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SAETAK

Istra ivana su meudjelovanja u mjeSavinama amorfnog poli(vinil-kita) (PVC) i
kristalastog poli(etilen-oksida) (PEO) radle molekulske mase u otopini, taljevinivrstom
stanju. Istra ivana je i toplinska postojanost naj@da bez i s dodatkom poli(etilen-glikola)
(PEG).

Podatci dobiveni viskozimetrijskim mjerenjima ukarwla su PVC i PEO razitih
molekulskih masa u otopini mijesljivi u svim omjeAam pri emu se interakcije
(me udjelovanje) u mjeSavini smanjuju poamjem molekulske mase PEO-a. Analizom
spektara istra ivanih mjeSavina snimljenih infraemom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FT-IR) nije potveno postojanje vodikove vezevodikovog atoma iz
CHCI skupine PVC-a i kisikovog atoma iz PEO-a, kaatjecaj molekulske mase PEO-a na
interakcije istra ivanih mjeSavina. Nisu uene znaajnije promjene na FTIR spektrima koje
bi ukazivale na utjecaj dodatka PEG-a na interakgiistra ivanim mjeSavinama.

Temeljem postojanja dvaju stakliSta koja odgovarsgakliStima istih polimera i

injenici da dodatak PVC-a zrgno ne sni ava taliSte i kristaliSte, kao ni stophkristalnosti
PEO-a u mjeSavini, moe se zakljti da su PVC i PEO razlite molekulske mase
djelomi no mijesljivi, ali samo pri znatnom udjelu PVC-a yegavini. Nadalje, na osnovi
postojanja dvaju stakliSta na spektrima dobiveninachi ko mehanikom analizom (DMA)
istra ivanih mjeSavina koji se mesobno pribli avaju, mo e se potvrditi da su PV@PEO
razli ite molekulske mase djelormo mjesljivi. Dodatak PVC-a mjeSavini PVC/PEO
poboljSava njena mehaka svojstva. Dodatak PEG-a u mjeSavine PVC/PEO ltrexzu
djelomi nom mjesljivosti u cijelom podryu istra ivanih sastava, a uene interakcije su
izra enije kod mjeSavina s PEO-om eemolekulske mase.

Rezultati toplinske i termooksidacijske razgradmgea ivanih polimera i njihovih
mjeSavina pokazali su da je PEO toplinski stabilag PVC-a i da se dodatkom PEO-a
poboljSavaju toplinska i termooksidacijska stabsinistra ivanin mjeSavina. Dodatak PEG-a
pogorSava toplinsku stabilnost mjeSavina PVC/PEOdnosno ubrzava proces
dehidrokloriranja PVC-a. Maitim, kod mjeSavina s PEO-om wemolekulske mase ueno
je da se dodatkom PEG-a poboljSava toplinsku stasil

Proces dinamke termogravimetrijske (TG) razgradnje svih istvamih mjeSavina
odvija se po Avrami-Erofeevom kinetiom modelu. Izraunate su konstante brzin&) (

procesa dinamke TG razgradnje istraivanih mjeSavina, a njihowavisnost o



eksperimentalnim temperaturama razgradnje ukazajetoplinsku stabilnost mjeSavina.
Dodatak PEO-a stabilizira sustav, Sto je u skladuzakljucima analize izotermne i
dinami ke TG razgradnje u inertu. Dodatak PEG-a t&kosni ava odgovarajie vrijednosti
konstante brzine reakcije.

Klju ne rije i: ekstrudiranje, kinetka analiza, mjeSavine PVC/PEO(/PEG), mijesljivost,
toplinska i termooksidacijska razgradnja



SUMMARY

The interaction of amorphous poly(vinyl chlorid®MC) in a blend with a semi-
crystalline poly(ethylene oxide) (PEO) of differemblecular weights in solution, melt and
solid state were investigated. The thermal stagbibf the blends and the effect of
poly(ethylene glycol) (PEG) addition on the therrstbility, were invetigated as well.

The results obtained by dilute solution viscosimateasurements indicated that PVC
and PEO of different molecular weights are misciblehe solution in all proportions, and
that interactions in the blends decreases withntiewase of PEO molecular weight. Analysis
of the Fourier transform infrared spectroscopy (R]-spectra of the investigated blends has
not confirmed the existence of hydrogen bonds, ali as the effect of PEO molecular
weight. There were no significant changes in thellfEpectra that would indicate the effect
of PEG addition on interaction in the investigaltéehds.

Based on the existence of two glass transition ésatpres, which corresponds to the
PVC and PEO glass transition temperatures andntladl depression of the PEO melting and
crystallization temperature, as well as the degfemystallinity, it can be concluded that PVC
and PEO of different molecular weight are only Isilig miscible in the melt at elevated PVC
content. Furthermore, based on the existence of glaes transition temperatures in the
spectra that are approaching each other, obtaipetyfmamic mechanical analysis (DMA), it
can be confirmed that the PVC and PEO of differeatecular weight are partially miscible.
PVC addition improves the mechanical propertieshef blends. PEG addition resulted in
partially miscibility and observed interactions an@re pronounced in blends of PEO with
higher molecular weight.

Results of thermal and thermooxidative degradadibthe investigated polymers and
their blends showed that PEO is thermally morelstditan PVC and that PEO addition
improved thermal and thermooxidative stability o tblends. PEG addition deteriorates
thermal stability of investigated blends and caoederate the dehydrochlorination of PVC,
respectively. However, PEG addition into blendsREO with higher molecular weight
improved the thermal stability of investigated lwen

The process of non-isothermal thermogravimetry (@i€gradation of the investigated
blends occurs through mechanism like those repredeby the Avrami-Erofeev kinetic

model. Rate constank)(of the non-isothermal degradation were calculaitedicating blend



thermal stability. The addition of PEO reduces i constant what is in accordance with

results obtained from TG and DTG curves. PEG alditeduces the rate constant, as well.

Keywords: extrusion, kinetic analysis, miscibility, PVC/PEREG) blends, thermal and
thermooxidative degradation
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Uvod

Poli(vinil-klorid) (PVC) je dobro poznati Siroko ipnjenljivi plastomer koji svoju
primjenu mo e zahvaliti dobroj kompatibilnosti szom dodatakaime se dobije materijal
eljenih svojstava. Zbog danasnjih zahtjeva zavanjem okoliSa od interesa je istra ivati
nove mogunosti modifikacije PVC-a ekoloski prihvatljivim dattima. Zamjenom
konvencionalnih aditiva za PVC, npr. potencijalnetdih niskomolekulnih omekSavala
(ftalata) ili polimernih modifikatora (kloriranogofietilena), netoksinim i biorazgradljivim
komponentama smanjuje se kolia bioloSki nerazgradljivog plastiog otpada.

Poli(etilen-oksid) (PEO) je relativno jeftin, vouij, vodotopljivi i biorazgradljivi
polimer. Pokazuje izvrsnu preradljivost i izvanradmehanika svojstva. Ima vrlo Siroku
primjenu, npr. kao komponenta ambala nih (nano)angtla i poljoprivrednih filmova, u
tekstilnoj industriji, industriji premaza, za prgmu lijekova s kontroliranim otpuStanjem
aktivne tvari, u obliku hidrogela kao potpora rastu anih stanica, kaovrsti elektrolit u
baterijama, materijal za pohranu toplinske energige'™ Vrlo sli an PEO-u je poli(etilen-
glikol) (PEG). Razlikuju se po duljini lanca i krfiim skupinama, po fizikalnim svojstvima,
dok su im kemijska svojstva vrlo ghia. PEG se taker pokazao zanimljivim kao materijal za
pohranu toplinske energije.

ProSirenje podrya primjene in enjerskih polimera i novih matergaé poboljSanim ili
pak novim svojstvima rezultiralo je posljednjih d#g a stalnim godiSnjim rastom
proizvodnje i potroSnje polimernih smjesa, mjeSavinkompozita. Takcer, mogunost
recikliranja i ponovne uporabe polimernih matesdjdbdatno su privukli pozornost budda
je pitanje odlaganja otpada danas iznimno aktuaBwmjstva mjeSavina znano ovise o
metodama i uvjetima njihove pripreme, o mjesljivokomponenata, specifiim
interakcijama, morfologiji uzorka kao i 0 molekutgknasi komponenata.

U literaturP*? postoje proturjeni podatci o mjesljivosti PVC-a i PEO-a. Istra ivasu
uglavnom mijesavine PVC-a i PEO-a manjih molekulskigsa (2 200 - 200 000ngol™) ili
pak molekulska masa nije navedena. Ta&kpzakljuci o mjesljivosti na osnovi DSC analiza
doneseni su temeljem podataka o sni enju taliSt®@+E1 mjeSavini. Ni u jednom radu nije
istra en utjecaj amorfnog PVC-a na stakliste PEQE® °C), niti utjecaj kristalastog PEO-a
na stakliSte PVC-a (80 °C). Budwa endotermni efekt taljenja kristalne faze PE@rekriva
staklasti prijelaz PVC-a klasiim DSC-om nije ga moge odrediti. Stoga su u ovom radu
staklista istra ivanih polimera odrena upotrebom dinanko mehanike analize (DMA).

Svrha ovog rada bila je utviwanje mjesljivosti temeljem istraivanja interakei
amorfnog PVC-a u mjeSavini s kristalastim PEO-omlirde molekulske mase u otopini,

taljevini i vrstom stanju. Interakcije navedenih polimera upotbi taljevini istra ivane su



Uvod

primjenom viskozimetrije razrijeenih otopina, infracrvene spektroskopije s Fouriern
transformacijom (FT-IR), diferencijalne pretra neal@rimetrije (DSC) i dinamko
mehanike analize s cillem utvivanja mjesljivosti PVC-a i PEO-a, odnosno utjecaja
molekulske mase PEO-a na toplinska i reoloska txaj®VC-a, a istodobno i utjecaj
amorfnog PVC-a na proces kristalizacije djeloma kristalnog PEO-a. Taker, istra ivan je
utjecaj dodatka PEG-a na interakcije istra ivaniblimera u mjeSavinama pripremljenim
ekstrudiranjem.

Istodobno, istraivana je toplinska i termooksigaka razgradnja mjeSavina
PVC/PEO bez i s dodatkom PEG-a s ciljem istra iganjihove toplinske stabilnosti, kao i
utjecaja dodatka PEG-a na toplinsku stabilnost awes. U tu svrhu koriStene su
diferencijalna pretra na kalorimetrija u struji keai termogravimetrija (TG) u struji duSika
(inert) i zraka. Kinetikom obradom podataka dobivenih termogravimetrijskanalizom

utvr en je mehanizam razgradnje komponenata u istranvanjeSavinama.
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2.1. Poli(vinil-klorid)

Poli(vinil-klorid) (PVC) predstavlja zajedrki naziv za skupinu plastomera koji
sadr e makromolekule s ponavljanim jedinicama -@HHCI-. Budui da se svojstva ovog
polimera mogu mijenjati postupcima modificiranjazpato je stotinjak vrsta PVC-a koji se
razlikuju prema postupcima dobivanja, vrsti i koli dodanog omekSavala, udjelu ko-
monomera ili drugih polimera. Upravo zahvaljujudobroj mjesljivosti s omekSavalima i
drugim dodatcima, lakoj preradljivosti i niskojaiji, PVC je najviSe upotrebljavani vinilni
polimer. Poznate su dvije temeljne vrste PVC-atilturd, ilav, proziran i teSko preradljiv,
vrlo postojan na djelovanje atmosferilija, vlagkemikalija, odli nih elektri nih svojstava) i
savitljivi (sadri 20 — 30 % omekSavala, lako praljav, l0Sijih mehanikih svojstava, manje
otporan na atmosferilije i toplindy.

PVC se dobiva polimerizacijom vinil-klorid monome?CM). Naj eS e koriSteni
proces proizvodnje je suspenzijska polimerizadijeizvod procesa polimerizacije je PVC
polimerizat, kojeg je prije konae upotrebe gotovo uvijek nuno modificirati dodaik
aditiva kao Sto su toplinski stabilizatori, UV sil@atori, maziva, omekSavala, modifikatori
ilavosti, toplinski modifikatori, punila, sprevala gorenja, biocidi, pjenila, pigmehtiPVC
je u fizikalnom smislu fini prah bez okusa i mirigeeutralan i neotrovan, topljiv u ketonima,
esterima i kloriranim ugljikovodicima, a netopljivvodi, vlastitom monomeru, alkoholima i
zasi enim ugljikovodicima. Molekule PVC-a su ataktne ukture uz kratkolaranu i
dugolananu granatost makromolekula. zbog niskog stupngrestegularnosti, kao i
granatosti molekula, PVC je amorfan materijal s @d.0)% nepravilnih kristalita. Upravo o
granatosti i stereoregularnosti molekula ovigt svojstva polimera, a posebno toplinska i
fotokemijska postojanost, te reolosko ponaSanjeviala ili otopina, Sto je va no pri preradi
polimera. Prosjena relativna molekulska masa komercijalnih PVC-a jasponu 50 000-120
000, a mjera njene velne obi no je viskozimetrijska konstanta, K-vrijednost (86):"

PVC se uglavnhom primjenjuje u gevinarstvu kao konstrukcijski materijal, za
proizvodnju cijevi i ambala e, elektnne izolacije i kabele, umjetne ko e, a prema kioli
proizvodnje meu sintetikim polimerima nalazi se odmah iza polietilena lipopilena®
Svojstva PVC-aine ga pogodnim za Siroki spektar primjena, slikdibloSki i kemijski je
otporan ime postaje logian izbor za izradu cijevi i slhe primjene gdje korozija ograava
upotrebu metala. Dodatkom modifikatora ilavosstabilizatora postaje popularni materijal
za izradu prozora i vrata, a dodatkom omekSavala rpostati dovoljno fleksibilan da se

mo e primijeniti u izolaciji elektrinih ica. Budui je jeftiniji od gume, ko e i lateksa, te vrlo
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dostupan, upotrebljava se u izradi ogjeodnosno umjetne ko e. Koristi se u izradi kaputa
skijaSke opreme, obae, jakni, pregaa i torbi. Mala masa, velikavrsto a i niska reaktivnost
ine ga pogodnim za proizvodnju cijevi za raité komunalne i industrijske primjene. PVC
se sve viSe upotrebljava kao kompozit u proizvodiijelova za prijenosne elektroke

ure aje.

Slika 1. Podruja primjene PVC-a u Europi u 2069.

Svojstva PVC-a mogu se mijenjati dodatkom drugodinmmra. Djelotvornost
polimernih modifikatora ovisi 0 njihovoj mjesljiviss PVC-om, pa ukoliko oniine
jednofazni sustav (homogen i stabilan) mjeSavimaokazivati jedno stakliste, koje je iznue
stakliSta pojedinih komponenti. Ako je stakliSteeggvine ni e od staklista PVC-a dodani
polimer je omekSavalo za PVC, odnosno obrnuto, stvedza poboljSanje postojanosti
oblika*

Gubitak aditiva iz polimernog materijala odvija bB&pljenjem, ekstrahiranjem ili
migriranjem, a mo e zap@ti ve u procesu njihova dodavanja, nastaviti se tijelgwaradbe,
pa ak i uporabnog vijeka proizvoda. Ukoliko je rij@ stabilizatorima i omekSavalima,
njihov gubitak znaajno utje e na uporabna svojstva i vijek proizvoda. Stogaderakti ne,

a zasigurno i teorijske, va nosti poznavanje sviimbenika koji utjeu na procese prijenosa
mase u polimernim materijalima i za posljedicu majepo eljne pojave, kao Sto su
"iznojavanje"”, "cvjetanje”, toplinska razgradnjajbgak mehaniih svojstava i slino. Ova
injenica znaajna je zbog produljenja trajnosti materijala, p@amja uporabnih svojstava,
ustede energije i materijala, pak i s ekolodkog i medicinskog glediéfa.

Ftalati su najesS e upotrebljavana omekSavala, a osobito dietilhdiaht (DEHP),
diizooktil-ftalat (DIOP), dioktil-ftalat (DOP) i dzononil-ftalat (DINP). Ftalatna omekSavala
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bila su posljednjih desetlja predmetom nadzora raznih potrdda i ekoloskih grupa zbog
potencijalnih kancerogenih i endokrinih djelovarijajve u pozornost dobila je medicinska
plastika na bazi PVC-a, budwa medicinska primjenani 10% tr iSta ftalatnih omekSavala.
PVC, koji se primjenjuje za izradu viea za krv, sadri 30-40% DEHP-a, dok cijevi za
dijalizu sadre ak do 80% DEHP® Pokazalo se da se DEHP ispire iz PVC-a ovisno o
temperaturi, o koliini prisutnog omekSavala, o agitaciji uega, o vremenu skladiStenja dok
je u kontaktu s medicinskim otopinama.

Dok su mnogi istraivai, zbog danasnjih zahtjeva zauvanjem okoliSa, ispitivali
mogu nost uporabe alternativnih omekSavala s ciliem $emga ispiranja omekSavala, neki
su se fokusirali na istra ivanje novih mogwosti modifikacije PVC-a ekoloski prihvatljivim
komponentama. Trenutao su popularni poliolefini zbog lake preradljivipstiske cijene i
trajnosti. Meu poliolefinima naroito se istiu poliolefini proizvedeni uz metalocenske
katalizatore zahvaljuju uskoj raspodjeli molekulskih masa i svojstvu @lassti Sto

zahtijeva malu koliinu aditiva.’®

2.2.Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid) (PEO), polimer op formule (CH, CH , O ) , najjednostavniji je
polieter. PEO se priprema polimerizacijom etilersid, monomera koji je epoksidni prsten.
U procesu polimerizacije u prisustvu katalizatooanfira lance CHCH,O. PEO je
djelomi no kristalan polimer talista (57-76) °C. Komeranalje dostupan u Sirokom podju
molekulskin masa (20 000 - 8 000 080}:*° PEO svoju &iroku i raznoliku upotrebu
zahvaljuje vodotopljivosti i biorazgradljivosti, st ga ini ekoloski prihvatljivim
materijalom?* Primjenu pronalazi u farmaceutskoj i kozmitij industriji, u medicini, u
proizvodnji papira i premaza. Intenzivno se vr3eaiszanja u svrhu upotrebe PEO-a kao
materijala za kontrolirano otpustanje aktivne komgrtte lijekova. Budu i da PEO pokazuje
svojstva vodljivosti koristi se kao polimerni elsidit u proizvodniji krutih Li-ionskih baterija,
gdje se polimerna baterija formira u obliku sendstrukture, tako da je polimerni elektrolit
izme u Li-anode i kompozitne katodeNajve i problem njegove upotrebe kao polimernog
elektrolita je injenica da se radi o djelormo kristalnom polimeru relativho niskog taliSta, a
pri sobnoj temperaturi vodljivost mu iznosi mang10° Scni'. Znatniju vodljivost pokazuje
pri temperaturama iznad taliSta, stoga se ula e gontruda u poveanje amorfne faze

materijala u kojoj se primarno i odvija migracijana. Osim poveanjem temperature,
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vodljivost se mo e poveati i dodatkom poli(etilen-glikola), PEG, koji kaomekSavalo
smanjuje udio kristalne faze i powwa slobodni volumen. Vodljivost PEO-a tako se
pove ava dodatkom odrenih metalnih soli, ali i pripremom nanokompozitprgodnim i
organski modificiranim montmorilonitim&:2°

Vrlo sli an PEO-u je poli(etilen-glikol) (PEG). U literatig@ pojavljuje i pod nazivom
poli(etilen-oksid) (PEO) ili poli(oksi-etilen) (PQE kao i pod trgov&kim nazivom
Carbowax’” Tri naziva predstavljaju kemijske sinonime, ali epito je prihvaeno da se
naziv PEG odnosi na oligomere i polimere molekulsiase manje od 20 000 gniph naziv
PEO za polimere molekulske mase&®d 20 000 gmdi Osim razliite duljine lanca PEG i
PEO razlikuju se joS i po krajnjim skupinama, pkot®#EG ima -OH, a PEO -GHkrajnju
skupinu. Ovisno o njegovoj molekulskoj masi, PEG enbiti kapljevina ili lako topljiva

vrsta tvar. lako PEG i PEO razlih molekulskih masa pronalaze primjenu u ratitn

podru jima i posjeduju razliita fizikalna svojstva zbog efekta duljine lancphova kemijska
svojstva su praktki identi na. PEG ima nisku toksiost pa se upotrebljava u medicifir:
Upotrebljava se i kao pomoa tvar u farmaceutskim proizvodima. Tako istra uje se
njegova primjena u izradi zastitnih prsluka i tet@za nadzor dijabete$a?

Dimetileteri PEG-a kljuni su sastojalSelexola otapala koje se upotrebljava tijekom
spaljivanja ugljena u energanama (kombinirano gbAgarni proces,IGCC) s ciliem
uklanjanja CQ i H,S iz otpadnih plinovd® Isto tako, istraivana je propustljivost i
selektivnost membrana, prema £QH,;, O, i Ny, izra enih od mjeSavina PVC-a s PEG-om
razli itih molekulskih mas&> Termogravimetrijskom analizom mjeavina PVC/PEG &m0
je da PEG ubrzava proces dehidrokloriranja PVQda po etak dehidrokloriranja pome k
ni im temperaturama u usporedbi gstim" PVC-om Sto potvruje postojanje interakcija ovih
dvaju polimera® Tako er, istraivanja su pokazala da se kemijskom maédifijom,
cijeplienjem PEG-a na povrSinu PVC-a, mogu priptematerijali kompatibilni s ljudskom

krvlju i tkivom.*”
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2.3. Polimerne mjeSavine

MijeSanje razliitih materijala s cillem dobivanja novog materijaleugaijin i esto
boljih svojstava od polaznih materijala, bili oekt ine, vrste tvari ili plinovi, oduvijek je
bio rezultat praktinih potreba stanovnistva. Jedan od primjera je dapmaterijal nastao
mijeSanjem bakra i kositra, gdje su ljudi iskotispiroces mijeSanja u svrhu poboljSanja
svojstava komponente. Posebnu pozornost priglge pitanje zasto su neke mjeSavine
mjesljive, a druge to pak nisu. Kod mijeSanja peliey osnovni pojmovi i postupci posni
su iz metalurgije, gdje se legura definira kao hgema mjeSavina dviju ili viSe komponenti u
vrstom stanju® MijeSanije je fizikalni proces tijekom kojega sdijehili vise razli itih tvari
ili sastojaka, pcetno nejednoliko rasporene, postupno rasporgu do postizanja potrebne
homogenosti mjeSavine. U mijeSanje se ubrajaju stypxi smjeSavanja, dispergiranja,
valjanja i gnjetenja. Pri tim se postupcima cikiiili kontinuirano mijeSaju tvari razlitih
fizi kih stanja ili viskoznosti, a proizvodi tih postlkaasu mjesavine, smjese i disperZile.
Smjesa je sloena tvar koja se pogodnim fizikalniin mehani kim postupcima mo e
razdvojiti u jednostavnije sastojke, koji mogu hbigmijeSani u svim omjerima. Tijekom
smjeSavanja ne razvija se toplina, a svojstva kumasmjese jednaka su sumi svojstava
njezinih sastojaka. S druge strane, mjeSavina jeastgeSanjem sastojaka koji se zatim ne
mogu razdvoijiti fizikalnim ili mehankim postupcima. Bitno je naglasiti da se pri mijgsa
uvijek razvija ili "troSi" energija u obliku tople a svojstva mjeSavine nisu jednostavni zbroj
svojstava njezinih sastojaka. Disperzija tadopredstavlja slo eni sustav u kojem sstice
jedne tvari rasprSene i suspendiranevistoj drugoj tvari, kapljevini ili plinu. Glavnerste
disperzija su suspenzije, emulzije, koloidne otepaerosoli, pjene i otopire.

MijeSanjem dvaju ili viSe polimera dobivaju se ngefhie polimera s novim, n&@S e
poboljanim, svojstvima u odnosu na ishodne poktieiKao i kod prerade polimernog
materijala, ovdje se taker mo e povui paralela s nastajanjem i svojstvima metalnih
legura® Svojstva mjeSavine ovise o sastavu, stupnju nijesli, kompatibilnosti njihovih
sastojaka, pa ih je mogel podeSavati u Sirokom rasponu fkih, preradbenih i primjenskih
svojstava. vrste polimerne mjeSavine u stanju ravnote e motyarati jednofazni sustav,
kao u otopinama niskomolekulskih tvari, ili se rea@ju u dvije faze koje se uglavhom
sastoje od jednog sastojka. Polimerne mjeSavineurbdagmjesljive, djelomino mjesljive ili
nemjesljive. Polimerne mjeSavine su uglavnhom nelinjes lako su Krause i Goh pronasli
preko tisuu slu ajeva polimerne mjesljivosti, ti slajevi mogu se smatrati iznimkama od

pravila jer su iznimno rijetki i nepotpuno defimid®
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2.3.1. Teorija mijeSanja

Termodinamika svojstva polimernih mjeSavina opisuju se promenslobodne

Gibbsove energije mijesanfAOsnovni, ali ne i dovoljni, uvjet mjesljivosti polera je:
mm = D"m - TZET] O (1)
gdje je: OG,, promjena Gibbsove energije mijeSanjai,, promjena entalpije mijeSanjad,

temperatura i85, promjena entropije mijeSanja. Mogu promjene Gibbsove energije

mijeSanja u ovisnosti 0 sastavu mjeSavine prikazarea slici 2.

0 Sastav mjeSavine 1

Slika 2 Promjena Gibbsove energije mijeSanj&f,) u ovisnosti o sastavu mjeSavine

Gibbsova energija mijeSanja iz slike 2 mo e se nmjaé kako slijedi:

- A - sustav je nemjesljiv jer JEG,, za sve volumne udjele polimera u mjeSavini poadiv

- B - sustav je mjesljiv jer j&G, za sve volumne udjele polimera u mjeSavini negativ

- C - sustav je djelomno mjesljiv, ali kod odreenih sastava mo e se ostvariti ni a slobodna
energija pri emu dolazi do odvajanja mjeSavine u dvije fazelf@gma krivulji C).

Ako do e do razdvajanja faza u polimernoj mjeSavini, igkaadovoljen osnovni uvjefdGn

0), definira se i nu ni uvjet:

1°DG
%

m )

T.p

gdje je f » volumni udio komponente 2. Polimer biti mjesljivi ako jeJG,, 0 i ukoliko je

druga derivacijadGy, u ovisnosti o sastavu, pozitivna. Njihova mje&gv bit e odreena

10
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odnosom entropijskog i entalpijskog doprinosa stistm) energiji mijeSanja. Polimere biti
mjesljivi ukoliko izme u njih postoje specifne interakcije (vodikove veze, kiselo-bazne
interakcije, stvaranje prijelaznog naboja) i ako m®vonastala mjeSavina ponaSa kao
homogena faz¥

Polimerne mjeSavine mogu se podijeliti na otopkoge sadr e niskomolekulsku
kapljevinu (otapalo) u suviSku i mjeSavine koje readsklju ivo makromolekulske vrste.
Otopine se koriste za karakterizaciju polimera duvimjerenja prosjae molekulske mase,
termodinamike interakcije polimernih segmenata i molekula atapviskoznosti, i u veni
slu ajeva rije je o mijesljivim sustavima. Matim, polimerne mjeSavine su uglavnom
nemjesljivi sustavi. Budu da je najvei problem utvrivanje i razumijevanje mjesljivosti,
odnosno interakcija (polimer-polimer, polimer-oteparazvijene su mnoge teorije koje se
zasnivaju na niskomolekulskim sustavima. Najpozadéorija mijeSanja zasigurno je Flory-
Hugginsova teorija koja je do ivjela brojna pro$ifa i pobolj$anja od strane mnogih autdta.

Za binarne sustave koji sadre otapalo (oznaka Xjolimer (oznaka 2) Flory-
Hugginsova jednad ba mo e se izraziti u vise obffka

o= Lngw L2 e S2p o, @3)
RTV  V, v, v,
Gn=RTV L nf+ 2 nf,+er g, (4)
Vl VZ
c v
ﬁ: cf;B= ClzRTV_ (5)

1 1

gdje je R op a plinska konstantay molarni volumen smjeséy; i V., molarni volumeni
komponenti 11 2, 11 2 volumni udijeli komponenti 1 i 2, i;, parametar interakcije. Prva
dva logaritamska izraza u jednad bi (3) odnosea&ambinatornu entropiju mijeSanja a ire
na entalpiju. Budu da je za polimerne mjeSaviMg velik, kombinatorna entropija bie jako
mala i stoga se odrivanje mjesljivosti, odnosno nemijesljivosti polimersvodi na
odre ivanje Flory-Hugginsova parametra interakcijg iz entalpijskog lana. Primjenom
jednad be (4) na uvjete faznog odvajanja i trefieam parametra interakcije konstantnim,

kriti ni uvjeti za faznu separaciju mogu se prikazati:

11
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Clz,kr -

ClZ,kr =(\/l—1/2 +V2 1/2)2 @(Nl—1/2 + Nél/2)2
V, 2 2

(Vl— 1/2 +V2 1/2)2

(6)

(N]: 1/2 + Né1/2)2
2

B« =RTV @RT (7)

gdjeN; stupanj polimerizacije polimergs1 ili 2. Jednad ba (6predstavlja uvjetenjesljivosti
za vrste razliitih molekulskih masa, te se mogu razlikovati lu gsja:

a) otopine otapala’; =V, ili N; =N, =1 su mjesljive ako je;o< 12k=2;

b) otopine polimeraV, / V, ili Np; = 10Ny , Su mjesljive ako je;2< 124= 1/2;

c) polimerne mjeSavind/; i V, ili Np =Nz , SU mjesljive ako je;2< 12=0.

Flory-Hugginsova teorija je nastala prilagwanjem teorije za niskomolekulske
sustave na polimerne otopine, a temelji se na mmogretpostavkama i modelima
(pretpostavka statiskog mijeSanja, zanemaruje slobodni volumen, moegtke). Primarno
nije uzimala u obzir nikakve interakcije, da bi ls@Esnijim uvo enjem parametra;, mogle
odrediti interakcije izmeu polimera u smjesi. Parametar interakcija mo e cskediti
eksperimentalno iz napona tlaka pare, osmotskd@,tieni enja taliSta kristalnih polimera i
teorijski koristei Hildebrandove parametre topljivosti.

Koncept parametra topljivosti potg iz Hildebrandova rada na entalpiji tzv.
regularnih otopina, prema kojem bi molekulske iakeije trebale biti nespecife, bez
nastajanja nakupina ili orijentacifé. Predloena je i temeljna pretpostavka da su
me umolekulske interakcije 1-2 geometrijska srednjggnost meumolekulskih interakcija
1-1i2-2:

DH DEY 2DE),  DE; _ DEY  DE

=(d,-d,)30 8
A Vo VAR, Vi \Z (@ ) ®

gdje je E molarna energija isparavanja tvara ; parametar topljivosti. Usporaju i ovu

jednad bu s jednad bom (3) postaje vidljiv binaparametar interakcije:

cf, = (V. /IRT)(a,- d,)*2 0 9)

gdje se uzima da je referetni volumén= 100 mL/mol. Va no je uaiti da je jednad ba (9)

ograni ena na entalpijski dio parametra:

12
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01(2 =CgtCy = Cq +(Vr /RT)(dl - d2)2 30 (10)

Entropijski dio izraza, s, iz ove jednad be potj@ iz lokalnih konfiguracijskih i
nekonfiguracijskin efekata. Za molekule bez polargrupa parametar topljivosti mo e se
odrediti iz:

a) definicije (jednad ba 9):

\
o = 2 = (OHY - PV)IV » (DHY - RN, (11)

b) empirijske korelacije s povrSinskim koeficijemmapetosti, ;:

% = s (12)

c) rjeSavanjem jednad be (9) za, i poznavanjem eksperimentalne vrijednosH, za
komponentu 1 u seriji otapala poznatih vrijednostiTvari kao Sto su polimeri ne mogu se
prevesti u parno stanje, a da se pri tome ne rdegi@a se njihovi parametri topljivosti ne
mogu odrediti neposredno iz entalpije isparavamaindirektno. Najes e eksperimentalne
metode za odrevanje parametra topljivosti polimera jesu metogekéra otapala, metoda
bubrenja i metoda gramie viskoznosti.

Nakon uvoenja Hildebrandovih parametara topljivosti za ne#fati sustav
pretpostavljalo se dee parametar imati jedinstvenu i karakteristi vrijednost, ali ubrzo je
utvr eno da jeslo ena funkcija mnogih nezavisnih varijabli kaooSsu: koncentracija,
temperatura, tlak, molekulska masa, raspodjela kntdkih masa, itd° Za manje zahtjevne
termodinamike proraune situacija se mo e pojednostavniti i tada se sastoji od
entalpijskog, n 1 entropijskog dijela, s, pri emu oni ovise o koncentraciji, molekulskim
masama obaju polimera i mnogim drugim varijabla@w®a situacija je posebno zanimljiva i
bitna za polimerne mjeSavine, gdje mjesljivost ugtam potjee od jakih interakcija koje
uzrokuju promjene u meisegmentalnoj orijentaciji uslijed entropijskih lediéga. Uoena je i
velika ovisnost 12 0 koncentraciji u polimernim mjeSavinama. JoS fedal nedostataka

Flory-Hugginsove teorije bila je pretpostavka da ste reSetke elije zauzete bilo s
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molekulama otapala ili polimernim segmentima jednaieli ine, me utim kao posljedica

doprinosa slobodnog volumena ova pretpostavkarjernarena.

2.3.2. Kriteriji mjesljivosti

lako je termodinamka definicija mjeSljivosti jednoznaa i dalje se vode
mnogobrojne rasprave o metodama utxanja mjesljivosti i veliini domene u mjesljivim
mjeSavinama. Nags e koriSteni alat za utvivanje mjesljivosti je mjerenje temperature
staklastog prijelaza, odnosno stakliSTg) (pri emu e mjeSavina biti mjesljiva samo ako
postoji jedinstveno staklisf8.Tako er, jedinstveno stakliste uio e se i kod nemijesljivih
sustava koji imaju fino rasprSene dispergirane.fazenogim sluajevimaTy mo e poslu iti
za utvrivanje tehnoloSke mijesljivosti ili procjenu stupnk@mpatibilizacije. Na osnovu
praenja pomaka stakliSta, toplinskim metodama analpaimera, diferencijalnom
pretra nom kalorimetrijom i dinamko-mehanikom analizom, moe se dobiti uvid u
kompatibilnost polimernih komponenata u mjeSavitostojanje dviju temperatura staklastog
prijelaza u polimernoj mjeSavini koje odgovarajakiiStima istih komponenata ukazuje na
nekompatibilnost, odnosno nemijesljivost polimernsgstava. Kompatibilan, odnosno
homogen polimerni sustav ituje se jedinstvenim stakliStem koje se nalaziezmstakliSta

istih komponenata. Kod djelonmo mjesljivih polimernih mjeSavina, Sto je ne§ a pojava,
stakliSta pojedinih komponenti magsobno se pribli avaju, odnosno wvaju se dvije
temperature staklastog prijelaza. Osim staklisSt§CEBbm se mo e pratiti i snienje
temperature taljenjaTf) kristalne komponente u polimernoj mjeSavini kaawn kriteri]
utvr ivanja mjesljivosti polimera u taljevirf:***?

Promjena morfoloSke strukture polimernih mjeSavidjalovanjem pojedinih komponenti,
razdvajanje faza, fazna inverzija i vétia faznih domena moe se pratiti pretra nom
elektronskom mikroskopijom (SEM). Taker, kompatibilnost polimerne mjeSavine mo e se
pratiti i promjenom nadmolekulne strukture mjeSavimz pomo metode rasprsSenja
rendgenskog zr&nja pod malim kutom (SAXS).

Budui da su standardne metode za utvainje mjesljivosti (DSC, DMA, SEM,
SAXS) ograniene veliinom domena veh od 15 nm, mogu se koristiti i druge metode, kao
Sto su nuklearna magnetska rezonancija (NMR), $agjpe neutrona pri malom kutu (SANS),
infracrvena spektroskopija s Fouirerovom transfaijpan (FTIR) i viskozimetrija

razrije enih otopina. FTIR se mo e primijeniti za odieanje kemijske strukture, stekie
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strukture, konformacije, stanja semosti, orijentacije, istraivanje fizikalno-kemig#
procesd® Ova metoda intenzivno se koristi za istra ivanjedikmve veze u polimernim
mjeSavinama, pri emu se mjesljivost u polimernim mjeSavinama ax@a kao pomak
karakteristinih pikova na FTIR spektru, u pravilu prema viSiginim duljinama024244

Zbog svoje jednostavnosti i niske cijene viskozniyeet razrije enih otopina
predstavlja zanimljivu metodu procjene mijesljivoptlimera®** Poznavanje interakcija u
polimernoj mjeSavini va no je za razumijevanje uog faznog ponasSanja. Viskozimetrijska
metoda temelji se nanjenici da se interakcije u sustavu polimer-polirotapalo odra avaju
na viskoznost otopina polimernih mijeSavina kojesastoje od polimera A i B otopljenih u
zajednikom otapall> Molekule obaju polimera u otopini mogu postojatimolekulski
dispergiranom stanju i masobno se privlati ili odbijati to e utjecati na viskoznost.
Procjena mjesljivosti polimera je posebno slo enpolimernim mjeSavinama koje se sastoje
od djelomino kristalnih polimera, kao Sto je PEO. Viskozinjatrazrije enih otopina u tom
slu aju je korisna u odrevanju mjesljivosti budui da se otapanjem naruSava kristalna
struktura i oba polimera se nalaze u molekulskpeligiranom stanju. Polazna ka je

Hugginsova jednad ba (13) za viskoznost polimewtibpina*

sfc=[1+ku I°c (13)

gdje jeky Hugginsova konstanta pokazatelj interakcije. Uaus postoje interakcije polimer-
otapalo i polimer-polimer, koje se odraavaju na gdinsovu jednad bu preko
hidrodinamikih interakcija. U zajednkom otapalu polimerna klupka imaju odemi
hidrodinami ki volumen koji se mijenja zbog privlanja ili odbijanja, $to uzrokuje promjenu
Hugginsove konstante. Dva polimera otopljena u dwbeajednikom otapalu, pri dovoljno
niskim koncentracijama polimeraine odvojena nabubrena klupka koja se ponaSajutpopu
vrstih kuglica koje meusobno ne interpenetriraju. Stoga je zakivati aditivno ponaSanje
viskoznosti u ternarnoj otopini. Kako se koncenjeapove ava, klupka interpenetiraju i
Hugginsova konstanta odra ava ne samo polimer-¢dapago i polimer-polimer interakcije.
Na taj nain, iz viskozimetrijskih mjerenja mo e se jednostavodrediti parametre koji su

prikladni za procjenu faznih karakteristika polimiér mjesavind®
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2.3.3. Priprema polimernih mjeSavina

S obzirom na raznoliku primjenu polimernih mjeSavipostoji nekoliko razlitih
metoda njihove pripremi®.Naj es e koristene metode pripreme su:
mehaniko mijeSanje (kontinuirano (ekstruderi) i diskontirano (kalanderi)
mijeSanje lateksa
mijeSanje fino usitnjenih polimera
upotreba monomera kao otapala

otapanje u zajedrkom otapalu.

Ekstrudiranje je najproSireniji  postupak preradbeolipernin  materijala.
Ekstrudiranjem se izrauju proizvodi ili poluproizvodi (ekstrudati). Eksitliranje je postupak
kontinuiranog praoblikovanja protiskivanjem kaplieg polimera kroz mlaznict? Istisnuti
polimer o vrS uje u ekstrudat hlanjem, polimeriziranjem i/ili umre ivanjem. Ekstratise
sla e ili namotava, priemu se kontroliraju dvije izmjere.

Osnovni elementi linije za ekstrudiranje su ekstrud alat za ekstrudiranje. U
ekstruderu se polimer potiskuje pu nim vijcima, jeaha ili plo ama. NajeSi su jednopu ni
ekstruderi, ali se koriste i ekstruderi s dva 3evipu nih vijaka. Ekstruderi koji prevode
polimer iz vrstog u kapljevito stanje nazivaju se plastifigiram ekstruderima. Ako se
polimer dobavlja ekstruderu u obliku kapljevine teme omekSavanjem ili otapanjem,
ekstruder se naziva kapljevinskim. Premaima zagrijavanja ekstruderi mogu biti politropni i
adijabatni. Kod adijabatnih grijala slu e za gtno zagrijavanje i odr avanje temperaturnog
re ima, dok ostali dio topline potje od trenja. Ekstruder mora ispuniti tri temeljoaKcije:

primarnu: taljenje, istiskivanje i oblikovanje

sekundarnu: otparivanje i mijeSanje

tercijarnu: provoenje kemijskih reakcij&’

Prilikom ekstruzije, homopolimeri, kopolimeri ilijihove mjeSavine uvode se na jednom
kraju ekstrudera. Kako napreduju du cilindra oei ®le ili omekSavaju, homogeniziraju,
reagiraju, otparavaju i transportiraju bilo do mmez ili u kalupnu Supljinu. Ekstruzija kojoj
je cilj proizvoditi granulirani materijal provodiespri veim brzinama pu nog vijka uz
intezivnije mijeSanje, za razliku kada se eli @eésti gotovi proizvod. Stoga je po eljno
razlikovati ekstruziju oblikovanja i ekstruziju re§anja. Proces ekstrudiranja popra je

velikim brojem prateih ure aja, ija kvaliteta ovisi o specifnom ureaju, tipu procesa i
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materijalu kojeg treba ekstrudirati. Prateure aji obi no se dijele na predekstruzijske
(suSionici, mjeSala, lijevci) i postekstruzijskeewmje (vakuum pumpe, dodatna mijeSala,
mlaznice, granulatori, hladila, sustavi za uklajgarode).

2.3.4. Dosadasnja istra ivanja mjeSavina PVC/PEO

MjeSavine PVC/PEO upotrebljavaju se za ratdinamjene, npr. za izradu ambala nih
materijala, poljoprivrednih filmova, te kao sust pohranu toplinske energiie***’PEO je
i organska komponenta organsko-anorganskih hibiridmaterijala koji se proizvode sol-gel
procesima, a imaju primjenu u naprednim tehnologgana polju funkcionalnih premaza
visokih barijernih svojstva. Ova se barijerna six@s mogu iskoristiti za sprjavanje
izdvajanja omekSavala iz PVC viea za krv. Prisustvo eterskih veza u PEO-u mo eedt
do intermolekulskog nastajanja kompleksa s PVC-dm poboljSava adheziju na PVC
supstrat, pa je poznavanje interakcija ovih dvaplinpera od velike va nosti. U novije
vrijeme istra uje se primjena PEO-a u izradi polmmé membrana za selektivno izdvajanje
CO,iz smjese plinovd.Me utim, isti PEO je sklon kristalizaciji i ne mo e tvoriiomogene
membrane bez strukturnih defekata, a t&kse ne mo e Koristiti pri visokim temperaturama
i tlakovima zbog loSih meharkih svojstava pri tim uvjetima. MijeSanjem PEO-gfativno
jeftinim PVC-om znatno se pobolj$aversto a i otpornost na trodenje ovih membréna.

Prema podatcima u literaturi istraivani su mje&st, mehanika, optika,
morfolodka i toplinska svojstva mje$avina PVC/PE® 72 3¢ 37.41.42.46%1a ytim, podatci o
mjesljivosti PVC-a i PEO-a su proturjg. Dinami ko mehanikom analizom,
diferencijalnom pretra nom kalorimetrijom i opkom mikroskopijom Margaritis i ostdli
dosli su do zakljuka da su PVC i PEO mjesljivi samo pri v@a udjelima PVC-a u mjeSavini.
Sli no su zakljuili Marco i ostalf upotrebom®*C NMR navodei kako su PVC/PEO
mjeSavine termodinanki stabilne samo pri udjelima PVC-a wa od 40%. Meutim,
temeljem odreivanja brzine i temperature kristalizacijistog PEO-a i mjeSavina PVC/PEO,
Castro i ostaliisti u kako su istra ivani polimeri mjesljivi samo prijelima PVC-a manjim
od 60 mas%. Nadalje, Etxeberria i oStalpotrebom inverzne plinske kromatografije (IGC)
izmjerili su interakcijske parametre u PVC/PEO raj@8ama i zakljuili da su istra ivani
polimeri mjesljivi u uskom podryu, odnosno pri veem udjelu PVC-a (80 mas%) ili PEO-a
(80 mas%), uz izuzetak mjeSavine sastava 50/50 gdjestra ivani polimeri najmanje

kompatibilni.
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Neiro i ostall istra ivali su mjeSavine ovih polimera viskozimgorn razrije enih otopina,
infracrvenom spektroskopijom i DSC-om, te su zakljukako mjesljivost ovisi o
molekulskoj masi PVC-a priemu se pozitivne interakcije u mjeSavini smanjupyrgoanjem
molekulske mase PVC-a. Nadalje, Neiro i oStalivode kako pozitivne interakcije u otopini
mjeSavina PVC-a i PEO-a potje od vodikove veze -vodikovog atoma iz CHCI skupine
PVC-a i kisikovog atoma iz PEO-a. Do slih zaklju aka dosli su i Kaczmarek i ost&li S
druge strane, na temelju viskozimetrijskih mjeréresC analize Ramesh i ostatzaklju uju
da su PVC i PEO mijesljivi u svim omjerima. Potoajitor je 2009. godine svoje zaklke
potvrdio analizom u taljevini (DSC) i u otopini (R.*? Tako er, istraivan je utjecaj
amorfnog PVC-a na kristalizaciju PEO-a Sto je bsnglediSta vodljivosti polimera bududa
se ionska vodljivost odvija u amorfnom dijelu potira®?

U ve ini navedenih radova istra ivani su uzorci PEO-ahnmolekulskih masa (2 200
- 200 000 gnol™) ili pak molekulska masa nije navedena. Tako o mjesljivosti na osnovi
DSC analiza zakljieno je temeljem podataka o snienju taliSta PEO-mjaSavini. Ni u
jednom radu nije istra en utjecaj amorfnog PVC-astakliSte PEO-a (-56 °C), niti utjecaj
kristalastog PEO-a na stakliSte PVC-a (80 °C). Rrobje Sto endotermni efekt taljenja
kristalne faze PEO-a prekriva staklasti prijelazd?¥ te ga klashim DSC-om nije mogwe
odrediti.

2.3.5. Toplinska razgradnja polimera

Polimeri, kao i svi ostali materijali, podlo ni sprocesu razgradnje za vrijeme
proizvodnje i uporabe. Pod razgradnjom polimeraranaimijevaju se kemijske i fize
promjene u strukturi polimera koje rezultiraju ngeaim promjenama uporabnih svojstaVa.
% Op enito, razgradnja polimera obuhwarazgradnju pod utjecajem topline (toplinska
razgradnja), kisika (oksidacijska razgradnja) i @dferilja (starenje), meharkih
optereenja, zraenja, bioloskih utjecaja ili nag$e njihovom kombinacijonmt® Toplinska
razgradnja polimera odnosi se na sjeve kada polimer pri poviSsenim temperaturama
podlije e kemijskim promjenama bez prisutnosti deugari>* Toplinska razgradnja polimera
op enito se dijeli na tri skuping. Prvu skupinu predstavlja potpuna razgradnja cij@a
glavnog lanca, a drugu odvajanje bih skupina pri emu nastaju hlapljivi produkti i
karbonizirani ostatak. Tre skupinu predstavlja razgradnja umre enih polimedaji

osloba aju znaajne koli ine ugljika.
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Istra ivanje mehanizma toplinske razgradnje var® e samo za razumijevanje
preradbe, skladistenja i uporabe, iezbog mogueg recikliranja polimera®**Naj e e se
toplinska razgradnja (stabilnost) polimernih  mgadai odreuje dinamikom

termogravimetrijom.

2.3.5.1. Toplinska razgradnja PVC-a

PVC je manje stabilan od drugih plastomera i pagioje razgradnji pod utjecajem
topline, kisika, svjetlosti i meharke energije. Toplinska razgradnja zajpge ve iznad
staklista, pri emu PVC mijenja obojenje uz pogorSavanje melkami fizikalnih,
dielektri nih i drugih svojstava® Op enito, toplinska razgradnja PVC-a odvija se kroa dv
stupnja razgradnje, priemu prvi stupanj odgovara reakciji dehidroklorieanjz nastanak
konjugirane polienske struktut@>®°®Reakcija inicijacije ukljuuje pucanje C-C, C-H i C-Cl
veza, pri emu su potonje najslabije i vjerojatno odgovornenzaranje reakcije. Nastali Cl
radikali mogu izdvojiti H atome iz ponavljane jenti@ i formirati molekulu HCIl-a. Tako
nastali HCI katalizira daljnji razgradni procesatpustanje novih molekula HCI34.

Toplinska razgradnja u prvom stupnju aim zapoinje pri temperaturi od 220 °C, a
pove anjem brzine razgradnje dolazi do poviSenja tentperaazgradnje, priemu otpusteni
HCI predstavlja najve dio hlapljivin komponenti (99%). Uslijed intermekulske ciklizacije
aromata (benzen, naftalen), ili pak uslijed reakoifermolekulskog umre avanja do nastanka
alkil aromata i a e iznad 500 °C. Taker, poveanjem brzine razgradnje, uslijed manjka
vremena za razgradnju polimernih uzoraka, dolazposenja temperature razgradrijes
druge strane, Mouldy smatra kako se razgradnja PVC-a odvija kroz testapna stupnja:
(1) otpustanje nastalog HCl-a u prva dva stupnjangperaturnom podrju 220-370 °C, Sto
ukazuje da je PVC struktura s@jena od glava-glava i glava-rep jedinica, (2pdsibno s
nastankom HCI-a dolazi i do nastanka benzena unprstupnju (220-290 °C), i (3) u
posljednjem stupnju iznad 370 °C nastaju ostalinat

Uvrije eno je miSljenje da je loSija toplinska stmmst PVC-a rezultat toplinski
nepostojanih segmenata ili defekata unutar strekRVC-a. Osim ovih defekata, za loSiju
toplinsku stabilnost najodgovorniji su grananjecifarni atomi klora, nezasenost, skupine
koje sadr e kisik, glava-glava struktute.

Toplinska razgradnja PVC-a u mjeSavini s drugimirpefima ovisi o njihovoj

kompatibilnosti. PVC u heterogenoj mjeSavini paj istim reakcijama razgradnje kao i
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isti PVC samo se mijenja brzina dehidrokloriranyasao o prirodi i stupnju dispergiranosti
drugog polimera u PVC matritf. Istodobno s razgradnjom homopolimera magusu
interakcije razgradnih produkata jednog polimeralragim, kao rezultat difuzije malih
mobilnih molekula ili radikala iz faze u kojoj sastali u drugu fazu. Unutar faze mogusu
reakcije male molekule i makroradikala, malog rathki makromolekule ili dviju malih
molekula. Na swelju faza mogu reagirati dvile makromolekule ili knamolekula s
makroradikalom. Interakcije rezultiraju stabilizach ili destabilizacijom mjeSavin€. U
mjeSavinama PVC/polimer presudnu ulogu imaju izdmojHCI i slobodni klorovi radikali

nastali tijekom razgradnf®.

2.3.5.2. Toplinska razgradnja PEO-a

PEO pripada skupini epoksidnih polimera jer u dutksadr i kisikov atom (zbog
kojeg je toplinski nestabilan) koji mu omogwa mijeSanje s drugim polimerima (npr. PVC-
om) povezivanjem preko vodikove vez&ako er, kao i PVC, PEO je podlo an utjecaju
zraka ili kisika pri emu dolazi do oksidacijske razgradnje koja se wlarzpoviSenjem
temperature i izlaganjerdV zra enju. Molekulska masa PEO-a tako utjee na brzinu
razgradnje priemu se PEO manje molekulske mase br e razge£® ®°

Toplinska razgradnja PEO-a u inertnoj atmosferiijadge u jednom razgradnom
stupnju u temperaturnom podju 300-400°C. Razgradnja se odvija statigiim cijepanjem
polimernog lanca pri emu nastaju niskomolekulski razgradni produkti:neta metanol,
alkeni, necikliki eteri (etoksi metan, etoksi etan i metoksi mgtéormaldehid, etilen-oksid,
voda, CO i C@*
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2.4.Kinetika heterogenih kemijskih reakcija

Kineti ki podatci o reakcijama wrstom stanju od praktnog su interesa za velik broj
tehnoloSki va nih procesa kao Sto je termooksidkeiji toplinska razgradnja polimera i
polimernih mjeSavina. Kinetika kemijskih reakcijaop ava brzinu pretvorbe reaktanata u
produkte i mehanizam pretvorbe. Dva su osnovnaogazlizraunavanja brzine kemijske
reakcije, odnosno provenja kinetike analize. Prvi je razlog odr@anje ovisnosti brzine
kemijske reakcije o varijablama procesa, kao Stdesoperatura, tlak i koncentracija, Sto
omoguava predvianje brzine kemijske reakcije za bilo koje uvjete,ne samo za
eksperimentalne iz kojih je ta ovisnost odmea. Drugi je razlog istraivanje mehanizma
kemijske reakcije. Pod mehanizmom kemijske reakcimmogenoj fazi ognito se misli na
slijed elementarnih reakcija od gnih reaktanata do konah produkata, dok u heterogenim
sustavima uvijek mora postojati i fiki proces prijenosa tvari do grane povrSine faza na
kojoj se odigrava kemijska reakcija>® Stoga je za poznavanje mehanizma heterogenih
kemijskih reakcija potrebno poznavati sve magelementarne reakcije i fike procese te
brzine kojima se isti odvijaju.

Eksperimentalne tehnike iz kojih se dobivaju podatcprovo enje kinetike analize
naj eS e ne mogu mijeriti brzinu elementarnih reakcija u&upnu brzinu, a dobro je poznato
kako najsporija elementarna reakcija ima najvetjecaj na ukupnu brzinu reakcije. Iz
navedenog slijedi da se na osnovu ukupne brzireifea kineti kog modela koji ju opisuje
rijetko kada mo e zakljuiti o stvarnom mehanizmu procesa, pa je prikladnijeovim
slu ajevima umjesto pojma "mehanizam" Kkoristiti pojarkinéti ka shema" procesa.
Kineti ka shema definira se kao slijed elementarnih rggkaoje utjeu na promjene fizkih
svojstava zabilje enih toplinskim metodama anaftze.

Razvoj kinetikih modela, odnosno izranavanje brzine i kinetkih parametara
procesa ima veliko prakiho znaenje, osobito za odrevanje stabilnosti materijala u
uvjetima preradbe i primjene, kao i za pre@dwije korisnog vijeka trajanja proizvoda. Pod
pojmom "kineti ki model" misli se na matemakiu jednad bu koja opisuje ovisnost brzine
kemijske reakcije o reakcijskim veihama i parametrima. To je nafe polinom,
eksponencijski ili potencijski izraz i odreje se na osnovi eksperimentalnih Kinleith
istra ivanja. Kineti ki modeli pretpostavljeni temeljem poznatog mehianaz reakcije
nazivaju se mehaniski kineti ki modeli, dok se empirijski kinetki modeli donose
usuglaSavanjem eksperimentalnih podataka s matdamatiizrazima, bez pretpostavki o

mogu em mehanizmu. Kinetki model, bilo mehanistki ili empirijski, mora se
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eksperimentalno potvrditi ili odbaciti testiranjeneksperimentalnim rezultatima, a odabire se

onaj koji najbolje zadovoljava kriterije toosti>?
2.4.1. Kineti ka analiza procesa toplinske razgradnje polimera

Toplinska razgradnja polimera i polimernih mjeSavin veini slu ajeva predstavlja
slo en, odnosno heterogeni proces sastavljen od paralelnih i/ili slijednih elementarnih
stupnjeva, aktiviran vanjskim djelovanjem toplinskeergije. Cilj kinetike analize je
potpuno kinetiki opisati tijek kemijske reakcije bez obzira nakeijske uvjete i slo enost
reakcijskog sustava. Eksperimentalni podatci poireba kinetiku analizu toplinski
aktiviranih heterogenih kemijskih reakcija dobivaga primjenom termoanalitih metoda
kao Sto su termogravimetrijska analiza, difereteggpretra na kalorimetrija i diferencijalna
toplinska analiza (DTA) pri izotermnim i dinarkim uvjetima® Budui da nisu u stanju
detektirati elementarne reakcije i njihov slijed veamo ukupnu promjenu promatranog
fizi kog svojstva one ne daju nikakve informacije o nm&trau kemijske reakcije. Stoga se

esto koriste u kombinaciji s FT-IR-om, plinskom kratografijom (GC) i masenom
spektroskopijom (MS) za analizu plinovitih produkaéakcije ili rendgenskom difrakcijskom
analizom (XRD) i FT-IR-om za analizwrstih produkata reakcije.

Kineti ka analiza eksperimentalnih podataka provodi setkkom jednad bom za
reakcije u jednom stupnju koja se definira kao pkadlviju funkcija, od kojih jedna ovisi o

temperaturi, a druga o stupnju konverzije:

=g KM)xt(a) (14)

gdje jer brzina reakcije (mit), k(T) konstanta brzine reakcije (mip f( ) kineti ki model,
T temperatura (K, vrijeme (min), konverzija>® Za TG mjerenja konverzija se definira kao
omjer gubitaka mase u bilo kojem trenutku i ukupnggpitka mase za dani stupan;

razgradnog procesa:

Ty T (15)
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gdje jem trenutna masa uzorka)y po etna masa uzorkamy konana masa uzorka. Za

konstantu brzine reakcije pretpostavlja se dadl#erheniusovu ovisnost:
K(T) = Arexpt —) (16)
RT

gdje jeA predeksponencijalni faktor (mit), E aktivacijska energija (Jmd) i R op a plinska
konstanta (JEmol™). Uvrstavanjem jednad be (16) u jednad bu (14) ijl®ise opa kineti ka
jednad ba®

da E
— = Axexp - — xf(a 17
ot P- =7 (a) (17)

Ova jednad ba opisuje ukupan proces i njena primjperetpostavlja da izranate vrijednosti
E, Ai f( ), tzv. "kineti ki triplet”, mogu opisati ukupan tijek procesa h@zira na njegovu
slo enost. Budui da eksperimentalne tehnike nisu u stanju detakt@lementarne reakcije,
tako i Arrheniusovi parametri nisu stvarni, vekupni (prividni) parametri procesa i pravo je
pitanje kako ih ispravno interpretirdfi.

2.4.2. Odre ivanje kineti kih parametara iz podataka dinami ke termogravimetrije

Dinami ka TG analiza provodi se konstantnom brzinom zagrijawvarjdT/dt, pri

emu opa kineti ka jednad ba (17) poprima oblik:

da da E
— =p—=Axexp - — xf(a 18
dt dT P RT (@) (18)

U integriranom obliku ova jednad ba ima oblik:

.
:% exp - £ dT (29)

g(a) = =T

Za rjeSavanje ovih jednad bi, odnosno odwanje kineti kih parametara iz eksperimentalnih

podataka, postoji veliki broj metoda koje su diferigalne ako se zasnivaju na jednad bi (18),
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odnosno integralne ako se zasnivaju na jednad ). (INajeSi pristup odreivanju
kineti kih parametara iz DTG podataka temelji se na podega unaprijed pretpostavljenih
teorijskih kinetikih modela eksperimentalnim podatcima (engbdel-fitting.** Naj e$ e
primjenjivani kineti ki modeli za reakcije uvrstom stanju i njihovi integralni oblici prikazani
Ssu u tablici 1.
Izra unavanje kinetikih parametara iz samo jedne eksperimentalr€& krivulje nije
pouzdano budu da je dokazano da gotovo svaki pretpostavijéni mo e zadovoljavajue
opisati eksperimentalne podatke na osnovi dmaistipromjena vrijednostt i A, koje u stvari
kompenziraju razliku izmeus stvarnog i pretpostavlijenog kind&kog modela. Primjena
ovakvog pristupa rezultira prosjgm vrijednostimaE i Ai ne ukazuje na slo enost i moga
promjene u mehanizmu i kinetici procesa promjedom. Kona no, postoji mogunost da se
me u pretpostavljenim modelima ne nalazi stvaffii). Stoga ovaj pristup i metode
izra unavanja koje ga koriste rezultiraju vrlo nepouzdlnvrijednostima kinetikih
parametara $to predstavlja temelj nepovjerenjatoaeedinamike kinetike®?

Kineti ki parametri mogu se pouzdano iaraati bez pretpostaviljanja kindtbg
modela i to na osnovi nekoliko eksperimentalnih K@vulja snimljenih pri razliitim
brzinama zagrijavanja. Budrug&age predlo io opi algoritam za izraunavanje kinetikih

parametara iz dinankih podataka prikazan na slici 3.
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Tablica 1. Kinetiki modeli koji se najes e koriste za reakcije wrstom stanji§>

Mehanizam Oznaka f( ) a( )
-In(1- ),zan=1
Red reakcije Fn? - ) (1-(1- )™ (-n+1),
zan 1
Statisti ka nukleacija i An? v y
. m(1- )[-In(2- 4™ [-In(2- )™
rast (Avrami-Erofeev) | (0,5 m 4)
Reakcija na granici fazg
SrARTAIEIE B Re a- 2[1-(1- )3
(cilindri na simetrija)
Reakcija na granici fazg
o 1 o R3 a- 3[L-(1- )™
(sferi na simetrija)
Jednodimenzijska )
o D1 1/2
difuzija
Dvodimenzijska difuzija D2 1/[-In(1- )] (2- )Hin(1- )+
Trodimenzijska difuzija 3(1- )™)(2[1-(1-
j Z . (- e L P
(Jander) )
Trodimenzijska difuzija
ol Popa | s e (-2 /By
(Ginstling-Brounshtein)
Zakon potencija PZ z W2 1z

%n = 1/2 odgovara reakciji na granici faza (R2);: 2/3 reakciji na granici faza (R3);= 1 odgovara Avrami-
Erofeevom kinetikom modelu kada jen= 1.

® mje cijeli broj (1, 2, 3 i 4) kada je rast nukleyzaporcionalan grannoj fazi, ali mo e imati i vrijednosti 0,5,
1,5 2,5 ako difuzija kontrolira rast nukleusa.

©z=2/3, 2, 31ili 4.
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Snimanje TG krivulja pri najmanje tri
brzine zagrijavanja

|

Odre ivanje ovisnostE,,0 primjenom izokonverzijskih metoda

Y Y
E,, ne ovisi o E,, Ovisi 0
Y B
Odre ivanjeE,,, A, i Y
A f..( ) primjenomIKP Povezivanjem oblika
metode krivulje E;z, nasuprot
s kineti kom shemom
A 4 ispitivanog slo enog
Odre ivanjef( ) iz Odre ivanjefy,md ) procesa
unaprijed usporedbond,( )
pretpostavljenih nasuprot i feqpijsi 1
kineti kih I - I
ineti kih modela moce ) asuprot Primjena komercijalnih
v softvera (TA-KIN,
Odre ivanjeAstvamo NET.Z'SCH KINETICS
primjenom postupka ili AKTS-TA)
Perez-Maqueda i ostal
Y ¢
Estvamo™ Einv = Biso = B Asvamo™ A -kineti ki triplet za
foamd ) =f() svaki elementarni
stupanj

Slika 3. Opi algoritam za odrevanje kineti kih parametara iz dinankih TG podatak&®

Budu i da su kinetiki parametri meusobno povezani, vrlo je bitno zagd kineti ku
analizu odreivanjem jednog parametra s visokom rio$u, a to jeE.>® U tu svrhu
primjenjuju se izokonverzijske metode koje ne Zel#ju poznavanjé( ), ali zahtijevaju
snimanje TG krivulja pri razlitim brzinama zagrijavanja n{odel-free metoda).
Izokonverzijske metode omogavaju i odreivanje funkcijske ovisnosk o , te se smatraju
najpouzdanijim kriterijem utvivanja kompleksnosti procesa. Prema Vyazovkinu i
Lesnikovich§® oblik ovisnostiE nasuprot izra unat izokonverzijskim metodama mo e se
povezati s kinetkom shemom ispitivanog procesa, te su predlo ijoaitam za njenu
identifikaciju (slika 4).
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Odre ivanje ovisnostE,,,0 primjenom izokonverzijskih metoda

E,, OVisi 0 < > E, ne ovisi o
E. raste s < > Es,Opada s Jednostavan proces
y
Proces ukljuuje Konkavna Konveksna
. H ~ v .
para|e|ne reakcue ovisnost ovisnost
y
Proces s povratnim Proces s promjenom u
stupnjevima ograni avaju em stupnju

Slika 4. Opi algoritam za identifikaciju kinetke sheme ispitivanog procé3a

Prema algoritmu prikazanom na slici 3, dkg ovisi 0 , proces je slo en, te se za kinddi
analizu preporua uporaba komercijalnih softwarea koji koriste iaokerzijske imodel-
fitting metode i pri emu se preporwje proraun s eksperimentalnim podatcima dobivenim
pri najmanje tri razliite brzine zagrijavanja. Aké&;s, ne ovisi o0 , proces je jednostavan i
mo e se opisati jedinstvenim kinekim tripletom, do kojeg se mo e dbna dva naina. Prvi
pristup @) je ve spomenutmodel-fittingpristup, a drugi pristugB) ne zahtijeva poznavanje
ili pretpostavljanje kinetikog modeld( ), model-fregslika 3)°%°3
Primjena metode invarijantnih kinekih parametara IKP) omoguava brojano

odre ivanje vrijednosti kinetikog tripleta,Einy, Anv i finv( ).66 Oblik ovisnostifi,,( ) nasuprot

ukazuje na kinetki model procesa dinanke toplinske razgradnje i usporge se s
teorijskim modelom koji pokazuje stiu ovisnost. Ukoliko odreeni teorijski f( ) dobro
opisuje eksperimentalne vrijednodti,( ), odnosno zadovoljava kriterije taosti, tada
predstavlja stvarni kinetki model, fsyamd ). ISpravnost ovako odrenih modelafsyarnd )
provjerava se primjenom postupka Pérez-Maqlédal. slu aju ispravno odreenog
kineti kog tripleta eksperimentalni podatci dobiveni @zlr itim brzinama zagrijavanja le e
na pravcu, grafki prikazanom ovisnod In( (d /dT)/fswand )) nasuprotl/T. 1z nagiba i
odsje ka dobivenog pravca izranaju se vrijednostsyamol Astvarno UKOlIko eksperimentalni
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podatci ne lee na pravcu, kineti model ne opisuje dobro stvarne promjene tijekom
eksperimenta.

Naj eS e se eksperimentalne vrijednosti ne mogu idealnsatigeorijskim kinetikim
modelima, ve je potrebno matemati odrediti stvarni kinetiki model koji ih najbolje
opisuje. Do tonog matematkog izraza dolazi se usuglaSavanjem s eksperinmamial
rezultatima, a ne jednostavnom usporedbom s tkwnjkineti kim modelima. Ispravnost
ovako odreenog kinetikog modela takoer se ispituje primjenom postupka Pérez-Maqueda i
ostali. Konano, slaganje vrijednostiEswamo izra unatih primjenom ovako odrenih
kineti kih modela s vrijednostimd&s, dobivenim izokonverzijskim metodama koje ne
zahtijevaju poznavanje kinekog modela procesa, taker slui kao kriterij ispravnosti
kineti ke analize podataka dobivenih dinakim termogravimetrijom>3

2.4.2.1. Izokonverzijske metode kinetke analize

Izokonverzijske metode kineke analize dijele se na linearne i nelinearne. Kod
linearnih metoda energija aktivacije procjenjujeizeagiba pravca, dok se u integralnim i
diferencijalnim nelinearnim metodama energija aktije procjenjuje iz specifnih
minimalnih uvjeta. Budrugeac i ostélidokazali su da nelinearna diferencijalna metodaika
modificirana nelinearna integralna metoda dovodereizultata slinih onima dobivenim
upotrebom Friedmanove linearne diferencijaine meto@lakoer, Budrugeac i Sedal
pokazali su da nelinearna integralna metoda dododrezultata slinih onima dobivenim
upotrebom Flynn-Wall-Ozawa i Kissinger-Akahira-Ssaanetoda. Autori zakljuju ukoliko
E ne ovisi 0 sve navedene metode rezultira@ istom vrijedno3u energije aktivacije.
Razlike izmeu vrijednostiE odre ene diferencijalnom metodom i integralnom metodom
mo i e se uoiti samo u sluaju kadaE ovisi 0 .

Najpoznatije linearne integralne izokonverzijske tode su Flynn-Wall-Ozawa
(FWO)”° i modificirana Kissingerova (Kissinger-Akahira-3ise (KAS)§° metoda, a linearna
diferencijalna izokonverzijska metoda je Friedmamd@#R)’* Upotrebljavaju se, taker i
Kissingerov&’ metoda, Li-Tang metoda (LT) i Vyazovkinova nelimeametoda®

Flynn-Wall-Ozawa i Kissinger-Akahira-Sunose metdemelje se na jednad bi (20),

odnosno (21):

AE E

logb =Ilo - 2315- 0,4567— 20
g gRg(a) 3 o (20)
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b AR E
=In - —
T? Eg(a) RT

(21)
Crtanjem ovisnostilog , odnosnoln( /T? nasuprot1l/T za svaki =konst i primjenom
linearne regresijske analize dobije se niz izokoryskih pravaca iz ijih se nagiba odredi
aktivacijska energija za odrenu konverziju.

Friedmanova metoda osniva se na jednad bi (22):

d

In 592 —inA+Inf(a)- =
aT

22
RT (22)
pa se crtanjem ovisnodtif d /dT] nasuprotl/T za svaki =konst i primjenom linearne
regresijske analize dobije niz izokonverzijskihvaea iz ijih se nagiba odredi aktivacijska

energija za odreenu konverziju.

2.4.2.2. Metode koje koriste jednu krivulju = (T) za jednu linearnu brzinu

zagrijavanja

Promatrane metode uzimaju u obzir vrijednostii A koje odgovaraju funkciji
konverzile s najmanjim odstupanjem ianaate krivulle = (T) od odgovarajue
eksperimentalne krivulj&® U tablici 1 nalaze se na$e koristene diferencijalnd( ) i
integralne funkcijeg( ). U ovom radu koriStena je integralna Coats-Retdiva (CR)

metodd® koja koristi jednad bu:

n9@ ) AR, 2RT E o AR E 3
T bE E RT bE RT

Za razliite vrijednosti , lijeva strana jednad be (23) grafi se prikazuje kao funkcija
recipro ne vrijednosti temperature da bi se dobio pravpamagib i odsjeak omoguavaju

izra unavanje vrijednosti energije aktivacije i predeksgncijalnog faktora.
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2.4.2.3. Metoda invarijantnih kineti kih parametara

Postupak procjene kinekih parametara nazvan metoda invarijantnih Kitketi
parametara (IKP) predlo ili su Lesnikovich i Lev&t® IKP metoda zahtijeva dinanke TG
krivulje snimljene pri razlitim brzinama zagrijavanja i moe se primijeniti sa u
slu ajevima kadaE ne ovisi 0 , Sto se prethodno utwije izokonverzijskim metodama.
Temelji se nainjenici da se eksperimentalna TG krivulja mo esaii s viSe razlitih f(a) te

da su tako dobiveni kineti parametriE i A, povezani tzv. kompenzacijskim efektom.
InA=a*+b*E (24)

gdje su * i * kompenzacijski parametri. Primjenom odeae integralne ili diferencijalne
model-fitting metode te pretpostavljenod(a) izra unaju se parovk i A za svaku brzinu
zagrijavanja . U tu svrhu mo e se Koristiti integralna CR metdgadnad ba 23). Temeljem
jednad be (24) izraunaju sea* i *. PravcilnA nasuprotE za nekoliko razliitih brzina
zagrijavanja trebali bi se sjeu jednoj toci ije koordinate odgovaraju vrijednostima
invarijantnih kinetikih parametara Hj,,, Ainv). Me utim, sjeciSte ovih pravaca ovisi 0

eksperimentalnim uvjetima, pa Bg, i Ainv ra unaju primjenom jednad be (24):

InA, =a*+b*E,, (25)

odnosno tzv. superkoleracijske jednad be:

a*=InA, - b*E,, (26)

Crtanjem ovisnosta* nasuprot * dobije se pravac izijeg se nagiba odredt,, a iz
odsje ka Ai,. IKP metoda mo e se upotrijebiti za kvantitativipwocjenuf(a) uvo enjem
vrijednosti invarijantnih kinetkih parametara u jednad bu (17). i@ledno za svaki dani,

f(a) ne bi trebao ovisiti o brzini zagrijavanja.
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2.4.3. Kineti ka analiza procesa toplinske razgradnje PVC-a

Kinetika toplinske razgradnje PVC-a temeljem izoteth i dinamikih metoda
intezivno je istra ivana. Meutim, iznenauje Siroki spektar rezultata vezanih za vrijednosti
kineti kih parametara. Najve dio istraivanja toplinskog dehidrokloriranja PVE&
pretpostavlja kinetki model n-tog reda reakcije i odnosi se iskljyo na prvi razgradni
stupanjU ve ini slu ajeva kinetiki modelin-tog reda reakcije koriste se kétiing funkcije
bez stvarnog fizkog znaenja, to pak znajno utje e na vrijednosti kinetkih parametara’

Budrugeac i ostdll reanalizirali su kinetiku toplinskog dehidrokl@mja PVC-a i
zaklju ili kako se proces ne mo e opisati kindiim modelom n-tog reda reakcije ve
mehanizmom nukleacije i rasta nukleusa. Nadalj@o8s i ostalf istra ivaju i PVC uzorke
razli itih molekulskin masa doSli su do siih zaklju aka. Me utim, budui je toplinsko
dehidrokloriranje PVC-a slo eni proces koji uklwje dva razgradna stupnja, mehanizam
nukleacije i rasta nukleusa ne moe opisati cijpioces dehidrokloriranjd. Stoga su
Sanchez-Jimenez i ostdliproveli kineti ku analizu procesa toplinskog dehidrokloriranja
PVC-a razliitih molekulskih masa i zakljuli da se sastoji iz dva razlta procesa, odnosno
razgradna stupnja: (1) prvi proces s energijomvaktie oko 114 kJmdi koji slijedi model
nukleacije i rasta (Avrami-Erofeev) i (2) drugi pes s energijom aktivacije oko 202 kJrhol
koji slijedi kineti ki model kontroliran difuzijom. Nadalje, poton;ji taui isti u kako se prvi
proces mo e povezati s prisutnos nestabilnin centara u strukturi PVC-a gdje zage
reakcija, dok se drugi proces temeljem mikroskdpgkipa anja i pojave mjehua povezuje
s otpusStanjem HCl-a tijekom posljednje faze deltklinaranja. Takoer, autori zakljuuju
kako molekulska masa PVC-a nema utjecaja na kméviglinske razgradnje PVC-a.

2.4.4. Kineti ka analiza procesa toplinske razgradnje PEO-a

Opis kinetike analize procesa dinarke toplinske razgradnje PEO-a raitlh
molekulskih masa mo e se pronau literaturi? ®© ">Me utim, rezultati kinetike analize
nisu dosljedni. Aktivacijska energija procesa topke razgradnje PEO-a odema je
primjenom razliitih metoda, a nagsS e upotrebljavana je izokonverzijska FWO metoda.
Wang i ostali® izra unali su energiju aktivacije PEO-a molekulske m28e00 gmot koja
iznosi (266,4 + 4,3) kthol*, ali nisu odredili kinetiki modelf( ). Pielichowski i Flejtucft

utvrdili su rastuu ovisnost energije aktivacije o konverziji u agel podruju konverzija.
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Primjenom nelinearne regresijske metode i F-tesfi du do zakljuka kako R3 kinetiki
model najbolje opisuje dinankiu razgradnju PEO-a. Audebert i Aubin€aupotrebom FWO
metode izraunali su vrijednost energije aktivacije za PEO rkolske mase 27 000 gniol
koja iznosi 200 kdnol®. Pretpostavljaju F1 kineti ki model, Calahorra i ostali dobili su
vrijednost energije aktivacije od 129-kbl* za PEO molekulske mase 365 00éngi™.
Barbadillo i ostali® zaklju ili su da Fn modeli nisu primjenjivi za opis kinéte analize
procesa dinamke toplinske razgradnje PEG-a molekulskih masa5id o 3000 gnol™.
Vrandei i ostalf’ kombiniranom upotrebom izokonverzijskih metoda (BWKAS i
FR) i IKP metode izraunali su empirijske kinetke triplete i zakljuili da teorijski Avrami-
Erofeevi kinetiki modeli najbolje opisuju proces toplinske razgijad PEG-a i PEO-a
razli itih molekulskih masa. Taker, utvrdili su ovisnost konstante brzine reakoge

molekulskoj masi PEO-a.
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3.1. Materijali

Za pripremu uzoraka mjeSavina PVC/PEO(/PEG) umdtligni su sljeda materijali:

Polimeri:

- poli(vinil-klorid) (PVC) (M,, = 86 000 gmat), Solvin, Belgija

- poli(etilen-oksid) (PEO) molekulskih mask(,= 100 000 gmot (PEO1), 300 000
g-mol*(PEO3)), Dow Chemical, SAD.

- poli(etilen-glikol) (PEG) M, = 3 400 gmot), Dow Chemical, SAD.
Toplinski stabilizator za PVC.:

- Ca/zn karboksilat, Reapak B-NT/7060, Reagensjdta

Otapalo:

- tetrahidrofuran (THF)NI,=72,11 gmot), Kemika d.d., Hrvatska
Radni plinovi:

- dusik i sintetski zrak

3.2. Priprema uzoraka

MjeSavine PVC/PEO(/PEG) raziiih masenih omjera (tablica 2) pripremljene su
mijeSanjem polimernih prahova u laboratorijskom telderu (Dynisco, Qualitest North
America), odnosno ekstrudiranjem pri 160 °C i brzno nog vijka od 180 o/min. Da bi se
sprije ila toplinska razgradnja PVC-a tijekom ekstrudieanj mjeSavine je dodano 2 mas.%
Ca/Zn stabilizatora (Reapak B-NT/7060). Nakon elditenja uzorci su toplo preSani (30 s
pri 120 °C i tlaku od 5 tona).
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Tablica 2. Sastav uzoraka mjeSavina PVC/PEO(/PEG)

Sastav
Oznaka PVC PEO PEG Reapak B-
/mas.% | / mas.% / mas.% NT/7060 / mas.%
100/0 100 0
80/20 80 20
o 60/40 60 40
% 50/50 50 50 0 2
5 40/60 40 60
20/80 20 80
0/100 0 100
100/0/10% 100 0
® 80/20/10 80 20
o 60/40/10 60 40
@ 50/50/10 50 50 10 2
Q 40/60/10 40 60
o 20/80/10 20 80
0/100/10 0 100

*MjeSavinu sastava 100/0/10 nije bilo moguripremiti ekstrudiranjem

3.3. Viskozimetrija razrije enih otopina

Viskozimetrijska mjerenja provedena su pomno Ubbelhodeova kapilarnog
viskozimetra pri temperaturi (30,0 £ 0,1) °C. Bime otopine homopolimera PVC-a i PEO-a
pripremljene su otapanjem polimernih prahova watetirofuranu (THF) u koncentraciji 0,5
g-cm®. Binarne otopine pripremlijene su mijeSanjem odgauaih koli ina polimernih
otopina u omjerima 100/0, 80/20, 60/40, 50/50, @pa®/80 i 0/100. Relativha viskoznosgy
izra unata je iz omjera vremena protjecanja otopthée (stog otapalatf), ( e = / o= t/to).
Tako er, za svaku polimernu mjeSavinu ianaata je specifna viskoznost (s, = rel -1).
Grani ni viskozni broj [] odre en je grafiki iz ovisnosti reducirane viskoznostisfc) o
Hugginsovoj jednad bi (13). 1z nagiba=k4[ ]?

koncentraciji otopine c prema
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ekstrapoliranih pravaca odmne su Hugginsove konstankg. Prema Sunovoj teorff

interakcije u polimernim mjeSavinama mogye procijeniti odreivanjem parametra:
= kH - k]_ (27)

gdje jek; parametar mjeSavine prema jednad bi (28):

— kPVC [h]i’VC WIg’VC + kPEO [h]liEO WIEEO +2 kPVCkPEO [/7] PVC WPVC [h]PEO WPEO

28
(Kevc [/7] pvc T kPEO[h] PEO)Z (28)

K,

gdje sukpyc, [A]lpvc, Weeo | Kpeo, [/1]Pe0, WPEO HUgginsove konstante, grani viskozni broj i

maseni udio PVC-a, odnosno PEO-a.

3.4. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija upotrijebljena je za eodtanje meumolekulskih
interakcija PVC-a i PEO-a u mjeSavinama. U tu svkouSten je FTIR spektrofotometar
Spectrum One (PerkinElmer, SAD) u podtuvalnih brojeva 650 - 4000 ¢huz rezoluciju
od 4 cn. FTIR spektrogrami uzoraka u obliku filmova sniemlj su tehnikom horizontalne
priguSene totalne refleksije (élorizontal Attenuated Total ReflectanddATR) na ZnSe

kristalu.
3.5. Diferencijalna pretra na kalorimetrija
3.5.1. Diferencijalna pretra na kalorimetrija u ine rtu

Odre ivanje toplinskih svojstava pripravljenih uzorakayedeno je u diferencijalnom
pretra nom kalorimetru DSC 833Metler Toledo, Svicarska) u struji dusika (30°amin™)
od -95 °C do 120 °C brzinom od 20 °CrimAparatura je kalibrirana indijenT{=156,8 °C,

Hn.=58,47 J&). Prije poetka rada sustav je stabiliziran 1 sat. Uzorci n28smg pre$anjem

su zatvoreni u aluminijske posudice probusSenih qué&ta.
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Rezultat analize je DSC krivulja koja prikazuje mjenu toplinskog toka u ovisnosti o
temperaturi. Dobivene krivulle su u svrhu usporedfesdene na jedimu masu
(normalizirane). Znaajke DSC krivulja u inertu i nan njihovog odreivanje prikazane su na

slici 5i u tablici 3.

Slika 5. Odreivanje znaajki krivulje diferencijalne pretra ne kalorimeteju inertu

Toplina taljenja uzoraka {Hy) eksperimentalno se odrge kao povrSina ispod endotermnog

pika na DSC krivulji, a omog@va izraun stupnja kristalnosti uzorkXd) primjenom izraza:

X (%) = Dﬁ'jn;N 00 (29)

m

gdje je DH? toplina taljenja 100% kristalne PEO komponente8(18g™)%°, aw maseni udio

komponente u uzorku.
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Tablica 3. Znaajke DSC krivulje u inertu

Zna ajka

Oznaka

Metoda

StakliSte

Teig - ekstrapolirana pe@tna

temperatura / °C

Tmg - midpoint temperatura / °C

Terg - ekstrapolirana konaa

temperatura / °C

HRN ISO 11357-2: 2009

C, - promjena specifnog
kapaciteta staklista /gi*-°C™*

Taliste

Teim - ekstrapolirana petna

temperatura taljenja / °C

Tpm - temperatura u minimum

taljenja/ °C

Term - ekstrapolirana konaa

temperatura taljenja / °C

u

HRN I1SO 11357-3: 2009

Hu - toplina taljenja / J§

KristaliSte

- Teic - ekstrapolirana pe@tna

temperatura kristalizacije / °C

Tpc - temperatura u maksimun

kristalizacije / °C

|

Tetie - ekstrapolirana konaa

temperatura kristalizacije / °C

u
HRN I1SO 11357-3: 2009

H. - toplina kristalizacije / J§
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Metodika

3.5.2. Diferencijalna pretra na kalorimetrija u zra ku

Diferencijalna pretra na kalorimetrija u zraku pemena je s cillem odreranja
indukcijske oksidacijske temperature (er@kidation induction temperatur®IT) ispitivanih
uzoraka. Uzorci su pripremljeni na analoganim&ao i za mjerenja u inertu, s tim da su
mjerenja provedena u struji sintetskog zraka (3@nuim®) od 25 °C do 400 °C brzinom od 10
°Cmin’. Zna ajke DSC krivulja u zraku i nin njihovog odreivanje prikazane su na slici 6 i
u tablici 4.

Slika 6. Opi prikaz odreivanja indukcijske oksidacijske temperature
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Tablica 4. Znaajke DSC krivulje u zraku

Zna ajka Oznaka Metoda
To1 - ekstrapolirana pe@tna
temperatura / °C
Indukcijska To2 - indukcijska oksidacijska HRN ISO 11357-6:
temperatura | temperatura / °C 2008(Ef*?
oksidacije To3 - temperatura u
maksimumu oksidacije / °C
H, - toplina oksidacije /-§*

3.6. Dinami ko mehani ka analiza

Toplinska svojstva polimernih mjeSavina istra ena sginamiko mehanikom
analizom (DMA) na ureaju DMA 983, (TA Instruments, SAD). DMA analizat@dan je od

temelji se na pranju viskoelastinog odziva ispitivanog materijala na cildo deformiranje.

DMA ure aj razdvaja viskoelastni odziv materijala na dvije komponente modulainmedio

ili modul elastinosti i imaginarni dio koji predstavlja viskoznu rkponentu, odnosno

priguSenje uslijed unutarnjeg trenja, tzv. modubitka. Polimerni materijali pokazuju

zaostajanje deformacije za naprezanjem za K@< <90°), Sto je posljedica relaksacijskih

procesa u materijalu, i @uje se u DMA spektrogramu (slika 7).

DMA analiza upotrebljava se za odneanje primarnih viskoelastnih funkcija:

modula pohranel ), modula gubitkaK") i tangensa kuta faznog pomakan(). Vrijednost

modulaE odre ena pri 25 °C daje ocjenu mehdaih svojstava materijala, odnosno krutosti,

ilavosti i fleksibilnosti istra ivanog materijalaU staklastom podryu krivulje E /T (slika 7)

deformacija se javlja zbog lokalnih gibanja pojedidijelova makromolekula, jer energija

topline gibanja nije dovoljna za promjenu konformamakromolekula. U tom podrju viSe

se energije pohrani nego izgubi, odnodhove i je od E". U viskoelastinom podruju

energija toplinskog gibanja dovoljno je velika jegdi ega dolazi do promjene konformacije

makromolekula u smjeru djelovanja vanjske sile,az® do gubitka topline.
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Slika 7. Karakteristina DMA krivulja djelomi no kristalnog polimera (A-staklasto stanje, B-

viskoelastino stanje, C-viskozno stanje)

Temperatura u tai infleksije krivulje E /T odgovara maksimumu najve intenzivnosti
krivulje tan /T , odnosno piku krivulj&E"/T §to predstavlja staklite istra ivanog poliméfa.
Kada uslijed velikog porasta pokretljivosti kindih jedinica sustavéan dosegne najvel
vrijednost mo e se odrediti intenzivnost relakssloig maksimumal (9% % slika 7.

Ispitivanja su provedena u struji duSika u tempgredm podruju od -100 °C do 120
°C, uz brzinu zagrijavanja 2 °CminDuljina uzorka izmeu eljusti za fiksiranje iznosila je
priblino 25 mm. Uzorci su ohleeni do -100 °C poma tekueg duSika. Pri fiksnoj
frekvenciji od 1 Hz uz amplitudu 0,5 mm odeme su primarne viskoelasie funkcije E',
E" i tan ). Tako er, odreena je vrijednost modula pohrane pri 25 ¥4 i intenzivnost
relaksacijskog maksimuma ¢).
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3.7. Termogravimetrija

Toplinska razgradnja polimernih mjeSavina provedgngéermogravimetrom Pyris 1
TGA (Perkin-Elmer, SAD) u struji dusika i sintetgkaraka (20 crimin™) u dinamikim i
izotermnim uvjetima. Masa uzoraka bila je (10x0mg. Dinamika termogravimetrijska
(TG) analiza provedena je u temperaturnom pqdru50-650) °C pri etiri brzine
zagrijavanja (2,5; 5; 10; 20 °Cmih Izotermna TG analiza obavljena je pri 240 °C s
vremenom razgradnje 120 minuta. Krivulja izotermi@ analize prikazuje gubitak mase
uzorka pri odreenoj temperaturi u ovisnosti o vremenu. Rezultaanii ke TG razgradnje je
TG krivulja ovisnosti gubitka mase uzorka o tempaia kao i odgovarajua derivirana
termogravimetrijska (DTG) krivulja, ovisnost brzigebitka mase uzorka o temperaturi, slika
8.

Slika 8. Odreivanje znaajki TG/DTG krivulja
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Iz TG/DTG krivulja na slici 8 odreene su sljede znaajke:
temperatura paetka razgradnje uzorkal{,set/ °C), odreuje se kao sjeciSte bazne
linije i tangente povwene na silazni dio DTG krivulje
temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5% @tne maseTiy, / °C)
temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnjgq/ °C ), odgovara minimumu DTG
krivulje
maksimalna brzina razgradnj@./ %min?)
konverzija pri maksimalnoj brzini razgradnjenty,)
gubitak mase u pojedinom razgradnom stupnjua { %)
ostatha masa na kraju procesa toplinske razgréan|e)
Stupanj konverzije, definiran je jednad bom (15). Toplinska razgradmja e se odvijati u
jednom ili viSe razgradnih stupnjeva Sto se nakf€ulji uo ava kao promjena mase, a na
DTG krivulji postojanjem jednog ili viSe minimumgikova). Za polimere koji se toplinski

razgrauju u viSe stupnjeva navedene zajie odreuju se za svaki stupanj razgradnje.
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4. REZULTATI



Rezultati

4.1. Mjesljivost

4.1.1. Viskozimetrija razrije enih otopina

Rezultati viskozimetrijskih mjerenja istra ivanihje$avina PVC/PEO1 i PVC/PEOS3
razli itih sastava prikazani su u tablici 5. Gramiviskozni broj [] odre en je iz grafikog
prikaza ovisnosti reducirane viskoznostiyc) o koncentraciji otopine (slika 9) prema
jednad bi (13). Vrijednosti grannih viskoznih brojeva[/4], Hugginsovih konstantky,
parametara mjeSavink; | parametara mijesljivosti, izra unati prema jednad bi (27),
odnosno (28), za sve sastave mjeSavina PVC/PEOQACYFEO3 prikazane su u tablici 6.
Ovisnost parametra mjesljivostio sastavu PVC/PEOL1 i PVC/PEO3 mjeSavina prikagana
na slici 10.

45



Rezultati

Tablica 5. Rezultati viskozimetrijskih mjerenjamgeSavine PVC/PEO1 i PVC/PEO3

c10° PVC/PEO1 PVC/PEO3
Sastav / 3 3 1 3 -1
gcm t/s rel sgc/cm’g t/s rel sfc/em’g
1,00 151,2 1,080 80,00 151,21,080 80,00
1,25 154,2 1,101 80,86 154,21,101 80,86
100/0 2,00 163,3 1,166 83,04 163,31,166 83,04
2,50 169,0 1,207 82,86 169,01,207 82,86
5,00 201,7 1,441 88,11 201,711,441 88,11
1,00 151,6 1,083 82,79 158,01,129 128,57
1,25 1545 1,103 82,69 163,01,164 131,43
80/20 2,00 164,4 1,175 87,29 178,61,276 137,86
2,50 171,8 1,227 90,80 189,81,356 142,29
5,00 208,8 1,492 98,30 247,11,765 153,00
1,00 151,3 1,081 80,71 154,61,162 162,41
1,25 154,2 1,102 81,20 161,001,211 168,42
60/40 2,00 163,9 1,170 85,21 179,31,348 174,06
2,50 170,9 1,221 88,40 194,41,462 184,66
5,00 208,3 1,488 97,50 267,2,014 202,86
1,00 151,2 1,080 80,29 166,31,188 187,79
1,25 1544 1,103 82,51 173,61,240 192,00
50/50 2,00 164,3 1,174 86,79 195,31,395 197,50
2,50 171,7 1,226 90,51 212,21,516 206,29
5,00 209,4 1,496 99,10 306,8,191 238,29
1,00 151,12 1,079 79,07 167,81,199 198,57
1,25 154,0 1,100 79,89 176,010,257 205,71
40/60 2,00 164,1 1,172 86,00 199,01,421 210,71
2,50 170,9 1,221 88,40 216,001,543 217,14
5,00 207,6 1,483 96,57 320,02,286 257,14
1,00 152,8 1,092 91,71 175,41,253 252,86
1,25 156,2 1,116 92,57 185,01,321 257,14
20/80 2,00 166,8 1,191 95,71 215,21,537 268,57
2,50 175,6 1,254 101,60 240,a.,714 285,71
5,00 217,4 1,553 110,50 378,82,704 340,86
1,00 152,0 1,086 85,71 182,01,300 300,00
1,25 155,1 1,108 86,29 194,01,386 308,57
0/100 2,00 165,0 1,179 89,29 231,241,651 325,71
2,50 172,2 1,230 92,00 262,61,876 350,29
5,00 207,3 1,481 96,14 434,53,104 420,71

46



Rezultati
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Slika 9. Ovisnost reducirane viskoznosti 0 koncaeijirotopine za mjeSavine (a) PVC/PEO1 i
(b) PVC/PEO3
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Rezultati

Tablica 6. Vrijednosti grannih viskoznih brojevd /], Hugginsovih konstanky, parametara

mjeSavinek; i parametara mjesljivosti za mjeSavine PVC/PEOL1 i PVC/PEO3

MjeSavina | Parametar | 100/0 80/20 60/40 50/50  40/60 20/80  0/100
o [ ]/emPg™ | 78 79 77 77 76 87 84
L ki 0,318 0642 0,728 0,770 0,760 0632 0,3[3
Q ks - 0,329 0,341 0,346 0,352 0,363 -
o - 0,313 0,387 0,424 0,408 0,269 -
2 [ ]/emPgt | 78 125 155 175 184 229 270
LU K 0,318 0,381 0,405 0,413 0,421 0,428 0,416
Q ky - 0,362 0,385 0,393 0,399 0,409 -
o - 0,019 0,020 0,020 0,022 0,019 -

0,50

0.45 1 + PVC/PEO1

« PVC/PEO3

0,40 - .

0,35

0,30 - ‘

0,25

0,20

0,15

010

0,051

0,00 et S . I T

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Maseni udio PEO / %

Slika 10. Ovisnost parametra mjesljivosi sastavu za mjesavine PVC/PEOL i PVC/PEQOS3
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4.1.2. Infracrvena spektroskopija

FT-IR spektrogrami istra ivanih mjeSavina PVC/PE®VC/PEO/PEG prikazani su

na slikama 11-14, a valni brojevi najzagijih vibracijskih vrpci prikazani su u tablicanfa
8.

Propusnost / %

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Valni broj / cm*

Slika 11. FT-IR spektrogrami mjeSavina PVC/PEO1

Propusnost / %

40003600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 12001000 800 650

Valni broj / cm*

Slika 12. FT-IR spektrogrami mjeSavina PVC/PEO3
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Tablica 7. Valni brojevi najznajnijih vibracijskih vrpci mje$avina PVC/PEO, izemni u cm'

CH, CH/CH,
CH/CH, CH, CH» CH; o C-0-C o CH,/C-0-C
Sastav _ _ ) o L savijanje _ _ njihanje L C-Cl
L istezanje strina def. | savijanje | njihanje ] istezanje ] ) njihanje / | _
mjesSavine ) ) _ _ sim. / ) _ (sim./asim.) ] istezanje
sim. / asim. sim. / asim. (doublet) ) sim. (triplet) . . stri na def.
asim. | istezanje
PVC/PEO1
100/0 2962, 2911 - 1426 1330 1252 1097 961 832 696
80/20 2893 1467 1426 1343 1243 1150, 1101, 1059 962 842 694
60/40 2957, 2914 1466 1427 1343 1282 1145, 1104, 1060 963 842 692
50/50 2916, 2886 1467 1426 1342 1279 1148, 1100, 1060 962 841 691
40/60 2916, 2886 1467 1426 1342 1279 1143, 1100, 1057 962 841 -
20/80 2952, 2914 - 1426 1343 1279 1145, 1100, 1060 961 840 -
0/100 2876 1466 - 1341 1278 1147,1097, 1058 960, 946 840 -
PVC/PEO3

80/20 2957, 2916 1466 1427 1343 1280 1148, 1108, 1062 963 842 689
60/40 2952, 2916, 2887 1466 1427 1342 1279 1147, 1168 10 962 842 689
50/50 2957, 2917, 2885 1466 1427 1342 1279 1146, 1168 10 962 841 695
40/60 2957, 2917, 2884 1467 1427 1342 1279 1146, 11060 10 961 841 695
20/80 2957, 2917, 2883 1466 1427 1342 1280 1148, 1160 {10 961 840 -
0/100 2927, 2877 1467 - 1342 1279 1146, 1096, 1057 960 840 -
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1.80/20/10 — | |
] \ N, [ a/
W‘u’“ /\”\/ LA [l

| [

Propusnost / %

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Valni broj / cm*

Slika 13. FT-IR spektrogrami mjeSavina PVC/PEO1/PEG

| 80/20/10
60/40/10 |

| 50/50/10
40/60/10

| 20/80/10
|0/700

Propusnost %

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
Valni broj / cm*

Slika 14. FT-IR spektrogrami mjeSavina PVC/PEO3/PEG
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Tablica 8. Valni brojevi najznajnijih vibracijskih vrpci mje$avina PVC/PEO/PE@ta eni u cmt

CH/CH2
CH/CH2 CH2 CH2 CH2 C-0-C o CH2/C-0O-C

Sastav _ _ _ CH2 o o _ _ njihanje o C-Cl

L istezanje stri na def. o njihanje savijanje istezanje _ _ njihanje / | ]
mjesavine _ _ _ _ savijanje _ _ _ ) (sim./asim.) ) istezanje

sim./asim. sim./asim. (doublet) | sim./asim. sim. (triplet) . . stri na def.
/ istezanje
PVC/PEO1/PEG

100/0/10 - - - - - - - - -
80/20/10 || 2957, 2922, 2851 1466 1429 1360, 1343 1241 1146, 1105, 1061 961 842 716, 680
60/40/10 || 2962, 2916, 2851 1464 1429 1358, 1343 124 114%/), 111060 961, 943 842 716, 683
50/50/10 2922, 2851 1466 1426 1358, 1343 1241 1145, 109, 10 961 842 716, 688
40/60/10 2922, 2851 1466 1429 1358, 1343 1241 1144, 109 10 961, 946 842 718, 67JF
20/80/10 2916, 2851 1465 1429 1358, 1343 - 1145, 1099, 1057 959 842 716, 681
0/100/10 2916, 2851 1466 1426 1358, 1340 1241 1145, 109 10 958, 946 840 -

PVC/PEO3/PEG

80/20/10 2884 1467 - 1360, 13438 1242 1146, 1116, 1062 9, 9 842 696
60/40/10 2884 1467 1429 1358, 1343 1242 1146, 1115, 1062 , PEB 842 696
50/50/10 2884 1467 1429 1358, 1342 1242 1148, 1114, 1057 , Pl 841 696
40/60/10 2884 1467 - 1360, 1342 1242 1146, 1114, 1060 9%, 9 841 696
20/80/10 2884 1467 1426 1360, 1342 1242 1148, 1115, 1060 , BBl 841 696
0/100/10 2884 1467 1429 1360, 1342 1241 1148, 1115, 1062 , BBl 841 -
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4.1.3. Diferencijalna pretra na kalorimetrija u ine rtu

Normalizirane DSC krivulje mjeSavina PVC/PEO i PPEO/PEG razlitog sastava
snimljene u inertu prikazane su na slikama 15-2t @ke DSC krivulja, odreene prema
primjeru na slici 5, prikazane su u tablicama 9-12.

1 100/0

8020 —
60/40 ——— .
50/50 -

40/60

20/80
_0/100 . -

Toplinski tok / Wg*
0,2

.60 50  -40  -30 20  -10 0

Temperatura / °C

Slika 15. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEOL u inertu (staklasti

prijelaz)

Toplinski tok / Wg*
100
o1
o
a

80 -60 40 20 0O 20 40 60 80 100
Temperatura °C

Slika 16. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjga$avina PVC/PEOL u inertu (taljenje)
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" 100/0

80 60 -40 20 O 20 40 60 80 100
Temperatura IC

Slika 17. Normalizirane DSC krivulje hlanja mjeSavina PVC/PEOL u inertu (kristalizacija)

Tablica 9. Znaajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO1 u inertu

7na aike PVC/PEO1
100/0| 80/20| 60/40, 50/50 40/60  20/80 0/100
Teig 78 53 -56 -54 -55 -54 -56
Ty/°C Timg 82 -48 52 -49 -50 -50 -51
Tetg 86 -40 -45 -44 -45 -45 -45
c, /Jdgct 034 | 003 0,04| 0,03 0,07 0,08 0,1
Teim - 60 61 60 61 60 61
Tn/°C | Tom - 65 66 65 65 65 72
Tefm - 69 70 72 71 73 79
Hm/ Jg* - 278 | 649| 800| 983 135,1 159,6
Teic - 49 49 49 49 49 51
T./°C Toc - 46 46 46 46 47 47
Tetc - 41 41 41 40 38 35
- H./Jg* - 246 | 565| 715 891 122,0 145,8
X! % - 74 86 85 87 90 85
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Toplinski tok / Wg"
0,2

Temperatura / °C

Slika 18. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEOS3 u inertu (staklasti
prijelaz)

Toplinski tok / Wg*
50

80 -60 40 20 O 20 40 60 80 100
Temperatura IC

Slika 19. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEOS3 u inertu (taljenje)
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Toplinski tok / Wg'
0

3 - \\777)/;7@/470% .
[ N\

I o0
. 10000

80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100
Temperatura 7C

Slika 20. Normalizirane DSC krivulje hlanja mjeSavina PVC/PEOS3 u inertu (kristalizacija)

Tablica 10. Znaajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEQOS3 u inertu

7na sike PVC/PEO3
100/0] 80/20| 60/40] 50/50 40/6p  20/80  0/100
Teig | 78 51 -55 -55 -55 -54 -56
Tg/°C | Tmg | 82 -45 -50 51 51 -50 51
Tety | 86 -40 -44 -45 -45 -45 -46
c, /Jdgct 034 | 003| 006| 006 0,07 0,09 0,14
Teim - 60 60 60 60 61 63
Tn/°C | Tom - 66 68 68 68 70 70
Tefm - 72 75 75 75 78 79
Hm/ Jg" - 26,4 | 589 | 71,0 91,6] 1155 153,0
Teic - 47 51 48 49 49 51
T/°C | Tpe - 43 43 44 45 45 45
Tefe - 36 35 36 38 34 35
- Hc/Jgt - 23,1 52,8 64,0 81,6 1044 136,4
X! % - 70 78 75 81 77 81
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Slika 21. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEO1/PEG u inertu
(staklasti prijelaz)

80/20/10
N . p -

60/40/10

V 50/50/10

40/60/10

Toplinski tok / Wg*
100

20/80/10

0/100/10
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Slika 22. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEO1/PEG u inertu
(taljenje)
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Toplinski tok / Wg*
100

| sorui0

.80 -60
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Slika 23. Normalizirane DSC krivulje hlanja mjeSavina PVC/PEO1/PEG u inertu

(kristalizacija)

Tablica 11. Znaajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO1/PEG u inertu

Zna ajke PVC/PEO1/PEG
100/0/10| 80/20/10| 60/40/10| 50/50/10| 40/60/10| 20/80/10| 0/100/10
Teig - -56 -53 -54 -56 -55 -56
To/°C | 1., - -55 -49 -50 -51 -50 -51
Terg - -44 -43 -44 -45 -44 -45
c, /Jg'°ct - 0,03 0,05 0,04 0,07 0,09 0,10
Teim - 59 59 59 59 59 60
Tm/°C | T - 66 63 64 66 67 68
Tem - 71 69 71 73 76 79
Hm/ Jg* - 422 76,2 96,6 104,2 132,5 161,p
Teic - 46 46 46 46 48 51
Te/°C | 1, - 40 43 44 44 44 47
Tefe - 35 37 39 37 34 36
- H/Jgt - 38,5 69,4 86,0 96,6 1232 152,
X! % - 112 101 103 92 88 86
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Rezultati
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Slika 24. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEO3/PEG u inertu
(staklasti prijelaz)
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Slika 25. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEO3/PEG u inertu
(taljenje)
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Rezultati
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Slika 26. Normalizirane DSC krivulje hlanja mjeSavina PVC/PEO3/PEG u inertu

(kristalizacija)

Tablica 12. Znaajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO3/PEG mjeSavraertu

Zna ajke PVC/PEO3/PEG
100/0/10| 80/20/10| 60/40/10| 50/50/10| 40/60/10| 20/80/10| 0/100/10
Teig - 51 -54 -55 -55 -55 57
Tg/°C | Ting - -49 -49 51 -50 -50 -53
Tefg - -41 -43 -45 -44 -45 -47
¢, /Jgrct - 0,02 0,04 0,05 0,08 0,07 0,11
Teim - 59 59 59 59 60 61
Tn/°C | Tpm - 64 66 69 68 69 67
Tefm - 69 72 77 74 78 73
Hm/ Jg* - 41,6 68,6 83,5 95,4 120, 1659
Teic - 48 49 48 48 49 49
Te/°C | Tpe - 45 44 44 44 43 47
Tetc - 40 37 34 36 34 40
- Hc /gt - 40,7 64,6 77,6 88,3 114,2 153,8
X! % - 110 91 89 85 80 88
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Rezultati

4.1.4. Dinami ko mehani ka analiza (DMA)

Dinami ko mehanika analiza (DMA) mjeSavina PVC/PEO i PVC/PEO/PEG
razli itog sastava provedena je uz eksperimentalne uesane u poglavlju 3.6. Na slikama
27-34 prikazane su krivulje modula pohrane i modglaitka, a DMA karakteristike

ispitivanja istra ivanih mjeSavina prikazane suablicama 13-16.

E'/ GP:

O T T T T T T T T \7 T
-100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120

Temperatura IC

Slika 27. Promjena modula pohrane s temperaturomjesavine PVC/PEO1
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Rezultati
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Slika 28. Promjena modula gubitka s temperaturomjggavine PVC/PEO1

Tablica 13. Dinamiko-mehanike karakteristike mjeSavina PVC/PEO1: stakliSteegimjih
polimera {Ty), modul pohranel) i intezivnost kuta gubitkd (s)

TgPvo) TyPEO) E' I spve) | | s(PEO)
PVC/PEO1 /°C /°C /| GPa| [/MPa| [ MPg
E" E" 25°C | tan tan
100/0 84 - 1,8 239,6 -
80/20 81 -37 1,9 102,2 132,95
60/40 66 -38 1,7 90,1 182,8
50/50 64 -40 1,4 64,6 157,0
40/60 67 -39 1,2 52,2 195,0
20/80 68 -41 1,3 36,9 212,1
0/100 - -43 0,9 - 254,5
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Rezultati
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Slika 29. Promjena modula pohrane s temperaturomjesavine PVC/PEO3
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Slika 30. Promjena modula gubitka s temperaturomjggavine PVC/PEO3
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Rezultati

Tablica 14. Dinamiko-mehanike karakteristike mjeSavina PVC/PEO3: stakliSteegimjih

polimera {Ty), modul pohranel) i intezivnost kuta gubitkd (s)

Topvoy | Toreo)| E' || sevoy|! seeo)
PVC/PEO3| /°C /[°C | /GPd /MPa | /MPa
E" E" 25°C| tan tan
100/0 84 - 1,8 239,6 -
80/20 84 -45 2,0 125,8 145,5
60/40 66 -47 1,6 75,0 152,3
50/50 65 -44 1,4 70,8 188,4
40/60 66 -47 1,3 63,7 210,5
20/80 67 -46 11 46,9 228,5
0/100 - -51 0,8 - 243,7
5
-~ 80/20/10
4 ~ 60/40/10
BN 10010
g 3 AN ~20/80/10
2 CN - 0/100/10
Y o2d 4 AN
1-
0 \ \ \ \ ! ! ! ! 7 \

-100 -80 -60 -40 -20 O

20 40 60 80 100 120

Temperatura / °C

Slika 31. Promjena modula pohrane s temperaturomjesavine PVC/PEO1/PEG
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Rezultati
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Slika 32. Promjena modula gubitka s temperaturomggavine PVC/PEO1/PEG

Tablica 15. Dinamiko-mehanike Kkarakteristike mjeSavina PVC/PEOL/PEG: stakliSte
pojedinih polimeraTg), modul pohraneH) i intezivnost kuta gubitkd (s)

Typve) TyrPeO) E' I spvoy | | speO)
PVC/PEOL1/PEG| /°C /°C /| GPa| /MPa [/ MPg
E" E" 25°C | tan tan

80/20/10 66 -24 2,1 89,0 150,p
60/40/10 65 -30 15 73,4 168,B
50/50/10 64 -35 0,9 50,4 166,1
40/60/10 64 -37 0,8 35,3 135,D
20/80/10 67 -36 1.4 50,4 310,b
0/100/10 - -38 0,9 - 237,%
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Rezultati
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Slika 33. Promjena modula pohrane s temperaturomjesavine PVC/PEO3/PEG
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Slika 34. Promjena modula gubitka s temperaturonmggavine PVC/PEO3/PEG
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Rezultati

Tablica 16. Dinamiko-mehanike karakteristike mjeSavina PVC/PEOS3/PEG: stakliSte
pojedinih polimeraTg), modul pohraneH) i intezivnost kuta gubitkd (s)

Typve) TyrPeO) E' I spvoy | | speO)
PVC/PEO3/PEG| /°C /°C /| GPa| /MPa [ MPg
E" E" 25°C | tan tan

80/20/10 76 -29 2,2 85,5 158,#
60/40/10 67 -37 2,2 105,( 204,3
50/50/10 66 -38 1,8 87,4 204 .4
40/60/10 62 -40 15 67,0 193,8
20/80/10 62 -43 1,4 55,1 222.,8

0/100/10 - -44 1,2 - 257 .4
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Rezultati

4.2. Toplinska razgradnja
4.2.1. Diferencijalna pretra na kalorimetrija u zra ku
Normalizirane DSC krivulje zagrijavanja mjeSavin¥ @PEO i PVC/PEO/PEG

razli itog sastava snimljene u zraku prikazane su narsik 35-38. Znajke DSC krivulja,
odre ene prema primjeru na slici 6, prikazane su ud¢abiia 17-20.

Toplinski tok / Wg'
5

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Temperatura IC

Slika 35. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjga$avina PVC/PEOL u zraku

Tablica 17. Znaajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO1 u zraku

PVC/PEO1 ofr/Te Ho/ Jg*
To1 To2 To3
100/0 137 167 182 0,21
80/20 151 182 187 0,37
60/40 135 155 181 1,64
50/50 154 167 192 1,14
40/60 152 175 205 1,71
20/80 157 172 216 2,92
0/100 168 174 250 3,41
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Rezultati
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Slika 36. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEOS3 u zraku

Tablica 18. Znaajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO3 u zraku

PVC/PEO3 omre H_j/
Tox To2 Tos Jg
100/0 137 167 182 0,21
80/20 149 175 183 0,46
60/40 149 170 176 0,64
50/50 132 149 161 0,73
40/60 140 158 173 1,07
20/80 143 165 174 0,97
0/100 153 161 242 1,36

69



Rezultati
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Slika 37. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjga$avina PVC/PEO1/PEG u zraku

Tablica 19. Znaajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO1/PEG u zraku

PVC/PEO1/PEG ormire Hj/
To1 To2 To3 Jg
100/0/10 - - - -
80/20/10 182 198 201 | 0,41
60/40/10 140 155 184 | 1,47
50/50/10 142 152 189 | 1,14
40/60/10 153 172 203 | 1,42
20/80/10 146 168 210 | 2,86
0/100/10 154 170 247 | 3,36
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Rezultati
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Tablica 20. Znaajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO3/PEG u zraku

PVC/PEO3/PEG or/Te Ho
To1 To2 To3 Jg*
100/0/10 - - - -
80/20/10 139 172 180 | 0,80
60/40/10 149 169 177 | 0,94
50/50/10 144 164 175 | 1,80
40/60/10 137 162 172 | 1,02
20/80/10 151 168 210 | 1,03
0/100/10 157 169 265 | 2,90

Slika 38. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEO3/PEG u zraku
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Rezultati

4.2.2. Termogravimetrija
4.2.2.1. Izotermna termogravimetrijska razgradnja uinertu

TG krivulje izotermne TG razgradnje mjeSavina PVEP i PVC/PEO/PEG

snimljene u inertu pri 240 °C prikazane su na sh&a38-42. Ostatne masex) nakon 120
minuta zagrijavanja prikazane su u tablici 21.
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Slika 39. TG krivulje izotermne TG razgradnje mpga PVC/PEOL u inertu pri 240 °C
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Rezultati
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Slika 40. TG krivulje izotermne TG razgradnje mp&a PVC/PEQOS u inertu pri 240 °C
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Slika 41. TG krivulje izotermne TG razgradnje mpgga PVC/PEO1/PEG
u inertu pri 240 °C
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Rezultati
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Slika 42. TG krivulje izotermne TG razgradnje mpgga PVC/PEO3/PEG
u inertu pri 240 °C

Tablica 21. Ostatna masa nakon 120 minuta izoterh@eazgradnje mjeSavina PVC/PEO i
PVC/PEO/PEG u inertu pri 240 °C

Sastay PVC/PEO1 | PVC/PEO3 | PVC/PEO1/PEG || PVC/PEO3/PEG
Ostatna masam: / %

100/0(/10)] 55,0 55,0 - -

80/20(/10) 61,3 55,4 49,0 60,4
60/40(/10)] 64,2 73,6 70,7 76,8
50/50(/10) 74,1 79,3 71,9 81,1
40/60(/10) 81,4 82,4 80,6 87,1
20/80(/10) 87,1 88,3 90,9 89,8
0/100(/10) 98,9 96,6 96,5 92,0
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Rezultati

4.2.2.2. Izotermna termogravimetrijska razgradnja uzraku

TG krivulje izotermne TG razgradnje mjeSavina PVEXP i PVC/PEO/PEG
snimljene u zraku pri 240 °C prikazane su na slika#3-46. Ostatne masey] nakon 120

minuta zagrijavanja prikazane su u tablici 22.
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Slika 43. TG krivulje izotermne TG razgradnje mpgga PVC/PEOL u zraku pri 240 °C
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Rezultati
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Slika 44. TG krivulje izotermne TG razgradnje mp&a PVC/PEOS u zraku pri 240 °C
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Slika 45. TG krivulje izotermne TG razgradnje mpga PVC/PEO1/PEG u zraku pri 240 °C
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Rezultati
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Slika 46. TG krivulje izotermne TG razgradnje mpgia PVC/PEO3/PEG u zraku pri 240 °C

Tablica 22. Ostatna masa nakon 120 minuta izoterh@eazgradnje mjeSavina PVC/PEO i
PVC/PEO/PEG u zraku pri 240 °C

Sastay PVC/PEO1 | PVC/PEO3 | PVC/PEO1/PEG || PVC/PEO3/PEG
Ostatna masam; / %

100/0(/10) 48,5 48,5 - -

80/20(/10) 45,9 49,1 52,9 53,2
60/40(/10) 54,9 53,0 59,1 63,0
50/50(/10) 60,6 70,3 63,3 68,2
40/60(/10) 66,8 74,8 73,7 73,1
20/80(/10) 84,0 83,7 88,9 86,7
0/100(/10) 86,1 84,8 97,3 93,8
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Rezultati

4.2.2.3. Dinamika termogravimetrijska razgradnja u inertu

TG i DTG krivulje dinamike TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO i PVC/PEO/PEG
razli itog sastava snimljene u inertu za svaku pojedirainb zagrijavanja (2,5; 5; 10; 20
°Cmin) prikazane su na slikama 47-62. KarakteristikeWja, odre ene prema primjeru na

slici 8, prikazane su u tablicama 23-30.
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Rezultati
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Slika 47. TG (a) i DTG (b) krivulje dinanmke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOL ratdg

sastava u inertu pri brzini zagrijavanja 2,5 °Chin
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Rezultati
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Slika 48. TG (a) i DTG (b) krivulje dinanmke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOL ratdg

sastava u inertu pri brzini zagrijavanja 5 °Cthin
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