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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Primjenom termogravimetrijske (TG) analize provesti toplinsku i
termooksidacijsku razgradnju filmova polimernih mjesavina poli(vinil-alkohola)
(PVAL) i poli(etilen-oksida) (PEO).

2. Istraziti literaturu vezanu za toplinsku i termooksidacijsku razgradnju PVAL-a,
PEO-a i polimernih mjesavina PVAL/PEO.

3. Temeljem rezultata termogravimetrijske analize u struji dusika i kisika

procijeniti toplinsku i termooksidacijsku stabilnost istrazivanih mjeSavina.



SAZETAK

U ovom radu provedena je toplinska i termooksidacijska razgradnja filmova PVAL,
PEO i mjeSavina PVAL/PEO. Toplinska razgradnja PVAL-a odvija se kroz tri stupnja,
a PEO-a kroz jedan stupanj pri ¢emu je PEO toplinski stabilniji. Sve mjeSavine
pokazuju tri razgradna stupnja. MjeSavine sastava 70/30 i 30/70 pokazuju bolja
toplinska svojstva od Cistih komponenti, dok mjesavina 50/50 ima najlosiju toplinsku
postojanost. U struji kisika, odnosno pri termooksidacijskoj razgradnji PEO zadrzava
jedan stupanj razgradnje dok se PVAL razgraduje kroz Cetiri stupnja razgradnje. Bolju
termooksidacijsku stabilnost pokazuje PVAL. MjeSavine sastava 50/50 i 30/70 se
razgraduju kroz Cetiri stupnja, a mjeSavina 70/30 kroz pet stupnjeva. MjeSavina sastava

50/50, kao 1 pri toplinskoj razgradnji, pokazuje najlosiju termooksidacijsku stabilnost.

Kljuéne rijeci: poli(vinil-alkohol), poli(etilen-oksid), mjesavine, termogravimetrija



SUMMARY

In this paper thermal and thermooxidative degradation of PVAL, PEO and PVA/PEO
blends films was investigated. Thermal degradation of PVAL takes place through three
stages while the thermal degradation of PEO occurs in a single stage, however PEO is
more stable. All PVAL/PEO blends show three degradation stages. The 70/30 and 30/70
PVAL/PEO blends show enhanced thermal properties in comparison to the pure
components, while the 50/50 blend has the worst thermal stability. Thermooxidative
degradation of PVAL occurs trough four stages, while PEO keep single step
degradation. Better thermooxidation stability has PVAL. The 50/50 and 30/70 blends
are degraded through four stages, and 70/30 blend through five degradation stages. The
50/50 PVAL/PEO blend, as well as during the thermal degradation, shows the worst

thermooxidation stability.

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

Polimeri su spojevi koji su danas neizostavan dio gotovo svake industrije. Kako bi se
prilagodili potrebama industrije od izuzetnog znacaja je poznavanje njihovih toplinskih
svojstava i opcenito njihove razgradnje. Razgradnja polimera je neizostavan dio kojim
se umanjuju njihova uporabna svojstva.l Toplinska razgradnja polimera je posljedica
utjecaja topline, dok je termooksidacijska razgradnja toplinski iniciran proces uz
prisutnost kisika. Kako bi se postigla $to bolja svojstva polimera, a ujedno i toplinska
stabilnost vrSe se ispitivanja njihovih mjeSavina. Za ispitivanje toplinske i
termooksidacijske razgradnje polimera najceS¢e se koristi termogravimterijska (TG)
analiza. TG analizom se mjeri promjena mase uzorka tijekom zagrijavanja definiranom
brzinom u razgradnoj atmosferi koja moze biti inertna (dusik, argon) ili oksidacijska
(Kisik, zrak).t

S obzirom na komercijalizam i ¢imbenike koji utje¢u na okoli§ danas je potrebno sve
viSe paZnje posvetiti biorazgradljivim materijalima. Upravo takve materijale
predstavljaju poli(vinil-alkohol) (PVAL) i poli(etilen-oksid) (PEO).2® PVAL je
biorazgradljiv, u vodi topiv polimer koji zbog svojih odli¢nih svojstava pronalazi
primjenu u mnogim industrijama?, a jedna od bitnih karakteristika je $to se za sintezu ne
moraju koristiti naftni derivati.* PEO je najjednostavniji i komercijalno najdostupniji
polieter.> Zbog svoje biorazgradljivosti i topljivosti u vodi PEO je ekoloski prihvatljiv
polimer $to ga Cini dostupnim za Sirok spektar primjena. Jedna od bitnih primjena
PEO-a je u proizvodnji Li-ionskih baterija gdje PEO sluzi kao c¢vrsti polimerni
elektrolit.®

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

njihovih mjesavina primjenom termogravimetrijske analize u struji dusika i kisika.



1. OPCI DIO

1.1. Razgradnja polimera

Polimeri su visokomolekulski spojevi sastavljeni od velikog broja malih, jednostavnih
atomskih skupina, odnosno ponavljanih jedinica koji se nazivaju meri i medusobno su
povezani kovalentnim vezama.

Razgradnja polimera predstvalja svaki proces kojim se umanjuju uporabna svojstva
polimera. Razgradnja je posljedica promjena u molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi
polimera uzrokovana raznim kemijskim ili fizikalnim utjecajima. Posljedica razgradnje
su pogorSanja u mehani¢kom, kemijskom i toplinskom smislu, te promjena boje i
izgleda polimera.t

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

Tablica 1. Vrste razgradnje polimeral

Uzrok Razgradnja

Toplina Toplinska razgradnja
Kisik Oksidacijska razgradnja
Ozon Ozonizacijska razgradnja

Elekromagnetsko zracenje

Fotokemijska razgradnja

Radioaktivno zracenje

lonizacijska razgradnja

Kemijski ¢imbenici

Kemijska razgradnja

Mehanicka naprezanja

Mehanicka razgradnja

Atmosferski ¢imbenici

Starenje

Bioloski ¢imbenici

Biorazgradnja

Neovisno o tome §to se poduzima da bi se sprijecila razgradnja polimera, zbog njihove
stalne interakcije s okoliSem, postupno dolazi do razgradnje. Razgradnja polimera
zapocinje pri samoj proizvodnji, te se nastavlja tijekom prerade, uporabe, oporabe, itd.
Ovisno o kemijskoj strukturi polimera i agensu koji izaziva razgradnju postoje razliciti

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



produzio zivotni vijek polimera dodaju se antioksidansi, antiozonanti, toplinski i
ultravioletni stabilizatori.
Razgradnja se najces¢e dogada kemijskim procesima, cijepanjem primarnih ili
sekundarnih veza, §to rezultira smanjenjem molekulske mase te umreZenjem i
ciklizacijom razgradnih produkata, slika 1. Ovaj tip razgradnje je ireverzibilan i
ostvaruje se kroz tri osnovna mehanizma:

1. cijepanje osnovnog lanca

2. cijepanje boc¢nih skupina (lanaca) vezanih na osnovni polimerni lanac

3. ionski katalizirane reakcije boc¢nih skupina (lanaca).

Smanjenje molekulske mase

— Cijepanje monomera
Stvaranje hlapljivog

Reakcija glavnog lanca — n-mera

Porast molekulske mase

—UmrezZenje

Stvaranje gela

Stvaranje hlapljivog produkta
Eliminiranje bo¢nog Cijepanje glavnog lanca
[ lanca ili supstituenata mreZenje glavnog lanca
Stvaranje nezasi¢enog produkta

Reakcija bo¢nog lanca  —

— Ciklizacija
Slika 1. Shematski prikaz procesa razgradnje polimera®

1.1.1. Toplinska razgradnja

Toplinska razgradnja polimera je posljedica utjecaja topline. Do razgradnje dolazi pri
povisenim temperaturama zbog odvijanja razli¢itih kemijskih procesa. Toplinsko

cijepanje molekula moze se odvijati razli¢itim reakcijskim mehanizmima pri ¢emu



nastaju niskomolekulski proizvodi, molekulski lanaci s nezasi¢enim Kkrajnjim
skupinama, te granate i umrezene strukture.

Za vecinu polimera razgradnja, odnosno cijepanje veze se odvija izmedu 200 1 300 ©C.
Ako temperatura dosegne 400 °C dolazi do potpune razgradnje polimera u kratkom
vremenu. U slucaju kada se toplinska razgradnja odvija pri nizim temperaturama, ispod
200 ©C, dodaju se stabilizatori uz pomo¢ kojih se sprjecava razgradnja. Toplinska
postojanost predstavlja sposobnost materijala da zadrzi svoja fizikalna svojstva prilikom
upotrebe na odredenoj temperaturi i u odredenom vremenu. Poznavanjem toplinskih
svojstava odredenog polimera moguée je optimizirati proces prerade u cilju poboljSanja
kvalitete proizvoda i ustede toplinske energije, te se takoder moze definirati ponasanje

polimera pri upotrebi i moguénost recikliranja polimera.t

1.1.2. Termooksidacijska razgradnja

Termooksidacijska razgradnja je toplinski iniciran proces razgradnje uz prisutnost
kisika. Ova razgradnja se odvija pri nizim temperaturama u odnosu na toplinsku
razgradnju.
Nezasi¢eni polimeri podlijezu oksidaciji pri sobnoj temperaturi, dok su zasiceni
relativno stabilni 1 do oksidacije dolazi pri poviSenim temperaturama ili u prisustvu
ultraljubicaste svjetlosti.
Oksidacijska razgradnja polimera odvija se mehanizmom slobodnih radikala u tri
stupnja:
1. inicijacija
2. propagacija
3. terminacija
Inicijacija razgradnje se odvija kroz nastanak slobodnih radikala, R*, a moze biti
uzrokovana toplinom, UV-svjetlos¢u, Katalitickim djelovanjem molekulskog kisika,
ozona ili hidroperoksida nastalih tijekom sinteze ili prerade polimera.
RH — R* + H*
Sljedeca faza je faza propagacije gdje nastaje peroksi radikal, ROO*, reakcijom kisika s
makromolekulskim radikalom R*. Ova faza se odvija vrlo brzo.
R* + O — ROO*



Nastali peroksi radikal je vrlo reaktivan i napada neku od C-H veza u novoj
makromolekuli. Brzina reakcije u ovoj fazi je vrlo spora i odreduje brzinu oksidacijskog
procesa.
ROO* + RH -ROOH + R*
Novonastali makromolekulski radikal brzo reagira s O2 u novi peroksi radikal, ROO%*,
koji se stalno obnavlja i napada novu C-H vezu u molekuli polimera.
R* + O, — ROO*
Faza propagacije se nastavlja sve do faze terminacije u kojoj dolazi do sudara dvaju

radikala u inertne produkte.*

1.2.  Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska (TG) analiza spada u termoanaliticke metode kojima se mjere
fizicka svojstva tvari u funkciji temperature pri ¢emu se uzorak izlaze kontroliranom
temperaturnom programu. Dakle, TG analizom mijeri se promjena mase uzorka tijekom
zagrijavanja definiranom brzinom u razgradnoj atmosferi koja moze biti inertna
(N2, Ar) ili oksidacijska (O, zrak).

TG analiza takoder omoguéava pracenje fizikalnih pojava kao $to su hlapljenje,
sublimacija i sorpcija. Ako se promjena mase uzorka mjeri u ovisnosti o temperaturi
govori se o dinamickoj TG, a ako se promjena mase mjeri u ovisnosti 0 Vremenu govori
se 0 izotermnoj TG.

Osnovni dio uredaja za TG analizu (Slika 2) je termovaga kroz koju protjece inertni ili
reaktivni plin. Jedan krak vage na kojem se nalazi ispitni uzorak umetnut je u termopec.
Promjenom mase ispitivanog uzorka dolazi do otklona vage iz ravnoteze. Taj otklon se
automatski kompenzira pomocu elektricnog modulatora pri ¢emu je promjena jakosti

struje direktno proporcionalna promjeni mase uzorka.*
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Slika 2. Shema TG uredaja’

Na slici 2 je prikazana shema TG uredaja gdje je V - vaga, S - uzorak, P - pe¢,
PT — programiranje temperature, DO - detektor nulte tocke, MS - magnetski svitak za
kompenzaciju mase, MJ - modularna jedinica, R - registracijski uredaj.’

Rezultat neizotermne TG analize je TG krivulja koja predstavlja promjenu mase uzorka
u ovisnosti o temperaturi. Ovisno o uvjetima pri kojima se provodi analiza dobiva se
oblik krivulje. Derivacijom TG krivulje dobije se diferencijalna termogravimetrijska
krivulja (DTG) koja predstavlja brzinu gubitka mase uzorka s temperaturom ili
vremenom.®

Toplinska razgradnja mozZe se odvijati u jednom ili viSe razgradnih stupnjeva §to se na
TG krivulji uoc¢ava kao promjena mase, a na DTG krivulji postojanjem jednog ili vise

minimuma.t

1.3. Poli(vinil-alkohol)

Poli(vinil-alkohol) (PVAL) je biorazgradljiv, u vodi topiv polimer koji ima odli¢na
barijerna svojstva prema plinovima i otpornost na vecinu organskih otapala. Otporan je
na masnoce i ulja, te ga karakteriziraju dobra mehanicka i toplinska svojstva. Prednost
PVAL-a je $to se za sintezu ne moraju Koristiti naftni derivati i dobra kompatibilnost s
anorganskim i organskim spojevima.?*

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

papira, u automobilskoj industriji, gradevinskoj industriji, medicini, za izradu ambalaze



i u raznim drugim industrijama.? Kemijska struktura PVAL-a je pogodna za stvaranje

intermolekularnih vodikovih veza, §to je pimijenjeno za pripremu membrana i

MULTIPURPOSE PVA
WHITE
CRAFT GLUE
Idool for Arts & Crofts

Dries Cleor
I
Sate for Cridrer

® .

(LT
@ ¥

hidrogelova.’

Slika 3. Adheziv na bazi PVAL-a®

S obzirom da je PVAL topiv u vodi i biorazgradljiv polimer odlican je materijal za
izradu kapsula za pranje rublja ili posuda (slika 4). Odli¢na barijerna svojstva i
fleksibilnost PVAL-a omoguéuju oCuvanje sadrzaja kapsule koja se prilikom dodira s

vodom otapa.

Slika 4. Kapsule za rublje oblozene PVAL-om?®

Takoder, jedna od primjena PVAL-a je u farmaceutskoj industriji gdje se PVAL Kkoristi
kao modifikator viskoznosti razli¢itih vodenih sustava. Jedan od primjera su kapi za oci

na bazi PVAL-a (slika 5).
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PVA
Tears

polyvinyl alcohol
14 mg per 1 mlL

Lubricating
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dry eye
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Slika 5. Kapi za o¢i na bazi PVAL-a'

Globalna proizvodnja od PVAL-a iznosi oko 650 000 tona godisnje, a glavni
proizvodac¢i su Europa, SAD i Kina.!*!2 PVAL se ne moZe izravno pripremiti od
monomera vinil-alkohola jer je on nestabilan i nalazi se u tautomernom obliku kao
acetaldehid. Stoga se PVAL dobiva hidrolizom, odnosno alkoholizom poli(vinil-estera),
najc¢eS¢e poli(vinil-acetata). PVAL je prvi put pripremljen 1924. godine Sto ga ¢ini
jednim od najstarijih sintetskih polimera. Unato¢ tome PVAL i danas privlaci pozornost
zbog svojih svojstava.? Fizikalna svojstva PVAL-a ovise o stupnju hidrolize,
molekulskoj masi i strukturi izvornog prekursora.'®

Hidroliza PVAL-a se moze provesti jakim kiselinama ili luzinama, pri ¢emu brzina
reakcije ovisi o koncentraciji reaktanata, a ne ovisi o molekulskoj masi.t*

U industriji se se obi¢no koristi tehnika priprave PVAL-a iz poli(vini-acetata) uz
metanol kao otapalo, slika 62

< CHy,— (le J;, tn CH3OH — —(—CH2‘ (fH-)—n +n CH3OCOCH3

OCOCH3 OH

Slika 6. Alkoholiza poli(vinil-acetata)®®



Hidroliza PVAL-a ide do konverzije od 90% acetatnih u hidroksilne skupine. Preko
90% stupnja hidrolize njegova topljivost u vodi postupno opada, a kada stupanj
hidrolize prede 98% PVAL ne pokazuje topljivost u vodi pri temperaturi okoline.
Razlog netopljivosti su medumolekularne i intramolekularne vodikove veze koje
uzrokuju visoku kristalnost polimera. Danas je komercijalno dostupan Sirok spektar
PVAL-a s razli¢itim stupnjem hidrolize ovisno 0 primjeni. Tako, komercijalno dostupan
PVAL topiv u vodi ima stupanj hidrolize do 88%, dok je stupanj hidrolize potpuno
hidroliziranog PVAL 98-99%.'?

Najveci interes upravo je privukao PVAL stupnja alkoholize 81%. Upravo takav PVAL
topiv je u hladnoj vodi i razrijedenim otopinama hidroksida pri ¢emu stvara viskozne
otopine iz kojih nastaju vlakna i filmovi.*®> Stakliste dobivenog PVAL je relativno
visoko, 80 °C, u usporedbi sa staklistem poli(vinil-acetata), 32 °C.!* Temperatura
taljena PVAL iznosi 226 °C i ona je vrlo blizu njegove temperature raszgradnje,
200 - 250 °C, zbog &ega je PVAL vrlo tesko toplinski obradivati.?

1.3.1. Toplinska razgradnja PVAL-a

Holland i ostali*® su odredivali toplinska svojstva PVAL-a termogravimetrijskom
analizom u struji argona. Istrazivanjem su dokazali da se toplinska razgradnja PVAL-a
u rastaljenom stanju sastoji od isparavanja vode i cijepanja lanaca §to dovodi do
stvaranja hlapljivih proizvoda kao §to su zasiceni i nezasiceni aldehidi i ketoni, dok se u
¢vrstom stanju razgradnja vrsi iskljucivo izdvajanjem vode.

Reguieg i suradnici'’ su odredili toplinska svojstva PVAL hidrogelova u razli¢itim
omjerima koriste¢i TG analizu u struji dusika. Njihovi rezultati pokazuju da se svi
spojevi razgraduju u Cetiri strupnja pri ¢emu se prvi stupanj pripisuje gubitku vlage, a
ostala tri strupnja razgradnji samih PVAL hidrogelova.

AlFannakh i ostali® su ispitivali toplinsku stabilnost PVAL-a u struji dusika pri ¢emu
su rezultati TG i DTG krivulja pokazali da se PVAL razgraduje u tri stupnja. Prvi
stupanj razgradnje je zapravo pripisan uklanjanju vode koja je zarobljena unutar
molekula PVAL-a. U drugom stupnju dolazi do razgradnje hidroksilnih skupina, a
rezultat treceg stupnja razgradnje su konjugirane strukture produkata razgradnje drugog
stupnja i karbonilne grupe.


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0032386101001665?via%3Dihub#!

Wang i suradnici'® su TG analizom odredili da se PVAL razgraduje u tri stupnja. Prvi
stupanj su pripisali isparavanju vode adsorbirane u uzorcima, drugi stupanj razgradnji
boc¢nih lanaca, a tre¢i strupanj razgradnji glavnog lanca molekula PVAL-a.

Gupta i suradnici?® su uo¢ili dva stupnja toplinske razgradnje &istog PVAL-a. U prvom
stupnj razgradnje od 50 do 150 °C gubitak mase nastaje zbog isparavanja molekula
vode prisutnih u pripravljenim membranama. Drugi stupanj razgradnje je pripisan

razgradnji glavnog lanca izmedu 200 i 600 °C.

1.3.2. Termooksidacijska razgradnja PVAL-a

Budrugeac?! je analizirao termooksidacijsku stabilnost PVAL u struji zraka pri ¢emu su
rezultati pokazali da se u tim uvjetima PVAL razgraduje u Cetiri stupnja. Prvi stupanj je
rezultat gubitka fizi¢ki apsorbirane vode. Drugi stupanj razgradnje je posljedica
djelomi¢ne dehidracije PVAL praéene stvaranjem poliena. Treéi stupanj se pripisuje
razgradnji poliena i nastanku makroradikala. Tako nastali makroradikali raspadaju se na
niskomolekulske kisikove spojeve, kao $to su acetaldehid i benzaldehid, i cis i trans
derivate koji tvore polikonjugirane aromatske strukture (rezultat intramolekulske
ciklizacije i kondenzacije). Cetvrti stupanj je posljedica termooksidacije karboniziranog

ostatka.

1.4. Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid) (PEO) je kristalasti, u vodi topljivi, netoksi¢ni polieter. Predstavlja
najjednostavniji i komercijalno najdostupniji polieter opée formule (—CH2—CH2—O—)n.
Ako je molekulska masa polimera do 20 000 obi¢no se govori o poli(etilen-glikolu)
(PEG) koji ima istu kemijsku strukturu kao PEO. PEO je za razliku od PEG-a dostupan
u Sirokom rasponu molekulskih masa, od 20000 do 8000000. Upravo duljina lanca
odreduje podrucje primjene i svojstva PEO-a, a ona se regulira razli¢itim omjerima
reaktanata.®

Cisti PEO ima visoki stupanj kristalnosti, pri sobnoj temperaturi ona iznosi 75 — 80%.
Pri sobnoj temperature PEO se potpuno mijeSa s vodom u svim omjerima. Povecanjem
koncentracije polimera na 20% otopine postaju ljepljivi, elastini gelovi.
Koncentriranije otopine daju elasti¢nije 1 Zilavije materijale u kojima voda djeluje kao

omeksavalo.??

10



Zbog svoje biorazgradljivosti i topljivosti u vodi PEO je ekoloski prihvatljiv polimer $to
ga ¢ini dostupnim za Sirok spektar primjena. Neke od primjena su u kozmetickim
proizvodima, farmaceutskoj industriji, kao dodatak u proizvodnji papira, proizvodnji
premaza, te u proizvodnji Li-ionskih baterija (slika 7) gdje PEO sluzi kao ¢vrsti
polimerni elektrolit.?

Nedostatak PEO-a pri upotrebi kao polimernog elektrolita je niska elekti¢na provodnost
pri sobnoj temperaturi koja iznosi do 10 Scm™. Utvrdeno je da je provodnost znacajno
bolja pri temperaturama iznad taliSta jer se ispod temperature taljenja PEO sastoji od
kristalne i amorfne faze pri cemu kristalna faza ogranicava provodnost. Jedan od nacina
smanjenja udjela kristalne faze je dodatak PEG-a koji sluzi kao omeksavalo i povecava
slobodni volumen koji je nuzan za migraciju iona. Elektricna provodnost se moze
povecati 1 dodatkom metalnih soli. Istrazivanja se takoder usmjeravaju na proizvodnju

PEO sa §to veéim udjelom amorfne faze.?®

Slika 7. Primjena PEO-a u proizvodniji baterija®*

PEO u farmaceutskoj industriji ima veliki znafaj u funkciji priprave lijekova s
polimernom matricom (slika 8) koja omogucuje kontolirani ispust aktivne komponente
lijeka.® U takvim sustavima za dostavu lijeka polimerna matrica obuhvati djelatnu tvar.
Oslobadanje lijeka se prvotno ostvaruje difuzijom aktivne komponente kroz polimernu
matricu, a naknadno kombinacijom difuzije i razgradnje biorazgradljive polimerne

matrice.?®
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Slika 8. Primjena PEO-a u farmaceutskoj industrijiZ®

PEO se dobiva polimerizacijom uz otvaranje prstena etilen-oksida, slika 9, op¢e formule
C2H40. Polimerizacija je moguéa pomocu anionskih, kationskih i1 koordinacijskih
katalizatora. Polimerizacijom uz anione kao katalizatore se dobiva polimer visoke
molekulske mase. Neki od aniona uz koje je polimerizacija uspje$no inicirana su
kloratni, nitratni i tiosulfatni anioni.?’

PEO ima izvrsnu kompatibilnost s raznim polimerima kao §to su poli(vinil klorid),
poli(etilen glikol) i poli(vinil butiral). Dobro se otapa u raznim organskim otapalima
poput acetonitrila, anizola, kloroforma, etilen-diklorida i dimetilforatida. Netopljiv je u

alifatskim ugljikovodicima, dietilen glikolu i glicerinu.?

n — \/\
[\ . of
Slika 9. Polimerizacija etilen-oksida®

Tocka talista PEO-a iznosi 57-73 °C, dok je temperatura staklastog prijelaza pri -52 °C.°
Zbog prisutnosti C-O veze u strukturi PEO-a je toplinski nestabilan, ali mu Kisikov
atom omogucuje mijeSanje s drugim polimerima povezivanjem vodikovom vezom.
Prilikom izlozenosti kisiku ili zraku dolazi do oksidacijske razgradnje. Razgradnja je
ubrzana pri povisenoj temperaturi i pod utjecajem UV zracenja. Na termooksidaciju
takoder utjece i molekulska masa polimera, pri ¢emu se polimer nize molekulske mase

razgraduje brze od polimera vise molekulske mase.?®
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1.4.1. Toplinska razgradnja PEO-a

Toplinska razgradnja PEO-a se odvija u jednom stupnju razgradnje pri temperaturi od
330 do 450 °C. Glavni produkti razgradnje su etanol, metanol, alkeni, necikli¢ki eteri,
formaldehid, octeni aldehid, etilen-oksid, voda, CO i CO2°

Pielichowski®® i suradnici su proucavanjem toplinske razgradnje PEO-a
termogravimetrijskom analizom odredili da se PEO pri razli¢itim brzinama zagrijavanja
u struji argona razgraduje u jednom stupnju.

Cameron i suradnici®® su takoder ispitivali toplinsku razgradnju PEO-a.
Termogravimetrjska analiza u struji dusika je pokazala da se razgradnja odvija u
jednom razgradnom stupnju, te je ostatna masa ¢istog polimera gotovo jednaka nuli. Do
razgradnje dolazi uslijed cijepanja C — O (slika 10 A) ili C — C (slika 10 B) veza

glavnog lanca.

N CH, CH,—— 0 CH; == CH; — 0 — NN\

A B

Slika. 10. Cijepanje glavnog lanca PEO-a%!

1.4.2. Termooksidacijska razgradnja PEO-a

Han i suradnici®? su ispitivali razgradnju PEG-a u struji dusika i struji zraka. Rezultati u
oba slucaja prikazuju razgradnju u jednom stupnju, ali se razgradnja u struji zraka
odvija pri nizim temperaturama u odnosu na razgradnju u duSiku Sto znac¢i da zrak
zajedno s poviSenom temperaturom inicira raniju razgradnju PEG-a uz nastajanje vise
niskomolekulskih spojeva.

Costa i suradnici®® su proucavali razgradnju PEO-a u struji dusika i struji zraka pri éemu
rezultati prikazuju da je razgradnja PEO-a u struji zraka znacajno osjetljivija, te se
razgradnja odvija pri nizim temperaturama. U oba slu¢aja se razgradnja odvija u jednom
stupnju razgradnje. Glavni proizvodi termooksidacijske razgradnje PEO-a su metanol i

acetaldehid, a u znac¢ajnijim koli¢inama je prisutan i ugljikov dioksid, slika 11 i 12.
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Slika 11. Shematski prikaz primarnih produkata termooksidacijske razgradnje PEO-a®
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Slika 12. Shematski prikaz sekundarnih produkata termooksidacijske razgradnje
PEO-a*
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1.5. Toplinska i termooksidacijska razgradnja mjesavina PVAL/PEO

Proucavanjem literature pronadena je nekolicina radova na temu toplinske razgradnje
mjeSavina PVAL/PEO.

Gupta i suradnici?® su proucavali mjesavinu PVAL/PEO/CMC pripremljenu tehnikom
lijevanja filma iz otopine kako bi utvrdili utjecaj CMC soli na toplinsku stabilnost
mjeSavina PVAL/PEO. Temeljem rezultata TG analize dosli su do zakljucka da je
mjesavina PVAL/PEO s dodatkom CMC toplinski stabilnija u odnosu na ¢isti PVAL i

¢isti PEO. Bolja toplinska postojanost je pripisana vodikovim vezama izmedu polimera.

Hameed®* je odredila toplinska svojstva PVAL-a i mjesavine PVAL/PEO u razli¢itim
omjerima. Ispitivanje je provedeno u atmosferi inertnog plina argona. Kod mjesavina se
mogu vidjeti tri stupnja u razgradnji polimernih filmova. Prva faza je povezana s
isparavanjem vode, koja se dogadala do 140 °C, druga i tre¢a faza razgradnje su
pripisane razgradnji sporednog i glavnog lanca polimera. Pocetak toplinske razgradnje
je visi za mjesavine u odnosu na ¢iste komponente, tj. poboljsana je toplinska stabilnost
Sto se moze pripisati dobroj kompatibilnosti PVAL-a i PEO-a s obzirom da je toplinska
stabilnost PEO-a bolja od toplinske stabilnosti PVAL-a. Takoder, rezultati su pokazali
da se gubitak mase smanjio povecanjem udjela PEO-a u mjesavini §to Se pripisuje

stvaranju vodikovih veza izmedu PVAL-a i PEO-a sto pridonosi pobiljsanju stabilnosti.

Falgi i suradnici®® su odredili toplinska svojstva mjesavina PVAL/PEO. Mjesavine su
pripremili metodom lijevanja filma iz otopine, te uzorke podvrgnuli TG analizi.
Rezultati analize pokazuju da je PEO toplinski stabilniji od PVAL-a, te da razgradnja
mjeSavina pocinje pri vis§im temperaturama u odnosu na ciste komponente. Produkti
toplinske razgradnje mjeSavina su  aldehidi, ketoni, alkani, alkeni, aromatski
ugljikovodici, itd.

Abu Ghalia i suradnici®® su pomoéu TG analize u struji dusika odredili toplinska
svojstva mjesavina PVAL/PEO. Bolju toplinsku stabilnost pokazuje PEO, te njegov
dodatak PVAL-u poboljsava toplinsku postojanost, odnosno razradnja mjeSavine

zapocinje pri visim temperaturama u odnosu na cisti PVAL.

Nadalje, pregledom dostupne literature za termooksidacijsku razgradnju mjesavina

PVAL/PEO u struji zraka pronaden je samo jedan rad. Tawab i suradnici®” su
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proucavali termooksidacijsku postojanost mjesavina PVAL/PEO u struji zraka. Uzorci
su pripremljeni metodom lijevanja filma iz otopine. Rezultati ispitivanja provedenih TG
analizom pokazuju bolju termooksidacijsku stabilnost s ve¢im udjelom PVAL-a.

Ispitivane mjesavine su stabilne do 300 °C gdje zapoc¢inje razgradnja PVAL-a.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Polimerni filmovi koriSteni za analizu u ovom diplomskom radu su pripremljeni u
zavrsnom radu E. Ze¢ié¢.*® Za pripremu polimernih mjesavina PVAL/PEO upotrijebljeni
su sljedeci mterijali:

e poli(vinil-alkohol) (PVAL), 22000 gmol*, BDH Prolabo, UK

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

e deionizirana voda.

2.2.  Termogravimetrijska analiza

Toplinska 1 termooksidacijska razgradnja istrazivanih polimera i njihovih kompozita
provedena je na termogravimetru TGA 8000 (Perkin-Elmer, SAD), slika 13, u struiji
dusika i kisika. Analiza je provedena u temperaturnom podru¢ju od 30 do 600 °C pri
brzini zagrijavanja od 10 °Cmin. Rezultat navedene analize su termogravimetrijske
(TG) i diferencijalne termogravimetrijske (DTG) krivulje iz kojih se odreduju znacajke

procesa.

: %

Slika 13. Termogravimetar TGA 8000, proizvoda¢ PerkinElmer®
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Iz TG/DTG krivulja na slici 14 se moze odrediti:

/0

0/

Ostatna masa /

o Tonset- temperatura pocetka razgradnje uzorka, °C

e Tsy - temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5% pocetne mase, °C
e Tmax - temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, °C

e  Rmax - maksimalna brzina razgradnje, % min

® amax - Konverzija pri maksimalnoj brzini razgradnje

e /Jm- gubitak mase u odredenom stupnju razgradnje, %

e ms- ostatna masa na kraju razgradnje, %
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Slika 14. Prikaz TG (zelena) i DTG (narancasta) krivulja i njihovih znacajki®
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Termogravimetrijska razgradnja uzoraka u struji dusika

Na slici 15 su prikazane TG i DTG krivulje toplinske razgradnje filma ¢istog PVAL-a u
dusiku. Mogu se uociti tri stupnja razgradnje, Sto odgovara pojavi tri pika na DTG
krivulji. U tablici 2 su prikazane znacajke toplinske razgradnje filmova Ccistih

komponenti i mjesavina.
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Slika 15. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje Cistog filma PVAL-a u struji dusika
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Razgradnja PVAL-a u prvom stupnju razgradnje zapocinje pri 78 °C, a prema
literaturi*®!® odgovara uklanjanju vode, tj. susenju filma zbog zaostalog otapala Drugi
stupanj zapodinje pri 265 °C i on je posljedica razgradnje bo¢nih lanaca'® odnosno
hidroksilnin skupina.’® Treéi stupanj toplinske razgradnje zapocinje pri 421 °C i

odgovara razgradnji glavnog lanca PVAL-a.!® Kona¢na ostatna masa je 6,4%.

100
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Slika 16. TG 1 DTG krivulja toplinske razgradnje Cistog filma PEO-a u struji dusika
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Na slici 16 prikazane su TG 1 DTG krivulje toplinske razgradnje Cistog PEO u struji
dusika. Jedan pik na DTG krivulji odgovara jednom stupnju razgradnje. Razgradnja
zapo¢inje pri 379 °C (tablica 2) i ona prema literaturnim podatcima®! odgovara
cijepanju C — O i C — C veza glavnog lanca. Ostatna masa nakon razgradnje iznosi 4,6%

$to je u skladu s literaturom. 3

Tablica 2. Karakteristiéne znacajke termogravimetrijske razgradnje filmova PVAL-a i

PEO-a, te njihovih mjesavina u struji dusika

PVAL/PEO | Ts% (°C) Tonset (°C) Tmax (°C) Rmax (%min'l) Am(%) | ms (%)
Prvi stupanj razgradnje
100/0 220 78 105 0,9 4.4 95,6
70/30 187 72 104 0,8 0,6 95,1
50/50 249 41 69 0,2 1,4 98,6
30/70 292 52 77 0,3 1,4 98,6
0/100 - - - - - -
Drugi stupanj razgradnje
100/0 - 265 286 20,7 76,7 18,9
70/30 - 269 295 13,4 71,2 23,9
50/50 - 241 274 3,8 19,1 79,5
30/70 - 288 310 51 24,5 74,1
0/100 - - - - - -
Tredi stupanj razgradnje
100/0 - 421 455 2,4 12,5 6,4
70/30 - 400 416 16,8 17,4 6,5
50/50 - 389 412 22,1 73,3 6,2
30/70 - 396 415 21,2 68,6 55
0/100* 366 379 401 26,6 95,4 4,6

*temperaturno podruc¢je odgovara razgradnji PEO koje u mjeSavinama pripada treCem

stupnju razgradnje

Na slikama 17, 18 i 19 prikazane su TG i DTG krivulje toplinske razgradnje filmova
mjesavina PVAL/PEO u razli¢itim omjerima. Prema TG i DTG krivuljama na slici 20 i
podatcima u tablici 2 vidljivo je da se sve mjeSavine razgraduju u tri stupnja. Prema
literaturi®* prvi stupanj razgradnje mjeSavina odgovara isparavanju vode. Na slici 20
moze se primijetiti da sve mjeSavine imaju dva karakteristicna pika (drugi i tre¢i stupanj
razgradnje) koja se nalaze na temperaturama razgradnje Cistih komponenti. Odnosno
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moze se zakljuciti da drugi pik odgovara podrucju toplinske razgradnje PVAL, a tre¢i

pik odgovara podrucju toplinske razgradnje PEO.
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Slika 17. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mjesavine PVAL/PEO u

omjeru 70/30 u struji dusika
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Slika 18. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mjesavine PVAL/PEO u
omjeru 50/50 u struji dusika

23



100

80

60

40

Ostatna masa/ %

20
TG

30 125 220 315 410 505 600

Temperatura /°C

-10

-15

Brzina gubitka mase / %min?

-20
DTG

-25
30 125 220 315 410 505 600

Temperatura /°C

Slika 19. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mjesavine PVAL/PEO u

omjeru 30/70 u struji dusika

Temeljem podataka prikazanih u tablici 2 za drugi stupanj razgradnje moze se zakljuciti
da dodatak PEO-a PVAL-u poboljsava toplinsku stabilnost PVAL-a (Tonset I Tmax S€
povisuju). Takoder, ostatna masa mjesavina se povecava dodatkom PEO-a. Uzimajuci u
obzir da tre¢i stupanj razgradnje temperaturno odgovara razgradnji PEO-a moze se
zakljuciti da PVAL poboljsava toplinska svojstva PEO-a, 0dnosno Tonset I Tmax Se

povisuju s dodatkom PVAL-a, te je ostatna masa veca u odnosu na ¢isti PEO. Podatci su
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u skladu s literaturom?®3* u kojoj se potvrduje da je toplinska stabilnost mjesavina bolja
u odnosu na cCiste komponente Sto se pripisuje stvaranju vodikovih veza izmedu
polimera. Iznimka od navedenoga je mjeSavina PVAL/PEO u omjeru 50:50 koja u
drugom stupnju razgradnje ima lo$iju toplinsku stabilnost od Cistih komponenti, Tonset i
Tmax su nizi kod mjesavine. U treCem stupnju razgradnje se vidi odstupanje od trenda,
odnosno iako su Tonset 1 Tmax u temperaturnom podrucju izmedu Cistih komponenti i
moglo bi se re¢i da dodatak PVAL poboljsava toplinsku stabilnost PEO, mjeSavina
50:50 pokazuje losiju toplinsku stabilnost u odnosu na mjeSavine 70:30 i 30:70

(temperaturno podrucje bi se trebalo nalaziti izmedu tih dviju mjesavina).
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Slika 20. Skupni prikaz TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filmova

PVAL/PEO u razli¢itim omjerima u struji dusika
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3.2. Termogravimetrijska razgradnja uzoraka u struji Kisika

Na slici 21 su prikazane TG i DTG krivulje termooksidacijske razgradnje filma cistog
PVAL-a u struji kisika. U tablici 3 su prikazane znacajke toplinske razgradnje filmova
Cistih komponenti i mjeSavina. Na DTG krivulji za ¢isti PVAL se mozZe uociti veliki
broj razgradnih stupnjeva, medutim u skladu s dostupnom literaturom?* mogu se
grupirati u cetiri specificna podruc¢ja. Prvi stupanj razgradnje zapocinje pri 80 °C
(tablica 3) i odgovara gubitku apsorbirane vode, tj. susenju filma. Ostali stupnjevi se
pripisuju razgradnji PVAL-a. Drugi stupanj razgradnje zapocinje pri temperaturi 287 °C
(Tonset) 1 0dgovara dehidraciji PVAL-a pri ¢emu dolazi do stvaranja poliena. Treéi
stupanj razgradnje se uocava pri temperaturi od 393 °C i pripisuje se razgradnji poliena
i nastanku makroradikala. Cetvrti stupanj razgradnje zapo¢inje od 446 °C i on je
posljedica termooksidacije karboniziranog ostatka.
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Slika 21. TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje filma ¢istog PVAL u struji
Kisika

Na slici 22 prikazana je usporedba TG i DTG krivulja toplinske i termooksidacijske
razgradnje uzoraka Cistog PVAL-a. Usporedbom krivulja vidljivo je da se toplinska
razgradnja cistog PVAL-a u dusiku odvija kroz tri stupnja, dok se termooksidacijska
razgradnja PVAL-a odvija kroz Cetiri stupnja pri ¢emu kona¢na ostatna masa iznosi

0,8%, $to je znacajno manje u odnosu na kona¢nu ostatnu masu u struji dusika (6,4% ).
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Slika 22. TG i DTG krivulja toplinske i termooksidacijske razgradnje uzoraka ¢istog
PVAL-a

Na slici 23 prikazane su TG i DTG krivulje termooksidacijske razgradnje filma Cistog
PEO-a u struji kisika. Na DTG krivulji se vidi jedan pik koji karakterizira razgradnju u
jednom stupnju. Razgradnja zapocinje pri temperaturi 196 °C (tablica 3), $to je u
usporedbi s razgradnjom cistog PEO-a u struji dusika (379 °C) znacajno niza
temperatura. Dobiveni rezultati se podudaraju s literaturom®?22 i ukazuju na osjetljivost

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

Na slici 24 su prikazane TG i DTG krivulja toplinske i termooksidacijske razgradnje
uzoraka Cistog PEO-a. Prema DTG krivuljama se u oba slu¢aja uocava jedan stupanj
razgradnje, ali razgradnja u struji kisika zapocinje pri znacajno nizim temperaturama,
odnosno pikovi na krivulji se razlikuju za ¢ak 183 °C (Tmax). Ostatna masa u struji zraka

iznosi 1,4% i znacajno je niza u odnosu na razgradnju u dusiku (4,6%).
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Tablica 3. Karakteristi¢ne znacajke termogravimetrijske razgradnje PVAL-a i PEO-a, te

njihovih mjesavina u struji kisika

PVAL/PEO | T5% (°C) | Tonset (°C) | Tmax (°C) | Rmax (%min‘l) AM(%) | ms (%)
Prvi stupanj razgradnje
100/0 172 80 108 0,9 5,0 95,0
70/30 176 75 104 0,9 4,7 95,3
50/50 190 76 88 0,3 1,7 98,3
30/70 202 77 76 0,2 1,3 98,7
0/100 - - - - - -
Drugi stupanj razgradnje
100/0 - 287 345 7,0 64,7 30,3
70/30** - 126/318 196/351 0,9/6,4 9,0/52 | 86,6/33,9
50/50 - 202 242 10,3 1 1,1
30/70 - 224 275 10,8 82,5 16,2
0/100* 183 196 219 26,7 98,6 1,4
Tredi stupanj razgradnje
100/0 - 393 441 4,3 12,9 16,9
70/30 - 389 422 3,1 11,5 22,4
50/50 - 372 414 1,9 0,5 1,7
30/70 - 416 434 1,6 6,1 10
0/100 - - - - - -
Cetvrti stupanj razgradnje

100/0 - 446 478 3,9 15,9 0.8
70/30 - 465 473 103,2 20,9 1,1
50/50 - 463 473 3,9 1,7 1,5
30/70 - 459 467 2,1 8,1 1,9
0/100 - - - - - -

* temperaturno podru¢je odgovara razgradnji PEO-a koje u mjeSavinama pripada

drugom stupnju razgradnje

**mjeSavina PVAL/PEO u omjeru 70:30 ima dva pika ¢ije temperaturno podrucje

pripada drugom stupnju razgradnje mjesavina (slika 28)

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

mjeSavina PVAL/PEO u razli¢itim omjerima.
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Slika 27. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka filma mjesavine PVAL/PEO u
omjeru 30/70 u struji kisika

Usporedbom podataka u tablici 2 i 3 i zbirnih slika 20 i 28 mozZe se uoc¢iti da mjesavine
sastava 50/50 1 30/70 pokazuju cetiri razgradna stupnja dok mjeSavina 70/30 pokazuje
pet razgradnih stupnjeva termooksidacijske razgradnje. U dusiku se toplinska

razgradnja mjeSavina odvija u tri stupnja.

Prema TG i DTG krivuljama na slici 28 i podatcima u tablici 3 moze se uociti

preklapanje razgradnih stupnjeva mjeSavina s temperaturnim podru¢jem razgradnje
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gistih komponenti. Prvi stupanj razgradnje odgovara gubitku vode?! koje se povezuje s
PVAL-om. Drugi stupanj razgradnje odgovara temperaturnom podru¢ju razgradnje

PEO-a, a trec¢i i Cetvrti stupanj razgradnje temperaturno pripadaju termooksidacijskoj
razgradnji PVAL-a.

Temeljem podataka u tablici 3 uocava se kako dodatak PVAL-a u drugom razgradnom
stupnju poboljsava termooksidacijsku stabilnost PEO-a, Tonset | Tmax Su visi za
mjeSavine u odnosu na cCisti PEO. U tre¢em 1 Cetvrtom stupnju koji temperaturno
pripadaju razgradnji PVAL-a dodatak PEO-a narusava toplinsku stabilnost PVAL-a, te
razgradnja zapoc€inje pri nizim temperaturama u odnosu na Ciste komponente (Tmax je

niZi za mjeSavine nego za Cisti PVAL).

Mjesavina sastava 50/50 pokazuje najnizu vrijednost Tmax za Svaki stupanj razgradnje,
tj. kao i u struji dusika odstupa od trenda i pokazuje losiju termooksidacijsku stabilnost
od mjesavina sastava 70/30 i 30/70.

Navedeno potvrduje literatura®® prema kojoj su mjesavine stabilne sve do temperature
razgradnje PVAL-a. PEO smanjuje termooksidacijsku stabilnost PVAL-a, odnosno

dodatkom PEO-a razgradnja zapocinje pri nizim temperaturama.

Ostatna masa nakon razgradnje Cistih komponenti 1 mjeSavina u kisiku se smanjuje s

povecanjem udjela PEO-a, te je niza za sve mjeSavine u odnosu na razgradnju u dusiku.

Iz navedenog se moze zakljuciti da je pri toplinskoj razgradnji u struji inertnog plina
stabilniji PEO, odnosno njegova razgradnja zapocinje pri visim temperaturama. U struji

kisika, odnosno pri termooksidacijskoj razgradnji bolju postojanost pokazuje PVAL.
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4. ZAKLJUCAK

U ovom radu provedena je termogravimetrijska razgradnja filmova mjeSavina
PVAL/PEO u struji dusika i kisika u temperaturnom podrucju od 30 °C do 600 °C pri
brzini zagrijavanja od 10 °C min™,

PVAL toplinski se razgraduje u tri stupnja, dok se PEO razgraduje u jednom stupnju
razgradnje. U struji duSika toplinski je stabilniji PEO. MjeSavine PVAL/PEO
razgraduju se u tri stupnja pri ¢emu dodatak PEO-a u mjesavinu poboljSava toplinsku
stabilnost PVAL-a, odnosno PVAL poboljsava toplinsku stabilnost PEO. Iznimka je

mjeSavina sastava 50/50 koja pokazuje losija toplinska svojstva od ¢istih komponenti.

Termooksidacijska razgradnja PVAL-a odvija se kroz cetiri stupnja dok PEO zadrzava
jedan razgradni stupanj. U struji kisika bolju toplinsku stabilnost pokazuje PVAL.
MjeSavine sastava 50/50 1 30/70 pokazuju cCetiri razgradna stupnja dok mjeSavina 70/30
pokazuje pet razgradnih stupnjeva. Dodatak PEO destabilizira PVAL, dok PVAL
stabilizira PEO. Kao i kod toplinske razgradnje mjeSavina sastava 50/50 pokazuje

najlosiju termooksidacijsku stabilnost.
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