK KEDUDPHWI
metodom]D VYD pHWLUL X]J]RUND

Tablicall. 3BRGDFL SRWUHEQL |]D UDpXQDQMH L HKASJLMD DNW

metodonmza worakl

25 S 0 20 Nagib R? | E/kImol™
10T | 1,62 | 1,58 | 1,55 | 1,53

0,05 00 7 [ 1194 11.20| -10.63| 9,97 22686 | 0,993 | 1886
10%T | 1,60 | 1,56 | 1,54 | 1,51

0,10 0Q?|-11,97|-11,31] -10,66| -9,99 287721 0994 1 1976
10%T | 158 | 1,55 | 1,52 | 1,50

0,15 OQ~“° |-11,98] -11,33] -10,67| -10,01 2426 | 0,994 201,7
10T | 1,57 | 1,54 | 1,52 | 1,49

0.2 0Q“?|-11,99] -11,34| -10,68| -10,02 24718 | 0995 | 2055
10T | 157 | 1,54 | 1,51 | 1,49

0,25 0Q? |-12,00] -11,35] -10,69| -10,03 -25005 | 0,995 207.9
10T | 1,56 | 1,53 | 1,50 | 1,48

030 —5GQ 7 12,01] 11,35 -10,70| -10,03| ~2>181 | 0.995 ) 2094

51



10%T | 155 | 1,53 | 1,50 | 1,48

0.35 0Q~“° |-12,02| -11,36] -10,70| -10,04 25283 | 0995 | 210.2
10T | 1,55 | 1,52 | 1,49 | 1,47

0,40 0Q~“?|-12,02]-11,37| -10,71| -10,05 25258 | 0,995 210,0
10T | 1,54 | 1,52 | 1,49 | 1,47

0,45 0Q~“? |-12,03] -11,37] -10,72| -10,05 25349 | 0,995 210.8
10%T | 154 | 1,51 | 1,48 | 1,46

0.5 0Q~“° |-12,03] -11,38] -10,72| -10,06 252131 0995 | 210.1
10T | 1,54 | 1,51 | 1,48 | 1,46

0.55 =5 Q7 [ 12,04 -11,38| -10,73| -10,06| 22231 | 0995 | 20938
10T | 1,53 | 1,50 | 1,48 | 1,46

0,60 0Q? |-12,05] -11,39] -10,73| -10,07 25168 | 0,996 209,2
10%T | 153 | 1,50 | 1,47 | 1,45

0,65 OQ? |-12,05|-11,39] -10,74| -10,08 251121 099 | 2088
10T | 1,52 | 1,50 | 1,47 | 1,45

0,70 0Q *|-12,06| -11,40| -10,74| -10,08 -25018 | 0,997 208,0
10T | 152 | 1,49 | 1,46 | 1,44

0.75 0Q? |-12,06] -11,41] -10,75| -10,09 24882 | 0997 | 206,9
10T | 152 | 1,49 | 1,46 | 1,44

080 5 are 12,07 -11.41| -10,76| -10,00| 24841 | 0997 | 2065
10T | 1,51 | 1,48 | 1,46 | 1,43

0.85 0Q?|-12,07] -11,42| -10,76| -10,10 24787 | 0,997 206,1
10%T | 151 | 1,48 | 1,45 | 1,43

0,90 0Q~? |-12,08] -11,43] -10,77| -10,11 24631 | 0997 | 2048
10T | 1,50 | 1,47 | 1,44 | 1,42

0,95 O0Q?[-12,09] -11,44| -10,78| -10,12 -24462 | 0,997 2034
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Slika 36, Ovisnost In (£T) 0 UHFLSURPQRM WHPSHUDWXUH ]D UD]OLD

razgradnje uzork/

Tablical23RGDFL SRWUHEQL ]D UDpXQDQMHmMiendrgKA® JLMD DNW

metodonmza worakll

nagib | R® | E/kJmol™

2,5 5 10 20
10T | 1,61 | 1,59 | 1,56 | 1,52

0,05 007 [ 1104 1128 1062 098 20944 | 0,984 | 1741
10T | 159 | 1,56 | 1,54 | 1,50

0,10 0Q? [-11,97| -11,31] -10,65| -10,01 213501 0,996 | 177.5
10%T | 1,58 | 1,55 | 1,52 | 1,49

0,15 O0Q? |-11,98] -11,33| -10,67| -10,02 -216771 0999 1802
10%T | 157 | 1,54 | 1,51 | 1,48

0,20 0Q*? |-12,00] -11,34| -10,68| -10,03 221951 1,000 184,5
10T | 156 | 1,53 | 1,51 | 1,48
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0,25] O0Q? [-12,00]-11,35| -10,69| -10,04| -22460| 1,000| 186,7
10T | 1,56 | 1,53 | 1,50 | 1,47

0,30| 0Q°~* |-12,01]-11,36( -10,70| -10,05| -22623 | 1,000 | 188,1
10%T | 1,55 | 1,52 | 1,49 | 1,47

0.35 0Q? |-12,02] -11,37| -10,71| -10,05 227041 1,000 1888
10T | 155 | 1,52 | 1,49 | 1,46

0,40 0Q? [-12,03]-11,37| -10,72| -10,06 ~22794 | 1,000 189,5
10T | 154 | 1,51 | 1,49 | 1,46

0,45 0Q? |-12,03] -11,38] -10,72| -10,07 -22857 1,000 190,0
10%T | 154 | 1,51 | 1,48 | 1,45

0,50 0Q? |-12,04] -11,38] -10,73] -10,07 22862 1,000 190.1
10T | 154 | 1,51 | 1,48 | 1,45

0,55 0Q? |-12,04] -11,39] -10,73| -10,08 -22900 ) 1,000 190.4
10%T | 1,53 | 1,50 | 1,47 | 1,45

0.60 0Q? |-12,05]-11,39] -10,74| -10,08 229451 1,000 1908
10%T | 1,53 | 1,50 | 1,47 | 1,44

0,65 OQ? |-12,05] -11,40| -10,74| -10,09 229401 1,000 190.7
10T | 152 | 1,49 | 1,47 | 1,44

0.7 5 Q7 [12,06| -11,40] -10,75| -10,09| 22098 | 1,000 1904
10%T | 1,52 | 1,49 | 1,46 | 1,43

0.75 0Q? |-12,06]-11,41] -10,75| -10,10 22906 1,000 1904
10T | 1,52 | 1,49 | 1,46 | 1,43

0.80 0Q? |-12,07] -11,41] -10,76| -10,10 229101 1,000 1905
10T | 151 | 1,48 | 1,45 | 1,43

0,85 0Q“ |-12,07|-11,42| -10,77| -10,11 -22859| 10001 190.1
10T | 1,51 | 1,48 | 1,45 | 1,42

0,90 0Q? |-12,08] -11,43]| -10,77| -10,12 -22875) 1,000 190,2
10T | 1,50 | 1,47 | 1,44 | 1,41

0,95 0Q“ |-12,09] -11,44| -10,78| -10,13 -227641 1,000 1893
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Slika 37. Ovisnosth (ET2 R UHFLSURPQRM WHPSHUDWXUH ]D UD]OlI

razgradnje uzorkH

Tablical3. SRGDFL SRWUHEQL ]D UDpXQDQMH L HKASJLMD DN

metodonmza woraklll

Nagib | R? | E/kJkmol™

10T | 162 | 1,59 | 1,56 | 1,53
0,05 0Q “|-11,93| -11,28| -10,63| -9,97
10T | 1,60 | 1,56 | 1,53 | 1,50
0Q?|-11,96|-11,31| -10,66/ -10,01
10%T | 1,59 | 1,55 | 1,52 | 1,49
0,15 0Q ?|-11,98| -11,33] -10,67| -10,02
10T | 1,58 | 1,54 | 1,51 | 1,48
0,0 OQ %[-11,99] -11,34| -10,69| -10,03
10T | 1,57 | 1,53 | 1,50 | 1,47
0Q ?|-12,00] -11,35| -10,70| -10,04

-20044 | 0,998 166,6

0,10 -20154 | 0,998 167,6

-20256 | 0,997 168,4

-20458 | 0,997 170,1

0,25 -20601 | 0,997 171,3
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10%T | 1,56 | 1,53 | 1,50 | 1,47

0.3 0Q “|-12,01| -11,36] -10,70| -10,05 20736 0,997 1724
10%T | 1,56 | 1,52 | 1,49 | 1,46

0,35 0Q~“?|-12,01|-11,37] -10,71] -10,06 -20910 0,996 173,8
10%T | 1,55 | 1,52 | 1,49 | 1,46

040 O0Q %]-12,02] -11,37| -10,72| -10,07 -20937) 0,996 174.1
10%T | 1,55 | 1,51 | 1,48 | 1,45

0,45 0Q ?|-12,03| -11,38| -10,72| -10,07 210351 0,996 1749
10%T | 1,54 | 1,51 | 1,48 | 1,45

0, | 0Q ?|-12,03|-11,39] -10,73] -10,08 -21145) 0,997 1758
10%T | 1,54 | 1,50 | 1,48 | 1,45

0,55 0Q ?|-12,04] -11,39] -10,74| -10,08 21357 0,998 1776
10%T | 1,53 | 1,50 | 1,47 | 1,44

0,60 0 Q % -12,04| -11,40] -10,74] -10,09 21344 0,998 1775
10%T | 1,53 | 1,49 | 1,47 | 1,44

0,65| OQ “|-12,05|-11,40| -10,75| -10,09| -21318 | 0,998 177,2
10%T | 1,53 | 1,49 | 1,46 | 1,43

0,70 OQ ?|-12,06] -11,41]| -10,75| -10,10 21357 0,998 1776
10%T | 1,52 | 1,49 | 1,46 | 1,43

0,75| O0Q %[ -12,06] -11,41| -10,76| -10,11 21344 0,998 177.5
10%T | 1,52 | 1,48 | 1,45 | 1,42

0,80 0Q?|-12,07| -11,42| -10,76] -10,11 213741 0,998 1777
10%T | 1,51 | 1,48 | 1,45 | 1,42

0,85 OQ ?|-12,07| -11,43| -10,77| -10,12 -21402 0,998 1779
109T | 1,51 | 1,47 | 1,44 | 141

0.9 0Q“|-12,08| -11,43| -10,78] -10,13 21438 0,998 178,2
10/T | 150 | 1,46 | 1,44 | 1,41

0,95 0Q ?-12,09| -11,44] -10,79] -10,14 -215191 0,998 178,0
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Slika 38, OvisnostIn (]1° R UHFLSURpPQRM WHPSHUDWXUH ]D UD]OL

razgradnje uzorkall

Tablical4 3SRGDFL SRWUHEQL |]D UDpXQDQMH L HKASJLMD DNW

metodomza woraklV

nagib | R® | E/kJmol™

2,5 5 10 20
10T 1,62 | 1,58 | 1,56 1,53

0.05 =7 -11,93 | -11,29| -10,63 | -9,97 ~22837) 0,992 189,9
10°/T 1,60 | 1,56 | 154 | 1,51

010 =7 -11,96 | -11,32| -10,65 | -10,00 ~232581 0,993 1934
10T 158 | 155 | 1,53 1,50

O -11,98 | -11,33| -10,67 | -10,01 ~233831 0,993 1944
10T 1,57 | 1,54 | 1,52 1,49

0.2 =7 -11,99 | -11,34| -10,68 | -10,02 -23576) 0,993 196,0
10T 157 | 1,53 | 1,51 1,48
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0,25 In /T | -12,00 | -11,35] -10,69 | -1003 | -23632| 0,993| 196,5
10°/T 1,56 | 1,53 | 1,50 | 1,48

0D = -12,01 | -11,36| -10,70 | -10,04 23769 0,993 1976
10T 1,56 | 1,52 | 1,50 1,47

035 M7 [ 12,02 [11,37] -10.70 | -10,05 | 25915 0.9861 1988
10°/T 1,55 | 1,52 | 1,49 | 1,47

040 M2 | 12,02 [ -11,37| 10,71 | -10,05 | 2°807| 0,993  198.4
10°/T 1,55 | 1,51 | 1,49 | 1,46

0,45 -12,03 | -11,38| -10,72 | -10,06 -23881) 0,993 198,5
10T 1,54 | 1,51 | 1,48 1,46

O 7 12,03 [11,38] -10.72 | -10,07 | 25878 0.993] 198,
10°T 1,54 | 1,50 | 1,48 1,45

035 10 772 [ 12,04 | -11,39] -10,73 | -10,07 | 23082| 0.993] 1986
10T 1,53 | 1,50 | 1,48 1,45

080 7 12,04 [-11,40] -10.73 | -10,08 | 25034 0,993 198,2
10T 1,53 | 1,50 | 1,47 1,45

0,85 M7 [ 12,05 [ -11,40] -10,74 | -1008 | 25827 0,993 198,1
10°T 1,53 | 1,49 | 1,47 | 144

0,70 O0Q~? | -12,05|-11,41| -10,74 | -10,09 -237181 0,993 1972
10T 1,52 | 1,49 | 1,46 1,44

075 7 [ 12,06 [ -11,41| -10,75 | -10,09 | 25038 0,993 196,5
10T 1,52 | 1,48 | 1,46 1,43

08 /7 112,07 [11,42] -10,76 | -10,10 | 25048 0.993| 1958
10°/T 1,51 | 1,48 | 1,45 | 1,43

085 -12,07 | -11,43| -10,76 | -10,11 23388 0,993 1945
10T 1,51 | 1,47 | 1,45 | 1,42

0 -12,08 | -11,43| -10,77 | -10,12 "23306) 0,993 1938
10T 1,50 | 1,46 | 1,4 1,41

095 072 T 12,00 [11,44] 10,78 | -10,13 | 25161 0.993| 1926
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Slika 39, OvisnostIn (]1° R UHFLSURpPQRM WHPSHUDWXUH ]D UD]OL

razgradnje uzork8/

Vrijednosti aktivacigke energijepri zadanim konverzijamarocesaoplinskerazgradnje za
VYD pHWLUL LV & LWLgAaIDwiKiddd SNV ND]DQH VX X WDEOLFL

na slici 40.

Tablica 15. Vrijednosti aktivacijske energije pri zadanim konverzijama procesa toplinske

UD]JJUDGQMH ]D VYD pHMIDDX QDSLHW LD BIDWR 8 B R D

Aktivacijska energijaE / kJ mol*
UZORAK | UZORAK I UZORAK Il UZORAK IV

0,05 188,6 1741 166,6 189,9
0,1 197,6 177,5 167,6 193,4
0,15 201,7 180,2 168,4 1944
0,2 205,5 184,5 170,1 196

0,25 207,9 186,7 171,3 196,5
0,3 209,4 188,1 172,4 197,6
0,35 210,2 188,8 173,8 198,8
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0,4 210 189,5 174,1 198,4
0,45 210,5 190 1749 198,5
0,5 210,1 190,1 175,8 198,5
0,55 209,8 190,4 177,6 198,6
0,6 209,2 190,8 177,5 198,2
0,65 208,8 190,7 177,2 198,09
0,7 208 190,4 177,6 198,1
0,75 206,9 190,4 177,5 197,2
0,8 206,5 190,5 1777 196,5
0,85 206,1 190,1 177,9 194,5
0,9 204,8 190,2 178,2 193,8
0,95 203,4 189,3 178,9 192,6

Slika 40. Ovisnostenergije aktivacij& o konverziji. |D pHWLUL LVSLWLYDQD >

primjenom KAS metode
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4. RASPRAVA

SBURFHVQH ]|QDpDMNH SUHUDGOMLYRVW L VYRMVWYD SR«
prilikom odabira polimera za pojedinaRRGUXpMD SIUWLIVMPHWNRPH aLYRWQRJ Y
SROLPHUL VX NRQVWDQWQR L]J]ORAHQL UD]OLpPLWLP RSWHI
GR QMLKRYH SRVWXSQH UD]JJUDGQMH ,VWUDALYDQMH XWI
]D SUHUDGX VNJDGLU@RHHWHH R®RUDEH SROLPHUQRJ RWS
WRSOLQVNH UD]JUDGQMH SROLPHUQLK PDWHULMDOD LV
(NVSHULPHQWDOQL SRGDWFL SULNXSOMHQL RY[RP PHWR
analize toplinski aktiviranih hél URJHQLK NHPLMVNLK UHDNFLMD NDR &av
.LQHWLPND DQDOL]D RGBEBRNQR LINDPMYDFRQW K DUDPHW
YHOLNR SUDNWLpPpQR ]QDpHQMH RVRELWR ]D RGUHYyLYDQM
i primjene, kaoi]lD SUHGYLYDQMH NRULVQRJ3RMMWRNDHWILD K& D [eLMADH
RGUHYLYDQMD NLQHWLpPpNLK SDUDPHWDUD DOL MH GDQDV
precizno odrediti ovisnost aktivacijske energije o konverziji izokonverzijskim metodama.

OYH PHWRGH RPRJXUDYDMX LJ]UDpXQDYDQMH DNWLYDFLMYV
SURFHVD 6WRJD MH FLOM RYRJ UDGD LVWUDALWL MH OL ¢
DNWLYDFLMVNH HQHUJLMH LJUDpXQDWH LIRNRQYHU]JLMVNL

4.1. Priprema uzorka i FT-IR spektroskopija

U prvom dijelu rada provedena je priprema uzorka poliletitkNVLGD QD pHWLUL
QDpLQED .DR X]J]RUDN , R]IQDpHQ MH 3(2 X REOLNX SUDKD N
debljine 0,0576 mmdobiventoplim presanjem prahd5 sekindi pri temperaturi 1 f & L

pritisku 50,99 NmnfR]QDpHQ MH NDR X]JRUDN ,, 3RVHEQD VH SRI]F
filma izlijevanjem iz otopine. Polimerni prah najprije je otapan u smjesi otapala etanol
YRGD UD]JOLpLWLK RPMHUD ®R$GQHL YD R/ X LS/RMRYPRHUQH I
NRQFHQWUDFLMDPD WUDALOR VH NRMD MH NRQFHQWUDFI

koncentracija optimalna za pripravu otopine.

'RELYHQH POLMHPQR ELMHOH RWRSLQH L]OLY HXGH Q/IX XX 3t

VXELRQLNX GDQ SP& WHEBEUIULXUAL& L QDNRQ WRJD X YL

70 f& WLMHNRP GDQD 1DNRQ VX&HQMD SUL QDYHGHQRM \
61



talienja PEGD GRELR VH PRNUL ILOP POLM Hip®@BnuEkisMitlOH ERM
8]RUDN QDNRQ KODYyHQMD QLMH SUH&DR X pYUVWR VWDQ
7DNRYHU LPDR NPH ULQWH@DLRBWHQX NLVHOLQX &WR MH QI
GR4A0OR GR NHPLMVNH SURPMHQH SR®H. P BWR UL WB KR BWIX 4

Da bi se potvrdila ova pretpostavka provedena je analizd RFEpektroskopijom.

Infracrvena spektroskopska analiza provedena je HATR tehnikom na ravnom kristalu od
=Q6H X SRGXpMX Y DO GBBKcnE LNR MlikavhB 28 iG0 prilzani su spektri
X]RUND pLVWRJ 3(2 SUDKD WH X]J]RUND VXaHQRJ SUL WHP!
PEOD 1DM]QDpDMQLMH SURPMHQH QD DSVRUSFLMVNRM YU
SRGUXpMX Y DO QBBOOEW'RWIH YSIR GU0-¥HOOLK*. Prema podatcima u

literatur* vrpce pri valnom broju 840 chpripisuju se njihajnoj vibracija CHskupine i
VWULAQRM GINIIRUEPEKWNXSLQH 6LPHWULPQD L DVLPHWUL]
vibracija istezanja CHskupine, te istezanje-C veze nalaze se pri 960 i 945 tnPri

1145, 1093 i 1060 cihnalazi se tzvtriplet NRML VH RGQRVL QD V@QBHWULDPQ
skupine, a ukazuje na postojanje kristalne faze BENjihajna vibracija CHskupine pri

1360 i 1341 cnt predstavlja tzvdublet NDUDNWHULVWLPpDQ ]D 3(2 D YUSF
cm® RGQRVH VH QD DVLPHWULPQX L VLPHWSLREX $MEB HADXKL
VLPHWULp QR ERpine pidDZBB1 idihfredstavljeno je izrazitom vrpcom.

Na FT-,5 VSHNWUX KKQRUNOQMDX&E WHPSHUDWXUH WDOLAWD V(
SRPDFL NDUDNWHULVWLPQLK SLNRYD X RGQRVX QD VSHN\
vidjLYD ALURND Y U S FkBilne \DW skipiiiz NbiD vatnoid brju 3446 ¢mC-H

veze u CH skupini i 2874 cnm' te C=0 istezanje pi720 c* pLPH MH SRWYUVYHQD
GD MH GRAOR GR NidZeikd) ddhbsn® baRtBjanjel Qatekiseline. Octena
NLVHOLQD PRJOD MH QDVWDWL RNVLGDFLMRP HWDQROD ]I
je nasto kao produkt toplinske razgradnje REO

%XGXuL GD VH QD RYDM QDpLQ QLMH PRIJDR GRELWL SRO
pripremljene 4 %ne otopine PE&@ u vodi. Dobiveni su uzorci filmova izlijevanjem iz

RWRSLQH SUL pHPX MHSURPMNQH, YXEMRPHBHSUL WHPSHUD
PEOD 8]RUDN ,9 VXaHQ MH SUL LVWRM WHPSHUDWXUH DO
SULUHPOMHQL ILOPRYL ELOL VX |IDGRYROMDYDMXUH NYDO|
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4.2. Termogravimetrijska analiza
8 GUXJRP GLMHOX U DOdplinskh \brgtadnfaLpfipraylizniv tzoraka PEO
GLQDPLpNRP WHUPRJUDYLPHWULMRE '3H]|XOMDXW VY K LD
toplinske razgradnje uzoraka PEOkoje predstavljaju gubitak mase, odnosno brzinu

promjene mase u ovisnosti o temperatyikazane su na slikama-28.

8 VYUKX SRX]GDQRJ RGUHYLYDQMD DNWLYDFLMVNH HQH
DQDOL]D MH SURYHGHQD SUL pHWLUL EyugL@) §DJULMD®
WHPSHUDW X U Q&850 [SiRértaof ativiosferi.

IzZoEOLND 7* L '7* NULYXOMD PRaH VH |[DNOMXpLWL GD VH V
PEO odvijala kroz jedastupanj pri svim brzinama zagrij@&yQMD X WHPSHUDWXUQRTF
330 *+450 °C. Prema podatcima u literaturi produkti toplinske razgradnje -2EQD
niskomolekulni spojeviHWDQRO PHWDQRO DONHQL QHFLNOLpPNL H
metoksi metan), formaldehid, etilen oksid, voda, CO &0

SRYHUDQMHP EU]JLQH ]DJULMDYDQMD 7* L '7* NULYXOMH S
WDNRYHUWNMWDSREM]LQD UD]J]JUDGQMH =QDpDMNH 7* L '7* N

SRELPDMHQR MH GD VH WRSOLQVND VWDELOQRVW SRO
snimljenih najmanjom brzinom zagrijavanja. Razgradnja PEO prglaSSRPLQMH SUL
temperatur357 f & 5% ukupne mase izgubi pri346& 1DMYHUD EU]JLQD UD]JU
% min® SRVWLAH VH SUL WHPSHUDWXUL f& 3UL WHPSHU
VDPR SRpPHWQH PDVH 8VSRUHGERP RYLK YWNVMMHGQRYV
PRAHH |DNOMXpLWL NDNR SULSUHPD X]JRUNB.QH XWMHpPH Q

43. .LQHWLpPND DQDOL]D
S3RVWRMH UD]OLpLWH PHWRGH RGUHYLYDQMD NLQHWLpPNL
PLAOMHQMH GD MH SUYL NRUDN SUHFL]@Ro RGEHEIGLWL RY
LIRNRQYHU]LMVNLP PHWRGDPD 2YH PHWRGH RPRJXUDYDM
EH] SR]QDYDQMD PHKDQL]PD SURFHVD 6WRJD MH FLOM R
SROLPHUD XWMHpH QD YULMHG QR dkdnveraiskim YneteédamMa/ NH HQ't

63



.LQHWLPpND DQDOL]D SURFHVD GLQDPLpNH UD]JJUDGQMH
eksperimentalnim TG krivullama (slike 25 VQLPOMHQLP SUL pHWLUL U
zagrijavanja (2,5; 5; 10 i 2€ min® L L] QMLK Léroperatdranta\Vgii kojina su

SRVWLIJQXWH RGDEUDQH NRQYHU]JLMH SUHPD MHGQDGAEL

$QDOL]D ]DSRpPLQMH RGUHYLYDQMHP HQHUJLMH DNWLYDF
NLQHWLpPNH DQDOL]JH NRMH QH ]DKW LM H(YDa XahdjevguW S RV W D
VQLPDQMH 7* NULYXOMD SUL UD]OLpLWLP EU]JLQDPD ]DJ
funkcijske ovisnostiE o D U ovom radu primijenjena je jedna diferencijalna metoda,

Friedmanova, i jedna integralna KissingéahiraSunose metoda.

Friedmanova metod WHPHOML VH QD MHGQDGAEL NRMD VH OLC
ovisnostiln G/dt nasuprotl/T za svaki .=konst Primjenom linearne regresijske analize

dobiven je niz izokonverzijskih pravaca igih je nagiba E 5 L]JUDpPpXQDWD DNWLY
energja za odreenu konverziju, a podatci su prikazani u tablicam#9e na slikama 3%

34. Vrijednosti aktivacijske energije pri zadanim konverzijama procesa toplinske
UD]J]JUDGQMH ]D VYD pHMWUWDIp XY BWWW L MOLGII PDRRNGS® P HW R (
uWDEOLFL WH JUDILpNL QD VOLFL SURVMHpPQH YULM
GHYLMDFLMD W HEL)D JMajmaniz B Mi}edhoddi aktivacijske energije u
SRGUXpMX NR Q093 bavedéie su u tablici 16.

Tablica1l6. 3SURVMHpPQH YULMHG Q R VtdndabdNa/dévieoifal tdeNkl H HQHU JL
QDMYHUH L QDM EDLQUVBpXQDWHG QRWHEIPDQRYRP PHWRGRP |

UZORAK
| I I IV

Eor -0,95) / kJ mof “ “ “ “15
Emax - Emin 21 23 23 74
Ai(- (Emax *Emin) 20 16 14 -34

3UHPD SUHSRUXNDPD ]D SURY BVGEoXt aktlverishé Lendrdiie DQDOL]
NRQYHU]LML PR&H VH VPDWUDWL NRQVWDQWQRP XNROLNI
E manja od VUHGQMH YULMHGQRVWL DNWLYDFLMVNH HC
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konverzija.Navedeni uvijet zadovoljavaju uzorcii,,, |D SRGUXpMH NRWBYHU]LMLC
GRN X]J]RUDN ,9 |IDGRYROMDYD XSRGUXpMX NRQYHU]LMD

KissingerAkahiraSunose metodaHPHOML VH QD MHGQDGAEL NRM
koordinatnom sustavu ovisnodth ( G/dt) nasuprotl/T za svaki .=konst Primjenom

linearne regresijske analize dobiven je niz izokonverzijskih prava@ighize nagiba E/R)
LIUDpXQDWD DN W karddregnm koRverziuQaHpbdatci su prikazani u tablicama

11 +14te na slikama 3@39. Vrijednosti aktivacijske energije pri zadanim konverzijama
SURFHVD WRSOLQVNH UD]JUDGQMHL]DD X8 mMebdony L LVSL
prikazane su u tablid5 WH JUDIL40N L3 QRVWIAIPFKIH YULMHGQRVWL DN
L VWDQGDUGQD GHYLM DERA)NMmajmevijd El.DUrgedmosli abtivadiéhke i H
HQHUJLMH X SRGU X BMIsnavBdené iU taMidd 17

Tablica 17. ProsiHpQH YULMHG Q RV W Li faakdardnaiévijadije,Ne2likaQHU JLMH
QDMYHUH L QDM FDLQ VBbip XKABDRMNE RER W IUD VYD pHWLUL X]JRUN

UZORAK
| I Il IV

Es ( D=0,05-0,95) / kI mof | 206 “ 174 “
Emax - Emin 22 17 12 9
A(- (Emax *Emin) 19 21 23 31

Vrijednosti aktivacijskeenergiie L]JUDpXQDWH .$6 PHWRGRP PRJX VH VPCLC
X SRGUXpMX NROYHUDLMDPH X]JRUNH EXGXiUL GD MH UD]OL
vrijednosti E manja od 20 % srege vrijednosti aktivacijske energije u odabranom
SRGUXpMX NBsporddioin MripednostiE toplinske razgradnje L] U D{hX Q D
diferencijainom KASPHWRGRP L LQWHJUDOQRP .$6 PiHt#gRIGERP PR akt
metoda GDMH QH&AWR QLAH ‘skelLanetdje) BRAdraka dba&vih Ytapinh M
presanjem i iWIMHYDQMHP L] RWRSJQBp X PINRPHRYRP PHWRGRP
odstupanje od srednje vrijednostrijednosttE pLVWRJ 3(2 SUDKD YLaH VX X
vrijednosti aktivacijske energije filmova PE®OkoML VX SULSUHP GNdiQIL WRSOL

izlijevanjem iz otopine.
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5. =$./-8y&;

- Prilikom pripreme filmova poli(etileloksida) metodomizlijevanja iz otopine
SRWUHEQR MH VX gétRdvbHmBd RYaR 6\WWER SHUDW XUH WDOL.
a,(T>60L).

- DinaPLpND WRSOLQVWBEIEDUTH] REGIQMD QD @ik sekr&ULSUHP
MHGDQ UD]JUDGQL VWXSDQM @aWR VH RpLWXMH SRMDY

- ,] REOLND 7* L '7* NULYXOMD RRAW RSO LMNNDXPDWIUD G
uzorka PEO odvjala kroz jedanstupanj pri svim brzinama zagrijavanja u
WHPSHUDWXUQR3IS0OFRGUXpMX

- 3RYHUDQMHP EU]JLQH ]DJULMDYDQMD 7* L '7* NULY
WHPSHUDWXUDPD D WDNRYHU VH SRYHUDYD L EU]LQD

- Usporedbonrezultata termogravimetriH DQDOL]H ]D [skézWtatima (2 SUDK
X]RUDND GRELY H#ijel taMAjSvarjgen i3 otbpin® RaH VH ]DNOMXp
NDNR SULSUHPD X]J]RUND QH XWMidpH QD WRSOLQVNX V

- OYLVQRVW DNWLYDFLMVNH HQHUJLKAE meijdddp ¥ Q D W H
konverziji je konstantna zveuzorkeu ALURESRB U XpM X beR 6bxind ba) L M D
Q D p Lk@sWNuURorci pripremljeni

- 8]RUFL NRML VX SULSUHPOMHQL WRSOLP SUHVDQMHP

aktivacijsku energiju od komercijalnog PEO praha.
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