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ZADATAK ZAVRŠNOG RADA 

1. Priprema polimernih filmova ĉistih poli(vinil-alkohola) i poli(etilen-oksida), te njihovih 

mješavina tehnikom lijevanja filma iz otopine.  

2. Karakterizacija polimernih filmova primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom 

transformacijom (FT-IR) i diferencijalne pretražne kalorimetrije (DSC). 

3. Zakljuĉiti o možebitnim interakcijama izmeĊu istraživanih poli(vinil-alkohola) i poli(etilen-

oksida) u mješavini. 

  



SAŢETAK 

U ovom radu pripremljeni su polimerni filmovi mješavina poli(vinil-alkohol)/poli(etilen-oksid) 

(PVAL/PEO) razliĉitih sastava. Filmovi dobiveni tehnikom lijevanja iz otopine pri datim 

uvjetima nisu zadovoljavajuće kvalitete. S ciljem utvrĊivanja možebitnih interakcija istraživanih 

polimera primjenjeni su infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) i 

diferencijalna pretražna kalorimetrija (DSC). Temeljem rezultata FT-IR analize može se 

potvrditi postojanje interakcija PVAL-a i PEO-a u mješavinama u vidu vodikove veze. S druge 

strane, temeljem rezultata DSC analize, odnosno neznatne promjene karakteristiĉnih temperatura 

toplinskih prijelaza nije mogući potvrditi postojanje interakcija u istraživanim mješavinama. 

 

Kljuĉne rijeĉi: diferencijalna pretražna kalorimetrija, film, infracrvena spektroskopija, 

poli(etilen-oksid), poli(vinil-alkohol) 

  



SUMMARY 

In this paper, polymer films of poly(vinyl alcohol)/poly (ethylene oxide) (PVAL / PEO) blends 

of different compositions were prepared. 

Films obtained by the solution casting technique under the given conditions are not of 

satisfactory quality. 

In order to determine possible interactions of the investigated polymers, infrared spectroscopy 

with Fourier transform (FT-IR) and differential scanning calorimetry (DSC) were applied. 

Based on the results of FT-IR analysis, the existence of interactions of PVAL and PEO in blends 

in the form of hydrogen bonds can be confirmed. 

On the other hand, based on the results of DSC analysis, i.e. a slight change in the characteristic 

temperatures of thermal transitions, it is not possible to confirm the existence of interactions in 

the investigated blends. 

 

 

Keywords: differential scanning calorimetry, film, infrared spectroscopy, poly(ethylene-oxide), 

poly(vinyl-alcohol) 
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UVOD 
 

Poli(vinil-alkohol) je sintetski vodotopljivi polimer i jedan od rijetkih polimera koji se mogu 

sintetizirati iz drugih izvora osim nafte, te tako postaje sve važniji u situacijama oskudica nafte. 

Ravni lanci (-C-C-) i hidroksilne skupine daju izvrsna svojstva poput dobrih mehaniĉkih i 

toplinskih svojstva. PVAL je široko rasprostranjeni polimer u industriji premaza, ĉesto se koristi 

kao presvlaka od tekstilnih vlakana, kao obloga za tablete, inženjerska plastika, a može se naći u 

graĊevinskim materijalima, elektroniĉkim proizvodima, automobilima i zrakoplovstvu.
1
 

Poli(etilen-oksid) je kristalast, termoplastiĉan i vodotopljivi polimer. Otkriven je sredinom 20. 

stoljeća te tako dobiva sve veću pozornost zbog svojih svojstava, topljivosti u vodi i niske 

temperature staklišta.Primjenu pronalazi u farmaceutskoj i kozmetiĉkoj industriji, medicini te 

proizvodnji papira, premaza, sredstava za ĉišćenje i ambalažnih filmova. Intenzivno se vrše 

istraživanja u svrhu upotrebe PEO-a kao materijala za kontrolirano otpuštanje aktivne 

komponente lijekova. 

Mješavine ova dva polimera su zanimljive zbog svojih karakteristika poput vodotopljivosti, 

netoksiĉnosti i meĊusobne interakcije koju ostvaruju. Ta im svojstva, u optimalnom omjeru 

komponenata, omogućuju primjenu u raznim granama poput farmacije, medicine te industriji 

plastike. 

U ovom radu filmovi polimernih mješavina PVAL/PEO pripremljeni su tehnikom lijevanja iz 

otopine. Filmovi su nakon sušenja karakterizirani na FT-IR-u kako bi se analizirala njihova 

kemijska struktura, te na DSC-u gdje su prouĉavana toplinska svojstva. 
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1. OPĆI DIO 

 

1.1. Poli(vinil-alkohol) 

 

Poli(vinil-alkohol) (PVAL) je sintetski vodotopljivi polimer i jedan od rijetkih polimera koji se 

mogu sintetizirati iz drugih izvora osim nafte, te tako postaje sve važniji u situacijama oskudica 

nafte. Ravni lanci (-C-C-) i hidroksilne skupine daju izvrsna svojstva poput dobrih mehaniĉkih i 

toplinskih svojstva.
1
 Predstavlja dobru otpornost na plinove poput kisika i većinu organskih 

otapala, te je kompatibilan s anorganskim i organskim spojevima.
2
 Poli(vinil-alkohol) otkrili su 

1924. godine Herrman i Haehnel dok su miješali lužnatu otopinu s otopinom poli(vinil-acetata) i 

dobili neprozirnu otopinu. Uoĉili su da je došlo do promjene u strukturi jer je novonastali PVAL 

kristalizirao, što nije sluĉaj kod PVAC.
3 

 

1.1.1. Sinteza PVAL 

 

Poli(vinil-alkohol) komercijalno se sintetizira hidrolizom, odnosno alkoholizom poli(vinil 

estera), kao što je poli(vinil-acetat) (PVAC). Naime, vinil-alkohol, koji bi trebao biti strukturni 

monomer za dobivanje PVAL-a, postoji jedino u tautomernom obliku kao acetaldehid, što 

onemogućava provoĊenje navedene reakcije. Reakcija hidrolize može se provoditi u kiselom 

mediju, meĊutim reakciji više pogoduje lužnati medij, slika 1.
4
 

 

Slika 1. Alkoholiza PVAC-a
4 
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Slika 2. Strukturna formula PVAL
5 

 

Brzina reakcije ovisi o koncentraciji reaktanata NaOH i PVAC-a. Kao nusprodukt ove reakcije 

nastaje metil-acetat, koji se tijekom industrijske priprave PVAL izolira postupkom destilacije 

kao azeotropna smjesa s metanolom. Alkoholiza PVAC-a, koja je katalizirana lužinom, izuzetno 

je brza kemijska reakcija te se može svrstati u autokatalitiĉke reakcije. Pri normalnim uvjetima 

doseg reakcije je oko 90%. Djelomiĉnu alkoholizu je teško postići zbog velike brzine reakcije, a 

sama brzina reakcije tj. stupanj hidrolize ne ovise o molekulskoj masi PVAC-a.
6 

Većina komercijalno dostupnog PVAL je djelomiĉno umrežena. Do umrežavanja može doći 

zbog prisutnih metilenskih skupina vinilne jedinice i metilnih skupina acetatnog dijela zaostalog 

nakon alkoholize. Obiĉno se reakcija zaustavlja pri konverziji 85%-90% acetatnih u hidroksilne 

skupine jer je potpuno hidroliziran proizvod vrlo slabe topljivosti zbog jakih meĊumolekulskih 

vodikovih veza. Zbog toga PVAL ima relativno visoko staklište od 80 °C za razliku od PVAC-a 

kojemu je staklište 32 °C. Komercijalni PVAL dostupan je u nekoliko stupnjeva alkoholize kao i 

nekoliko molekulnih masa. Najveći interes upravo je privukao PVAL stupnja alkoholize 81%. 

Upravo takav PVAL topljiv je u hladnoj vodi i razrijeĊenim otopinama hidroksida stvarajući 

viskozne otopine iz kojih nastaju vlakna i filmovi.
4
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1.1.2. Svojstva i primjena 

 

PVAL je široko rasprostranjeni polimer u industriji premaza, ĉesto se koristi kao presvlaka od 

tekstilnih vlakana, kao obloga za tablete, inženjerska plastika, a može ga se naći i u graĊevinskim 

materijalima, elektroniĉkim proizvodima, automobilima i zrakoplovstvu.
1
 Komercijalna imena 

za PVAL su, izmeĊu ostalog, Elvanol®, Gelvatol®, Vinol®, Poval®.
7 

Upotrebljava se za izradu 

filmova, premaza, vlakana te kao modifikator viskoznosti mnogih vodenih sustava (npr. 

kozmetiĉki preparati), slika 3. Koristi se u ljepilima, tekstilu, za proĉišćavanje otpadnih voda, u 

biomedicinske svrhe, optici i 3D printanju.
3
 

 

Slika 3. Kapi za oĉi (lijevo) i PVAL folije i filmovi (desno)
8,9 

 

Služi kao barijera za plinove i organska otapala te pokazuje dobru kompatibilnost s anorganskim 

i organskim spojevima.
1
 Filmovi na bazi PVAL i soli dikromata mogu se umrežiti izlaganjem 

UV zraĉenju. Ovo svojstvo je pronašlo primjenu kod graviranja fotografija i sliĉnim poljima. 

PVAL plastificiran glicerolom ili etil-acetamidom rabi se kao ambalaža za kozmetiku, a u obliku 

vlakana u tekstilnoj proizvodnji.
4
 Godišnje se proizvede više od milijun tona PVAL koji se troši 

u razne svrhe kao što su proizvodnja posebno specijalnih papira, veziva ili temeljnih premaza 

(slika 4), u ljepilima kao vodena otopina i u drugim proizvodnjama polimera poput PVC-a gdje 

imaju svrhu površinski aktivne tvari za emulzijsku ili suspenzijsku polimerizaciju.
10 

Njegova 

netoksiĉna svojstva uĉinila su ga održivim kandidatom za ekološki prihvatljiv premaz na vodenoj 

bazi. Iako je PVAL jedan od najstarijih sintetskih polimera, još uvijek privlaĉi veliku pozornost 
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zbog jedinstvene kombinacije njegovih svojstava, ukljuĉujući topljivost u vodi, sposobnost 

lijepljenja na brojne supstrate, nisku toksiĉnost, biorazgradljivost i biokompatibilnost. Ta 

svojstva ovise o stupnju hidrolize, kao i o primarnoj strukturi izvornog PVAC-a, (slika 2 i tablica 

1).
11 

Tablica 1. Upotreba PVAL obzirom na stupanj hidrolize
12 

super hidroliziran vodootporni filmovi, primjene specijalnog 

papira, adhezivi 

potpuno hidroliziran dorada tekstila, papir i karton, ljepila, trake 

osjetljive na pritisak, keramiĉka veziva 

srednje hidroliziran dorada tekstila, emulgator za PVAC 

emulziju, keramiĉka veziva 

djelomiĉno hidroliziran filmovi i emulgatori za PVAC emulzije 

 

Njegov nedostatak je što ima kompaktnu kristalnu strukturu pa je u svom izvornom obliku 

nestabilan, te je njegova krajnja upotreba ograniĉena jer se isporuĉuje kao vodena otopina. 

Filmovi PVAL su poznati po velikoj vlaĉnoj i udarnoj ĉvrstoći, visokom vlaĉnom modulu i 

otpornosti na lužine, ulja i otapala. Zbog dobrih mehaniĉkih svojstava i dobre ionske vodljivosti 

ima tehnološke prednosti u gorivim ćelijama i elektrokromatskim ureĊajima. Hidrofilna priroda 

PVAL je pogodna za njegovo nanošenje, ali je ograniĉavajući faktor u njegovoj karakterizaciji 

jer su njegove molekule povezane vodikovim vezama s polihidroksilnim skupinama.
13

 

 

Slika 4. Jednokratne vrećice (lijevo) i PVAL primjena u premazima (desno)
14, 15
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1.2. Poli(etilen-oksid) 

Poli(etilen-oksid) (PEO) je kristalast, termoplastiĉan i vodotopljivi polimer. Otkriven je 

sredinom 20. stoljeća te tako dobiva sve veću pozornost zbog svojih svojstava, topljivosti u vodi 

i niske temperature staklišta. PEO nije osobito opasan, koristi se od 1970-ih godina u Kanadi u 

mlinovima za papir gdje se pokazalo da zbog svojih karakteristika uvelike poboljšava kvalitetu 

papira zajedno s celulozom.
16 

 

1.2.1. Sinteza PEO 

Poli(etilen-oksid) (PEO) je najjednostavniji polieter, opće formule (-CH2-CH2-O-)n, slika 5. 

Dobiva se polimerizacijom monomera etilen-oksida. Etilen-oksid je troĉlani prstenasti eter opće 

formule C2H4O. Pri sobnoj temperaturi je plin, a hlaĊenjem se kondenzira te nastaje bezbojna 

tekućina. Etilen-oksid se može polimerizirati kiselinama i bazama. Lewisovim kiselinama može 

se pokrenuti kisela kataliza gdje se kao rezultat dobivaju polimeri male molekulne mase. Zato su 

prihvatljivija opcija bazni ili koordinatni katalizatori anionske polimerizacije.
17

 Polimeri ĉija 

molekulna masa ne prelazi 20 000 g mol
-1

 poznati su kao polietilen-glikoli (PEG), dok su viši 

polimeri poznati kao poli(etilen-oksid), polioksietilen ili poli(oksiran). Zbog širokog raspona 

molekulnih masa, polimeri etilen-oksida se razlikuju u svojstvima. Polimeri s manjom 

molekulnom masom nalaze su u obliku viskoznih kapljevina pa sve do krutih stanja u obliku 

voska. Polimeri s većom molekulnom masom su u obliku termoplastike koja se može oblikovati 

u razliĉite tvrde oblike.
18 

 

 

Slika 5. Polimerizacija PEO
19 
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1.2.2. Svojstva i primjena 

 

Vodotopljivi, kristalast i termoplastiĉan polimer tališta 57-76 °C. Temperatura staklištaPEO-a je 

-52°C, meĊutim ova vrijednost se odnosi na kristalasti polimer visoke molekulne mase. Ĉisti 

PEO ima visoki stupanj kristalnosti, pri sobnoj temperaturi ona iznosi 75%–80%.
20

 Ispod 

temperature taljenja ĉisti PEO sastoji se od kristalne i amorfne faze što ograniĉava samu ionsku 

vodljivost. Dobro se otapa i u raznim organskim otapalima kao što su acetonitril, anizol, 

kloroform, etilen-diklorid te dimetilforatid. Kompatibilan je s mnogim smolama poput PVC-a, 

PEG-a i PVB-a. Netopljiv je u alifatskim ugljikovodicima, dietilen glikolu te glicerinu.
1
 Pri 

sobnoj temperaturi PEO se potpuno miješa s vodom u svim omjerima. Povećanjem koncentracije 

polimera na oko 20% otopine postaju ljepljivi, elastiĉni gelovi. Koncentriranije otopine daju 

elastiĉnije i žilavije materijale u kojima voda djeluje kao omekšavalo. Iako se još uvijek istražuje 

primjena PEO u izradi polimernih elektrolita, nedostatak je mala elektriĉna provodnost pri 

sobnoj temperaturi. To se dogaĊa zbog velikog udjela kristalne faze, jer se vodljivost ne može 

odvijati u kristalu gdje segmenti nisu mobilni.
20 

Osim povećanjem temperature, vodljivost se 

može povećati i dodatkom PEG-a, koji kao omekšavalo smanjuje udio kristalne faze i povećava 

slobodni volumen. Vodljivost PEO-a takoĊer se povećava dodatkom odreĊenih metalnih soli.
21 

Primjenu pronalazi u farmaceutskoj i kozmetiĉkoj industriji, slika 6, medicini te proizvodnji 

papira, premaza, sredstava za ĉišćenje i ambalažnih filmova. Intenzivno se vrše istraživanja u 

svrhu upotrebe PEO-a kao materijala za kontrolirano otpuštanje aktivne komponente lijekova. 

 

Slika 6. Upotreba PEO u farmaceutskoj (lijevo) i kozmetiĉkoj (desno) industriji
22,23 
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Osim navedenog PEO je visoko efikasan polimerni materijal razliĉitih primjena kao što su 

zgušnjavanje otpadnih boja i proĉišćavanje bioloških materijala. PEO se takoĊer može koristiti 

kao potencijalni biomaterijal zbog svojih svojstava kao što su hidrofilnost i biokompatibilnost.
24

 

Na tržištu je dostupan u širokom podruĉju molekulnih masa (20 000 – 8 000 000). Zbog svojih 

izvrsnih svojstava, izmeĊu kojih je i biorazgradljivost, ima raznoliku upotrebu što ga ĉini 

ekološki prihvatljivim. Termoplastiĉni PEO velike molekulne mase prodaje se pod trgovaĉkim 

nazivom POLYOX.
20

 PEO je jako dobro ispitivani polimer za pripravu ĉvrstih polimernih 

elektrolita, SPE (eng. solid polymer electrolytes), za alkalno metalne ionske baterije zbog svoje 

visoke elektrokemijske stabilnosti, solvatacije i sposobnosti disocijacije iona, slika 7.
25 

 

 

Slika 7. Upotreba PEO za litijske baterije
26 
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1.3. Dosadašnja istraţivanja mješavina PVAL/PEO 

 

Pregledom dostupne literature pronaĊen je veći broj radova koji ukljuĉuju istraživani sustav 

PVAL/PEO(PEG) u obliku polimernih mješavina ili (nano)kompozita. MeĊutim, većina autora u 

svojim istraživanjima usredotoĉili su se na ispitivanje utjecaja dodatka treće komponente na 

svojstva PVAL/PEO(PEG) mješavina. U daljnjem tekstu sažeto su opisana dosadašnja 

istraživanja mješavina PVAL/PEO. 

Liu i ostali istraživali su intermolekulne interakcije mješavina PVAL/PEG primjenom 

diferencijalne pretražne kalorimetrije (DSC) i infracrvene spektroskopije (FT-IR).
27

 Mješavine 

PVAL/PEG pripremljene su otapanjem u deioniziranoj vodi. Temeljem rezultata DSC analize 

potonji autori zakljuĉuju da dodatak PEG-a snižava odgovarajuće temperature taljenja i 

kristalizacije, kao i odgovarajućeg staklišta PVAL-a u mješavini, što su pripisali 

intermolekulnim vodikovim vezama u sustavu PVAL/PEG. Navedene pretpostavke potvrĊene su 

rezultatima FT-IR analize prema kojima se stvaraju vodikove veze izmeĊu OH skupina 

navedenih polimera.  

Al-Hazeem i Ahmed su po prvi put proizveli nanovlakna tzv. “electrospinning” metodom 

dodatkom polianilina (PANI) u PEO i PVAL.
16

 U ovome radu PVAL/PEO otopine pripremljene 

su otapanjem polimera u destiliranoj vodi. Primjenom difrakcije x-zraka (XRD) istražili su 

morfologiju dobivenih nanostruktura. 

Li i ostali istraživali su utjecaj PEO-a na strukturu i svojstva PVAL-a u mješavini primjenom 

FT-IR-a, DSC-a, XRD-a i dinamiĉke mehaniĉke analize (DMA).
1
 Mješavine su pripremljene 

bubrenjem PVAL-a u vodenoj otopini PEO-a, nakon ĉega je uslijedilo sušenje i ekstrudiranje 

konaĉnih uzoraka. Potonji autori uoĉili su stvaranje jakih vodikovih veza u sustavu 

voda/PVAL/PEO ĉime su oslabljene intra- i inter-vodikove veze unutar samog PVAL-a, što je 

uzrokovalo smanjenje tališta i kristalnosti PVAL-a. 

Jebur i ostali prouĉavali su strukturna i dielektriĉna svojstva nanokompozita 

(PVAL/PEO/Fe2O3).
28

 Nanokompozitni filmovi pripremljeni su metodom lijevanja iz vodene 

otopine. Strukturna svojstva autori su prouĉavali primjenom FT-IR-a. Iako su uoĉili pomak, kao i 
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promjenu inteziteta odreĊenih vrpci dodatkom Fe2O3 u polimernu matricu, potonji autori nisu 

detaljnije istraživali interakciju PVAL-a i PEO-a u istraživanom sustavu. 

Heuschmid i ostali istraživali su primjenu PEG/PVAL kopolimera (Kollicoat® IR) kod štakora 

koji su bili izloženi radioaktivnosti.
29 

Autori zakljuĉuju da je uĉinkovitost kopolimera PEG-

PVAL praktiĉki zanemariva (<1%) te je usporediva s ĉistim PVAL-om. Interakcije PEG-a (PEO) 

i PVAL-a nisu istraživane. 

Jinisha i ostali istraživali su strukturna, elektriĉna i elektrokemijska svojstva ĉvrstih polimernih 

elektrolita PEO/PVAL/LiClO4 pripremljenih tehnikom lijevanja filma.
30

 U tu svrhu primjenili su 

XRD i FT-IR tehniku, kao i mjerenje vodljivosti. Temeljem dobivenih rezultata XRD i FT-IR 

analize autori zakljuĉuju kako je došlo do nastanka kompleksa PEO/PVAL sa soli LiClO4, koji 

pokazuje vodljivost usporedivu s odgovarajućim kapljevitim Li elektrolitom. MeĊutim, potonji 

autori nisu istraživali interakcije PEO-a i PVAL-a. 

 

Tehnikom lijevanja filma iz otopine Gupta i ostali pripremili su membrane dodatkom 

karboksimetil celuloze (CMC) u polimernu mješavinu PVAL/PEO.
31

 Tako pripremljene 

membrane karakterizirane su raznim tehnikama: XRD, FT-IR, DSC i termogravimetrijska 

analiza (TG), kao i mehaniĉka svojstva. Iako je cilj istraživanja bio ispitati svojstva polimerne 

membrane, autori uoĉavaju pomak karakteristiĉne vrpce pri 3280 cm
-1

 (-OH skupine) koje 

pripisuju intra- ili intermolekulnim interakcijama (vodikova veza) izmeĊu PEO-a i PVAL-a. S 

druge strane, temeljem rezultata DSC analize autori zakljuĉuju kako CMC ometa kristalizaciju 

PEO-a i PVAL-a, što se pripisuje interakciji funkcionalnih skupina navedenih polimera. Isto 

tako, budući da se staklište PVAL-a javlja u istom temperaturnom podruĉju kao i talište PEO-a, 

dolazi do meĊusobnog preklapanja navednih prijelaza. Konaĉno, rezultati XRD analize potvrdili 

su zakljuĉke dobivene temeljem DSC rezultata. 

 

Falqi i ostali istraživali su nanokompozite PEG/PVAL/grafen pripremljene tehnikom lijevanja 

filma iz otopine.
32

 Utjecaj dodatka PEG-a na svojstva nanokompozita prouĉavali su primjenom 

FT-IR, DSC i TG tehnike. Rezultati FT-IR analize potvrdili su postojanje vodikove veze izmeĊu 

PEG-a i PVAL-a, dok je DSC analizom utvrĊeno sniženje temperature staklastog prijelaza 
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PVAL-a dodatkom PEG-a, dok su talište i kristalište ostali nepromijenjeni. Konaĉno, autori su 

dokazali kako je najoptimalniji dodatak PEG-a u iznosu od 10 mas.%. 

 

Agool i ostali prouĉavali su elektriĉna svojstva PVAL/PEG/PVP/TiO2 nanokompozita koji su 

pripremljeni tehnikom lijevanja iz otopine.
33

 Obzirom da su autori istraživali utjecaj dodatka 

nanoĉestica TiO2 na svojstva nanokompozita, nisu prouĉavali interakcije izmeĊu PVAL-a i PEG-

a. Isto tako, Jebur i ostali istraživali su strukturna, elektriĉna i optiĉka svojstva PVAL/PEO/MgO 

nanokompozita, koji su pripravljeni na identiĉan naĉin.
34

 Primjenom FT-IR tehnike autori su 

pokazali nepostojanje interakcija izmeĊu PVAL/PEO mješavine i nanoĉestica MgO, dok 

interakcije izmeĊu PVAL-a i PEO-a nisu istraživali. 

 

S ciljem primjene kao senzora u elektroniĉkim ureĊajima, u svom radu Ragab je istraživao 

utjecaj dodatka CsCl na toplinska i elektriĉna svojstva PVAL/PEO kompozita pripremljenih 

metodom lijevanja iz otopine.
35

 Iako je potonji autor primijenio znatan broj tehnika (FT-IR, 

XRD, DSC i TG), kao ni većina spomenutih autora nije prouĉavao interakcije izmeĊu PVAL-a i 

PEO-a. 

Prouĉavanjem dostupne literature može se zakljuĉiti kako su PVAL/PEO(PEG) mješavine ili 

(nano)kompoziti s razliĉitim dodatcima, bez obzira na primjenu, uglavnom pripremljene u obliku 

polimernih filmova, odnosno tehnikom lijevanja iz otopine. Stoga će se u nastavku kratko opisati 

najĉešće metode priprave polimernih filmova. 
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1.4. Priprava polimernih filmova 

 

Polimerni filmovi mogu se pripraviti primjenom raznih tehnika, a neke od najĉešće korištenih su: 

o tehnika lijevanja otopine 

o metoda rotacijom 

o tehnika vrućeg prešanja 

o tehnika lijevanja vrpce 

o serigrafija 

o tehnika uranjanja 

o metoda interkaliranja u taljevini. 

O pravilnom odabiru kombinacije polimera i otapala uvelike će ovisiti i sama kvaliteta 

pripremljenog filma. Polimer treba biti topljiv u odabranom otapalu u toĉno definiranoj 

koncentraciji koja je usko povezana s konaĉnim produktom. Niske koncentracije polimera 

rezultiraju manje kvalitetnim i poroznijim filmom, za razliku od visokih koncentracija polimera 

koje daju gušće i kompaktnije polimerne filmove. Za pripravu polimernog filma na ĉvrstim 

podlogama, polimerni materijal treba otopiti ili dispergirati u otapalu ili smjesi otapala. Odabir 

otapala, kao i njegova ĉistoća, takoĊer predstavljaju bitnu stavku kod pripreme polimernih 

filmova. Dokazano je da mehaniĉka svojstva filma ovise o odabranom otapalu koji se koristi za 

lijevanje.
36 

1.4.1. Tehnika lijevanja otopine 

 

Tehnika lijevanja otopine (engl. Solution casting) je najĉešća metoda koja se koristi zbog svoje 

jednostavnosti proizvodnje i primjene koja ĉini ĉvrste polimerne elektrolite fleksibilnima. Ovom 

tehnikom dobivaju se filmovi razliĉitih debljina (50-300 µm). Postupak se sastoji od više koraka: 

1.) Dodavanje odreĊene koliĉine polimera u otapalo te miješanje pri povišenoj temperaturi 

kako bi se dobila homogena otopina. 

2.) Dobivena polimerna otopina izlijeva se na staklo ili teflon Petrijeve zdjelice te se ostavlja 

na sobnoj temperaturi gdje se sporo suši. Nakon toga slijedi sušenje u vakuum sušioniku. 
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3.) Dobiva se tanki film ujednaĉene debljine. 

Proces priprave filma je dugotrajan, može potrajati 10-15 dana, a sve u svrhu dobivanja suhog 

filma, slika 8.
36 

 

 

 

 

 

Slika 8. Shematski prikaz tehnike lijevanja otopine
36 

  

 

POLIMER+OTAPALO
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2. EKSPERIMENTALNI DIO 
 

2.1. Materijali 

 

Za pripremu istraživanih mješavina PVAL/PEO, odnosno polimernih filmova, upotrijebljeni 

su sljedeći materijali:  

 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. Priprema PVAL/PEO filmova 

 

Na analitiĉkoj vagi izvaže se 1 g ĉistih polimera i njihovih mješavina, uzimajući u obzir sastav 

mješavine prikazanih u tablici 2. 

Tablica 2. Sastav mješavina 

SASTAV g PVAL g PEO UKUPNO GRAMA 

100/0 1,0 0,0  

 

1,0 

70/30 0,7 0,3 

50/50 0,5 0,5 

30/70 0,3 0,7 

0/100 0,0 1,0 

 

 

Pripremljene mješavine su prebaĉene u Erlenmayerove tikvice, slika 9. Dodano je 100 mL 

deionizirane vode te su zatvorene brušenim ĉepom. Tikvice s otopinama su postavljene na 

magnetne miješalice i miješane na sobnoj temperaturi 2 dana pri 400 okr min
-1

, slika 10. Potom 

su zagrijavane pri 40°C 3 dana. Nakon što su se mješavine otopile, otopine su izlijevane u 

Petrijeve zdjelice i sušene u sušioniku 7 dana pri 40 °C, slika 11. Nakon provedenih postupaka 
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filmovi su odvojeni od Petrijevih zdjelica pomoću pincete i špatule, te su ispitani pomoću FT-IR 

spektroskopije i DSC-e. 

 

          Slika 9. PVAL i PEO nakon vaganja               Slika 10. Miješanje otopine na mješalici 

 

 

                                         Slika 11. Dobiveni PEO film 
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2.3. Karakterizacija PVAL/PEO filmova 

2.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

 

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) primijenjena je za 

procjenu možebitnih interakcija u istraživanim filmovima. U tu svrhu upotrijebljen je FT-IR 

spektrofotometar Spectrum One (Perkin-Elmer, SAD) u podruĉju valnih brojeva 650 - 4000 

cm
-1

 uz rezoluciju od 4 cm
-1

, slika 12. FT-IR spektrogrami snimljeni su tehnikom 

horizontalne prigušene totalne refleksije (engl. Horizontal Attenuated Total Reflectance, 

HATR) na ZnSe kristalu. 

 

 

Slika 12. FT-IR spektrometar Spectrum One (Perkin–Elmer) s dodatkom za snimanje HATR 

tehnikom
37

 

HATR tehnika nudi brojne prednosti u odnosu na konvencionalne metode uzorkovanja za 

tekućine i krute tvari. Temelji se na mjerenju promjena koje se dogaĊaju u potpuno reflektiranom 

IR zraĉenju koje prolazi kroz kristal koji je u bliskom kontaktu s uzorkom. Pri svakoj refleksiji 

snop prolazi 0,5 do 3,0 μm iza površine kristala u uzorak i zbog višestrukih refleksija nastali val 

nosi sa sobom apsorpcijske karakteristike uzorka u dodiru s kristalom. U HATR tehnici, kristal je 

paralelna ploĉa, slika 13., tipiĉno oko 5 cm do 10 cm, s izloženom gornjom površinom. Prilikom 

mjerenja ĉvrste tvari neophodno je osigurati dobar kontakt izmeĊu uzorka i kristala. 
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Slika 13.PrincipHATR tehnike
38 

 

Kako bi se kompenzirao utjecaj podloge (npr. kristal ZnSe) na spektar samog uzorka, nužno je 

prije spektroskopiranja uzorka provesti tzv. referentno mjerenje kojim se snimi spektar podloge 

na koju je uzorak nanesen ili se snimi okolina uzorka. Na taj naĉin je omogućena tzv. pozadinska 

korekcija (engl. background) i osigurano da dobiveni spektar potjeĉe iskljuĉivo od uzorka.
37
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2.3.2. Diferencijalna pretraţna kalorimetrija 

 

OdreĊivanje meĊusobnih interakcija u istraživanom sustavu PVAL/PEO, odnosno utjecaja 

tehnike pripreme polimernih filmova na toplinska svojstva istraživanih polimera provedeno je u 

diferencijalnom pretražnom kalorimetru DSC 823e (MetlerToledo, Švicarska) u struji dušika (30 

cm
3 

min
-1

) od -90 °C do 300 °C brzinom od 20 °C min
-1

, slika 14 a) i b). 

 

Slika 14. a) Diferencijalni pretražni kalorimetar DSC 823e (MettlerToledo, Švicarska) i b) 

mjerno osjetilo
37 

Rezultat analize je DSC krivulja koja prikazuje promjenu toplinskog toka u ovisnosti o 

temperaturi. Dobivene krivulje su u svrhu usporedbe svedene na jediniĉnu masu (normalizirane). 

Snimanje i obrada podataka provodi se pomoću STARe software-a. Na slici 15 i tablici 3 

prikazan je opći DSC termogram na kojem su zabilježene sve moguće toplinske promjene u 

uzorku i iz kojeg se izravno mogu oĉitati temperatura uzorka, toplinski tok u ili iz uzorka te 

djelomiĉna ili ukupna entalpija. Entalpijske promjene prikazane su na termogramu 

maksimumom ili minimumom na krivulji, a površina ispod endotermnog ili egzotermnog pika 

proporcionalna je koliĉini utrošene ili osloboĊene toplinske energije zbog ĉega je DSC ureĊaj u 

biti kalorimetar.
39
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Slika 15. Opći prikaz DSC termograma i podataka koji se iz njega mogu odrediti 
21

 

Tablica 3. OdreĊivanje znaĉajki DSC krivulja prema normama HRN EN ISO 11357-2: 2013
40 

i 

HRN EN ISO 11357-3: 2011 
41 

Znaĉajka Oznaka i opis 

Staklište 

Teig - ekstrapolirana poĉetna temperatura / °C 

Tmg - midpoint temperatura / °C 

Tefg - ekstrapolirana konaĉna temperatura / °C 

Δcp - promjena specifiĉnog kapaciteta staklišta / Jg
-1o

C
-1

 

Talište 

Teim - ekstrapolirana poĉetna temperatura taljenja / °C 

Tpm - temperatura u minimumu taljenja / °C 

Tefm - ekstrapolirana konaĉna temperatura taljenja / °C 

ΔHm -toplina taljenja / Jg
-1

 

Kristalište 

Teic - ekstrapolirana poĉetna temperatura kristalizacije / °C 

Tpc - temperatura u maksimumu kristalizacije / °C 

Tefc - ekstrapolirana konaĉna temperatura kristalizacije / °C 

ΔHc- toplina kristalizacije / Jg
-1
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3. REZULTATI I RASPRAVA 
 

3.1. Priprema PVAL/PEO filmova 

 

Dobiveni polimerni filmovi prikazani su na slici 16. Prilikom odvajanja filmova od Petrijevih 

zdjelica došlo je do poteškoća. Naime, svi polimerni filmovi, osim filma ĉistog PVAL (slika 16 

a), bili su krhki, lomljivi i zaljepljeni te ih je bilo potrebno odvojiti struganjem. Na sliĉan 

problem naišli su Falqi i ostali gdje su od mnogo dobivenih uzoraka prihvatili samo one s 

dobrom transparentnošću kao što su ĉisti PVAL te mješavine PEG/PVAL s koncentracijom 

PEG-a 5-20 mas%.
32

 Filmovi koji su sadržavali veće koliĉne PEG-a bili su vrlo lomljivi, što je 

bilo uzrokovano razdvajanjem faza izmeĊu dva polimera te su takve filmove odbacili. 

 

 

Slika 16. Dobiveni PVAL/PEO filmovi sastava : a) 100/0, b) 70/30, c) 50/50, d) 30/70, e) 0/100 
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3.2. Karakterizacija PVAL/PEO filmova 

3.2.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

 

FT-IR spektrogram uzorka PVAL/PEO 100/0 prikazan je na slici 17, a valni brojevi 

najznaĉajnijih vibracijskih vrpci dani su u tablici 4. 

Intezivna i široka vrpca u podruĉju valnih brojeva 3500-3200 cm
-1

 odgovara rastezanju O-H 

skupine uslijed intermolekulne i intramolekulne vodikove veze.
43-46

 Vibracijske vrpce u 

podruĉju valnih brojeva 2937-2909 cm
-1

 odgovaraju asimetriĉnom i simetriĉnom rastezanju 

CH2 skupine dok podruĉje pri 2858-2850 cm
-1

 odgovara simetriĉnim i asimetriĉnim 

vibracijama rastezanja C-H iz alkilne skupine.
43-48

 Vibracijska vrpca pri 1723-1704 cm
-1

 

pripada vibraciji rastezanja C=O i C-O iz acetatne skupine, zaostale nakon alkoholize 

poli(vinil-acetata).
43-45

 Podruĉje izmeĊu 1570-1565 cm
-1

 karakterizira vibracija savijanja O-H 

skupine, a podruĉje izmeĊu 1422-1413 cm
-1

 vibracija savijanja CH2 skupine.
43,47,48 

Vibracijska vrpca u podruĉju 1239-1241 cm
-1

 pripisuje se C-C-O nehidroliziranoj skupini 

zaostalih vinil-acetata.
44

 Vibracijska vrpca pri 1138 cm
-1 

opisuje C-O kristalnost i njeno 

rastezanje koje se uoĉava kao rame na spektrogramu.
43,48

 Pri 1085 cm
-1

 uoĉava se vrpca koja 

opisuje C-O-C skupinu, odnosno rastezanje C=O i savijanje O-H skupine. Ovo podruĉje 

opisuje amorfnu fazu PVAL-a.
43,48

 Poslijednja vibracijska vrpca u podruĉju 918 cm
-1

 

karakterizira CH2 asimetriĉno njihanje u ravnini (eng. rocking).
48 

FT-IR spektrogram uzorka PVAL/PEO 0/100 prikazan je na slici 18, a valni brojevi 

najznaĉajnijih vibracijskih vrpci dani su u tablici 4. 
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Slika 17. FT-IR spektrogram uzorka PVAL/PEO 100/0
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Tablica 4. Valni brojevi najznaĉajnijih vibracijskih vrpci mješavina PVAL/PEO, izraženi u cm
-1

 

VALNI 

BROJEVI 

100/0 70/30 50/50 30/70 0/100 

3280 3280 3278 3268 3267 - 

2937 2937 2937 2943 2947 - 

2909 2909 2909 2909 2909 - 

2880 - 2881 2882 2882 2880 

2857 2857 2850 2858 2855 - 

1713 1713 1723 1719 1704 - 

1567 1567 1570 1570 1565 - 

1466 - 1463 1462 1464 1466 

1419 1419 1416 1413 1422 - 

1358, 

1341 

- 1359, 

1341 

1358, 

1341 

1358, 

1341 

1358, 

1341 

1279 - 1279 1279 1278 1279 

1241 1241 1239 1239 1239 - 

1145 - 1143 1142 1143 1145 

1138 1138 - - - - 

1095 - 1094 1092 1093 1095 

1085 1085 - - - - 

1058 - 1059 1059 1059 1058 

955 - 955 956 955, 

948 

955 

917 917 - 918 - - 

839 - 840 840 840 839 
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Slika 18. FT-IR spektrogram uzorka PVAL/PEO 0/100
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Vibracijska vrpca u podruĉju 2880-2882 cm
-1

 pripada simetriĉnom i asimetriĉnom istezanju 

CH/CH2 skupine, dok podruĉje izmeĊu 1466-1462 cm
-1

 odgovara simetriĉnoj i asimetriĉnoj 

strižnoj deformaciji CH2 skupine. Vibracijska vrpca 1359-1341 cm
-1

 opisuje CH2 njihanje (eng. 

doublet). Podruĉje pri 1279 cm
-1 

odgovara simetriĉnom i asimetriĉnom savijanju CH2 skupine. 

Vibracijska vrpca u podruĉju pri 1145-1058 cm
-1

 pripisuje se simetriĉnom istezanju C-O-C 

skupine (eng. triplet). Ovo podruĉje je karakteristiĉno za PEO. Vibracijska vrpca pri 955 cm
-1

 

odgovara simetriĉnom i asimetriĉnom njihanju i istezanju CH/CH2 skupine. Posljednja 

vibracijska vrpca pri 840 cm
-1

 opisuje njihajnu vibraciju CH2 skupine i strižnu deformaciju C-O-

C skupine.
22 

FT-IR spektrogrami ostalih uzoraka prikazani su na slikama 19-21, a valni brojevi najznaĉajnijih 

vibracijskih vrpci dani su u tablici 4. 

Analizom vibracijski vrpci mješavina može se primjetiti da se vibracijska vrpca pri 3280 cm
-1

 

povećanjem udjela PEO-a pomiĉe ka nižim vrijednostima za ukupno 13 cm
-1

. Ovaj blagi pomak 

položaja vrha i relativnog inteziteta vibracije istezanja hidroksilne skupine (-OH) za sve 

mješavine opisali su Li i ostali, a ono ukazuje na to da su intramolekulne i meĊumolekulne 

interakcije meĊu hidroksilnim skupinama PVAL oslabljene dok su novonastale vodikove veze 

jaĉe.
1
 Za identifikaciju inteziteta hidroksilnih vrpci kao kriterij su odabrane nepromjenjene 

vibracije rastezanja CH2 pri 2909 cm
-1

. 

Vibracijske vrpce koje odgovaraju tripletu PEO-a (1145-1058) cm
-1

 ostaju nepromjenjene, dok 

se vrijednosti inteziteta blago, nepravilno mijenjaju pri povećanju udjela PEO-a. Iste promjene 

uoĉili su Falqi i ostali.
32

 

Ostale vibracijske vrpce su blago promjenjive u oba smjera za otprilike 2 cm
-1

 što je praktiĉki 

zanemarivo. Na slici 22 prikazana je usporedba svih spektrograma uzoraka. FT-IR spektrogrami 

svih uzoraka pokazuju gotovo sliĉne vibracijske vrpce u cijelom rasponu valnih duljina što 

ukazuje na to da su oĉuvane glavne funkcijske skupine PVAL i PEO. 
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Slika 19. FT-IR spektrogram uzorka PVAL/PEO 70/30 
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Slika 20. FT-IR spektrogram uzorka PVAL/PEO 50/50 
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Slika 21. FT-IR spektrogram uzorka PVAL/PEO 30/70 
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Slika 22. FT-IR sprektrogrami svih uzoraka



 

30 
 

3.2.2. Diferencijalna pretraţna kalorimetrija 

 

Normalizirana DSC krivulja uzorka PVAL/PEO 100/0 snimljena u inertu prikazana je na slici 

23. Znaĉajke DSC krivulja, odreĊene prema primjeru na slici 15, prikazane su u tablici 5. 

DSC krivulja (drugo zagrijavanje-zeleno) uzorka PVAL/PEO 100/0 (slika 23) pokazuje da je 

PVAL djelomiĉno kristalni polimer sa staklištem (Teig) pri 69°C, (Tmg) pri 76°C i (Tefg) pri 84°C 

dok je specifiĉni toplinski kapacitet (∆cp) 0,28 Jg
-1

°C
-1

. TakoĊer, iz identiĉne DSC krivulje 

drugog zagrijavanja uzorak karakterizira i odgovarajuće talište (Teim) pri 199°C, (Tpm) pri 213°C i 

(Tefm) pri 222°C s ∆Hm koja iznosi 38,9 Jg
-1

. Nadalje iz normalizirane DSC krivulje hlaĊenja 

(plavo) PVAL pokazuje kristalište (Teic) pri 192°C, (Tpc) pri 186°C i (Tefc) pri 174°C s ∆Hc koja 

iznosi -45,8 Jg
-1

. 

 

Slika 23. Normalizirane DSC krivulje uzorka PVAL/PEO 100/0; prvo zagrijavanje (crveno), 

drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo)
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Tablica 5. Vrijednosti i znaĉajke normaliziranih DSC krivulja svih uzoraka PVAL/PEO

 ZNAĈAJKE UZORCI 

100/0 70/30 50/50 30/70 0/100 

S
T

A
K

L
IŠ

T
E

 Tg/°C Teig 69 -60 -56 -57 -54 

Tmg 76 -48 -50 -50 -48 

Tefg 84 -48 -47 -46 -43 

∆cp /Jg
-1 °C-1

 0,28 0,07 0,10 0,13 0,14 

K
R

IS
T

A
L

IŠ
T

E
 

Tc/°C Teic 192 192 / 45 195 / 44 195 / 44 43 

Tpc 186 186 / 39 188 / 40 190 / 41 39 

Tefc 174 175 / 33 178 / 32 182 / 34 28 

-∆Hc /J g
-1

 45,8 47,8 / 5,8 25,1 / 64,8 12,8 / 97,5 127,6 

T
A

L
IŠ

T
E

 Tm/°C Teim 199 200 / 57 202 / 58 204 / 59 59 

Tpm 213 213 / 62 215 / 64 215 / 65 66 

Tefm 222 220 / 66 223 / 75 221 / 71 83 

∆Hm /J g
-1

 38,9 36,4 / 8,4 19,7 / 65,8 10,6 / 97,6 134,1 
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Normalizirana DSC krivulja uzorka PVAL/PEO 0/100 snimljena u inertu prikazana je na slici 

24. Znaĉajke DSC krivulja, odreĊene prema primjeru na slici 15, prikazane su u tablici 5. 

 

 

Slika 24. Normalizirane DSC krivulje uzorka PVAL/PEO 0/100; prvo zagrijavanje (crveno), 

drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo) 

 

Iz DSC krivulje (drugo zagrijavanje-zeleno) uzorka PVAL/PEO 0/100 (slika 24) može se isĉitati 

staklište (Teig) pri -54°C, (Tmg) pri -48°C i (Tefg) pri -43°C dok je specifiĉni toplinski kapacitet 

(∆cp) 0,14 J g
-1

°C
-1

. TakoĊer, iz identiĉne DSC krivulje drugog zagrijavanja uzorak karakterizira 

i odgovarajuće talište (Teim) pri 59°C, (Tpm) pri 66°C i (Tefm) pri 83°C s ∆Hm koja iznosi 134,1J g
-

1
. Nadalje iz normalizirane DSC krivulje hlaĊenja (plavo) PEO pokazuje kristalište (Teic) pri 

43°C, (Tpc) pri 39°C i (Tefc) pri 28°C s ∆Hc koja iznosi -127,6 J g
-1

. 

Normalizirane DSC krivulje ostalih uzorka snimljenih u inertu prikazanisu na slikama 25-27. 

Znaĉajke DSC krivulja, odreĊene prema primjeru na slici 15, prikazane su u tablici 5. 
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Temperatura staklišta PVAL-a bliska je temperaturi taljenja PEO-a, stoga dolazi do preklapanja 

te nije vidljiva na DSC krivuljama mješavina. Temperatura staklišta (Teig) mješavinase nije 

znatno promjenila. Povećanjem udjela PEO-a temperatura taljenja (Tpm) PVAL-a unutar 

mješavina se nije znatno promjenila, što ukazuje da na temperaturu taljenja nije utjecao dodatak 

PEO-a, dok se temperatura taljenja PEO neznatno povećavala. 

Temperatura kristališta (Tpc) se nije znatno promjenila. Krivulje hlaĊenja za sve mješavine (slika 

29) pokazuju dvije temperaturne vrijednosti kristalizacije koje se odnose na kristalizaciju PVAL 

i PEO pri razliĉitim temperaturama. Budući da je razlika izmeĊu dviju temperaturnih vrijednosti 

velika Falqi i ostali su utvrdili da dodatak PEO-a nije imao utjecaj na kristalizaciju PVAL-a.
32

 

Rezultati dobiveni DSC analizom nemogu potvrditi postojanje intermolekulnih vodikovih veza 

izmeĊu PVAL i PEO jer ne dolazi do velikih promjena u temperaturama staklišta, tališta i 

kristališta. 

Na slikama 28-30 prikazana je usporedba normaliziranih DSC krivulja svih uzoraka. 

 

 

Slika 25. Normalizirane DSC krivulje uzorka PVAL/PEO 70/30; prvo zagrijavanje (crveno), 

drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo) 
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Slika 26.Normalizirane DSC krivulje uzorka PVAL/PEO 50/50; prvo zagrijavanje (crveno), 

drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo) 

 

 

Slika 27.Normalizirane DSC krivulje uzorka PVAL/PEO 30/70; prvo zagrijavanje (crveno), 

drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo)
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Slika 28. Usporedba normaliziranih DSC krivulja (prvo zagrijavanje) svih uzoraka 

 

 

 

Slika 29. Usporedba normaliziranih DSC krivulja (hlaĊenje) svih uzoraka 
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Slika 30. Usporedba normaliziranih DSC krivulja (drugo zagrijavanje) svih uzoraka 
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4. ZAKLJUĈCI 
 

 Priprema mješavina polimernih filmova PVAL/PEO nije uspješno provedena primjenom 

tehnike lijevanja filma iz otopine pri navedenim uvjetima. 

 Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom i dostupne 

literature, te analizom karakteristiĉnih vibracijskih vrpci mješavina PVAL/PEO može se 

zakljuĉiti postojanje interakcija PVAL-a i PEO-a putem vodikove veze. 

 Primjenom diferencijalne pretražne kalorimetrije dobivene vrijednosti staklišta, kristališta 

i tališta se nisu znatno promjenile, te se ne može pouzdano zakljuĉiti o postojanju 

interakcija u sustavu PVAL/PEO. 
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