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SAZETAK

Istrazivana su naidjelovanja u mjeSavinama amorfnog poli(vinil-kita) (PVC) i
kristalastog poli(etilen-oksida) (PEO) radlé molekulske mase u otopini, taljevinivrstom
stanju. Istrazivana je i toplinska postojanost aya$a 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 omjedam pri ¢emu se interakcije
(medudjelovanje) u mjeSavini smanjuju p@amjem molekulske mase PEO-a. Analizom
spektara istrazivanih mjeSavina snimljenih infrecrom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FT-IR) nije potieno postojanje vodikove vezevodikovog atoma iz
CHCI skupine PVC-a i kisikovog atoma iz PEO-a, kaatjecaj molekulske mase PEO-a na
interakcije istrazivanih mjeSavina. Nisudgne zn#&ajnije promjene na FTIR spektrima koje
bi ukazivale na utjecaj dodatka PEG-a na interakgiistrazivanim mjeSavinama.

Temeljem postojanja dvaju stakliSta koja odgovarstakliStima ¢istih polimera i
¢injenici da dodatak PVC-a z&gno ne snizava taliSte i kristaliSte, kao ni sypaistalnosti
PEO-a u mjeSavini, moze se zaklju da su PVC i PEO razlite molekulske mase
djelomiino mijesljivi, ali samo pri znatnom udjelu PVC-a yegavini. Nadalje, na osnovi
postojanja dvaju stakliSta na spektrima dobiveninachicko mehanikom analizom (DMA)
istrazivanih mjeSavina koji se whesobno priblizavaju, moze se potvrditi da su PVEEO
razlicite molekulske mase djelotmo mjesljivi. Dodatak PVC-a mjeSavini PVC/PEO
poboljSava njena mehahka svojstva. Dodatak PEG-a u mjeSavine PVC/PEO ltrexzu
djelomicnom mjesljivosti u cijelom podtju istrazivanih sastava, a tene interakcije su
izrazenije kod mjeSavina s PEO-ont&anolekulske mase.

Rezultati toplinske i termooksidacijske razgradmggazivanih polimera i njihovih
mjeSavina pokazali su da je PEO toplinski stabilag PVC-a i da se dodatkom PEO-a
poboljSavaju toplinska i termooksidacijska stabsinistrazivanih mjeSavina. Dodatak PEG-a
pogorSava toplinsku stabilnost mjeSavina PVC/PEOdnosno ubrzava proces
dehidrokloriranja PVC-a. Miutim, kod mjeSavina s PEO-omd&egemolekulske mase teno
je da se dodatkom PEG-a poboljSava toplinsku stasil

Proces dinandke termogravimetrijske (TG) razgradnje svih istvahih mjeSavina
odvija se po Avrami-Erofeevom kin&tiom modelu. Izraunate su konstante brzin&) (

procesa dinamike TG razgradnje istrazivanih mjeSavina, a njihoeaisnost o



eksperimentalnim temperaturama razgradnje ukazajetaplinsku stabilnost mjeSavina.
Dodatak PEO-a stabilizira sustav, Sto je u skladuzakljicima analize izotermne i
dinamike TG razgradnje u inertu. Dodatak PEG-a @@kosnizava odgovaraja vrijednosti
konstante brzine reakcije.

Kljuéne rije¢i: ekstrudiranje, kinetika 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 stgbibf the blends and the effect of
poly(ethylene glycol) (PEG) addition on the therrstability, 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 withntiwase of PEO molecular weight. Analysis
of the Fourier transform infrared spectroscopy (RJ-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 thelfEpectra that would indicate the effect
of PEG addition on interaction in the investigaléehds.

Based on the existence of two glass transition &satpres, 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 am@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 morelstdittan PVC and that PEO addition
improved thermal and thermooxidative stability o tblends. PEG addition deteriorates
thermal stability of investigated blends and caoeserate the dehydrochlorination of PVC,
respectively. However, PEG addition into blendsREO with higher molecular weight
improved the thermal stability of investigated len

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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1. UVOD



Uvod

Poli(vinil-klorid) (PVC) je dobro poznati Siroko ipnjenljivi plastomer koji svoju
primjenu moze zahvaliti dobroj kompatibilnosti z@n dodataka&ime se dobije materijal
Zeljenih svojstava. Zbog danasnjih zahtjeva zavanjem okolisa od interesa je istrazivati
nove mogdnosti modifikacie 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 ambalaznih (nano)emala i poljoprivrednih filmova, u
tekstilnoj industriji, industriji premaza, za prgmu lijekova s kontroliranim otpuStanjem
aktivne tvari, u obliku hidrogela kao potpora ragtucanih stanica, kagvrsti elektrolit u
baterijama, materijal za pohranu toplinske energige'™ Vrlo slican PEO-u je poli(etilen-
glikol) (PEG). Razlikuju se po duljini lanca i krfim skupinama, po fizikalnim svojstvima,
dok su im kemijska svojstva vrlo &hia. PEG se takier pokazao zanimljivim kao materijal za
pohranu toplinske energije.

ProSirenje podrtja primjene inZzenjerskih polimera i novih mateidjal poboljSanim ili
pak novim svojstvima rezultiralo je posljednjih d#gca stalnim godiSnjim rastom
proizvodnje i potroSnje polimernih smjesa, mjeSavinkompozita. Takder, mogénost
recikliranja i ponovne uporabe polimernih matesajdbdatno su privukli pozornost budda
je pitanje odlaganja otpada danas iznimno aktuaBwmjstva mjeSavina zdano ovise o
metodama i uvjetima njihove pripreme, o mjesljivodkomponenata, speaifiim
interakcijama, morfologiji uzorka kao i 0 molekutgknasi komponenata.

U literaturP*? postoje proturjéni podatci o mjesljivosti PVC-a i PEO-a. IstraZieasu
uglavnom mjesavine PVC-a i PEO-a manjih molekulskigsa (2 200 - 200 000ngol™) ili
pak molekulska masa nije navedena. Bakpzakljici o mjesljivosti na osnovi DSC analiza
doneseni su temeljem podataka o snizenju taliS@@-8E mjeSavini. Ni u jednom radu nije
istrazen utjecaj amorfnog PVC-a na stakliSte PEE»@ °C), niti utjecaj kristalastog PEO-a
na stakliSte PVC-a (80 °C). Buéluda endotermni efekt taljenja kristalne faze PE@rekriva
staklasti prijelaz PVC-a klagiim DSC-om nije ga moge odrediti. Stoga su u ovom radu
stakliSta istrazivanih polimera odiena upotrebom dinadko mehanike analize (DMA).

Svrha ovog rada bila je utivanje mijesljivosti temeljem istraZivanja intergkci
amorfnog PVC-a u mjeSavini s kristalastim PEO-omli¢de molekulske mase u otopini,

taljevini i ¢vrstom stanju. Interakcije navedenih polimera wotbi taljevini istrazivane su



Uvod

primjenom viskozimetrije razrigenih otopina, infracrvene spektroskopije s Fouriern
transformacijom (FT-IR), diferencijalne pretraznealdtimetrije (DSC) i dinantko
mehanéke analize s ciljem utdivanja 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. Taler, istrazivan je
utjecaj dodatka PEG-a na interakcije istrazivandiinpera u mjeSavinama pripremljenim
ekstrudiranjem.

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

utvrden je mehanizam razgradnje komponenata u istrabivareSavinama.



2. OPCI DIO



Opdi dio

2.1. Poli(vinil-klorid)

Poli(vinil-klorid) (PVC) predstavlja zajedtki naziv za skupinu plastomera koji
sadrZze makromolekule s ponavljanim jedinicama »CHCI-. Bud&i 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 zahvaljijudobroj mjesljivosti s omekSavalima i
drugim dodatcima, lakoj preradljivosti i niskojaiji, PVC je najviSe upotrebljavani vinilni
polimer. Poznate su dvije temeljne vrste PVC-atiKturd, Zilav, proziran i teSko preradljiv,
vrlo postojan na djelovanje atmosferilija, vlagkemikalija, odlEnih elektrénih svojstava) i
savitljivi (sadrzi 20 — 30 % omekSavala, lako pdma, loSijih mehanékih svojstava, manje
otporan na atmosferilije i toplindy.

PVC se dobiva polimerizacijom vinil-klorid monomefdCM). Najce&e koriSteni
proces proizvodnje je suspenzijska polimerizadjeoizvod procesa polimerizacije je PVC
polimerizat, kojeg je prije kokae upotrebe gotovo uvijek nuzno modificirati doaatk
aditiva kao Sto su toplinski stabilizatori, UV sil@atori, maziva, omekSavala, modifikatori
Zilavosti, toplinski modifikatori, punila, sptavala gorenja, biocidi, pjenila, pigmeftiPVC
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
zastenim ugljikovodicima. Molekule PVC-a su ataktne ukture uz kratkolatanu i
dugolartanu granatost makromolekula. zbog niskog stupngrestegularnosti, kao i
granatosti molekula, PVC je amorfan materijal s @d.0)% nepravilnih kristalita. Upravo o
granatosti i stereoregularnosti molekula ovi®t svojstva polimera, a posebno toplinska i
fotokemijska postojanost, te reolosko ponaSanjeviala ili otopina, Sto je vazno pri preradi
polimera. Prosjéna relativna molekulska masa komercijalnih PVC-a jasponu 50 000-120
000, a mjera njene veélne obino je viskozimetrijska konstanta, K-vrijednost (86):"

PVC se uglavhom primjenjuje u d@gevinarstvu kao konstrukcijski materijal, za
proizvodnju cijevi i ambalaze, elekine izolacije i kabele, umjetne koze, a premackali
proizvodnje méu sintetékim polimerima nalazi se odmah iza polietilena lipopilena®
Svojstva PVC-&ine ga pogodnim za Siroki spektar primjena, slikdibloSki i kemijski je
otporancime postaje logian izbor za izradu cijevi i $lhe primjene gdje korozija ograava
upotrebu metala. Dodatkom modifikatora zilavosstabilizatora postaje popularni materijal
za izradu prozora i vrata, a dodatkom omekSavalazenpmstati dovoljno fleksibilan da se

moze primijeniti u izolaciji elekttinih Zica. Buddi je jeftiniji od gume, koze i lateksa, te vrlo
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dostupan, upotrebljava se u izradi @djeodnosno umjetne koze. Koristi se u izradi kaputa
skijaSke opreme, obe, jakni, preg&a i torbi. Mala masa, veliké&rstata i niska reaktivnost
¢ine ga pogodnim za proizvodnju cijevi za ra&zé komunalne i industrijske primjene. PVC
se sve viSe upotrebljava kao kompozit u proizvodiijelova za prijenosne elektra@ke

uredaje.

Krute ploce i

Ostali kruti folije, 11,8 %

proizvodi, 4,9 %

B,
Savitljive cijevi i B Profili, 28,5 %

profili, 4,4 %
Kabeli, 6,4 %

Podne obloge®
49% |
Savitljive ploce i ?
folije, 5.4 %
Previake, 3 %

Ostali savitljivi

proizvodi, 3,3 %

Cijevi, 27,4 %

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

Svojstva PVC-a mogu se mijenjati dodatkom drugodingra. Djelotvornost
polimernih modifikatora ovisi 0 njihovoj mjesljiviss PVC-om, pa ukoliko onkine
jednofazni sustav (homogen i stabilan) mjeSa¢ampokazivati jedno stakliste, koje je izdue
stakliSta pojedinih komponenti. Ako je stakliSteeBgvine nize od staklista PVC-a dodani
polimer je omekSavalo za PVC, odnosno obrnuto, stvedza poboljSanje postojanosti
oblika*

Gubitak aditiva iz polimernog materijala odvija B&pljenjem, ekstrahiranjem ili
migriranjem, a moze zapeti ve¢ u procesu njihova dodavanja, nastaviti se tijelwaradbe,
pa ¢ak i uporabnog vijeka proizvoda. Ukoliko je tj@ stabilizatorima i omekSavalima,
njihov gubitak zn&jno utj€e na uporabna svojstva i vijek proizvoda. Stogaderakténe,

a zasigurno i teorijske, vaznosti poznavanje suibenika koji utj€¢u na procese prijenosa
mase u polimernim materijalima i za posljedicu imajepozeljne pojave, kao Sto su
"iznojavanje”, "cvjetanje”, toplinska razgradnjaibgak mehartkih svojstava i stino. 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 najeXe 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 potda i ekoloskih grupa zbog
potencijalnih kancerogenih i endokrinih djelovarjajvetu pozornost dobila je medicinska
plastika na bazi PVC-a, buéilda medicinska primjené&ni 10% trziSta ftalatnin omekSavala.
PVC, koji se primjenjuje za izradu viiea za krv, sadrzi 30-40% DEHP-a, dok cijevi za
dijalizu sadrzetak do 80% DEHP® Pokazalo se da se DEHP ispire iz PVC-a ovisno o
temperaturi, o kodiini prisutnog omekSavala, o agitaciji dega, o vremenu skladiStenja dok
je u kontaktu s medicinskim otopinama.

Dok su mnogi istraziva, zbog danasnjih zahtjeva z&uwanjem okoliSa, ispitivali
mogunost uporabe alternativnih omekSavala s ciliem $emga ispiranja omekSavala, neki
su se fokusirali na istrazivanje novih mégasti modifikacije PVC-a ekoloski prihvatljivim
komponentama. Trenutao su popularni poliolefini zbog lake preradljivipstiske cijene i
trajnosti. Meu poliolefinima naréito se istéu poliolefini proizvedeni uz metalocenske
katalizatore zahvaljujti uskoj raspodjeli molekulskih masa i svojstvu #lassti Sto

zahtijeva malu kotiinu aditiva.’®

2.2.Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid) (PEO), polimer ¢p formule (-CH-CH,—O-), najjednostavniji je
polieter. PEO se priprema polimerizacijom etilersid, monomera koji je epoksidni prsten.
U procesu polimerizacije u prisustvu katalizatocainfira lance —CkH-CH,—O-. PEO je
djelomicno kristalan polimer talista (57-76) °C. Komeraialje dostupan u Sirokom podju
molekulskih masa (20 000 - 8 000 080}:*° PEO svoju &iroku i raznoliku upotrebu
zahvaljuje vodotopljivosti i biorazgradljivosti, oSt ga ¢ini  ekoloski prihvatljivim
materijalom?* Primjenu pronalazi u farmaceutskoj i kozniktij industriji, u medicini, u
proizvodnji papira i premaza. Intenzivno se vr3eaikvanja u svrhu upotrebe PEO-a kao
materijala za kontrolirano otpustanje aktivne komgrtte lijekova. Budwi da PEO pokazuje
svojstva vodljivosti koristi se kao polimerni eleitit u proizvodniji krutih Li-ionskih baterija,
gdje se polimerna baterija formira u obliku seddstrukture, tako da je polimerni elektrolit
izmedu Li-anode i kompozitne katodeNajve:i problem njegove upotrebe kao polimernog
elektrolita jecinjenica da se radi o djelotimo kristalnom polimeru relativho niskog taliSta, a
pri sobnoj temperaturi vodljivost mu iznosi mang10° Scni'. Znatniju vodljivost pokazuje
pri temperaturama iznad taliSta, stoga se ulazegmrtouda u povwanje amorfne faze

materijala u kojoj se primarno i odvija migracijana. Osim pow&anjem temperature,
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vodljivost se moze povati i dodatkom poli(etilen-glikola), PEG, koji kaomekSavalo
smanjuje udio kristalne faze i paava slobodni volumen. Vodljivost PEO-a tdko se
povetava dodatkom oddenih metalnih soli, ali i pripremom nanokompozitprgodnim i
organski modificiranim montmorilonitim&:2°

Vrlo slican 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&im 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 maseé&®d 20 000 gmdi Osim razlite 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, PEGzmdabiti kapljevina ili lako topljiva
¢vrsta tvar. lako PEG i PEO radgtih molekulskin masa pronalaze primjenu u ré
podrujima i posjeduju razdita fizikalna svojstva zbog efekta duljine lancphova kemijska
svojstva su praktki identicna. PEG ima nisku toksiost pa se upotrebljava u medicifir:
Upotrebljava se i kao ponmoa tvar u farmaceutskim proizvodima. Tdko, istrazuje se
njegova primjena u izradi zastitnih prsluka i tetba za nadzor dijabete¥a

Dimetileteri PEG-a kljani su sastojalSelexola, otapala koje se upotrebljava tijekom
spaljivanja ugljena u energanama (kombinirano RbAgarni proces,IGCC) s ciliem
uklanjanja CQ i H,S iz otpadnih plinovd® Isto tako, istraZivana je propustljivost i
selektivnost membrana, prema £QH,, O, i Ny, izradenih od mjeSavina PVC-a s PEG-om
razlicitih molekulskih mas&> Termogravimetrijskom analizom mje$avina PVC/PEGdewo
je da PEG ubrzava proces dehidrokloriranja PVQda p@etak dehidrokloriranja porée k
nizim temperaturama u usporedbistim" PVC-om Sto potvduje postojanje interakcija ovih
dvaju polimera® Takaier, istraZivanja su pokazala da se kemijskom miaatifiom,
cijeplienjem PEG-a na povrSinu PVC-a, mogu priptematerijali kompatibilni s ljudskom

krvlju i tkivom.*”
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2.3. Polimerne mjeSavine

MijeSanje razltitih materijala s cillem dobivanja novog materijaleugaijin i cesto
boljih svojstava od polaznih materijala, bili oektcine, ¢vrste tvari ili plinovi, oduvijek je
bio rezultat praktinih potreba stanovniStva. Jedan od primjera je dapmaterijal nastao
mijeSanjem bakra i kositra, gdje su ljudi iskotisproces mijeSanja u svrhu poboljSanja
svojstava komponente. Posebnu pozornost giiglge pitanje zasto su neke mjeSavine
mjesljive, a druge to pak nisu. Kod mijeSanja peliey osnovni pojmovi i postupci paiani
su iz metalurgije, gdje se legura definira kao hgema mjeSavina dviju ili viSe komponenti u
Gvrstom stanji®® MijeSanje je fizikalni proces tijekom kojega sdijehili vise razliitih tvari
ili sastojaka, p&etno nejednoliko raspatene, postupno raspadgu do postizanja potrebne
homogenosti mjeSavine. U mijeSanje se ubrajaju Stypxi smjeSavanja, dispergiranja,
valjanja i gnjetenja. Pri tim se postupcima aikiiili kontinuirano mijeSaju tvari raalitih
fizickih stanja ili viskoznosti, a proizvodi tih postikaasu mjesavine, smjese i disperZije.
Smjesa je slozena tvar koja se pogodnim fizikalnimmehantkim postupcima moze
razdvojiti u jednostavnije sastojke, koji mogu bigmijeSani u svim omjerima. Tijekom
smjeSavanja ne razvija se toplina, a svojstva &umasmjese jednaka su sumi svojstava
njezinih sastojaka. S druge strane, mjeSavina jeastgeSanjem sastojaka koji se zatim ne
mogu razdvoijiti fizikalnim ili meharkim postupcima. Bitno je naglasiti da se pri mijgsa
uvijek razvija ili "troSi" energija u obliku topley a svojstva mjeSavine nisu jednostavni zbroj
svojstava njezinih sastojaka. Disperzija t@dwopredstavlja sloZeni sustav u kojemcsstice
jedne tvari rasprSene i suspendiranévistoj drugoj tvari, kapljevini ili plinu. Glavnerste
disperzija su suspenzije, emulzije, koloidne otepaerosoli, pjene i otopire.

MijeSanjem dvaju ili viSe polimera dobivaju se ngefie polimera s novim, ng&e
poboljanim, svojstvima u odnosu na ishodne pokdieiKao i kod prerade polimernog
materijala, ovdje se taker moze powvéi 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 dkih, preradbenih i primjenskih
svojstava.Cvrste polimerne mjeSavine u stanju ravnoteze mdgarati jednofazni sustav,
kao u otopinama niskomolekulskih tvari, ili se reagju u dvije faze koje se uglavhom
sastoje od jednog sastojka. Polimerne mjeSavineurbdgmjesljive, djelomino mjesljive ili
nemjesljive. Polimerne mjeSavine su uglavnom nelnjes lako su Krause i Goh pronasli
preko tisdu slutajeva polimerne mjesljivosti, ti siajevi mogu se smatrati iznimkama od

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

Termodinamika svojstva polimernih mjeSavina opisuju se promenslobodne

Gibbsove energije mijesarfAOsnovni, ali ne i dovoljni, uvjet mjesljivosti polera je:
AGn = AHy - TASR<0 (@H)
gdje je: 4G, promjena Gibbsove energije mijeSaniit,, promjena entalpije mijeSanja,

temperatura i4S, promjena entropije mijeSanja. Magu promjene Gibbsove energije

mijeSanja u ovisnosti 0 sastavu mjeSavine prikazarea slici 2.

0 Sastav mjeSavine 1

Slika 2 Promjena Gibbsove energije mijeSamfiéf,) u ovisnosti o sastavu mjeSavine

Gibbsova energija mijeSanja iz slike 2 moze senjajekako slijedi:

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

- B - sustav je mjesljiv jer jdGn, za sve volumne udjele polimera u mjeSavini negativ

- C - sustav je djelomdino mjesljiv, ali kod odréenih sastava moze se ostvariti niza slobodna
energija pricemu dolazi do odvajanja mjeSavine u dvije fazelf@gma krivulji C).

Ako daode do razdvajanja faza u polimernoj mjesSavini, igkaadovoljen osnovni uvje#Gn

<0), definira se i nuzni uvjet:

0*AG,

gdje je ¢ 2 volumni udio komponente 2. Polimee biti mjesljivi ako jedG,, < 0 i ukoliko je

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

10
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odnosom entropijskog i entalpijskog doprinosa stivtm) energiji mijeSanja. Polimeée biti
mjesljivi ukoliko izmefu njih postoje specine 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 sadrze niskomolekulsku
kapljevinu (otapalo) u suviSku i mjeSavine koje réadiskljutivo makromolekulske vrste.
Otopine se koriste za karakterizaciju polimera duvimjerenja prosfime molekulske mase,
termodinamike interakcije polimernih segmenata i molekula atapviskoznosti, i u \@ni
sliéajeva rij& je o mijesljivim sustavima. Mieitim, polimerne mjeSavine su uglavnom
nemjesljivi sustavi. Budii da je najvéi problem utvdivanje 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 doZivjela brojna prosijeei pobolj$anja od strane mnogih autta.

Za binarne sustave koji sadrze otapalo (oznaka pplimer (oznaka 2) Flory-
Hugginsova jednadZba moZe se izraziti u vise offtika

AG'm _ ¢i % X12
St I B < S | 2 ] 412 3
(@[ Joo {22 oo @
AGm = RTV (Vﬁjlnq+(vﬁJln@+B¢m} (4)
[\ V1 2
, Vv
)\(/_112:)(12; B:XlzRTv_l (5)

gdje je R opta plinska konstantay molarni volumen smjesé/; i Vo, molarni volumeni
komponenti 1 i 2¢1i ¢, volumni udijeli komponenti 1 i 2, 41, parametar interakcije. Prva
dva logaritamska izraza u jednadzbi (3) odnoseadgeombinatornu entropiju mijeSanja acire
na entalpiju. Budéi da je za polimerne mjeSaviMg velik, kombinatorna entropija bie jako
mala i stoga se odtwanje mjesljivosti, odnosno nemijesljivosti polimersvodi na
odrativanje Flory-Hugginsova parametra interakcjjg iz entalpijskogcélana. Primjenom
jednadzbe (4) na uvjete faznog odvajanja i trefranparametra interakcije konstantnim,

kriti¢ni uvjeti za faznu separaciju mogu se prikazati:

11
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X = A1z _ (\/1_1/2 +V2‘1/2)2 . (Nl—llz + N2—1/2)2
124 v, 5 5

(Vl—1/2 +V2—1/2)2 DRT (Nl—1/2 + N2—1/2)2

(6)

B, =RTV (7)

gdjeN; stupanj polimerizacije polimergs1 ili 2. Jednadzba (§redstavlja uvjetenjesljivosti
za vrste raztiitih molekulskih masa, te se mogu razlikovati lucgja:

a) otopine otapala’; =V, ili N; =N, =1 su mjesljive ako j@12< y12kr= 2;

b) otopine polimeraV; / Vo — w0 ili Ny = 1 iNy — oo, su mjesljive ako j@12< y12kr= 1/2;

) polimerne mjeSavind/; i Vo, — oo ili N; =Nz — oo, su mjesljive ako j@12< y12k= 0.

Flory-Hugginsova teorija je nastala pril@goanjem teorije za niskomolekulske
sustave na polimerne otopine, a temelji se na mmogretpostavkama i modelima
(pretpostavka statistkog mijeSanja, zanemaruje slobodni volumen, moedtke). Primarno
nije uzimala u obzir nikakve interakcije, da bi ls#snijim uvaienjem parametrg;, mogle
odrediti interakcije izméu polimera u smjesi. Parametar interakcija mozeodeediti
eksperimentalno iz napona tlaka pare, osmotskdg,tlsnizenja talista kristalnih polimera i
teorijski koristéi Hildebrandove parametre topljivosti.

Koncept parametra topljivosti potge iz Hildebrandova rada na entalpiji tzv.
regularnih otopina, prema kojem bi molekulske iakeije trebale biti nespeacife, bez
nastajanja nakupina ili orijentacif®. PredloZena je i temeljna pretpostavka da su
meiumolekulske interakcije 1-2 geometrijska srednjggnost méumolekulskih interakcija
1-1i2-2:

AH AEY  2AEY,  AEY AEY Y (aEY )
m - 1 _ - 112/2 + 2 = 1 _ 2 — (51 _52) > O (8)
Vag vV, VAPV, A vV,

gdje je4E;Y molarna energija isparavanja tvarad; parametar topljivosti. Uspatajuci ovu

jednadzbu s jednadzbom (3) postaje vidljiv bingamametar interakcije:
X = (V. IRT)(6,-6,)*2 0 ©)

gdje se uzima da je referetni volumén= 100 mL/mol. VazZno je Witi da je jednadZba (9)

ograntena na entalpijski dio parametra:

12
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X:’LZZXS-'-XH =Xs+(vr/RT)(51_52)220 (10)

Entropijski dio izraza,ys, iz ove jednadzbe potje iz lokalnih konfiguracijskih i
nekonfiguracijskih efekata. Za molekule bez polargrupa parametar topljivosti moze se
odrediti iz:

a) definicije (jednadzba 9):

_ A

5?2 = (AHY -=PV,)/V, = (AHY = RT)/V, (11)

b) empirijske korelacije s povrSinskim koeficijemtamapetostiy;:

% = s (12)

c) rjeSavanjem jednadzbe (9) 2@ i poznavanjem eksperimentalne vrijednogH,, za
komponentu 1 u seriji otapala poznatih vrijedndstiTvari kao Sto su polimeri ne mogu se
prevesti u parno stanje, a da se pri tome ne rdeg@a se njihovi parametri topljivosti ne
mogu odrediti neposredno iz entalpije isparavamaindirektno. NajeXe eksperimentalne
metode za odrivanje parametra topljivosti polimera jesu metogekéra otapala, metoda
bubrenja i metoda graifne viskoznosti.

Nakon uvdenja Hildebrandovih parametara topljivosti za ne#fati sustav
pretpostavljalo se dée parametar imati jedinstvenu i karaktetisti vrijednost, ali ubrzo je
utvrdeno da jeslozena funkcija mnogih nezavisnih varijabli ka@ &u: koncentracija,
temperatura, tlak, molekulska masa, raspodjela kntdkih masa, itd° Za manje zahtjevne
termodinamike pror&une situacija se moZe pojednostavniti i tada yse sastoji od
entalpijskog,yn. 1 entropijskog dijelays, 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 potj€e od jakih interakcija koje
uzrokuju promjene u ndeisegmentalnoj orijentaciji uslijed entropijskih lediga. Udena je i
velika ovisnosty;, 0 koncentraciji u polimernim mjeSavinama. JoS feda nedostataka

Flory-Hugginsove teorije bila je pretpostavka da ste reSetkecelije zauzete bilo s
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molekulama otapala ili polimernim segmentima jednaielcine, melutim kao posljedica

doprinosa slobodnog volumena ova pretpostavkarjernarena.

2.3.2. Kriteriji mjesljivosti

lako je termodinantka definicija mjeSljivosti jednoziaa i dalje se vode
mnogobrojne rasprave o metodama ditxanja mjesljivosti i vekini domene u mjesljivim
mjeSavinama. Nag&e koriSteni alat za utdivanje mjesljivosti je mjerenje temperature
staklastog prijelaza, odnosno staklistg) (pri cemu ¢e mjeSavina biti mjesljiva samo ako
postoji jedinstveno staklisf8.Takader, jedinstveno staklidte &io ¢e se i kod nemijesljivih
sustava koji imaju fino rasprSene dispergirane.fazenogim sldajevimaTy moze posluZziti
za utvdivanje tehnoloSke mijesljivosti ili procjenu stupnk@mpatibilizacije. Na osnovu
praenja pomaka stakliSta, toplinskim metodama analpaimera, diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom i dinagko-mehantkom analizom, moze 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 sustavituje se jedinstvenim stakliStem koje se nalaziaedmstakliSta
Cistih komponenata. Kod djelotmio mjesljivih polimernih mjeSavina, Sto je &é&fa pojava,
stakliSta pojedinih komponenti m@sobno se priblizavaju, odnosno ¢awaju se dvije
temperature staklastog prijelaza. Osim staklisSt§CEBbm se moze pratiti i snizenje
temperature taljenjaTf) kristalne komponente u polimernoj mjeSavini kaavan Kkriterij
utvrdivanja mjesljivosti polimera u taljevirf:**?

Promjena morfoloSke strukture polimernih mjeSavidjalovanjem pojedinih komponenti,
razdvajanje faza, fazna inverzija i wiia faznih domena moze se pratiti pretraznom
elektronskom mikroskopijom (SEM). Tader, kompatibilnost polimerne mjeSavine moze se
pratiti i promjenom nadmolekulne strukture mjeSavinz pomé metode rasprsSenja
rendgenskog zt&nja pod malim kutom (SAXS).

Budwi da su standardne metode za ditvainje mjeSljivosti (DSC, DMA, SEM,
SAXS) ograniene veltinom domena w@h 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

razrijedenih otopina. FTIR se moZe primijeniti za atlvanje kemijske strukture, stekie
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strukture, konformacije, stanja d&emosti, orijentacije, istrazivanje fizikalno-kenkijs
procesd® Ova metoda intenzivno se koristi za istraZivanjelikove veze u polimernim
mjeSavinama, pricemu se mijesljivost u polimernim mjeSavinamacaxa kao pomak
karakteristinih pikova na FTIR spektru, u pravilu prema visiginim duljinama02%4244

Zbog svoje jednostavnosti i niske cijene viskozniyeet razrijeienih otopina
predstavlja zanimljivu metodu procjene mijesljivoptlimera®** Poznavanje interakcija u
polimernoj mjeSavini vazno je za razumijevanje oyibg faznog ponaSanja. Viskozimetrijska
metoda temelji se nénjenici da se interakcije u sustavu polimer-poliroeapalo odrazavaju
na viskoznost otopina polimernih mijeSavina kojesastoje od polimera A i B otopljenih u
zajednékom otapall> Molekule obaju polimera u otopini mogu postojatimolekulski
dispergiranom stanju i ndesobno se priviti ili odbijati to ¢e utjecati na viskoznost.
Procjena mjesljivosti polimera je posebno sloZemslimernim mjeSavinama koje se sastoje
od djeloméno kristalnih polimera, kao Sto je PEO. Viskozinjatrazrijeienih otopina u tom
slicaju je korisna u odrvanju mjesljivosti budéi da se otapanjem naruSava kristalna
struktura i oba polimera se nalaze u molekulskpetligiranom stanju. Polaznacka je

Hugginsova jednadzba (13) za viskoznost polimeoniipina®!

nsplc = ] + kln]’c (13)

gdje jeky Hugginsova konstanta pokazatelj interakcije. Uaus postoje interakcije polimer-
otapalo i polimer-polimer, koje se odrazavaju na gglnsovu jednadzbu preko
hidrodinamékih interakcija. U zajedidkom otapalu polimerna klupka imaju odemi
hidrodinaméki volumen koji se mijenja zbog priweanja ili odbijanja, Sto uzrokuje promjenu
Hugginsove konstante. Dva polimera otopljena u oiwbezajednikom otapalu, pri dovoljno
niskim koncentracijama polimeréine odvojena nabubrena klupka koja se ponaSajutpopu
¢vrstih kuglica koje méusobno ne interpenetriraju. Stoga je 2akivati aditivno ponasanje
viskoznosti u ternarnoj otopini. Kako se koncenjespoveava, klupka interpenetiraju i
Hugginsova konstanta odrazava ne samo polimerotaggao i polimer-polimer interakcije.
Na taj n&in, iz viskozimetrijskih mjerenja moze se jednoskawodrediti 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 razitih
metoda njihove priprem¥.Najce&e koristene metode pripreme su:
* mehantko mijeSanje (kontinuirano (ekstruderi) i diskoniirano (kalanderi)
* mijeSanje lateksa
* mijeSanje fino usitnjenih polimera
» upotreba monomera kao otapala

* otapanje u zajed&kom otapalu.

Ekstrudiranje je najproSireniji postupak preradbeolinpernin  materijala.
Ekstrudiranjem se izdaju proizvodi ili poluproizvodi (ekstrudati). Eksiliranje je postupak
kontinuiranog praoblikovanja protiskivanjem kaplieg polimera kroz mlaznict? Istisnuti
polimer a@vrstuje u ekstrudat higenjem, polimeriziranjem i/ili umrezivanjem. Ekstaidse
slaze ili namotava, ptiemu se kontroliraju dvije izmjere.

Osnovni elementi linije za ekstrudiranje su ekstrud alat za ekstrudiranje. U
ekstruderu se polimer potiskuje puznim vijcimajaiada ili plocama. Naje&i su jednopuzni
ekstruderi, ali se koriste i ekstruderi s dva §evipuznih vijaka. Ekstruderi koji prevode
polimer iz ¢vrstog u kapljevito stanje nazivaju se plastifigitém ekstruderima. Ako se
polimer dobavlja ekstruderu u obliku kapljevine teme omekSavanjem ili otapanjem,
ekstruder se naziva kapljevinskim. Premé&ma zagrijavanja ekstruderi mogu biti politropni i
adijabatni. Kod adijabatnih grijala sluze za@mo zagrijavanje i odrzavanje temperaturnog
rezima, dok ostali dio topline potje od trenja. Ekstruder mora ispuniti tri temeljoaKcije:

» primarnu: taljenje, istiskivanje i oblikovanje

» sekundarnu: otparivanje i mijeSanje

« tercijarnu: provdenje kemijskih reakcij&’
Prilikom ekstruzije, homopolimeri, kopolimeri ilijjhove mjeSavine uvode se na jednom
kraju ekstrudera. Kako napreduju duz cilindra omitale ili omekSavaju, homogeniziraju,
reagiraju, otparavaju i transportiraju bilo do mmez ili u kalupnu Supljinu. Ekstruzija kojoj
je cilj proizvoditi granulirani materijal provodiespri ve&im brzinama puZznog vijka uz
intezivnije mijeSanje, za razliku kada se Zeli pveisti gotovi proizvod. Stoga je pozeljno
razlikovati ekstruziju oblikovanja i ekstruziju re§anja. Proces ekstrudiranja pdera je
velikim brojem pratéih ureiaja, ¢ija kvaliteta ovisi o speciénom ureiaju, tipu procesa i
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materijalu kojeg treba ekstrudirati. Préateuredaji obicno se dijele na predekstruzijske
(suSionici, mjeSala, lijevci) i postekstruzijskeedmje (vakuum pumpe, dodatna mijeSala,
mlaznice, granulatori, hladila, sustavi za uklajgarode).

2.3.4. Dosadasnja istrazivanja mjeSavina PVC/PEO

MjeSavine PVC/PEO upotrebljavaju se za ratdinamjene, npr. za izradu ambalaznih
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@smogu iskoristiti za spravanje
izdvajanja omekSavala iz PVC ¢rea za krv. Prisustvo eterskih veza u PEO-u mozesto
do intermolekulskog nastajanja kompleksa s PVC-dm poboljSava adheziju na PVC
supstrat, pa je poznavanje interakcija ovih dvaplinpera od velike vaznosti. U novije
vrijeme istrazuje se primjena PEO-a u izradi polmite membrana za selektivno izdvajanje
CO, iz smjese plinovd.Medutim, ¢isti PEO je sklon kristalizaciji i ne moZe tvoritomogene
membrane bez strukturnih defekata, a d&kse ne moze koristiti pri visokim temperaturama
i tlakovima zbog loSih mehatkih svojstava pri tim uvjetima. MijeSanjem PEO-gfativno
jeftinim PVC-om znatno se pobolj$awarstaca i otpornost na trodenje ovih membréna.

Prema podatcima u literaturi istrazivani su mjedkt, mehartka, opttka,
morfolodka i toplinska svojstva mje$avina PVC/PE® 72 3¢ 37 41.42. 46%1a4utim, podatci o
mjesljivosti PVC-a i PEO-a su protug@. Dinamiko mehanikom analizom,
diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom i af¢om mikroskopijom Margaritis i ostdli
dosli su do zakljtka da su PVC i PEO mjesljivi samo pri¢ua udjelima PVC-a u mjeSavini.
Slicno su zakljdili Marco i ostalf upotrebom®C NMR navodéi kako su PVC/PEO
mjeSavine termodinagki stabilne samo pri udjelima PVC-a ém od 40%. Mdutim,
temeljem odréivanja brzine i temperature kristalizacgistog PEO-a i mjeSavina PVC/PEO,
Castro i ostaliisticu kako su istraZivani polimeri mjesljivi samo pdjelima PVC-a manjim
od 60 mas%. Nadalje, Etxeberria i oStalpotrebom inverzne plinske kromatografije (IGC)
izmjerili su interakcijske parametre u PVC/PEO maj@8ama i zakljtili da su istraZivani
polimeri mjesljivi u uskom podiju, odnosno pri véem udjelu PVC-a (80 mas%) ili PEO-a
(80 mas%), uz izuzetak mjeSavine sastava 50/50 gdjastrazivani polimeri najmanje

kompatibilni.
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Neiro i ostall istraZivali su mjeSavine ovih polimera viskozimietm razrijeienih otopina,
infracrvenom spektroskopijom i DSC-om, te su zalliukako mjesljivost ovisi o
molekulskoj masi PVC-a ptiemu se pozitivne interakcije u mjeSavini smanjupyrgéanjem
molekulske mase PVC-a. Nadalje, Neiro i oStafivode kako pozitivne interakcije u otopini
mjeSavina PVC-a i PEO-a patje od vodikove vezer-vodikovog atoma iz CHCI skupine
PVC-a i kisikovog atoma iz PEO-a. Dogslih zakljuwzaka dosli su i Kaczmarek i ostdli S
druge strane, na temelju viskozimetrijskih mjereériSC analize Ramesh i ostatzakljucuju
da su PVC i PEO mijesljivi u svim omjerima. Potoajitor je 2009. godine svoje zakike
potvrdio analizom u taljevini (DSC) i u otopini (R.*? Takader, istraZivan je utjecaj
amorfnog PVC-a na kristalizaciju PEO-a Sto je bsnglediSta vodljivosti polimera buéiuda
se ionska vodljivost odvija u amorfnom dijelu potira®?

U vetini navedenih radova istrazivani su uzorci PEOzahnmolekulskih masa (2 200
- 200 000 gnol™) ili pak molekulska masa nije navedena. T#o o mjesljivosti na osnovi
DSC analiza zaklgeno je temeljem podataka o snizenju taliSta PEOrajagavini. Ni u
jednom radu nije istrazen 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 klaghim DSC-om nije mogte
odrediti.

2.3.5. Toplinska razgradnja polimera

Polimeri, kao i svi ostali materijali, podlozni guwocesu razgradnje za vrijeme
proizvodnje i uporabe. Pod razgradnjom polimeraramaimijevaju se kemijske i fidke
promjene u strukturi polimera koje rezultiraju ngg@im promjenama uporabnih svojstaVa.
> Opéenito, razgradnja polimera obuféea razgradnju pod utjecajem topline (toplinska
razgradnja), kisika (oksidacijska razgradnja) i @dferilja (starenje), mehaikih
opteréenja, zraenja, bioloskih utjecaja ili n&g&e njihovom kombinacijom® Toplinska
razgradnja polimera odnosi se nacsjeve kada polimer pri poviSsenim temperaturama
podlijeZe kemijskim promjenama bez prisutnosti @rxari>* Toplinska razgradnja polimera
opéenito se dijeli na tri skuping. Prvu skupinu predstavlja potpuna razgradnja cij@a
glavnog lanca, a drugu odvajanjechih skupina pri¢emu nastaju hlapljivi produkti i
karbonizirani ostatak. Téa skupinu predstavlja razgradnja umrezZenih polim&og

oslobataju zn&ajne koltine ugljika.
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Istrazivanje mehanizma toplinske razgradnje vazmong¢ samo za razumijevanje
preradbe, skladistenja i uporabe¢ezbog mogueg recikliranja polimera®>*Najce&e se
toplinska razgradnja (stabilnost) polimernih  mgadai odrefuje  dinamékom

termogravimetrijom.

2.3.5.1. Toplinska razgradnja PVC-a

PVC je manje stabilan od drugih plastomera i paaioje razgradnji pod utjecajem
topline, kisika, svjetlosti i mehatke energije. Toplinska razgradnja z&jpe vet iznad
staklista, pri éemu PVC mijenja obojenje uz pogorSavanje meikami fizikalnih,
dielektricnih i drugih svojstava® Opcenito, toplinska razgradnja PVC-a odvija se kroa dv
stupnja razgradnje, ptiemu prvi stupanj odgovara reakciji dehidroklorieanjz nastanak
konjugirane polienske struktut@>®*®Reakcija inicijacije ukljduje pucanje C-C, C-H i C-Cl
veza, pricemu su potonje najslabije i vjerojatno odgovornenzaranje reakcije. Nastali CI
radikali mogu izdvojiti H atome iz ponavljane jenti@ i formirati molekulu HCl-a. Tako
nastali HCI katalizira daljnji razgradni procesatpustanje novih molekula HCIA.

Toplinska razgradnja u prvom stupnju @im zapdinje pri temperaturi od 220 °C, a
povetanjem brzine razgradnje dolazi do poviSenja tentperaazgradnje, ptiemu otpusteni
HCI predstavlja najue dio hlapljivin komponenti (99%). Uslijed intermekulske ciklizacije
polienski spojevi iznad 360 °C podlijezu aromatiga&to dovodi do nastanka hlapljivih
aromata (benzen, naftalen), ili pak uslijed reakoifermolekulskog umreZavanja do nastanka
alkil aromata icade iznad 500 °C. Takier, povéanjem brzine razgradnje, uslijed manjka
vremena za razgradnju polimernih uzoraka, dolazpodsenja temperature razgradrijes
druge strane, Mouldy smatra kako se razgradnja PVC-a odvija kroz téstapna stupnja:
(1) otpustanje nastalog HCl-a u prva dva stupnjangperaturnom podiéu 220-370 °C, Sto
ukazuje da je PVC strukturacsaiena 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 ostaliratn

UvrijeZzeno je miSljenje da je loSija toplinska sbkabst PVC-a rezultat toplinski
nepostojanih segmenata ili defekata unutar strekRVC-a. Osim ovih defekata, za loSiju
toplinsku stabilnost najodgovorniji su grananjecifarni atomi klora, neza&nost, skupine
koje sadrze kisik, glava-glava struktdfe.

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

kompatibilnosti. PVC u heterogenoj mjeSavini padfg istim reakcijama razgradnje kao i
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Cisti 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 maégusu
reakcije male molekule i makroradikala, malog rathki makromolekule ili dviju malih
molekula. Na stelju faza mogu reagirati dvile makromolekule ili knamolekula s
makroradikalom. Interakcije rezultiraju stabilizach ili destabilizacijom mjesaviné. U
mjeSavinama PVC/polimer presudnu ulogu imaju izdmoHCI i slobodni klorovi radikali

nastali tijekom razgradnf®.

2.3.5.2. Toplinska razgradnja PEO-a

PEO pripada skupini epoksidnih polimera jer u dindksadrzi kisikov atom (zbog
kojeg je toplinski nestabilan) koji mu omagwa mijeSanje s drugim polimerima (npr. PVC-
om) povezivanjem preko vodikove vez&akaier, kao i PVC, PEO je podloZan utjecaju
zraka ili kisika pri¢emu dolazi do oksidacijske razgradnje koja se warzaoviSenjem
temperature i izlaganjerV zratenju. Molekulska masa PEO-a tdko utjge na brzinu
razgradnje préemu se PEO manje molekulske mase brze rdmgra> ©°

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

Kineticki podatci o reakcijama &vrstom stanju od prakinog su interesa za velik broj
tehnoloSki vaznih procesa kao Sto je termooksidkaiji toplinska razgradnja polimera i
polimernih mjeSavina. Kinetika kemijskih reakcijagoptava brzinu pretvorbe reaktanata u
produkte i mehanizam pretvorbe. Dva su osnovnaogazizr&unavanja brzine kemijske
reakcije, odnosno prodenja kinettke analize. Prvi je razlog odti@anje ovisnosti brzine
kemijske reakcije o varijablama procesa, kao Stdesoperatura, tlak i koncentracija, Sto
omoguwava predudanje brzine kemijske reakcije za bilo koje uvjete,ne samo za
eksperimentalne iz kojih je ta ovisnost atéea. Drugi je razlog istrazivanje mehanizma
kemijske reakcije. Pod mehanizmom kemijske reakcimmogenoj fazi ai@nito se misli na
slijed elementarnih reakcija od gainih reaktanata do kor@h produkata, dok u heterogenim
sustavima uvijek mora postojati i féki proces prijenosa tvari do gréne povrSine faza na
kojoj se odigrava kemijska reakcija>® Stoga je za poznavanje mehanizma heterogenih
kemijskih reakcija potrebno poznavati sve magelementarne reakcije i féke procese te
brzine kojima se isti odvijaju.

Eksperimentalne tehnike iz kojih se dobivaju podatcprovaenje kinettke analize
nagese ne mogu mjeriti brzinu elementarnih reakcijé u&upnu brzinu, a dobro je poznato
kako najsporija elementarna reakcija ima néjvetjecaj na ukupnu brzinu reakcije. Iz
navedenog slijedi da se na osnovu ukupne brzireifea kinetickog modela koji ju opisuje
rijetko kada moze zakljiiti o stvarnom mehanizmu procesa, pa je prikladmijeovim
slucajevima umjesto pojma "mehanizam" Kkoristiti pojarkingticka shema" procesa.
Kineticka shema definira se kao slijed elementarnih r@gakaoje utj€u na promjene fizkih
svojstava zabiljeZenih toplinskim metodama analize.

Razvoj kinettkih modela, odnosno iz¢anavanje brzine i kinetkih parametara
procesa ima veliko prakino zn&enje, osobito za odi#evanje stabilnosti materijala u
uvjetima preradbe i primjene, kao i za preidvije korisnog vijeka trajanja proizvoda. Pod
pojmom "kinetéki model" misli se na matemakiu jednadzbu koja opisuje ovisnost brzine
kemijske reakcije o reakcijskim veihama i parametrima. To je ®age polinom,
eksponencijski ili potencijski izraz i odheje se na osnovi eksperimentalnih Kitleith
istrazivanja. Kinetiki modeli pretpostavljeni temeljem poznatog mehinaz reakcije
nazivaju se mehanigki kineticki modeli, dok se empirijski kingtki modeli donose
usuglaSavanjem eksperimentalnih podataka s matéimatiizrazima, bez pretpostavki o

moguwem mehanizmu. Kingiki 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 dnosti>?
2.4.1. Kinetika analiza procesa toplinske razgradnje polimera

Toplinska razgradnja polimera i polimernih mjeSavin veini slu¢ajeva predstavlja
slozen, odnosno heterogeni proces sastavljen a pazalelnih i/ili slijednih elementarnih
stupnjeva, aktiviran vanjskim djelovanjem toplinskeergije. Cilj kinettke analize je
potpuno kinetki opisati tijek kemijske reakcije bez obzira nakeijske uvjete i sloZzenost
reakcijskog sustava. Eksperimentalni podatci poireba kinettku analizu toplinski
aktiviranih heterogenih kemijskih reakcija dobivaga primjenom termoanaltitih metoda
kao Sto su termogravimetrijska analiza, diferetreggpretrazna kalorimetrija i diferencijalna
toplinska analiza (DTA) pri izotermnim i dinaskim uvjetima® Budui da nisu u stanju
detektirati elementarne reakcije i njihov slijedé¢veamo ukupnu promjenu promatranog
fizickog svojstva one ne daju nikakve informacije o nm&trau kemijske reakcije. Stoga se
cesto 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 analizivrstih produkata reakcije.

Kineticka analiza eksperimentalnih podataka provodi setkkom jednadzbom za
reakcije u jednom stupnju koja se definira kao pkadlviju funkcija, od kojih jedna ovisi o

temperaturi, a druga o stupnju konverzije:

=g M (a) (14)

gdje jer brzina reakcije (mit), k(T) konstanta brzine reakcije (mip f(a) kineticki model,
T temperatura (K), vrijeme (min),a 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 pocetna masa uzorkamy konana masa uzorka. Za

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

gdje jeA predeksponencijalni faktor (i), E aktivacijska energija (Jmd) i R op¢a plinska
konstanta (JEmol™). Uvrstavanjem jednadZbe (16) u jednadZbu (14)jelsle oga kinetitka
jednadzbd?

da _ _E
—= AE@X;{ RT) (T (a) a7)

Ova jednadzba opisuje ukupan proces i njena prianpeatpostavlja da iz¢anate vrijednosti
E, Ai f(a), tzv. "kinetEki triplet”, mogu opisati ukupan tijek procesa h#wzira na njegovu
sloZenost. Budii da eksperimentalne tehnike nisu u stanju detaktglementarne reakcije,
tako i Arrheniusovi parametri nisu stvarniéuakupni (prividni) parametri procesa i pravo je

pitanje kako ih ispravno interpretirfi.
2.4.2. Odrdlivanje kineti¢kih parametara iz podataka dinamicke termogravimetrije

Dinamicka TG analiza provodi se konstantnom brzinom zagrijaagisdT/dt, pri

¢emu ogga kinettka jednadzba (17) poprima oblik:

da _ pda _ _E
Sl b A@xp{ RTij(a) (18)

U integriranom obliku ova jednadZba ima oblik:

g(a) = { % = i; { exp{— R—ETde (19)

Za rjeSavanje ovih jednadzbi, odnosno ddrenje kinettékih parametara iz eksperimentalnih

podataka, postoji veliki broj metoda koje su diferigalne ako se zasnivaju na jednadzbi (18),
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odnosno integralne ako se zasnivaju na jednadz®). (Nage&i pristup odrdivanju
kinetickin parametara iz DTG podataka temelji se na padega unaprijed pretpostavljenih
teorijskih kinetékih modela eksperimentalnim podatcima (engbdel-fitting).®* Najege
primjenjivani kinetéki modeli za reakcije dvrstom stanju i njihovi integralni oblici prikazani
Ssu u tablici 1.
Izratunavanje kinetikih parametara iz samo jedne eksperimentada€ krivulje nije
pouzdano budi da je dokazano da gotovo svaki pretpostavijénl moze zadovoljavajie
opisati eksperimentalne podatke na osnovi diaistipromjena vrijednostt i A, koje u stvari
kompenziraju razliku izm# stvarnog i pretpostavijenog kingog modela. Primjena
ovakvog pristupa rezultira progj@m vrijednostimeE i A i ne ukazuje na slozenost i ma@gu
promjene u mehanizmu i kinetici procesa promjefona. Konano, postoji mogénost da se
medu pretpostavljenim modelima ne nalazi stvaffi). Stoga ovaj pristup i metode
izracunavanja koje ga koriste rezultiraju vrlo nepouzdanvrijednostima kinetikih
parametara $to predstavlja temelj nepovjerenjatoaeedinamike kinetike®?

Kineticki parametri mogu se pouzdano iaati bez pretpostaviljanja kingtog
modela i to na osnovi nekoliko eksperimentalnih K@vulja snimljenih pri razkitim
brzinama zagrijavanja. Budrug&age predloZio opi algoritam za izréunavanje kinetikih

parametara iz dinakih podataka prikazan na slici 3.
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Tablica 1. Kinettki modeli koji se naje&e koriste za reakcije tvrstom stanji§>

Mehanizam Oznaka f(a) o(a)
-In(1-a),zan=1
Red reakcije Fn? (1-a)" (1-(1- o)™ (-n+1),
zant1l
Statistitka nukleacija i AP v y
_ m(1- a)[-In(1- o)) Y™ [-In(1- a)]™
rast (Avrami-Erofeev) | (0,5<m<4)
Reakcija na granici fazg
SR AR B R (1-o)” 21-(1-"]
(cilindri¢na simetrija)
Reakcija na granici faza
o 1 orene RS 1- 3[L-(1-0)"3
(sfericna simetrija)
Jednodimenzijska )
L D1 1/20 a
difuzija
Dvodimenzijska difuzija D2 1/[-In(1- )] (1- o)in(1- o) + «
Trodimenzijska difuzija 3(1- o)™?)/(2[1-(1-
j il (-0 P
(Jander) o))
Trodimenzijska difuzija 3 03
o _ D4 3/(2[(1- o) 1)) (1-20. 13)-(1- @)
(Ginstling-Brounshtein)
Zakon potencija PZ£ zo" % o'’

%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 grasioj fazi, ali moZe imati i vrijednosti 0,5,
1,51 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

|

Odrativanje ovisnostE,, 0 a primjenom izokonverzijskih metoda

Y Y
E,,, ne ovisi oo E, ovisi oa
Y B
OdretivanjeE,,, A, i —~— -
A f.(a) primjenomiKP Povezivanjem oblika
metode krivulje E, nasuprotx
s kinetekom shemom
A 4 ispitivanog sloZzenog
Odradivanjef(a) iz Odrativanjefg, ,n{®) procesa
unaprijed usporedbont, (a)
pretpostavljenih nasuprow i fieqijski 1
kinetickih I - -
inetickih modela model®) NAsuprot Primjena komercijalnin
v softvera (TA-KIN,
Odr&iivanjeAstvamo NET.Z.SCH KINETICS
primjenom postupka ili AKTS-TA)
Perez-Maqueda i ostal
Y ¢
Kineticki triplet: -kinetitka shema
Estvamo™ Einv = Biso = B Asvamo™ A -kineticki triplet za
foamd®) = f(0) svaki elementarni
stupanj

Slika 3. Ogi algoritam za odrdivanje kinetikih parametara iz dinatkih TG podatak&?

Budwi da su kinetiki parametri méusobno povezani, vrlo je bitno zagd kineticku
analizu odrdivanjem jednog parametra s visokomirio¥u, a to jeE.>®* U tu svrhu
primjenjuju se izokonverzijske metode koje ne Zel#ju poznavanjé(«), ali zahtijevaju
snimanje TG krivulja pri razitim brzinama zagrijavanja nfodel-free metoda).
Izokonverzijske metode omogavaju i odrdivanje funkcijske ovisnosk o «, te se smatraju
najpouzdanijim kriterjem utdivanja kompleksnosti procesa. Prema Vyazovkinu i
Lesnikovich§® oblik ovisnostiE nasuprota izrasunat izokonverzijskim metodama moze se
povezati s kinetkom shemom ispitivanog procesa, te su predlozgioaiam za njenu
identifikaciju (slika 4).
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Odradivanje ovisnostE,, 0 a primjenom izokonverzijskih metoda

Ei,, Ovisi0a < > E,,, ne ovisi oo
E,raste sa < > Eis, Opada st Jednostavan proces
y
Proces ukljduje Konkavna Konveksna
. H ~ v .
para|e|ne reakcue ovisnost ovisnost
y
Proces s povratnim Proces s promjenom u
stupnjevima ograntavajutem stupnju

Slika 4. Ogi algoritam za identifikaciju kinetke sheme ispitivanog procé3a

Prema algoritmu prikazanom na slici 3, dkg ovisi 0 a, proces je slozen, te se za kitleti
analizu preporéa uporaba komercijalnih softwarea koji koriste iaokerzijske imodel-
fitting metode i pricemu se prepotwje pror&un s eksperimentalnim podatcima dobivenim
pri najmanje tri raztiite brzine zagrijavanja. Ak&;s, ne ovisi oa, proces je jednostavan i
moze se opisati jedinstvenim kinddim tripletom, do kojeg se moze @dma dva naina. Prvi
pristup @) je ve&e spomenutmodel-fitting pristup, a drugi pristugB) ne zahtijeva poznavanje
ili pretpostavljanje kinetikog modeld(c), model-free (slika 3)°#°3

Primjena metode invarijantnih kinékih parametara IKP) omoguava brofano
odrafivanje vrijednosti kinetikog tripleta,Einy, Ay i finv(c).2° Oblik ovisnostifi, () nasuprot
o ukazuje na kinetki model procesa dinaktke toplinske razgradnje i uspdige se s
teorijskim modelom koji pokazuje &hu ovisnost. Ukoliko odigeni teorijski f(a) dobro
opisuje eksperimentalne vrijednodti(a), odnosno zadovoljava kriterije cwosti, tada
predstavlja stvarni kinetki model, fsyamd). Ispravnost ovako oddenih modelafsyamda)
provjerava se primjenom postupka Pérez-Maqiédal. slwaju ispravno odiéenog
kinetickog tripleta eksperimentalni podatci dobiveni @zlicitim brzinama zagrijavanja leze
na pravcu, gratki prikazanom ovisnd®l In(f(de/dT)/fsvarmo(r)) Nasuprotl/T. Iz nagiba i
odsje&ka dobivenog pravca iztanaju se vrijednostsyarnol Astvarno UKoliko eksperimentalni
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podatci ne leze na pravcu, kirdii model ne opisuje dobro stvarne promjene tijekom
eksperimenta.

Najce&e se eksperimentalne vrijednosti ne mogu idealmsatigeorijskim kinegtkim
modelima, vé je potrebno matem&ki odrediti stvarni kinetiki model koji ih najbolje
opisuje. Do ténog matematkog izraza dolazi se usuglaSavanjem s eksperinmamial
rezultatima, a ne jednostavnom usporedbom s tkwnjkinetickim modelima. Ispravnost
ovako odrdenog kinetikog modela takder se ispituje primjenom postupka Pérez-Maqueda i
ostali. Kon&no, slaganje vrijednostiEsyamo izracunatih primjenom ovako odienih
kinetickih modela s vrijednostimd&s, dobivenim izokonverzijskim metodama koje ne
zahtijevaju poznavanje kinekog modela procesa, taker sluzi kao kriterij ispravnosti
kineticke analize podataka dobivenih dindkaim termogravimetrijom>°3

2.4.2.1. Izokonverzijske metode kinetke analize

Izokonverzijske metode kinéke 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 stinih onima dobivenim
upotrebom Friedmanove linearne diferencijaine meto@lakaler, Budrugeac i Sedal
pokazali su da nelinearna integralna metoda dododrezultata sénih onima dobivenim
upotrebom Flynn-Wall-Ozawa i Kissinger-Akahira-Ssaanetoda. Autori zaklfuju ukoliko
E ne ovisi oa sve navedene metode rezultice istom vrijedno&u energije aktivacije.
Razlike izméu vrijednosti E odreiene diferencijalnom metodom i integralnom metodom
modi ¢e se uditi samo u sldaju kadaE ovisi 0a.

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

Flynn-Wall-Ozawa i Kissinger-Akahira-Sunose metade@melje se na jednadzbi (20),

odnosno (21):

AE _ y315-04567-5 (20)
Rg(a) RT

logf =log
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S PR _E
T? Eg(a) RT

(21)
Crtanjem ovisnostilogs, odnosnoln(8/T?) nasuprotl/T za svakia=konst. i primjenom
linearne regresijske analize dobije se niz izokorjskih pravaca iZijih se nagiba odredi
aktivacijska energija za odtenu konverziju.

Friedmanova metoda osniva se na jednadzbi (22):

|n[ﬁj—ﬂ —InA+In f(a) —R—ET 22)

pa se crtanjem ovisnodgt[f da/dT] nasuprotl/T za svakio=konst. i primjenom linearne

regresijske analize dobije niz izokonverzijskihvaea iz¢ijih se nagiba odredi aktivacijska

energija za oddenu konverziju.

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

zagrijavanja

Promatrane metode uzimaju u obzir vrijedndstii A koje odgovaraju funkciji
konverzije s najmanjim odstupanjem imaate krivulje o=o(T) od odgovarajte
eksperimentalne krivulj&® U tablici 1 nalaze se nm&e koristene diferencijalné(c) i
integralne funkcijeg(a). U ovom radu koriStena je integralna Coats-Retdiva (CR)

metodd® koja koristi jednadzbu:

n 99 - |n{ﬁ(1—2ﬂﬂ _EgnR_E (23)
T & EJ| rRT & RT

Za razltite vrijednostia, lijeva strana jednadzbe (23) gekii se prikazuje kao funkcija
reciprane vrijednosti temperature da bi se dobio prasipmagib i odsj€ak omoguédavaju

izratunavanje 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 kihdti
parametara (IKP) predloZili su Lesnikovich i LevicA? IKP metoda zahtijeva dinattke TG
krivulje snimljene pri raztitim brzinama zagrijavanja i mozZe se primijenitinga u
slutajevima kadaE ne ovisi oa, Sto se prethodno utiuje izokonverzijskim metodama.
Temelji se n&injenici da se eksperimentalna TG krivulja mozesapis viSe raziitih f(a) te

da su tako dobiveni kingli parametriE i A, povezani tzv. kompenzacijskim efektom.

InA=a*+(*E (24)

gdje sua* i f* kompenzacijski parametri. Primjenom odktae integralne ili diferencijalne
model-fitting metode te pretpostavljenod(a) izracunaju se parovE i A za svaku brzinu
zagrijavanjgs. U tu svrhu moze se koristiti integralna CR met@ddnadzba 23). Temeljem
jednadzbe (24) izeainaju sea* i f*. PravcilnA nasuprotE za nekoliko raziiitih brzina
zagrijavanja trebali bi se sjeu jednoj t@ci cije koordinate odgovaraju vrijednostima
invarijantnih kinettkih parametara Hy,,, Ainv). Medutim, sjeciSte ovih pravaca ovisi 0

eksperimentalnim uvjetima, pa Bg, i Ainy racunaju primjenom jednadzbe (24):

ln Anv = 0'* +ﬁ* Einv (25)

odnosno tzv. superkoleracijske jednadzbe:
a* = In Anv _ﬁ* Einv (26)

Crtanjem ovisnosta* nasuprotf* dobije se pravac iZijeg se nagiba odredt,, a iz
odsje€ka A. IKP metoda moze se upotrijebiti za kvantitativawocjenuf(a) uvadenjem
vrijednosti invarijantnih kinetkih parametara u jednadzbu (17Xigedno za svaki dant,

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

Kinetika toplinske razgradnje PVC-a temeljem izoteth i dinamékih metoda
intezivno je istrazivana. Miitim, iznenduje Siroki spektar rezultata vezanih za vrijednosti
kinetickin parametara. Naj¢e dio istrazivanja toplinskog dehidrokloriranja PMC
pretpostavlja kinetki model n-tog reda reakcije i odnosi se iskijwo na prvi razgradni
stupanjU vetini slucajeva kinettki modelin-tog reda reakcije koriste se khtiing funkcije
bez stvarnog fizkog zn&enja, to pak zmajno utjgée na vrijednosti kinetkih parametara’

Budrugeac i ostdll reanalizirali su kinetiku toplinskog dehidrokl@ija PVC-a i
zakljwili kako se proces ne moze opisati kigkitm modelom n-tog reda reakcije ve
mehanizmom nukleacije i rasta nukleusa. Nadalj@o8s i ostalf istraZivajwi PVC uzorke
razlicitih molekulskih masa doSli su do &lih zakljwaka. Meutim, buddi je toplinsko
dehidrokloriranje PVC-a slozeni proces koji ukljje dva razgradna stupnja, mehanizam
nukleacije i rasta nukleusa ne moZe opisati citices dehidrokloriranjy. Stoga su
Sanchez-Jimenez i ostdliproveli kinetitku analizu procesa toplinskog dehidrokloriranja
PVC-a razltitih molekulskih masa i zakljiili 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 kineticki model kontroliran difuzijom. Nadalje, poton;ji taui isticu kako se prvi
proces moZze povezati s prisuté@snestabilnin centara u strukturi PVC-a gdje zamge
reakcija, dok se drugi proces temeljem mikroskdpgkipazanja i pojave mjehéai povezuje
s otpusStanjem HCl-a tijekom posljednje faze deltklinaranja. Takder, autori zakljduju
kako molekulska masa PVC-a nema utjecaja na kimévglinske razgradnje PVC-a.

2.4.4. Kineti’ka analiza procesa toplinske razgradnje PEO-a

Opis kinettke analize procesa dinathe toplinske razgradnje PEO-a réitlh
molekulskih masa moze se prona literaturi?! ® > Medutim, rezultati kinetike analize
nisu dosljedni. Aktivacijska energija procesa togpke razgradnje PEO-a odema je
primjenom razkitih metoda, a n&pse upotrebljavana je izokonverzijska FWO metoda.
Wang i ostali® izrasunali su energiju aktivacije PEO-a molekulske m28e00 gmot koja
iznosi (266,4 + 4,3) kol ™, ali nisu odredili kinetiki modelf(c). Pielichowski i Flejtucft

utvrdili su rastdu ovisnost energije aktivacije o konverziji u agel podrdju konverzija.

31



Opdi dio

Primjenom nelinearne regresijske metode i F-tesfi du do zakljoka kako R3 kinetiki
model najbolje opisuje dinattkiu razgradnju PEO-a. Audebert i Aubin€aupotrebom FWO
metode izraunali su vrijednost energije aktivacije za PEO rkolske mase 27 000 gnriol
koja iznosi 200 kdnol™. Pretpostavljajéi F1 kineticki model, Calahorra i ostali dobili su
vrijednost energije aktivacije od 129-ibl* za PEO molekulske mase 365 00&ng™.
Barbadillo i ostali® zakljuwili su da Fn modeli nisu primjenjivi za opis king&é analize
procesa dinanike toplinske razgradnje PEG-a molekulskih masa5i o 3000 gnol™.
Vrandei¢ i ostalf® kombiniranom upotrebom izokonverzijskih metoda (BWKAS i
FR) i IKP metode izréunali su empirijske kinetke triplete i zakljdili da teorijski Avrami-
Erofeevi kinettki modeli najbolje opisuju proces toplinske razgijad PEG-a i PEO-a
razlicitih molekulskih masa. Takier, utvrdili su ovisnost konstante brzine reakage

molekulskoj masi PEO-a.
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3.1. Materijali

Za pripremu uzoraka mjeSavina PVC/PEO(/PEG) umdtligni su sljed@ 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) ragiih masenih omjera (tablica 2) pripremljene su
mijeSanjem polimernih prahova u laboratorijskom telderu (Dynisco, Qualitest North
America), odnosno ekstrudiranjem pri 160 °C i brgpoznog vijka od 180 o/min. Da bi se
sprijetila toplinska razgradnja PVC-a tijekom ekstrudieanj mjeSavine je dodano 2 mas.%
Ca/zZn 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
a 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 ma@guripremiti ekstrudiranjem

3.3. Viskozimetrija razrije denih otopina

Viskozimetrijska mjerenja provedena su pa@mo Ubbelhodeova kapilarnog
viskozimetra pri temperaturi (30,0 £ 0,1) °C.¢cBtme otopine homopolimera PVC-a i PEO-a
pripremljene su otapanjem polimernih prahova watetirofuranu (THF) u koncentraciji 0,5
g-cm®. Binarne otopine pripremljene su mijeSanjem odgauéih kolicina polimernih
otopina u omjerima 100/0, 80/20, 60/40, 50/50, @0Z®/80 i 0/100. Relativna viskoznagd,
izratunata je iz omjera vremena protjecanja otopthedistog otapalatf), (el = #/no = t/o).
Takader, za svaku polimernu mjeSavinu maata je specéna viskoznost sy = el -1).
Grankni viskozni broj ] odreien je graftki iz ovisnosti reducirane viskoznostjsfc) o
Hugginsovoj jednadzbi (13). Iz nagitieekn[y]?

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

interakcije u polimernim mjeSavinama maégye procijeniti odréivanjem parametra:
o= kH - k]_ (27)
gdje jek; parametar mjeSavine prema jednadzbi (28):

- kPVC [O]iVC WIEVC + kPEO [,7]I23EO WIEEO + 2 kPVCkPEO [,7] PVC WPVC [’7] PEO WPEO (28)

(Kpve [”]PVC *Keeo [’7]PE0)2

K,

gdje sukpyc, [7]pve, Weeo | Kpeo, [77]PEO, WPEO HUgginsove konstante, gréni viskozni broj i

maseni udio PVC-a, odnosno PEO-a.

3.4. Infracrvena spektroskopija

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

kristalu.
3.5. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija
3.5.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija u inertu

Odretivanje toplinskih svojstava pripravljenih uzorakayedeno je u diferencijalnom
pretraznom kalorimetru DSC 828Vletler Toledo, Svicarska) u struji dusika (30°amin™)
od -95 °C do 120 °C brzinom od 20 °CrirAparatura je kalibrirana indijenT{=156,8 °C,

AH,=58,47 J&). Prije p@etka rada sustav je stabiliziran 1 sat. Uzorci n28seng preSanjem

su zatvoreni u aluminijske posudice probusenih quéta.
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Rezultat analize je DSC krivulja koja prikazuje mjenu toplinskog toka u ovisnosti o
temperaturi. Dobivene krivulje su u svrhu usporedbeedene na jediému masu
(normalizirane). Zn&ajke DSC krivulja u inertu i @n njihovog odrdivanje prikazane su na

slici 5i u tablici 3.

-

2
Sy
= g
A lE
.Fg
n
A=
=
o]
F k
Ac,
[¢)
=
ol
o

o
Temperatura / °C

Slika 5. Odrdivanje zn&ajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimegiy inertu

Toplina taljenja uzorakadfy,) eksperimentalno se odige kao povrSina ispod endotermnog

pika na DSC krivulji, a omogdava izr&un stupnja kristalnosti uzorkXd) primjenom izraza:

AH _
XC(%):A 0

m

100 (29)

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

komponente u uzorku.
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Tablica 3. Zn#&ajke DSC krivulje u inertu

Znacajka

Oznaka

Metoda

StakliSte

Teig - ekstrapolirana petna

temperatura / °C

Tmg - midpoint temperatura / °C

Terg - ekstrapolirana koraa

temperatura / °C

HRN ISO 11357-2: 2009

4c, - promjena specifnog
kapaciteta staklista /gi*-°C™*

TaliSte

Teim - ekstrapolirana pe@tna

temperatura taljenja / °C

Tpm - temperatura u minimum

taljenja/ °C

u

Tem - ekstrapolirana koraa

temperatura taljenja / °C

HRN ISO 11357-3: 2009

AHp, -toplina taljenja / Jg

KristaliSte

- Teic - ekstrapolirana petna

temperatura kristalizacije / °C

Tpc - temperatura u maksimun

kristalizacije / °C

\

Teie - ekstrapolirana koraa

temperatura kristalizacije / °C

u
HRN ISO 11357-3: 2009

AH. - toplina kristalizacije / J§
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3.5.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija u zraku

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija u zraku pedena je s cillem odde/anja
indukcijske oksidacijske temperature (er@kidation induction temperatur®IT) ispitivanih
uzoraka. Uzorci su pripremljeni na analogaiimé&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’. Znasajke DSC krivulja u zraku i @n njihovog odrdivanje prikazane su na slici 6 i
u tablici 4.

A
n TQS
o /
> |
4
=
E
2
= /
5 /
= //
Tol / T 73
o
5
" ﬂ_Tm
i

Temperatura / °C

Slika 6. Ogi prikaz odre@ivanja indukcijske oksidacijske temperature
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Tablica 4. Zn#&ajke DSC krivulje u zraku

Znacajka Oznaka Metoda
To1 - ekstrapolirana p®tna
temperatura / °C
Indukcijska To2 - indukcijska oksidacijska HRN ISO 11357-6:
temperatura | temperatura / °C 2008(Ef*?
oksidacije To3 - temperatura u
maksimumu oksidacije / °C
AH, - toplina oksidacije /-§*

3.6. Dinamiko mehanika analiza

Toplinska svojstva polimernih mjeSavina istrazena dinamtko mehanikom
analizom (DMA) na uréaju DMA 983, (TA Instruments, SAD). DMA analizat@dan je od

temelji se na pigenju viskoelastinog odziva ispitivanog materijala na ciko deformiranje.

DMA uredaj razdvaja viskoelasini odziv materijala na dvije komponente modulainmedio

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

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

zaostajanje deformacije za naprezanjem zasK<0<90°), Sto je posljedica relaksacijskih

procesa u materijalu, ¢duje se u DMA spektrogramu (slika 7).

DMA analiza upotrebljava se za odneanje primarnih viskoelagtnih funkcija:

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

modulaE’ odreiena pri 25 °C daje ocjenu mehékih svojstava materijala, odnosno krutosti,

Zilavosti i fleksibilnosti istrazivanog materijaldl. staklastom podtiju krivulje E'/T (slika 7)

deformacija se javlja zbog lokalnih gibanja pojedidijelova makromolekula, jer energija

topline gibanja nije dovoljna za promjenu konformmamakromolekula. U tom pod&u visSe

se energije pohrani nego izgubi, odnodhoveti je od E". U viskoelastiinom podrgju

energija toplinskog gibanja dovoljno je velika jegdicega dolazi do promjene konformacije

makromolekula u smjeru djelovanja vanjske sile,az® do gubitka topline.
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Slika 7. Karakteristina DMA krivulja djeloméno kristalnog polimera (A-staklasto stanje, B-

viskoelasttno stanje, C-viskozno stanje)

Temperatura u tai infleksije krivulje E/T odgovara maksimumu najge intenzivnosti
krivulje tand/T , odnosno piku krivulj&E"/T §to predstavlja stakliste istraZivanog polim&ra.
Kada uslijed velikog porasta pokretljivosti kingdh jedinica sustavéans dosegne naj\el
vrijednost moZe se odrediti intenzivnost relaks&eig maksimumal ¢9)®* % slika 7.

Ispitivanja su provedena u struji duSika u tempegredm podrdju od -100 °C do 120
°C, uz brzinu zagrijavanja 2 °CminDuljina uzorka izméu &eljusti za fiksiranje iznosila je
priblizno 25 mm. Uzorci su ohdeani do -100 °C pomiau tekweg duSika. Pri fiksnoj
frekvenciji od 1 Hz uz amplitudu 0,5 mm odeme su primarne viskoelasie funkcije E',
E" i tan 9). Takaler, odréiena je vrijednost modula pohrane pri 25 ¥4} i intenzivnost
relaksacijskog maksimuméof).
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3.7. Termogravimetrija

Toplinska razgradnja polimernih mjeSavina provedgnéermogravimetrom Pyris 1
TGA (Perkin-Elmer, SAD) u struji dusika i sintetgkaraka (20 crimin™) u dinamékim i
izotermnim uvjetima. Masa uzoraka bila je (10+0mg. Dinaméka termogravimetrijska
(TG) analiza provedena je u temperaturnom p&dru50-650) °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 izotermii@ analize prikazuje gubitak mase
uzorka pri odréenoj temperaturi u ovisnosti o vremenu. Rezultaadicke TG razgradnje je
TG krivulja ovisnosti gubitka mase uzorka o tempaia kao i odgovarajta derivirana

termogravimetrijska (DTG) krivulja, ovisnost brzigebitka mase uzorka o temperaturi, slika
8.
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Slika 8. Odrdivanje zn&ajki TG/DTG krivulja
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Iz TG/DTG krivulja na slici 8 odidene su sljede zn&ajke:
» temperatura peetka razgradnje uzorkd duset/ °C), odréuje se kao sjeciSte bazne
linije i tangente povéene na silazni dio DTG krivulje
* temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5%datne maseTiy, / °C)
» temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnigq/ °C ), odgovara minimumu DTG
krivulje
« maksimalna brzina razgradnj@/ %min?)
» konverzija pri maksimalnoj brzini razgradn@nty)
» gubitak mase u pojedinom razgradnom stuprdja { %)
» ostatna masa na kraju procesa toplinske razgr#anjeo)
Stupanj konverzijeg definiran je jednadzbom (15). Toplinska razgradnj@e se odvijati u
jednom ili viSe razgradnih stupnjeva Sto se nakfi€ulji uocava kao promjena mase, a na
DTG krivulji postojanjem jednog ili viSe minimumgikova). Za polimere koji se toplinski
razgratuju u viSe stupnjeva navedene gajlie odréuju se za svaki stupanj razgradnje.
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Rezultati

4.1. Mjesljivost

4.1.1. Viskozimetrija razrijedenih otopina

Rezultati viskozimetrijskih mjerenja istrazivaninedavina PVC/PEO1 i PVC/PEOS3
razlicitih sastava prikazani su u tablici 5. Gramiviskozni broj |j] odreien je iz graitkog
prikaza ovisnosti reducirane viskoznostipdC) 0 koncentraciji otopinee (slika 9) prema
jednadzbi (13). Vrijednosti gramih viskoznih brojeva[s], Hugginsovih konstantky,
parametara mjeSavink; i parametara mjesljivostir, izratunati prema jednadzbi (27),
odnosno (28), za sve sastave mjeSavina PVC/PEOQACYREO3 prikazane su u tablici 6.
Ovisnost parametra mjesljivostio sastavu PVC/PEOL i PVC/PEO3 mjeSavina prikagana
na slici 10.
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Tablica 5. Rezultati viskozimetrijskih mjerenjamgeSavine PVC/PEO1 i PVC/PEO3

c10° PVC/PEO1 PVC/PEO3
Sastav / 3 3 1 3 -1
gcm t/s Hrel nslclcm’g t/s ma  Ns/Clem’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 88,40 216,01,543 217,14
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,Q.,714 285,71
5,00 217,4 1,553 110,50 378,8,704 340,86
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
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Slika 9. Ovisnost reducirane viskoznosti o koncaeijirotopine za mjeSavine (a) PVC/PEO1 i
(b) PVC/PEO3
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Tablica 6. Vrijednosti gratinih viskoznih brojevds], Hugginsovih konstanky, parametara

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

MjeSavina | Parametar | 100/0 80/20 60/40 50/50  40/60 20/80  0/100
o [y] lemPg™ | 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 a - 0,313 0,387 0,424 0,408 0,269 -
2 [y] lemPg™ | 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 a - 0,019 0,020 0,020 0,022 0,019 -
0,50
0.45 ] + PVC/PEO1
« PVC/PEO3
0,40 .
0,35
0,30 - ‘
5 0,25
0,20
0,15
010
0,051
0,00 ezt S . I T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Maseni udio PEO / %

Slika 10. Ovisnost parametra mjesljivasid sastavu za mjesavine PVC/PEOL1 i PVC/PEQOS3
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4.1.2. Infracrvena spektroskopija

FT-IR spektrogrami istrazivanih mjeSavina PVC/PEGMC/PEO/PEG prikazani su

na slikama 11-14, a valni brojevi najgagijih vibracijskih vrpci prikazani su u tablican7a
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 najzrajnijih vibracijskih vrpci mje$avina PVC/PEO, izexii u cm

CH> CH/CH,
CH/CH, CH, CH; CH; o C-0-C o CH,/C-0-C
Sastav _ ) - L L savijanje _ ) njihanje L C-Cl
L istezanje strizna def. | savijanje | njihanje ] istezanje ) ) njihanje / | )
mjeSavine ) i _ _ sim. / ) _ (sim./asim.) ] istezanje
sim. / asim. sim. / asim. (doublet) ) sim. (triplet) . . strizna 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, 116K 10 962 842 689
50/50 2957, 2917, 2885 1466 1427 1342 1279 1146, 116K 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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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 najzrajnijih vibracijskih vrpci mje$avina PVC/PEO/PE@razeni u crit

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

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

L istezanje strizna def. o njihanje savijanje istezanje _ _ njihanje / | )
mjesavine _ _ _ _ savijanje _ _ _ ) (sim./asim.) ) istezanje

sim./asim. sim./asim. (doublet) | sim./asim. sim. (triplet) . . strizna 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%/), 11060 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, GT
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 , Bl 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 pretrazna kalorimetrija u inertu

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

Toplinski tok / Wg*

0,2

1 100/0

80/20
6040 — —

50/50 -
_
_
0/100

60 50 -40 30 20 -10 0
Temperatura / °C

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

Toplinski tok / Wg*

100

prijelaz)

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

Slika 16. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEOL u inertu (taljenje)
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Slika 17. Normalizirane DSC krivulje litanja mjeSavina PVC/PEOL u inertu (kristalizacija)

Tablica 9. Zn#&ajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO1 u inertu

Fnataike 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 Tmg 82 -48 52 -49 -50 -50 -51
Tetg 86 -40 -45 -44 -45 -45 -45
Ac, /Jgtct 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
Teim - 69 70 72 71 73 79
AH,/ Jgt - 278 | 649| 80,0| 983 135,1 159,6
Teic - 49 49 49 49 49 51
T./°C Toc - 46 46 46 46 47 47
Teic - 41 41 41 40 38 35
-AH./ Jg* - 246 | 565| 715| 891 122,0 145,8
X! % - 74 86 85 87 90 85
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Rezultati

Toplinski tok / Wg"
0,2

Temperatura / °C

Slika 18. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEO3 u inertu (staklasti
prijelaz)
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Slika 19. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEOS3 u inertu (taljenje)
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Rezultati
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Slika 20. Normalizirane DSC krivulje litanja mjeSavina PVC/PEOS3 u inertu (kristalizacija)

Tablica 10. Zn&ajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEQOS3 u inertu

Znataike PVC/PEO3
100/0| 80/20| 60/40] 50/50 40/6D  20/80 0/1do
Teig 78 51 -55 -55 -55 -54 -56
Tg/°C | Tmg | 82 -45 -50 51 51 -50 51
Tag | 86 -40 -44 -45 -45 -45 -46
Ac, /Jgrct 0,34 | 0,03 0,06 0,06 0,07 0,09 0,14
Teim - 60 60 60 60 61 63
Tn/°C | Tom - 66 68 68 68 70 70
Teim - 72 75 75 75 78 79
AH,/ Jgt - 264 | 589 | 710[ 91,6 1155 153,0
Teic - 47 51 48 49 49 51
T/°C | Ty - 43 43 44 45 45 45
Tetc - 36 35 36 38 34 35
-AH:/ Jg* - 23,1 52,8 64,0 81,6 1044 136,4
X! % - 70 78 75 81 77 81
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Rezultati
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Slika 21. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEO1/PEG u inertu
(staklasti prijelaz)
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Slika 22. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjgesavina PVC/PEO1/PEG u inertu
(taljenje)
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Rezultati
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Slika 23. Normalizirane DSC krivulje hitanja mjeSavina PVC/PEO1/PEG u inertu

(kristalizacija)

Tablica 11. Zn&ajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO1/PEG u inertu

Znataike PVC/PEO1/PEG
100/0/10| 80/20/10| 60/40/10| 50/50/10| 40/60/10| 20/80/10| 0/100/10
Taq - -56 -53 -54 -56 -55 -56
To/°C | 1., - -55 -49 -50 -51 -50 -51
Teiq - -44 -43 -44 -45 -44 -45
Ac, [ Jg*ct - 0,03 0,05 0,04 0,07 0,09 0,10
Teim - 59 59 59 59 59 60
Tm/°C | 1, - 66 63 64 66 67 68
Teim - 71 69 71 73 76 79
AHn! 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
Teic - 35 37 39 37 34 36
-AH. 1 Jg* - 38,5 69,4 86,0 96,6 123,70 152,
X! % - 112 101 103 92 88 86
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Rezultati
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Slika 24. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjgesavina 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 htanja mjeSavina PVC/PEO3/PEG u inertu

(kristalizacija)

Tablica 12. Zn&ajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO3/PEG mjeSavraertu

Znatajke 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 | Timg - -49 -49 51 -50 -50 -53
Teig - -41 -43 -45 -44 -45 -47
Ac, 1 3g*°ct - 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
Tetm - 69 72 77 74 78 73
AHn/ Ig* - 41,6 68,6 83,5 95,4 120,§ 165,
Teic - 48 49 48 48 49 49
To/°C | Ty - 45 44 44 44 43 47
Tetc - 40 37 34 36 34 40
-AH: 1 Jg* - 40,7 64,6 77,6 88,3 114,2 153,
Xc! % - 110 91 89 85 80 88

60



Rezultati

4.1.4. Dinami¢ko mehani¢ka analiza (DM A)

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

ispitivanja istrazivanih mjeSavina prikazane sahlitama 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. Dinantiko-mehantke karakteristike mjeSavina PVC/PEOL1: stakliSteegimjih
polimera {Ty), modul pohraneR)) i intezivnost kuta gubitka ¢s)

TgPvo) TyPEO) E' laspve) || laspeo)
PVC/PEO1 /°C /°C /| GPa| [/MPa| [/ MPg
E" E" 25°C tano tano
100/0 84 - 1,8 239,6 -
80/20 81 -37 1,9 102,2 132,5
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. Dinantko-mehanike karakteristike mjeSavina PVC/PEQO3: stakliStee@imjih
polimera {Ty), modul pohraneR)) i intezivnost kuta gubitka ¢s)

Tapvey | Topeo)| E' | laseve) || laspeo)
PVC/PEO3| /°C /[°C | /GPd /MPa | /MPa
E" E" 25°C| tano tano
100/0 84 - 1,8 239,6 -
80/20 84 -45 2,0 125,8] 1459
60/40 66 -47 1,6 75,0 152,3
50/50 65 -44 1,4 70,8 188,64
40/60 66 -47 1,3 63,7 210,5
20/80 67 -46 11 46,9 2285
0/100 - -51 0,8 - 243,7
5
-~ 80/20/10
4 ~ 60/40/10
BN 0010
g 3 AN ~20/80/10
2 CN - 0/100/10
Y o2d ;’/ 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 karakteristike mjeSavina PVC/PEOL1/PEG: stakliSte

pojedinih polimeraTg), modul pohraneg) i intezivnost kuta gubitka ¢s)

Tgevo) Ty(PEO) E' laspve) || |aseeo)
PVC/PEOVPEG /°C /°C /| GPa| /MPa [/ MPg
E" E" 25°C tano tano

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,[L
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

E' / GPa

NN ~80/20/10
o \\ ~ 60/40/10
WL ~ 50/50/10
|\ — 40/60/10
™ ——20/80/10
- 0/100/10

0

-100 -80 -60 -40 -20 O

Temperatura IC

20 40 60 80 100 120

Slika 33. Promjena modula pohrane s temperaturomjesavine PVC/PEO3/PEG
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Slika 34. Promjena modula gubitka s temperaturonggavine PVC/PEO3/PEG
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Rezultati

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

TgPvo) Ty(PEO) E' laspve) || |aseeo)
PVC/PEO3/PEG /°C /°C /| GPa| /MPa [/ MPsg
E" E" 25°C tano tano

80/20/10 76 -29 2,2 85,5 158,#
60/40/10 67 -37 2,2 105,( 2048
50/50/10 66 -38 1.8 87,4 2044
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 pretrazna kalorimetrija u zraku
Normalizirane DSC krivulje zagrijavanja mjeSavin¥ @PEO i PVC/PEO/PEG

razlicitog sastava snimljene u zraku prikazane su narsigk 35-38. Znmjke DSC krivulja,
odreiene prema primjeru na slici 6, prikazane su ud¢ablia 17-20.

Toplinski tok / Wg"*
5

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

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

Tablica 17. Zn&ajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEOL u zraku

PVC/PEO1 orrTe AHo/ Jg*
To1 To2 Tos
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. Zn&ajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO3 u zraku

PVC/PEO3 orTre AH_Z/
To1 Toz To3 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
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Rezultati
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Slika 37. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEO1/PEG u zraku

Tablica 19. Zn&ajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO1/PEG u zraku

PVC/PEO1/PEG ormire AHZ/
To1 To2 Tos 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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Slika 38. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanjge$avina PVC/PEO3/PEG u zraku

Tablica 20. Zn&ajke DSC krivulja mjeSavina PVC/PEO3/PEG u zraku

PVC/PEO3/PEG orrTe Mo/
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
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Rezultati

4.2.2. Termogravimetrija
4.2.2.1. | zotermna termogravimetrijskarazgradnja u inertu

TG krivulje izotermne TG razgradnje mjeSavina PVEXP 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 mp&a PVC/PEOL u inertu pri 240 °C
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Rezultati

100
90 -
80 -
S
3 70-
s
=
60 -
——100/0 — 80/20 — 60/40
50 - ——50/50 —40/60 —— 20/80
——0/100
40 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Vrijeme / min
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 mpgia 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/PEOL1 | PVC/PEO3 | PVC/PEOVPEG | PVC/PEO3/PEG
Ostatna masa, ms / %

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. | zotermna ter mogravimetrijskarazgradnja u zraku

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

minuta zagrijavanja prikazane su u tablici 22.
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Slika 43. TG krivulje izotermne TG razgradnje mygga 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 mpgga PVC/PEO1/PEG u zraku pri 240 °C
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Rezultati
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Slika 46. TG krivulje izotermne TG razgradnje mpia 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/PEOL1 | PVC/PEO3 | PVC/PEOVPEG | PVC/PEO3/PEG
Ostatna masa, m; / %

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. Dinami¢ka termogravimetrijska razgradnja u inertu

TG i DTG krivulje dinamtke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO i PVC/PEO/PEG
razlicitog sastava snimljene u inertu za svaku pojedirainb zagrijavanja (2,5; 5; 10; 20
°Cmin) prikazane su na slikama 47-62. KarakteristikeWja, odrelene 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 dinartke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOL ratdg

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

sastava u inertu pri brzini zagrijavanja 5 °Cthin
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Slika 49. TG (a) i DTG (b) krivulje dinartke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOL ratdg

sastava u inertu pri brzini zagrijavanja 10 °Cthin
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Rezultati
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Slika 50. TG (a) i DTG (b) krivulje dinartke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOL ratdg

sastava u inertu pri brzini zagrijavanja 20 °Cthin
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Rezultati

Tablica 23. Karakteristhe temperature procesa dindk@ TG razgradnje mjeSavina

PVCPEOL u inertu za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / TS% / Tonsetl / Tmaxl / Tonset2 / Tmax2 /
PVC/PEO1 4
°Cmin °C °C °C °C °C
2,5 266 280 291 422 453
5 272 289 303 433 467
100/0
10 284 298 318 447 480
20 300 310 329 452 494
25 261 268 289 423 452
5 273 283 301 429 473
80/20
10 286 295 315 441 485
20 299 300 324 448 491
2,5 267 272 297 415 444
5 279 283 314 422 450
60/40
10 292 297 328 433 466
20 306 310 341 441 478
25 271 273 300 412 442
5 283 285 314 422 448
50/50
10 297 304 331 430 464
20 310 316 344 440 479
2,5 274 281 308 414 440
5 285 290 319 424 452
40/60
10 298 305 332 433 463
20 315 323 351 443 481
25 281 291 327 421 438
5 292 299 336 427 447
20/80
10 304 310 348 438 459
20 321 327 363 451 475
2,5 355 367 388 - -
5 367 378 401 - -
0/100
10 376 386 408 - -
20 391 398 421 - -
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Rezultati

Tablica 24. Ostale ziajke procesa dinatke TG razgradnje mjeSavina PVCPEOL u inertu

za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / Rmax1 / Amy / Msq / Rmax2 / Ams / Mg /
PVC/PEO1 - . .
°Cmin %omin % % %omin % %
2,5 55 60,5 39,5 0,8 22,1 17,5
5 12,2 61,2 38,8 2,1 21,9 16,8
100/0
10 17,3 61,2 38,8 4.0 22,1 16,7
20 25,6 60,4 39,7 6,5 23,3 16,4
2,5 4,9 66,6 33,4 0,7 17,8 15,6
5 10,8 66,5 33,5 1,5 18,4 15,1
80/20
10 18,9 66,6 33,4 2,9 18,4 15,0
20 29,5 66,4 33,6 54 19,@ 14,6
2,5 4,0 74,9 25,1 0,7 15,9 9,3
5 7,8 75,0 25,0 1,2 16,0 9,1
60/40
10 15,3 74,8 25,2 2,2 16,1 91
20 27,2 74,7 25,3 4,0 15,9 9,4
2,5 3,9 78,6 21,4 0,6 14,3 7,1
5 7,9 78,4 21,6 1,1 14,5 7,0
50/50
10 16,6 78,4 21,6 1,9 14,3 7,3
20 29,8 78,6 21,5 3,5 14,3 7,2
2,5 4,2 82,0 18,0 0,4 11,5 6,4
5 7,9 82,2 17,8 0,9 11,7 6,1
40/60
10 16,6 82,3 17,7 1,6 11,7 6,0
20 29,7 82,2 17,8 2,8 11,6 6,1
2,5 2,8 85,8 14,2 0,3 6,3 7,8
5 57 85,9 14,1 0,6 6,4 7,7
20/80
10 11,8 86,2 13,8 1,0 6,4 7,4
20 23,0 86,6 13,4 1,9 6,3 7,1
2,5 7.1 950| 5,0 3 - 3
5 15,4 953 4,7 ; ) 5
0/100
10 26,1 94,8 5,2 - - R
20 42,5 951 4,9 - - -
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Rezultati
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Rezultati

Tablica 25. Karakteristhe temperature procesa dindk@ TG razgradnje
PVCPEO3 u inertu za sve brzine zagrijavanja
ﬂ / T5% / Tonsetl / Tmaxl / Tonsetz / Tmax2 /
PVC/PEO3 4
°Cmin °C °C °C °C °C
25 266 280 291 422 453
5 272 289 303 433 467
100/0
10 284 298 318 447 480
20 300 310 329 452 494
25 262 274 289 419 449
5 273 284 302 430 468
80/20
10 285 293 314 436 481
20 299 304 325 446 492
25 267 273 300 418 452
5 277 282 314 421 462
60/40
10 290 295 322 428 465
20 304 308 341 436 476
25 270 279 306 412 440
5 278 287 316 417 445
50/50
10 291 298 327 423 453
20 306 315 344 436 472
25 271 284 315 417 443
5 284 293 320 423 452
40/60
10 297 306 332 430 459
20 310 319 351 440 473
25 280 292 334 427 447
5 287 306 348 428 451
20/80
10 307 321 357 443 463
20 319 331 372 456 477
25 360 370 390 - -
5 368 377 398 - -
0/100
10 379 387 410 - -
20 392 396 421 - -

mjeSavina
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Rezultati

Tablica 26. Ostale zdajke procesa dinatke TG razgradnje mjeSavina PVCPEO3 u inertu

za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / Rmax1 / Amy / Mgq / Rmax2 / Ams / Mo /
PVC/PEOS3 4 4 4
°Cmin %min % % %min % %
2,5 55 60,5 39,5 0,8 22,1 17,5
5 12,2 61,2 38,8 2,1 21,9 16,8
100/0
10 17,3 61,2 38,8 4,0 22,1 16,7
20 25,6 60,4 39,7 6,5 23,3 16,4
2,5 5,3 67,1 32,9 0,7 17,7 15,7
5 12,2 67,0 33,0 1,4 17,8 15,7
80/20
10 18,9 66,3 33,8 2,8 18,7 15,0
20 30,0 66,5 33,5 51 18,8 14,8
2,5 40 74,3 25,7 0,7 16,3 9.4
5 7,7 74,6 25,4 1.4 16,9 8,6
60/40
10 16,3 74,1 26,0 2,4 16,7 9,3
20 27,5 74,5 25,5 4.4 16,3 9,2
2,5 3,8 78,5 21,5 0,5 13,7 7,8
5 8,0 78,6 21,4 1,0 13,8 7,6
50/50
10 16,1 78,1 21,9 1,9 13,9 8,0
20 28,9 79,2 20,8 3,2 13,3 7,5
2,5 4.6 81,7 18,3 0,4 10,8 7,5
5 8,2 81,7 18,3 0,5 11,3 7,0
40/60
10 16,7 82,0 18,0 1,5 11,4 6,7
20 28,1 82,2 17,8 2,8 10,8 7,0
2,5 2,7 85,7 14,3 0,3 6,0 8,2
5 5,3 85,7 14,3 0,5 6,1 8,2
20/80
10 11,7 85,4 14,6 1,0 6,3 8,3
20 22,0 86,5 13,5 1,6 55 7,9
2,5 6,9 94,5 5,5 - - R
5 13,7 94,9 51 - - R
0/100
10 25,6 95,6 4.4 - - R
20 41,9 95,5 45 - - -
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Rezultati

Tablica 27. Karakteristhe temperature procesa dindk@ TG razgradnje mjeSavina

PVCPEO1/PEG u inertu za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / TS% / Tonsetl / Tmaxl / Tonset2 / Tmax2 /
PVC/PEO1/PEG 4
°Cmin °C °C °C °C °C
2,5 251 252 278 414 452
5 269 270 301 429 476
80/20/10
10 288 290 316 446 487
20 301 304 329 451 490
25 258 264 291 411 441
5 274 278 307 432 454
60/40/10
10 296 300 325 434 472
20 311 316 344 450 485
2,5 261 270 291 415 446
5 279 285 310 422 454
50/50/10
10 300 307 331 435 467
20 316 324 352 447 485
25 264 272 301 418 447
5 281 291 323 425 454
40/60/10
10 301 310 341 439 468
20 316 324 355 448 482
2,5 275 279 323 415 438
5 293 299 342 433 450
20/80/10
10 312 315 357 447 465
20 328 333 374 459 478
25 353 367 388 - -
5 366 378 403 - -
0/100/10
10 380 393 415 - -
20 395 402 427 - -
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Rezultati

Tablica 28. Ostale zidajke procesa dinagke TG razgradnje mjeSavina PVCPEO1/PEG u

inertu za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / Rmax1 / Amy / Msq / Rmax2 / Ams / Mg /
PVC/PEOLPEG 4 4 4
°Cmin %min % % %min % %

2,5 3,6 69,6 30,4 0,7 18,0 12,4

5 7,1 70,8 29,2 1.4 17,6 11,6
80/20/10

10 15,3 69,3 30,7 2,9 17,7 13,0

20 28,2 69,2 30,8 5,3 17,8 13,C

2,5 4.4 75,8 24,2 0,6 14,6 9,6

5 8,0 76,1 23,9 1,3 14,4 9,5
60/40/10

10 16,0 76,5 23,5 2,1 15,1 8,4

20 29,7 76,8 23,2 3,9 15,2 8,0

2,5 4.6 78,9 21,1 0,6 12,9 8,3

5 8,5 80,3 19,7 0,9 12,7 7,0
50/50/10

10 17,3 80,8 19,2 1,6 12,5 6,8

20 30,9 81,0 19,0 3,1 12,4 6,7

2,5 3,9 84,4 17,6 0,5 10,2 7,3

5 8,2 82,7 17,3 0,8 11,0 6,3
40/60/10

10 15,8 83,7 16,3 1,4 10,1 6,2

20 29,8 83,6 16,4 2,6 10,1 6,2

2,5 2,3 85,9 14,1 0,3 6,0 8,1

5 4.7 86,7 13,3 0,5 57 7,6
20/80/10

10 9,4 86,9 13,1 0,9 55 7,6

20 19,0 87,3 12,7 1,7 54 7,3

2,5 7,0 96,5 3,4 - - -

5 14,6 96,0 4.0 - - -
0/100/10

10 26,0 96,0 4.0 - - -

20 42,0 95,9 4,1 - - _
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Rezultati

Tablica 29. Karakteristhe temperature procesa dindk@ TG razgradnje mjeSavina

PVCPEOS3/PEG u inertu za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / TS% / Tonsetl / Tmaxl / Tonset2 / Tmax2 /
PVC/PEO3/PEG 4
°Cmin °C °C °C °C °C
2,5 254 258 291 417 455
5 268 272 297 431 474
80/20/10
10 289 294 326 443 488
20 306 310 342 451 492
25 260 268 295 410 447
5 275 282 312 423 454
60/40/10
10 297 303 333 438 480
20 311 315 349 444 485
2,5 262 270 295 411 445
5 277 282 311 423 455
50/50/10
10 299 305 333 436 468
20 314 321 354 443 481
25 265 273 300 415 444
5 279 287 315 425 454
40/60/10
10 302 310 338 439 466
20 316 325 357 448 479
2,5 275 288 329 417 443
5 287 300 346 435 454
20/80/10
10 309 318 364 449 469
20 326 334 383 458 477
25 353 364 386 - -
5 365 377 399 - -
0/100/10
10 382 391 416 - -
20 396 404 427 - -
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Rezultati

Tablica 30. Ostale zidajke procesa dinagke TG razgradnje mjeSavina PVCPEO3/PEG u

inertu za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / Rmax1 / Amy / Msq / Rmax2 / Ams / Mg /
PV C/PEO3/PEG 4 4 4
°Cmin %min % % %min % %

2,5 4.1 70,0 30,0 0,7 17,1 12,9

5 7,2 70,2 29,8 1,5 18,0 11,8
80/20/10

10 15,0 70,2 29,8 2,8 18,5 11,3

20 27,3 70,4 29,6 5,3 19,@ 10,7

2,5 4.4 76,5 23,5 0,6 14,9 8,7

5 7,1 76,8 23,2 1,2 15,1 8,0
60/40/10

10 13,8 77,4 22,7 2,2 15,3 7,3

20 26,9 77,3 22,7 4.0 15,3 7,5

2,5 4.1 79,2 20,8 0,5 12,6 8,2

5 7,0 79,8 20,2 1,0 12,4 7,8
50/50/10

10 14,3 79,8 20,2 1,7 12,7 7,5

20 27,8 80,5 19,5 3,0 12,3 7,2

2,5 40 82,9 17,1 0,4 9,8 7,2

5 7,0 83,4 16,6 0,8 10,0 6,7
40/60/10

10 14,8 85,5 16,5 1,4 10,7 6,3

20 27,2 84,3 15,7 2,5 9,7 6,0

2,5 2,5 86,2 13,8 0,2 57 8,2

5 4.8 86,6 13,4 0,4 5,2 8,2
20/80/10

10 10,0 86,7 13,3 0,8 51 8,2

20 19,6 87,7 12,3 1,5 4.7 7,6

2,5 7,2 95,8 4,2 - - -

5 14,4 95,9 4,1 - - -
0/100/10

10 25,1 95,7 4,3 - - -

20 42,0 95,3 4.7 - - _
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Rezultati

4.2.2.4. Dinami¢ka termogravimetrijska razgradnja u zraku

TG i DTG krivulje dinamtke TG razgradnje istrazivanih mjeSavina PVC/PEO i
PVC/PEO/PEG razlitog sastava snimljene su u zraku za svaku pojelinimu zagrijavanja
(2,5; 5; 10; 20 °Cmif) i prikazane na slikama 63-78. Karakteristike Wlja prikazane su u
tablicama 31-38.
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Rezultati

Ostatna masa / %

Brzina gubitka mase / %Min

100
90
80
70 -
60 -
50 A
40 A
30 -
20 -
10 -
0 T T T T T
50 150 250 350 450 550
Temperatura 1C
0 =
[N\
|
-2 -
(b)
-4 | ——100/0
“ - 80/20
-6 - | ~60/40
| ~50/50
8 | 4060
| —20/80
10 | | ~ 0/100
-12-
-14 T T T T T
50 150 250 350 450 550
Temperatura C

650

650

Slika 64. TG (a) i DTG (b) krivulje dinartke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOL ratdg

sastava u zraku pri brzini zagrijavanja 5 °Ctnin

105



Rezultati
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Rezultati
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Rezultati

Tablica 31. Karakteristhe temperature procesa dindk@ TG razgradnje
PVCPEOL1 u zraku za sve brzine zagrijavanja
ﬂ / T5% / Tonsetl / Tmaxl / Tonsetz / Tmax2 /
PVC/PEO1 -
°Cmin °C °C °C °C °C
25 247 266 278 546 601
5 262 273 288 433 450
100/0
10 271 285 300 436 463
20 286 294 315 454 482
25 248 257 275 543 594
5 260 267 289 428 452
80/20
10 271 277 297 439 466
20 285 289 311 450 479
25 252 258 285 485 571
5 264 266 294 428 448
60/40
10 274 282 308 436 452
20 291 294 322 450 473
25 255 264 288 469 550
5 261 275 308 410 450
50/50
10 278 283 313 434 455
20 295 305 331 443 472
25 255 266 295 553 566
5 262 276 306 412 463
40/60
10 282 288 318 438 457
20 299 308 338 448 475
2,5 258 275 313 414 544
5 267 287 327 412 447
20/80
10 286 294 337 435 454
20 303 306 345 447 471
25 283 344 376 - -
5 288 361 387 - -
0/100
10 339 369 396 - -
20 377 387 409 - -

mjeSavina
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Rezultati

Tablica 32. Ostale ziajke procesa dinagke TG razgradnje mjeSavina PVCPEOL u zraku

za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / Rmax1 / Amy / Msq / Rmax2 / Ams / Mso /
PVC/PEO1 4 4 4
°Cmin %min % % %min % %
2,5 55 61,1 38,9 0,5 36,( 2,9
5 11,4 60,3 39,7 1,6 24.8 14,9
100/0
10 18,6 60,5 39,5 4.0 21,9 17,5
20 25,1 60,2 39,8 7,0 21,6 18,7
2,5 51 66,4 33,6 0,4 31,1 2,5
5 10,5 66,3 33,7 1,3 27,% 6,2
80/20
10 19,0 66,3 33,7 2,9 18,4 15,3
20 29,3 66,3 33,7 49 17,3 16,3
2,5 41 73,6 26,4 0,5 25,3 1,1
5 7,6 73,3 26,7 0,9 22,2 4.5
60/40
10 16,3 73,9 26,1 2,3 15,1 11,0
20 27,7 74,0 26,0 4.7 15,1 10,9
2,5 4.8 76,6 23,4 0,5 22,1 1,2
5 8,1 76,5 23,5 0,4 19.9 3,5
50/50
10 13,7 76,2 23,8 1,9 14,0 9,8
20 29,4 77,6 22,4 3,7 13,0 95
2,5 4,2 80,2 19,8 0,1 18,4 1,4
5 7,1 80,5 19,5 0,4 18,1 1,4
40/60
10 13,8 79,3 20,7 1,7 13,1 7,6
20 29,4 80,7 19,3 2,8 10,5 8,8
2,5 31 87,7 12,3 0,1 10,6 1,5
5 6,0 84,9 15,1 0,4 13,2 1,8
20/80
10 10,7 83,9 16,1 0,7 10,2 59
20 21,0 84,5 15,6 1,3 6,6 9,0
2,5 55 97,6 2,4 - - R
5 11,9 97,2 2,8 - - -
0/100
10 23,9 97,3 2,7 - - -
20 42,1 97,1 2,9 - - -
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Rezultati
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Rezultati
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Rezultati

Tablica 33. Ostale zdajke procesa dinake TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO3 u zraku

za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / TS% / Tonsetl / Tmaxl / Tonset2 / Tmax2 /
PVC/PEO3 4
°Cmin °C °C °C °C °C
2,5 247 266 278 546 601
5 262 273 288 433 450
100/0
10 271 285 300 436 463
20 286 294 315 454 482
25 246 259 277 535 572
5 261 272 290 434 454
80/20
10 272 281 304 440 464
20 286 292 314 453 480
2,5 252 260 286 479 551
5 265 270 297 397 447
60/40
10 277 287 316 421 458
20 293 299 330 429 469
25 253 267 298 480 567
5 262 277 311 395 440
50/50
10 278 288 319 384 422
20 294 302 333 430 467
2,5 256 271 303 456 525
5 271 284 314 381 405
40/60
10 281 291 320 389 422
20 300 310 340 437 468
25 259 283 325 493 542
5 280 295 335 483 579
20/80
10 290 306 349 430 446
20 305 317 359 445 466
2,5 310 346 377 - -
5 326 359 391 - -
0/100
10 352 370 397 - -
20 377 389 410 - -
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Rezultati

Tablica 34. Ostale ziajke procesa dinagke TG razgradnje mjeSavina PVCPEO3 u zraku

za sve brzine zagrijavanja

ﬂ/ Rmax1 / Amy / Msq / Rmax2 / Ams / Mg /
PV C/PEO3 4 4 4
°Cmin %min % % %min % %
2,5 5,53 61,1 38,9 0,5 36,0 2,9
5 11,4 60,3 39,7 1,6 24.8 14,1?
100/0
10 18,6 60,5 39,5 4,0 21,9 17,9‘3
20 25,1 60,2 39,8 7,0 21,6 18,2
2,5 51 66,1 33,9 0,4 31,7 2,2
5 11,3 66,5 33,5 1,3 22,5 11,(
80/20
10 18,5 67,0 33,0 2,4 21,1 11,9
20 29,6 66,3 33,7 50 17,0 16,7
2,5 4.1 73,6 26,4 0,6 25,2 1,2
5 8,3 73,8 26,2 0,4 17,1 9,1
60/40
10 16,3 73,8 26,2 1,0 15,3 10,8
20 28,3 74,5 25,5 3,4 14,1 11.%
2,5 4.3 78,1 21,9 0,5 20,7 1,1
5 9,2 78,2 21,8 0,4 15,0 6,8
50/50
10 16,3 77,1 22,9 0,5 15,7 7,2
20 29,0 78,1 21,9 2,6 11,3 10,7
2,5 4,7 80,5 19,4 0,5 17,9 1,5
5 8,5 80,1 19,9 0,2 16,0 3,8
40/60
10 16,0 80,2 19,8 0,5 12,0 7,7
20 29,9 81,0 19,0 2,3 9,8 9,2
2,5 2,8 88,2 11,8 0,3 10,0 1,8
5 5,8 86,4 13,6 0,4 11,5 2,0
20/80
10 11,1 84,8 15,2 0,5 9,8 54
20 21,1 85,8 14,2 1,3 5,8 8,4
2,5 5,6 97,4 2,6 - - _
5 11,1 97,4 2,6 - - -
0/100
10 23,5 97,0 3,0 - - -
20 42,1 96,6 3,4 - - -
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Rezultati
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Rezultati
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Rezultati
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Rezultati

Tablica 35. Karakteristhe temperature procesa dindk@ TG razgradnje mjeSavina

PVCPEO1/PEG u zraku za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / TS% / Tonsetl / Tmaxl / Tonset2 / Tmax2 /
PVC/PEO1/PEG 4
°Cmin °C °C °C °C °C
2,5 247 251 281 396 444
5 258 265 296 433 452
80/20/10
10 273 279 304 440 463
20 287 291 315 451 481
25 255 263 288 490 577
5 268 272 301 428 444
60/40/10
10 279 285 314 439 453
20 294 301 327 448 473
2,5 256 266 294 435 511
5 266 276 304 434 449
50/50/10
10 282 289 315 436 453
20 298 306 335 446 474
25 250 267 297 426 491
5 273 283 309 431 446
40/60/10
10 283 294 322 432 454
20 299 307 336 453 476
2,5 260 277 318 400 420
5 275 287 329 408 448
20/80/10
10 287 301 348 433 460
20 310 314 359 452 471
25 308 348 377 - -
5 298 359 390 - -
0/100/10
10 332 373 401 - -
20 373 387 409 - -
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Rezultati

Tablica 36. Ostale zdajke procesa dinagke TG razgradnje mjeSavina PVCPEO1/PEG u

zraku za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / Rmax1 / Am, / M1 / Rmax2 / Ams / M2 /
PVC/PEOVPEG » - .
°Cmin %min % % %min % %
2,5 3,4 69,2 30,8 0,6 30,0 0,7
5 8,3 68,7 31,3 1,4 22,0 9,3
80/20/10
10 17,0 69,0 31,0 2,7 20,8 10,3
20 28,5 69,0 31,0 57 16,9 14,1
25 4.1 76,5 23,5 0,4 22,4 1,0
5 8,0 75,4 24.6 1,1 18,3 6,2
60/40/10
10 15,4 75,5 245 2,5 17,8 6,7
20 30,2 76,7 23,3 4,2 13,4 9,9
2,5 4.0 80,5 19,5 0,3 18,3 1,2
5 8,3 79,2 20,8 0,9 16,9 3,9
50/50/10
10 15,8 79,5 20,5 1,7 15,8 4.7
20 30,0 80,2 19.8 3,2 11,2 8,6
25 3,4 82,3 17,7 0,2 16,4 1,3
5 8,2 81,4 18,6 0,8 16,6 2,0
40/60/10
10 15,3 80,9 19,1 1,3 15,4 3,6
20 28,5 82,3 17,7 2,7 9,1 8,6
2,5 2,8 85,7 14,3 0,2 12,8 1,5
5 55 84,0 16,0 0,4 14,0 1,9
20/80/10
10 10,2 85,1 14,9 0,7 12,5 2,3
20 19.0 85,6 14,4 1,4 55 8,8
25 59 97,8 2,2 - - -
5 11,9 97,2 2,8 - - -
0/100/10
10 235 | 97,7 | 23 } - .
20 41,9 97,1 2,9 - - _
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Rezultati
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Rezultati
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Rezultati

Tablica 37. Karakteristhe temperature procesa dindk@ TG razgradnje mjeSavina

PVCPEOS3/PEG u zraku za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / TS% / Tonsetl / Tmaxl / Tonset2 / Tmax2 /
PVC/PEO3/PEG 4
°Cmin °C °C °C °C °C
2,5 247 250 281 467 549
5 258 265 295 430 454
80/20/10
10 273 282 305 435 461
20 288 293 315 453 481
25 252 262 288 479 554
5 264 273 305 383 428
60/40/10
10 278 287 318 396 451
20 292 299 332 431 465
2,5 253 269 296 454 539
5 268 279 307 378 418
50/50/10
10 282 291 321 407 455
20 297 306 338 437 467
25 254 273 309 456 526
5 268 283 316 391 405
40/60/10
10 296 294 324 432 454
20 299 310 342 437 461
2,5 267 283 329 484 526
5 282 298 347 428 446
20/80/10
10 296 309 358 436 454
20 310 318 369 453 465
25 314 347 376 - -
5 329 361 390 - -
0/100/10
10 352 375 402 - -
20 373 384 408 - -
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Rezultati

Tablica 38. Ostale zkdajke procesa dinagke TG razgradnje mjeSavina PVCPEO3/PEG u

zraku za sve brzine zagrijavanja

ﬂ / Rmax1 / Amy / Msq / Rmax2 / Ams / Mg /
PV C/PEO3/PEG 4 4 4
°Cmin %min % % %min % %

2,5 3,5 69,7 30,3 0,5 294 0,9

5 9,3 69,7 30,3 1,0 22,1 8,1
80/20/10

10 18,8 69,1 30,9 2,2 19,4 11,7

20 30,9 69,1 30,9 54 16,4 14,5

2,5 4.4 76,6 23,4 0,5 224 1,0

5 8,6 76,2 23,8 0,3 14,7 9,2
60/40/10

10 16,3 76,2 23,8 0,6 13,4 10,4

20 27,9 77,1 22,9 3,2 13,0 9,9

2,5 4.7 80,0 20,0 0,5 19,G 1,0

5 8,5 79,1 20,9 0,2 14.,C 6,9
50/50/10

10 15,2 78,8 21,2 0,5 14,1 7,1

20 28,4 80,3 19,7 2,7 10,9 8,9

2,5 472 82,7 17,3 0,4 15,9 1,4

5 7,9 82,7 17,3 0,2 13,9 3,4
40/60/10

10 15,0 80,9 19,1 1,3 15,4 4.8

20 26,7 83,5 16,5 2,2 8,3 8,2

2,5 2,7 88,3 11,7 0,4 9,9 1,8

5 54 85,2 14,8 0,3 12,8 2,0
20/80/10

10 10,4 85,5 14,5 0,5 12,3 2,2

20 20,1 86,7 13,3 1,1 51 8,2

2,5 54 97,8 2,2 - - -

5 11,8 97,0 2,9 - - -
0/100/10

10 23,1 97,5 2,5 - - -

20 41,4 96,5 3,5 - - _
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Rezultati

4.2.3. Kineticka analiza procesa dinamike termogravimetrijske razgradnje mjeSavina
PVC/PEO u inertu

Kineticka analiza procesa dinatke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO1 u inertu
temelji se na eksperimentalnim TG podatcima za syakedinu brzinu zagrijavanja (slike
47-50) i iz njih izr&unatim temperaturama pri kojima su postignute caladkonverzije.

4.2.3.1. Kinettka analiza procesa dinamike termogravimetrijske razgradnje mjeSavina
PVC/PEO izokonverzijskim metodama

Iz eksperimentalnih TG krivulja snimljenih pri ragtim brzinama zagrijavanja (2,5;
5: 10 i 20 °Cmifl) odraiene sux — T vrijednosti. Crtanjem ovisnostbgs nasuprotl/T za
svakio=konst. prema jednadzbi (20) dobije se niz izokonver#ijgiravaca izijih se nagiba
odredi energija aktivacije. Izokonverzijski praeea mjeSavine PVC/PEO1 snimljene u inertu
prikazani su na slici 79, ovisnost energije aktiadE) o konverziji ¢) na slici 80, a

prosje&ne vrijednostE u tablici 39.
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Rezultati
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Slika 79. 1zokonverzijski pravci mjeSavina PVC/PEOL utin@rema FWO metodi
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Rezultati
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Slika 80. Ovisnost energije aktivacije procesa uiigle toplinske razgradnje mjeSavina
PVC/PEOL1 u inertu o konverziji, iztanata FWO metodom

Tablica 39. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dingmitoplinske razgradnje

mjeSavina PVC/PEOL1 u inertu iZztmate FWO metodom

PVC/PEOL| Konverzija, a E / kJmol® re
100/0* 0,20 - 0,64 146,3 £ 8,2 0,9941
80/20 0,04 - 0,76 141,7+ 2,9 0,998/
60/40 0,02 -0,78 136,6 £ 2,8 0,999]
50/50 0,04 - 0,70 136,9 £ 4,7 0,997%
40/60 0,06 - 0,80 140,4+4,0 0,991
20/80* 0,12 -0,58 173,4+7,5 0,9923
0/100 0,12 - 0,96 216,5+ 3,5 0,993(

* Prosjea vrijednost za prvi razgradni stupanj
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Rezultati

Crtanjem ovisnostin(8/T?) nasuprotl/T za svakia=konst. prema jednadzbi (21) dobije se niz
izokonverzijskih pravaca izijih se nagiba odredi energija aktivacije za svaldabranu
konverziju. Izokonverzijski pravci za mjeSavine PAYEO1 snimljene u inertu prikazani su

na slici 81, ovisnosti energije aktivacijg)(o konverziji ) na slici 82, a prosgme vrijednosti
E u tablici 40.
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Slika 81. I1zokonverzijski pravci mjeSavina PVC/PE®@ihertu prema KAS metodi
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Rezultati
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Slika 82. Ovisnost energije aktivacije procesa uiigée toplinske razgradnje mjeSavina
PVC/PEO1 u inertu o konverziji, iztanata KAS metodom

Tablica 40. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dingdmitoplinske razgradnje
mjeSavina PVC/PEOL1 u inertu iztanate KAS metodom

PVC/PEO]| Konverzija, « | E /kJmol* re
100/0* 020-064 | 1439%84 | 0,9893
80/20 0,04 -0,76 139,5+2,9] 0,998p
60/40 0,10 - 0,78 134,0+2,8|  0,999f
50/50 0,04 - 0,70 134,2 +4,7|  0,997p
40/60 0,06 - 0,80 136,7 +3,6] 0,990
20/80* 012-058 | 1737%6,9 | 0,9910
0/100 0,20 - 0,96 216,8+3,8| 0,992p

* Prosjéna vrijednost za prvi razgradni stupan]
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Rezultati

Crtanjem ovisnostin[#(da/dT)] nasuprotl/T za svakio=konst. prema jednadzbi (22) dobije
se niz izokonverzijskih pravacadgih se nagiba odredi energija aktivacije za svakabranu
konverziju. Izokonverzijski pravci za mjeSavine PFYEOL snimljene u inertu prikazani su

na slici 83, ovisnosti energije aktivacije)(o konverziji ) na slici 84, a prosgme vrijednosti
E u tablici 41.
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Rezultati
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Slika 83. 1zokonverzijski pravci mjeSavina PVC/PE®@ihertu prema FR metodi
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Rezultati
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Slika 84. Ovisnost energije aktivacije procesa uiigée toplinske razgradnje mjeSavina
PVC/PEOL1 u inertu o konverziji, izlanata FR metodom

Tablica 41. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dingmitoplinske razgradnje

mjeSavina PVC/PEOL1 u inertu iZztanate FR metodom

PVC/PEO1 | Konverzija, « | E/kJmol® re

100/0* 020-064 | 1164+7,2 | 0,967(
80/20 0,04-0,76 | 143,0+53| 0,9905
60/40 0,12-0,76 | 139,2+6,5| 0,9941
50/50 0,04-064 | 141,3+7,9] 0,9940
40/60 0,04-0,72 | 142,3+4,3| 0,9849
20/80* 008-054 | 183,7+64 | 0,992

0/100 0,20-0,96 | 211,2+9,6] 0,9841

* Progjea vrijednost za prvi razgradni stupanj
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Rezultati

4.2.3.2. Kinettka analiza procesa dinamike termogravimetrijske razgradnje mjeSavina
PVC/PEO metodom invarijantnih kineti ¢kih parametara

Izokonverzijskim metodama uitiena su podmja konverzije dinantke TG
razgradnje mjeSavina PVC/PEOL raitih sastava u inertu unutar kojihne ovisi oo, Sto je
preduvjet za primjenu IKP metode. Izuzetak su nyegasastava 100/0 i 20/80 za kdje
ovisi 0 a u cijelom podrdju konverzija. Primjenom Coats-Redfern (CR) metgddnadzba
(23), za svaku brzinu zagrijavanja i odabrani jshkrikineticki model, g(«), izra&unati su
kineticki parametriE i InA cije su vrijednosti prikazane u tablicama 42-46. emzacijska
ovisnost kinettkin parametara ispitana je primjenom jednadzbe (Pdikazana na slici 85, a
vrijednosti izr&unatih kompenzacijskih parametarai f* su u tablici 47. Za iztanavanje
kompenzacijskih parametara koriSteni su samo ametkki modeli koji pri svim brzinama
zagrijavanja pokazuju vrijednost stupnja korelacife0,99. Ovisnosta* nasuprot g*,
dobivena primjenom superkorelacijske jednadzbe, (Bikazana je na slici 86. 1z nagiba
dobivenih pravaca izéanata je nepromjenjiva (invarijantna) energija \etije Ein), a iz

odsjeka pravacadnAy,, ¢ije su vrijednosti prikazane u tablici 48.
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odabrane teorijske kinéle modele

B °Cmir* 25 5 10 20
@ E/ | InAl] E/ | InAl| E/ | InAl E/ | InAl
kdmol* | min? kdmol* | min™ kdmol* | min™ kdmol* | min™

F1 188,2 | 38,08/ 09979 1929 3881 09942 198,8 39,82959| 197,7| 39,38 0,994
F1/2 166,9 | 33,25/ 09959 1709 33,92 09497 176,2 34919920 175,0| 34,54 0,9841
F2/3 1738 | 34,81] 09969 178, 34,80 09915 1835 351(0930| 182,3| 34,02 0,990
A0,5 3856 | 80,58| 0,998) 3953 81,36 0,995 407,3 82,700960| 4053| 81,18 0,9949
Al 188,2 | 38,08 09979 1929 3881 092 1988 39.80959| 197,7| 39,38 0,994
A15 1224 | 23,73| 09978 1255 24,43 09939 129,3 25,3950 128,5| 2525 0,9943
A2 895 | 16,45/ 0997f 91,7 17,104 09985 94/6 17,99 55,99 93,9 | 18,09 0,994)
A2,5 69,7 | 12,02| 09974 715| 12,71 09982 73]7 1352 30,99 73,1 | 13,73] 0,993f
A3 566 | 9,03| 09974 580/ 971 0995 598 10/50 0,99569,3 | 10,78 0,993
A4 401 | 520] 09971 411 584 09919 424 665 0994320 | 7,02 | 0,992
D1 304,9 | 62,42] 09913 311,48 63,02 09931 3215 64,200859| 319,0| 63,02 0,9796
D2 3291 | 67,18 0,994f 311,48 6302 09931 3472 69,10090a| 344.8| 67,78 0,9857
D3 -560,8 - | 0,7197 -581,8 - | 07343 -597|6 | 073416 360 - | 0,7508
D4 - - - - - - - - - - - -

P2/3 2264 | 4571 09911 2315 46,33 009427 2387 47,4856 236,8| 46,66 0,979
P2 706 | 12,01] 09929 729 1282 09864 74)8 1357 8098 74,3 | 13,78] 0,981)
P3 431 | 577] 09871 441| 642 09762 455 7,20 0980349 | 7,52 | 0,971
P4 300 | 267] 09854 30,7 333 097p4 317 408 0977612 | 4,48 | 0,966
PT 668,1 | 140,17 0,8223| 570,9| 117,18 0,8394 6231 12598 08145 3617122,71| 0,841

Tablica 42. Kinetiki parametri procesa dinatkie TG razgradnje mjeSavine PVC/PEQO1 sastava 80i2értu izr&unati C-R metodom za
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Tablica 43. Kinetiki parametri procesa dinatkie TG razgradnje mjeSavine PVC/PEQO1 sastava 60fdértu izr&unati C-R metodom za
odabrane teorijske kinéle modele

B/ °Cmin* 25 5 10 20
@ E/ AL /- [mAr| /- [mAr| /- [mAr|
kdmol* | min kdmol* | min kdmol* | min kdmol* | min
F1 154,6 | 30,06 0,9839 152,8 29,56 0,9911 160,1 30,99920 161,0 31,06 0,990pb
F1/2 142,7 | 27,33 0,9797 139,3 26,54 0,98|b5 145,8 27,89868 146,8 28,03 10,9849
F2/3 156,0 | 30,32 0,9876 150,2 28,25 0,9qb8 157,0 28,9920 158,6 28,43 0,990p
AO0,5 324,4 | 66,03 0,987( 319,0 63,92 O,99||25 333,6 66,0,93@ 336,0 65,57 0,992D
Al 157,5 | 30,70 0,9861 154,7 29,96 0,9q|20 161,9 31,3920 163,0 31,46 0,991b
Al5 101,9 | 18,72 0,9857 99,9 18,44 0,99"1.5 104,6 19,6926, 105,3 19,89 0,990p
A2 74,0 12,64 0,984 72,5 12,58 0,998 76,0 13,64 19,99 76,4 14,00 0,990
A2,5 57,3 8,92 | 0,983} 56,1 9,00 00,9901 58,8 9,98 0,992(9,1 10,40 0,9895
A3 48,0 6,81 | 0,9864 46,2 6,82 0,9925 48,5 776 0,qp2448,8 8,23 | 0,9905
A4 34,8 3,75| 0,9875 33,0 3,82  0,9910 34,7 4169 0,db2534,9 5,22 | 0,9907
D1 249,3 | 49,321 0,9604 247,3 48,29 0,977 259,0 50,1736 260,5 49,87 0,971p
D2 270,0 | 53,26 0,9694 247,3 48,29 0,977 280,2 54,0800 281,9 53,66 0,9788
D3 -491,3 - 0,7852 -482.,9 - 0,777b -504, - 0,7152 9;80 - 0,7805
D4 - - - - - - - - - - - -
P2/3 162,6 | 30,98 0,9327 164,6 31,24 0,94P8 172,2 32,7M500 174,2 32,92 0,9511L
P2 47,9 6,51 | 0,9145 48,4 7,08 0,93%7 50,8 798 0,98751,3 8,49 | 0,9375
P3 28,8 2,12 | 0,896] 29,0 2,69 0,9211 30,6 3,56 0,%23430,8 4,12 | 0,9235
P4 19,2 -0,22| 0,87158 19,3 0,3 0,9014 20,4 1,20 O,db4720,6 1,78 | 0,9044
PT 313,7 | 62,721 0,8334 344,0 68,03 0,8340 355,9 69,582907 373,3 71,84 0,8469
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Tablica 44. Kinetiki parametri procesa dinatkie TG razgradnje mjeSavine PVC/PEQO1 sastava 5018€rtu izr&unati C-R metodom za
odabrane teorijske kinéle modele

B/ °Cmin* 2,5 5 10 20

@ E/ | Al E/ Al E/ Al E/ Al
kdmol* | min kdmol* | min™ kdmol* | min™ kdmol* | min™

F1 165,1 | 32,10| 0,986p 171,6 | 33,33 09869 1854 3590 09932 1844 3559918
F1/2 148,7 | 28,43| 0978b 1546 | 29,61 09793 167,3 32,04 09876 1663 31,80856
F2/3 1540 | 29,62| 0,981F 160,1 | 30,13 09824 1732 31,91 09897 1742 30,99879
AO,5 339,6 | 68,79] 09874 352,8 | 70,57 0,987 380,8 74,99 09986 3789 73,70920
Al 165,1 | 32,10| 0,986p 171,6 | 33,33 0,986§ 1854 3500 09982 1844 3553918
Al,5 106,9 | 19,67| 0,985F 111,2 | 20,72 09860 120,3 22,68 0,998 1195 22,68918
A2 77,8 | 13,36] 09848 81,0 | 14,32 09854 87,8 1597 099p4 871 16,13 00,49
A2,5 60,4 | 951 | 09838 62,8 | 10,42 09844 682| 11,88 098)7 67,7 12,14 00,99
A3 48,7 | 690 | 0982 507 | 7,77 09874 552| 911 099]4 547 943 0,9895
A4 342 | 355| 09800 356 | 437] 09807 389| 556 09901 385 5/96 09879
D1 277,0 | 54,90] 09711 287,8 | 56,49 09714 311,3 60,36 09812 3095 59,4®758
D2 206,1 | 58,46| 0977) 287,8 | 56,49 09714 3329 6416 09859 330,7 63,09830
D3 -415,9 - | o8ssd 4312 | - | 08867 -4588 -| 08706 -4585 | 0,8751
D4 i i - i i i i i - i i -
P2/3 553 | 6,94 | 04099 594 | 8724| 04214 63,8| 952 04248 692 11,05 04519
P2 62,2 | 971 0964] 647 | 10,63 096471 704| 1214 09768 698 12,38 3847
P3 383 | 438 09579 399 | 522| 09584 436| 647 09781 431 6ls4 09595
P4 26,4 | 158| 0950f 27,5 | 2,38| 09514 30,2] 351 09684 298 394 0,9p41
PT 413 | 450 03698 43,7 | 549| 03649 464| 653 03402 516 8/10 03556
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Tablica 45. Kinetiki parametri procesa dinatkie TG razgradnje mjeSavine PVC/PEQO1 sastava 40/6€rtu izr&unati C-R metodom za
odabrane teorijske kinéle modele

B/ °Cmin* 2,5 5 10 20

E/ | InA/ , E/ |InA/ , E/ |InA/ , E/ |InA/ ,

o(a) r r r r
kJmol* | min? kJmol* | min? kJmol* | min? kJmol* | min?

F1 1735 | 33,49| 0,994 1716 | 33,12l 09884 1827 3522 09950 1889 36,0094@
F1/2 156,6 | 29,74 09898 154,7 | 29,42 09814 1649 3143 09901 1705 32,2893
F2/3 162,1 | 30,96| 0,991p 160,2 | 29,93 0,983 170,77 31,28 09920 1765 3[,4P91Q
AO,5 356,6 | 71,55 0,994B 3530 | 70,15 09890 3754 73,65 09953 384,0 74,60940
Al 1735 | 33,49] 0,994h 1716 | 33,12 09884 182,77 3522 09950 1889 36,0094@
A1,5 1125 | 20,62 0,994 111,2 | 20,58 0,987 118,5 2222 0997 1225 23,0940
A2 82,0 | 14,08/ 0,993F 81,0 | 14,21 09869 86,4 1562 0,994 89,3 16,37 30,49
A2,5 63,7 | 10,09 09938 62,8 | 10,32] 0986d 67,1] 11,39 0,990 694 12,33 33,49
A3 515 | 739| 09928 507 | 7,69| 09890 543| 887 09986 561 960 0,9028
A4 36,2 | 3,92| 09918 356 | 4731| 098294 382| 537 09986 395 609 0,9018
D1 291,6 | 57,32 0,983 2881 | 56,17 09737 3070 59,30 09843 317,3 60,2083
D2 3115 | 60,99 0,987 2881 | 56,17 0,9731 3280 63,01 09886 3390 63,99870
D3 -429,1 - | 0,8674 -430,5 - | o,8835 -451,0 -| os8e6L -467)0 10,8488
D4 - - - - - - - - - - - -
P2/3 216,3 | 41,86| 0,982p 2136 | 41,16 0,9731 227.8 43,69 09840 23594 44,50829
P2 657 | 10,35| 0,9798 64,7 | 10,54 09674 69,3| 11,86 0,98p6 71,7 12,60 9347
P3 406 | 481 09758 399 | 515| 09618 42,9| 62F 09774 444  6/99 0,9759
P4 28,1 1,92 | 0,9714 275 | 2,33 09544 29,7| 3,35 09784 30y 406 09717
PT 337,8 | 66,53| 0,834p 3133 | 60,91 0825] 3669 70,83 0,842 366,3 6938540
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Tablica 46. Kinetiki parametri procesa dinatkie TG razgradnje mjeSavine PVC/PEO1 sastava 0/106€rtu izr&unati C-R metodom za
odabrane teorijske kinéle modele

B/ °Cmir* 25 5 10 20
@) E/ | InAL] E/ | InAL] E/ | InAL] E/ | InAL]
kdmol* | min® kdmol* | min® kdmol* | min* kdmol* | min®

F1 304,7 | 53,79| 0,999¢ 2993 5242 09999 3003 5258990 298,0| 51,74 0,997
F1/2 256,2 | 44,53] 0,996 251,32 43,39 09933 251.8 43,62928| 2493 | 4291 0,9893
F2/3 2714 | 47,45| 00998 266,3 4554 09967 267,1 4509959| 264,6| 43,61 0,990
AO,5 620,2 | 111,84 0,999 609,8 10846 09499 611,8 2080,9997| 607,4| 105,70 0,99%2
Al 304,7 | 53,79] 09996 2993 5242 09999 300,3 52,589990| 298,0| 51,74 0,997
Al5 1995 | 34,26] 09996 1959 33,95 09998 1964 33,8990 194,8| 33,54 0,997D
A2 146,9 | 2440 0999¢ 1441 2403 09998 1445 2444996 1432| 2434 0,9968
A2,5 1153 | 18,42| 0999¢ 1131 1835 09998 1134 18,70959| 112,3| 18,77 0,9967
A3 94,3 | 14,40 09994 924| 1436 09999 926 14|86 9899 91,7 | 1501 0,9965
A4 680 | 929| 009994 665 942 0099P8 666 996 0999659 | 10,23| 0,996]
D1 4422 | 78,15| 09846 4332 7563 09781 4343 7550768 4292 | 73,71 0,965
D2 491,7 | 86,85 09930 4332 7563 09781 4835 838®87@| 478,6| 81,93 0,9789
D3 -409,4 - | 02779 -398,2 - | 02714 -396l9 | 072478 189 - | 02626
D4 - - - - - - - - - - - -
P2/3 3290 | 57,52| 09844 3221 5579 009777 3229 55,80759| 319,0| 54,68 0,964p
P2 102,4 | 1570 0,9820 100,0 1554 09742 100,1 16,019720| 98,7 | 16,04 0,9589
P3 646 | 846 | 09794 629 856 09710 630 9,0 0968620 | 9,33 | 0,9531
P4 458 | 4,73 | 09774 444 496 00962 444 553 0964436 | 585 | 0,947%
PT 763,6 | 137,25 08825 723,8 128,09 08469 710,7 224®8753| 6835| 118,17 0,88(7
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Rezultati
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Slika 85. Kompenzacijska ovisnost kird&th parametar& i InA iz tablica 42-46 za
mjeSavine PVC/PEOL1 u inertu
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Rezultati

Tablica 47. Vrijednosti kompenzacijskih parametasarazgradnju mjeSavina PVC/PEOL1 u

inertu
Bl PVC/PEO1
o . 1 || Parametar
Cmin 8020 60/40] 50/50  40/6 0/1(
@ | min’ -3,1426| -3.3661| -3,3606| -3.3286 29714
25 m/gk/ﬁ 02179| 02145 02131 0,210 0.18b
2 09999| 009999 00999 0,99¢ 1,00
&/ min’ 2.5122| -2.7548| -2.6729| -2.6855 23363
5 m/gk/ﬁ 0.2126| 02097 02082 0,206 018
2 0.9998| 09999 09999 0,99 1.00
& | min’ 11.8724] -2.0603| -1,0492| -1.9722 11,6659
10 mﬁ(;k/Jl 02078| 02048 02026 0,207 017
2 09996| 009999 00999 0,99¢ 1,00
&t | min™ -1,2708] -1,4094] -1,3058] -1,3023 11,0235
20 m/gk/ﬁ 02033 01999 0,1985 0,196 0,17
2 09991| 009999 09999 0,99¢ 1,00
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Rezultati
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Slika 86. Ovisnost kompenzacijskog parametraasuprof* za razgradnju mjeSavina
PVC/PEO1 u inertu

Tablica 48. Vrijednosti invarijantnih kingkih parametara za mjeSavine PVC/PEOL u inertu

PVC/PEO1
Parametar
100/0 | 80/20| 60/40| 50/50 40/60 20/80  0/1Q0
Einy / kJmol* - 142,8 | 133,4| 138,1 1413 - 2151
INAin, / min™t - 2790 | 25,34| 26,16 26,49 - 36,9N5
r? - 0,9991| 0,9987 0,9980 0,9924 - 0,99N14
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Rezultati

4.2.3.3. Odrdlivanje kinetickog modela procesa dinangke termogravimetrijske

razgradnje mjeSavina PVC/PEO1

Primjenom jednadzbe (14) temeljem taraatih vrijednostiE,, i Ay, odreien je
nepromjenijivi kinettki model fi(a) za dinaméku TG razgradnju mjeSavina PVC/PEOL u
inertu. Na slici 87 prikazana je ovisnost ekspentalmog modeldn(a) 0 a, za svaku brzinu
zagrijavanja. Usporedbom oblika ovih krivulja s iolsha krivulja odabranih teorijskih
kinetickin modelaf(a) (slika 88) vidljivo je da se proces dinatke toplinske razgradnje
mjeSavine PVC/PEOL u inertu odvija po Avrami-Erefa®m kinettkom modelu Am) gdje je
m>1.

f (@) = m-a)[-In@-a)]" (30)

U jednadzbi (30)m i p su parametri Avrami-Erofeevog kingkbg modela i do njihovih
stvarnih vrijednosti dolazi se usuglasavanjem eflsientalnim rezultatima. UvrStavanjem
jednadzbe (30) u @p kineticku jednadzbu (16) dobije se:

da

Tt E
Yz=ih-9 —jnA+— =Inm+ pIn[-In(l-a 31
o — pin[~In(L-a)] (31)

Linearna ovisnost nasuprotin[-In(1-«)] za svaku brzinu zagrijavanja prikazana je na slici
89, iz koje se grafki moze odrediti nagib pravagai odsj&ak na ordinatin m. Vrijednosti
parametaran i p prikazane su u tablici 49. Iz ovih parametara delneje stvarni kinetki

modelfsvarno(e) procesa dinanmike TG razgradnje mjeSavine PVC/PEOL u inertu (¢alio).
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Rezultati
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Slika 87. Krivulje ovisnosti invarijantnog kinékiog modeld;,,(a) 0 a za razgradnju
mjeSavina PVC/PEOL u inertu

146



Rezu

Itati
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Slika 88. Krivuljef(a) nasuprotx za odabrane teorijske kingke modele
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Rezultati
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Slika 89. Grafiko odretivanje parametarm i p za razgradnju mjeSavina PVC/PEO1 u inertu
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Rezultati

Tablica 49. Vrijednosti parametamai p za razgradnju mjeSavina PVC/PEOL u inertu

pl 100/0 80/20
°Cmin’ m p r m p re
2,5 - - - 2,97 0,43 0,9521
5 - - - 3,07 0,53 0,9350
10 - - - 3,02 0,48 0,9350
20 - - - 3,56 0,53 0,9363
Sr. vrijed. - - - 3,15 0,49 0,9396
pl 60/40 50/50
°Cmin’ m p r m p re
2,5 2,35 0,34 0,9366 3,55 0,52 0,945(
5 1,77 0,18 0,9330 3,23 0,47 0,987%
10 1,60 0,10 0,9728 3,35 0,60 0,9633
20 1,63 0,12 0,9669 4,07 0,62 0,989]
Sr. vrijed. 1,82 0,18 0,9523 3,54 0,55 0,971%
pl 40/60 20/80
°Cmin’ m p r? m p re
2,5 277 | 047 | 0,9550 : ! i
5 220 | 021 | 00256 i . i
10 215 | 0024 | 0,581 i . i
20 200 | 028 | 0,9808 : : :
Sr. vrijed. 2,28 0,30 0,9549 - - -
B 0/100
°Cmin* m D (2
2,5 1,96 0,35 0,9588
5 1,72 0,29 0,9522
10 2,03 0,26 0,9674
20 1,74 0,18 0,9619
Sr. vrijed. 1,86 0,27 0,9601
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Rezultati

Ispravnost ovako izeainatih parametaran i p provjerava se primjenom postupka Pérez-
Magqueda i ostafi’ U slusaju ispravno odréenog kinetikog tripleta eksperimentalni podatci
dobiveni pri razkitim brzinama zagrijavanja leze na prava{3(de/dT)/(fsvarno(r)] Nasuprot
UT. To je za razgradnju mjeSavina PVC/PEOL u inedtvideno na slici 90. Iz nagiba i
odsjetka tih pravaca oddene su stvarne vrijednosti kingtih parametardsyarno i INAstvarno
navedene u tablici 50. Ispravnost vrijedndStiarmo | INAstvame MOZe se takier potvrditi
usporedbom s vrijednostint&,, dobivenim izokonverzijskim metodama kod kojih nijezno

poznavati kinetiki model.

RN = 80/20 + 60/40 x 50/50 x 40/60 + 0/100

=
o
\

N
o
\

w
o
\

*t+

e
o
\

IN((4 (e /AT ))/F (0x )svarno /miiri

o
o
\

-6,0 ‘ ‘ ‘ ‘

1,40 1,50 1,60 1,70 1,80 1,90
1000K/T

Slika 90. Ovisnosin[ A(de/dT)/(fsvarno(e)] Nasuprot/T za razgradnju mjeSavina PVC/PEO1 u

inertu
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Rezultati

Tablica 50. Stvarne vrijednosti kingtih parametara procesa dingke TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEOL1 u inertu

pvcipEot | OV favarno(@) Em”ol/ lnAa.w_TO/ r?
a kJmol min
100/0 - - - - -
80/20 0,04-0,76| 3,15(B[-In(1-0)]®% | 141,2 27,42 0,9721
60/40 0,10-0,78| 1,82([-In(1-0)]®*® | 137,9 26,26 0,9914
50/50 0,04-0,70| 3,54(®[-In(1-0)]®> | 136,3 25,68 0,9711
40/60 0,06-0,80| 2,28([-In(1-0)]®*° | 139,3 26,04 0,982
20/80 - - - - -
0/100 0,12-0,96| 1,86(B[-In(1-0)]®*" | 216,6 37,17 0,989¢
Kinetickom analizom je tako odden stvarni kinetki triplet usuglasavanjem s

eksperimentalnim rezultatima. UvrStavanjem vrijestnEsvarmo | Asvarno U Arrheniusovu

jednadzbu (16) izgunate su konstante brzink, procesa dinandke razgradnje mjeSavina

PVC/PEO1 u inertwiija je ovisnost o temperaturi prikazana na slici 91

1,6

200

= 80/20 %%
60/40 e
A A
x 50/50 A;x
. ;s@@‘
% 40/60 . X
[ ]
[ |

+ 0/100

300
Temperatura / °C

250

350

400

450

Slika 91. Ovisnost konstante brzine din&kei TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOL u inertu

o temperaturi
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Rezultati

Za mjeSavine PVC/PEO3, kao i za mjeSavine PVC/PEG/Pprovedena je istovjetha
kineticka analiza procesa dinatke TG razgradnje u inertu, a rezultati su prikazani
tablicama i slikama kako slijedi:

- mjeSavine PVC/PEO3 u tablicama 51-53 i na slii 9

- mjeSavine PVC/PEO1/PEG u tablicama 54-56 i rca 98

- mjeSavine PVC/PEO3/PEG u tablicama 57-59 i rca 94.

Tablica 51. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dingmi TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEQO3 u inertu iztmate izokonverzijskim metodama

PVC/PEO3 Konverzija, FVYO i K,i\S i FlR i
o E / kdmol r E / kImol r E / kdmol r
100/0* - 146,3+8,2 | 0,9941 143,9+8,4 0,984 116,4+7,2  0,9670

80/20 | 0.08-060| 140826 | 09985 139,1:23 09942 147,9¥+45 0,9h70

60/40 | 004-078| 144,4:2,0| 09899 142,116 0,98 145,354 0,982

40/60 | 0.06-070| 147.8t34 | 09987 1457:34 099f7 151,938 0,9p51

20/30* i 170,4+7,6 | 0,9946] 164,9¢7,6 0,9913 1752:98 0,9936

3
2
5

50/50 | 0.08-070| 158545 | 09683 156,9t+45 0,965 164,8%5/09 0,9590
7
3
8

0/100 | 020-096| 224.6t46 | 09954 226,1x4,1 099]8 217,9:65 0,9p31

* Prosjena vrijednost za prvi razgradni stupanj

Tablica 52. Vrijednosti invarijantnih kingkih parametara procesa dingke TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEO3 u inertu

PVC/PEO3
Parametar
100/0 | 80/20| 60/40| 50/50 40/60 20/80  0/1Q0
Einy / kJmol* - 127,6 | 143,0] 162,99 146.8 - 225,|1
In Aipy / min™ - 2460 | 27,32 31,090 27,5C - 38,6”3
r? - 0,9985| 0,9841 10,9619 0,9980 - 0,99”c19
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Rezultati

Tablica 53. Stvarne vrijednosti kingtih parametara procesa dingke TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEO3 u inertu

Konverzija, Esvarno / | INAsvarno / »
PVC/PEO3 fsvarno(a) 1 .1 r
a kJmol min
100/0 - - - - -
80/20 0,08-0,60| 3,31(B[-In(1-0)]®™ | 139,4 27,05 0,981]
60/40 0,04-0,78| 2,92(3[-In(1-0)]°* | 124,5 23,18 0,951
50/50 0,08-0,70| 3,35(1)[-In(1-a)]°* | 147.8 27,94 0,966
40/60 0,06 -0,70| 2,25(1)[-In(1-a)]°®* | 139,3 26,37 0,9544
20/80 - - - - -
0/100 0,20-0,96| 1,77(B[-In(1-a)]>* | 224,6 38,56 0,993/
1,6 X I
+
1,4 - x +
X +
1o = 80/20 g N
J +
A 60/40 " H
1,0 - Xf‘ +
= x 50/50 " g i_’.’
S
= 0,81 n A
< x 40/60 : R g
+0/100 3 i

200 250 300 350 400 450

Temperatura 1C

Slika 92. Ovisnost konstante brzine din&kei TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOS3 u inertu

o temperaturi
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Rezultati

Tablica 54. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dindmi TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEO1/PEG u inertu kmaate izokonverzijskim metodama

FI’DI;/ (S:{ / Konverzija, FWO KAS FR
PEG o E / kdmol* r2 E / kdmol* r? E / kdmol* r?

80/20/10 | 0,04-0,68| 112,4+7,1 0,9891‘5 108,8+7,8 0,977 BB | 0,9857
60/40/10 | 0,04-0,82| 102,8+3,5 0,998W> 98,4+3,5 0,9977  1@B®+| 0,9955
50/50/10 | 0,06 - 0,80 100,3+3,0 0,998( 95,7£3,0 0,9976 1023+ | 0,9950
40/60/10 | 0,08-0,80| 114,845,5| 0,995% 110,4#5,8 0,9943 ®RP | 0,9936
20/80/10 | 0.12-056| 137,1£7,1 | 0,9997 134,0+7,3| 0,9998 146,570 0,99¢
0/100/10 | 0,12 -0,94 188,0+1,6 0,999113 186,6+1,7 0,9997 D 0,9983|

Tablica 55. Vrijednosti invarijantnih kin€kih parametara procesa dingke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO1/PEG u inertu

PVC/PEO1/PEG
Parametar
80/20/10| 60/40/10| 50/50/10| 40/60/10| 20/80/10| 0/100/10
Eim,/k\]morl 122,2 104,3 99,2 116,6| 126,1 169,1
InAim,/min'l 23,51 19,36 18,19 21,35 21,97 28,34
r? 0,9850 0,9993 0,9964 0,995p 0,9999 | 0,9996

Tablica 56. Stvarne vrijednosti kingtih parametara procesa dingke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO1/PEG u inertu

PVC/PEO1/ | Konverzija, ¢ @ Esvarno/ | NAgvarno / 2
a
PEG a svarme kJmol* mint
80/20/10 | 0,04-0,68] 3,45([-In(1-w)]°~>° | 111,6 21,17 0,98041
60/40/10 | 0,04-0,82] 2,98(W[-In(1-a)]°* | 99,2 18,19 0,973
50/50/10 | 0,06-0,80( 2,70(®[-In(1-0)]°>* | 97,2 17,74 0,9916
40/60/10 | 0,08-0,80 3,22([-In(1-0)]°"® | 111,3 20,65 0,977]
20/80/10 | 0,12-0,56] 4,21(®[-In(1-0)]°** | 129,1 22,45 0,9701
0/100/10 | 0,12-0,94| 2,34(®)[-In(1-0)]** | 182,4 30,69 0,992]
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Rezultati
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Slika 93. Ovisnost konstante brzine din&kei TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO1/PEG u

inertu o temperaturi

Tablica 57. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dindmi TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEO3/PEG u inertu kmaate izokonverzijskim metodama

Flfelgé/ Konverzija, FWO KAS FR

PEG o E / kJmol* r2 E / kJmol* r2 E / kJmol* r2
80/20/10| 0,04 - 0,70 99,3+2,1 | 0,9991 94,8+20 | 0,9984 100,2+3,6 | 0,997¢
60/40/10| 0,04 - 0,80 104,4+0,5| 0,9915 99,5+#1,1 | 0,9897 102,1+3,3 | 0,980"
50/50/10| 0,06 - 0,70 107,3+3,4 | 0,9943 102,4+3,7 | 0,9953 108,1+3,1 | 0,994¢
40/60/10| 0,06-0,84| 108,5+3,6 | 0,9949 104,7+4,7 | 0,9921 113,5%6,8 | 0,984]
20/80/10| 0,16 - 0,70 132,1453 | 0,9946 129,9+6,5 | 0,9959 140,1+9,6 | 0,990
0/100/10| 0,12 - 0,92 173,5#1,2 | 0,9996 171,3+1,3 | 0,995( 186,0+10,4 | 0,9164
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Rezultati

Tablica 58. Vrijednosti invarijantnih kin€kih parametara procesa dingke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO3/PEG u inertu

PVC/PEOS3/PEG
Parametar
80/20/10| 60/40/10| 50/50/10| 40/60/10| 20/80/10| 0/100/10
Einw/ kJmol* 98,6 100,2 105,8 107.6 121,2 1724
INnAiny / min’*t 18,24 18,28 19,32 19,47 20,72 29,0b
r? 0,9990 0,9910 0,9979 0,9978 0,9988 0,9938

Tablica 59. Stvarne vrijednosti kingtih parametara procesa dingke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO3/PEG u inertu

Oznaka | Konverzija, Esvarno / INAgvarno / )

mjeSavine a Fevernol) kJmol* min* '

80/20/10 | 0,04-0,70| 2,62(¥[-IN(1-0)]°*| 90,6 16,40 0,963¢
60/40/10 | 0,04-0,80| 2,55(¥[-In(1-)]**| 102,1 18,58 0,973
50/50/10 | 0,06-0,70| 2,72(¥[-In(1-0)]**| 106,1 19,34 0,989
40/60/10 | 0,06 -0,84| 2,80([-IN(1-0)]°%° | 104,1 19,41 0,9654
20/80/10 | 0,16-0,70| 4,48(®[-In(1-a)]**°| 118,3 19,97 0,959
0/100/10 | 0,12-0,92] 2,15(®[-In(1-0)]°*° | 173,6 29,27 0,990¢
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Rezultati
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Slika 94. Ovisnost konstante brzine din&kei TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOS3/PEG u

inertu o temperaturi
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Rezultati

4.2.4 Kineti ¢ka analiza procesa dinamike termogravimetrijske razgradnje u zraku

Za istrazivane mjeSavine PVC/PEO i PVC/PEO/PEG gulena je istovjetna kinéka

analiza procesa dinatkie TG razgradnje u zraku kao i u inertu, a reziuliat prikazani u

tablicama i slikama kako slijedi:
- mjeSavine PVC/PEOL1 u tablicama 60-62 i na skci 9
- mjeSavine PVC/PEO3 u tablicama 63-65 i na slkci 9
- mjeSavine PVC/PEO1/PEG u tablicama 66-68 i ra 8l
- mjeSavine PVC/PEO3/PEG u tablicama 69-71 i rca 98.

Tablica 60. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dingmi TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEOL u zraku iZtmate izokonverzijskim metodama

PVC/PEOT | Konverzija, FWO K'f‘s FR
o E / kJmof* r? E /kJmol r? E / kdmof* r?
100/0 0,10-0,60] 150,1+6,5 0’977ﬂ’ 149,6x6]4 09787 &7 | 0,9721
80/20 0,10-0,60| 143,6x4,6| 0,987¢  142,2+4]3 0,98"34 wm®d | 0,9687
60/40 0,10-0,60| 145,9+53| 10,9884  1457+4]4 0,98"76 HH@ | 0,9816
50/50 0,08-0,70| 135,6+1,7| 09818 133,1x17 0,984 15L& | 0,9662
40/60 0,10-0,78| 136,0+4,6| 0,974f 133,4%4]6 0,9750 B85 | 0,9303
20/80 0,10-0,70| 169,4#3,3] 0,9904  168,4+33 0,99|P7 R | 0,9844
0/100 0,30-0,90| 194,053 0,991“5 193,4+5)6 0,99|P4 2433 | 0,9893

Tablica 61. Vrijednosti invarijantnih kingkih parametara procesa dingke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEOL1 u zraku

PVC/PEO1
Parametar
100/0 80/20 60/40 50/50 40/60 20/80 0/1¢0
Ein/ kJmol* 128,8 136,8 152,9 1345 140,0 168,7 197,0
InAiny / min*t 25,56 27,29 30,22 25,97 26,7P 31,75 33,42
r? 0,9750| 0,9753 0,9871 0,9723 0,9885 0,9924 O,9|F62
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Rezultati

Tablica 62. Stvarne vrijednosti kingtih parametara procesa dingke TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEOL1 u zraku

Konverzija, Eswarno / INAsvarno / )
PVC/PEO1 fsvarno(a) 1 .1 r
a kJmol min’
100/0 0,10-0,60| 6,63()[-In(1-0)]"*° 135,2 16,95 0,954
80/20 0,10-0,60| 2,51(B)[-In(1-0)]"* 137,3 27,34 0,9753
60/40 0,10-0,60| 3,43()[-In(1-a)]>* 142.5 27,90 0,974
50/50 0,08-0,70| 3,15(B)[-In(1-0)]>* 138,2 26,68 0,9771
40/60 0,10-0,78| 2,35(1)[-In(1-0)]>% 140,9 28,29 0,9731
20/80 0,10-0,70| 4,53(1)[-In(1-0)]>*® 172,8 32,51 0,968
0/100 0,30-0,90| 1,70()[-In(1-0)]>* 205,4 35,85 0,989(
1,6
¥ ] +
1.4 + 100/0 ¥, 4 & N
= 80/20 £, " -
, g x +
1,2 4 60/40 ¥ A s N
x 50/50 IV by
1,0 d X 7
e x 40/60 . LX 8 +
s Ax o F
~ 4 £ .' g
4 £

200 250 300 350 400 450
Temperatura IC

Slika 95. Ovisnost konstante brzine din&kei TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOL1 u zraku o

temperaturi
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Rezultati

Tablica 63. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dingmi TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEO3 u zraku izwmate izokonverzijskim metodama

PVC/PEO3 Konverzija, FWO KAS FR
a E / kJmol* re E / kdmol" re E / kdmol" re
100/0 0,10 - 0,60 150,1+6,5| 0,979 149,6+6,4 0,9738 125,7+8,1 0,97p2
80/20 0,04 - 0,60 141,5+4,7 0,9991 139,9+4,9 | 0,9990( 145,4+7,9 0,99p5
60/40 0,04 - 0,70 134,7+4,4| 10,9948 132,7+4,9 0,9935| 141,9+10,/ 0,980
50/50 0,10 - 0,80 148,1+4,0| 0,972 146,1+4,0 0,9735 153,7+4,3 0,96)L7
40/60 0,10 - 0,80 144,7¢2,7| 0,9868 143,1+3,1 | 0,9848| 146,7+4,6 0,97B6
20/80 0,10 - 0,60 174,4+8,5| 0,990 171,6+7,5 0,9973 182,9+9,4 0,99hH8
0/100 0,30 - 0,90 194,8+8,7 0,9934 193,9+9,0 | 0,9926| 221,1+6,4 0,98B2

Tablica 64. Vrijednosti invarijantnih kin€kih parametara procesa dingke TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEQO3 u zraku

PVC/PEO3
Parametar
100/0 | 80/20| 60/40| 50/50 40/60 20/80  0/1Q0
Einy / kJmol* 128,8 | 133,9| 134,7] 150,d 146,83 1753  194,1
INA;, / min?t 2556 | 26,49| 26,17 29,33 2800 32,48 34,H11
r? 0,9750| 0,9989 0,9908 0,9815 0,9848 0,9977 0,9‘P66

Tablica 65. Stvarne vrijednosti kingtih parametara procesa dingke TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEQO3 u zraku

Konverzija, Eswarno / INAsvarno / )
PVC/PEO3 fsvarno(a) 1 _— r
a kJmol min
100/0 0,10-0,60| 6,63()[-In(1-0)]"*° 135,2 16,95 0,9541
80/20 0,04-0,60| 2,44(B)[-In(1-0)]"* 136,9 27,12 0,9771
60/40 0,04 -0,70| 3,61()[-In(1-a)]>> 130,8 25,23 0,9711
50/50 0,10-0,80| 3,68(®[-In(1-a)]>* 144,3 27,84 0,973(
40/60 0,10-0,80| 1,78(1)[-In(1-0)]"* 143,6 27,84 0,9681
20/80 0,10-0,60| 5,09(1)[-In(1-a)]>* 159,3 29,03 0,970
0/100 0,30-0,90 1,65(®[-In(1-a)]>* 208,6 36,37 0,986
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Tablica 66. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dingmi TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEO1/PEG u zraku &raate izokonverzijskim metodama

PVC/ Konverzija, FWO KAS FR
PEO1/PEG a E / kdmol* r* | E/kImol" re E /kJmol* re
80/20/10* | 0,10-0,60| 154,3+13,4 0,9934152,9+14,2| 0,9927| 161,3t13,4 0,9939
60/40/10 | 0,06 -0,70 147,1+7,9| 0,99§2 145,2+8,1 0,9981| 160,6+13,8 0,978"6
50/50/10 | 0,10-0,70 145,4+7,9| 0,9935 143,348,2 0,9924| 156,8+11,9 0,984‘0
40/60/10 | 0,10 - 0,60 151,3+9,4| 0,9948 149,5+9,7 0,9961| 169,4+13,/ 0,9921‘6
20/80/10 | 0,20-0,80 147,945,8| 0,9923 145,4+5,8 0,9920 151,9+49,9 0,985#3
0/100/20 | 0,30-0,90 198,0+6,6/ 0,99§6 197,346,9 0,9985 217,8+7,0 0,99%P

* Prosjena vrijednost za prvi razgradni stupanj

Tablica 67. Vrijednosti invarijantnih kin€kih parametara procesa dingke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO1/PEG u zraku

PVC/PEO1/PEG

Parametar
80/20/10| 60/40/10| 50/50/10| 40/60/10| 20/80/10| 0/100/10
Einy / kJmol* - 153,3 150,4 162,6 1249 181,9
INA;, / min?t - 30,01 29,11 31,32 22,38 31,315
r? - 0,9994 | 0,9937| 0,9994 0,988p 0,991#1

Tablica 68. Stvarne vrijednosti kingkih parametara procesa dina&ke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO1/PEG u zraku

PVC/ Konverzija, ¢ @ Esvarno / IN Agvarno / 2
a
PEO1/PEG a svarmo kJmol* min?t

80/20/10 - - - - -
60/40/10 | 0,06 -0,70 || 4,19(B)[-In(1-0)]*° 142,0 27,49 0,982b
50/50/10 | 0,10-0,70| 3,67(W[-In(1-0)]*>° 143,9 27,65 0,9805
40/60/10 | 0,10-0,60( 4,39()[-In(1-a)]°>° 149,0 28,32 0,9835
20/80/10 | 0,10-0,80| 5,12(W[-In(1-0)]*>° 153,2 28,25 0,970
0/100/10 | 0,30-0,90| 1,91(B)[-In(1-a)]*° 198,2 34,32 0,984p
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Tablica 69. Prosjme vrijednosti energije aktivacije procesa dingmi TG razgradnje

mjeSavina PVC/PEO3/PEG u zraku &raate izokonverzijskim metodama

PVC/PEO3/ || Konverzija, FWO KAS FR
PEG a E /kJmol" re E / kJmol" re E /kJmol" re
80/20/10* | 0,10-0,60| 149,3t14,6 0,9928147,7+15,2| 0,9918 152,6+12,2| 0,9959
60/40/10 | 0,04-0,70| 132,6%2,3| 0,9945 130,0+2,3 | 0,996( 135,1+6,6 | 0,9903
50/50/10 | 0,10-0,80| 133,3+1,5| 0,9946 130,6+1,6 | 0,996] 132,1+4,9 | 0,9944
40/60/10 | 0,10-0,80 139,7+2,7| 0,99§41 137,2+2,8 | 0,997 138,4+9,1 0,9936
20/80/10 | 0,10-0,70 161,5+6,7| 0,97§8 159,8+6,8 | 0,975] 169,1+8,8 0,9719
0/100/10 | 0,30-0,90| 200,4+8,9/ 0,99(0 199,8+9,2 | 0,989() 222,9+5,6 | 0,9859

* Prosjena vrijednost za prvi razgradni stupanj

Tablica 70. Vrijednosti invarijantnih kin€kih parametara procesa dingke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO3/PEG u zraku

PVC/PEO3/PEG
Parametar
80/20/10| 60/40/10| 50/50/10| 40/60/10| 20/80/10| 0/100/10
Einy / kJmol* - 129,5 132,4 142,3 161,3 200,9
INA;, / min?t - 24,96 25,30 27,00 29,34 34,98
r? - 0,9970 | 0,9966| 0,9973 0,977p o,99<ﬂ>9

Tablica 71. Stvarne vrijednosti kingtih parametara procesa dina&ke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO3/PEG u zraku

PVC/PEO3/ || Konverzija, ¢ @ Esvarno / IN Agvarno / 2
a
PEG a svarmo kJmol* mint

80/20/10 - - - - -
60/40/10 | 0,04-0,70| 3,56(1[-In(1-a)]°>° 131,2 25,24 0,978¢
50/50/10 | 0,10-0,80| 4,03(®[-In(1-a)]*** 131,3 25,01 0,970"4
40/60/10 | 0,10-0,80| 4,29(B[-In(1-0)]>* 136,4 25,69 0,9751
20/80/10 | 0,10-0,70| 6,60(®[-In(1-a)]°* 148,1 26,45 0,9571
0/100/10 | 0,30-0,90| 1,62(®[-In(1-a)]°** 208,7 36,35 0,985¢
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Rasprava

MijeSanjem polimera dobivaju se materijali novihogtava u odnosu na ishodne
polimere. Dobivena svojstva ovise 0 sastavu mj@&a\stupnju mjesljivosti, kompatibilnosti
njihovih sastojaka, metodi priprave mjeSavina, kaomolekulskoj masi polimera, pa ih je
mogue podeSavati u Sirokom rasponudkih, preradbenih i primjenskih svojstava. Procesne
zn&ajke, preradljivost i svojstva polimernih mategjabd velikog su zr@ja prilikom
odabira polimera za pojedina podja primjene. Shodno tome, provedena istrazivanja u
okviru ovog rada podijeljena su u dva dijela.

Prvi dio obuhvéa istrazivanje mjesljivosti temeljem interakcija @afmog PVC-a u
mjeSavini s kristalastim PEO-om raziih molekulskih masa u otopini, taljevinicvrstom
stanju. Interakcije su istrazivane primjenom viskuetrije razrijelenih otopina, infracrvene
spektroskopije, diferencijalne pretrazne kalorinpetr dinamiko-mehantke analize s ciljem
utvrdivanja mjesljivosti PVC-a i PEO-a, utjecaja moleddd mase PEO-a na toplinska i
reoloSka svojstva PVC-a, te utjecaja amorfnog PM@-aroces kristalizacije PEO-a. Tdko
je istrazivan utjecaj dodatka niskomolekulskog P&®@a interakcije istrazivanih polimera u
mjeSavinama pripremljenim ekstrudiranjem.

U drugom dijelu rada istrazivana je toplinska imepoksidacijska razgradnja
mjeSavina PVC/PEO s ciljem istrazivanja toplinstab#nosti, kao i utjecaja dodatka PEG-a
na njihovu toplinsku stabilnost. U tu svrhu korifgesu diferencijalna pretrazna kalorimetrija i
termogravimetrija. Kinetikom obradom podataka dobivenih TG analizom dewr je
mehanizam razgradnje komponenata u istraZivaninsawjpama u struji duSika (inert) i

zraka.
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5.1. Mjesljivost

5.1.1. Viskozimetrija razrijedenih otopina

Viskozimetrija razrij@enih otopina jednostavna je tiokovita metoda koja moze
posluziti za istrazivanje interakcija u otopini jpoérnih mjeSavina. Istrazivane su mjeSavine
PVC/PEO1 i PVC/PEO3 ratltih sastava u otopini THF-a pri 30 °C. Na temelju
viskozimetrijskin mjerenja izgunate su vrijednosti relativnihyg) i reduciranih gsyc)
viskoznosticistih polimera i njihovih mjeSavina, tablica 5. Bl&ci 9 prikazana je Hugginsova
jednadzba (13)¢ijom su ekstrapolacijom na nultu koncentraciju deéree vrijednosti
grantnog viskoznog broja], mjeSavina PVC/PEO1 i PVC/PEOS3 prikazane u talslidz
nagiba ekstrapoliranih pravada=ky[7]? izratunate su Hugginsove konstankg cistih
polimera i njihovih mjeSavina.

Viskozimetrija kao metoda odtiranja mjesljivosti temelji se ndinjenici da se
polimer-polimer interakcije odrazavaju na viskoznastopina polimernih mjeSavina.
Mjesljivost istrazivanih polimera, odnosno post¢gamterakcija u sustavu PVC-PEO-THF,
istraZivana je primjenom Sunove teoffjea podatke dobivene iz Hugginsove jednadzbe (13).
U zajednékom otapalu polimerna klupka (molekule) zauzimagredeni hidrodinamiki
volumen koji se moze mijenjati ovisno o postojapyivlacnih ili odbojnih sila, Sto utige na
vrijednost Hugginsove konstanite.Prema Sunovoj teorffl interakcije u polimernim
mjeSavinama moge je procijeniti odréivanjem parametra mjesljivostiiz jednadzbe (16),
pri ¢emua > 0 ukazuje na postojanje prielah sila izmeéu polimera (mjesljivost), dok < 0
ukazuje na postojanje odbojnih sila, odnosno ndjwest istrazivanih polimera. Vrijednosti
parametar; i o za mjeSavine PVC/PEO1 i PVC/PEO3 u otopini THR#& unate prema
jednadzbama (28) i (27) prikazane su u tablici Bvidje ovisnosti parametra 0 masenom
udjelu PEO-a za mjeSavine PVC/PEO1 i PVC/PEO3 paka su na slici 9. Pozitivhe
vrijednosti parametra mjesljivosti ukazuju da su PVC i PEO1, odnosno PVC i PEO3 u
otopini THF-a mjesljivi u svim omjerima. Ragilie vrijednosti parametra za mjeSavine
PVC/PEO1 i PVC/PEO3 pokazuju utjecaj molekulske emaali(etilen-oksida) na interakcije
u mjedavinama s PVC-om, $to je u skladu s istrafiive koja su proveli Neiro i ostdlipri
cemu se pozitivne interakcije u mjeSavini smanjupwvgdanjem molekulske mase polimera.
Opcenito, polimeri manje molekulske mase sastoje senadjih segmenata, odnosno da
polimernih lanacagija je gibljivost zng&ajno ve&a u odnosu na duze polimerne lance.

OlakSana gibljivost polimernih lanaca, posebno wpmt, kon&no rezultira boljim
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medudjelovanjem komponenti mjeSavine, kao na primjgjeSavine PVC-a s PEO-om manje
molekulske mase. Potonji autori navode kako intgjaku otopini mjeSavina PVC-a i PEO-a
potjecu od vodikove veze iznde a-vodikovog atoma iz CHCI skupine PVC-a, kao proton

donora, i kisikovog atoma iz PEO-a, kao proton pkoe.

5.1.2. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija s Fouirerovom transfaijpen moze se primijeniti za
istrazivanje vodikove veze u polimernim mjeSavinama cemu se mjesljivost wava kao
pomak karakteristnih pikova (minimuma) na FT-IR spektru, u pravilkema véim valnim
duljinama. Analiza FT-IR spektara istrazivanih naj@ga provedena je s ciljem istrazivanja
interakcija PVC-a i PEO-a raziie molekulske mase, talter i utjecaja dodatka PEG-a na

742%se navodi kako interakcije u mjeSavinama

interakcije istraZivanih polimera. U literathf
PVC-a i PEO-a potja od vodikove veze iznde a-vodikovog atoma iz CHCI skupine PVC-
a i kisikovog atoma iz PEO-a.

FT-IR spektri mjeSavina PVC/PEO1 i PVC/PEOS3 prikaz na slikama 111 12. Na
spektrimagistih komponenti jasno se tavaju karakteristhne vibracijske vrpceCisti PVC
(mjeSavina 100/0) moze se prepoznati po neizosjaxboaciji istezanja C-Cl skupine pri
692, 636 i 615 cm.’® Osim ove vrpce istil se vibracije istezanja C-C skupine pri 1099'¢m
savijanje C-H skupine pri 1243 i 1330 ¢miC-H u CHCI) i savijanje Ckiskupine pri 1426
cm™. Izrazite vrpce pri 2911 i 2971 ¢hpripadaju podr&ju istezanja CH skupine u CHCI
skupini.

Cisti PEO (mjeSavina 0/100) taker pokazuje karakterigtie vibracijske vrpcé&®
Tako se pri 841 cthistice njihajna vibracija Chl skupine i strizna deformacija C-O-C
skupine. Nadalje, simetma i asimetdna njihajna vibracija i vibracija istezanja gbkupine,
te istezanje C-C skupine pri 960 i 945 tnri 1145, 1093 i 1060 chuctava se tzvtriplet
koji se odnosi na simetno istezanje C-O-C skupine, a ukazuje na postojamgalne faze
PEO-a. Njihajna vibracija CHskupine pri 1360 i 1341 cMpredstavlja tzv.doublet
karakteristian za PEO, a vrpce pri 1466 i 1456 twdnose se na simemiu i asimetinu
striznu deformaciju Chl skupine. Istezanje CH skupine pri 2806 “trn simetrino i
asimetréno istezanje Chiskupine pri 2946 i 2881 cirpredstavljene su izrazitim vrpcama.

Navedeni valni brojevi vrpci karakterigtih za mjeSavine PVC/PEO Kkoriste se u

svrhu utvdivanja interakcija komponenti u mjeSavini, a prigaz su u tablici 7. Kod
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nedostatka interakcija komponenti u mjeSavini speldtrazivanih polimera ostate
nepromijenjeni, dok zrajniji pomaci ili proSirenja karakterigtiih vrpci na spektrima
mjeSavina ukazuju na postojanje pozitivnih intefjakqvodikova veza) komponenti u
mjeSavinama.

U podr&ju valnih brojeva 1200-3000 ¢hmmje$avine PVC/PEO pokazuju svoje
karakteristtne vibracijske vrpce nd@ kojima se istie njihajna vibracija ChH skupine pri
1360 i 1341 crit $to predstavlj@oubletkarakterisiian za kristalasti PEO. Dodatkom PVC-a
u mjeSavinama PVC/PEO1 i PVC/PEO3 karaktemstidoubleti ostaju nepromijenjeni,
ukazuj«i da prisutnost amorfnog PVC-a ne ometa kristaljga@EO-a u mjeSavini. Ostale
vrpce pri 1466 ci koje se odnose na simetru striznu deformaciju CHskupine, kao i
izrazite vrpce u podtiju valnih brojeva 2800-3000 chkoje pripadaju podiju istezanja CH
skupine u CHCI skupini, te simetniom i asimetdnom istezanju CH/CH skupine,
promjenom sastava istrazivanih mjeSavina dakame pokazuju zrajnije pomake.

U podrw&ju valnih brojeva 1000-1200 c¢hkristalna faza PEO1-a obilieZzena je
karakteristtnim tripletom s oStrim centralnim pikom izrazitog intenziteta pi47, 1097 i
1058 cnt. Dodatkom PVC-a u mjesavinu PVC/PE®iplet zadrZava intenzitet, oblik i Sirinu
pika pri cemu se ugava gotovo zanemarivi pomak centralnog pika premganvvalnim
brojevima. ldentian trend, ali sa z&ajnijim pomakom centralnog pika koji se odnosi na
simetrgno istezanje C-O-C skupine ¢em je i kod svih istrazivanih mjeSavina PVC/PEO3.

Vrpca u@ena pri 960 i 945 cih koja odgovara simetmioj i asimetrénoj njihajnoj
vibraciji, odnosno vibraciji istezanja GKkupine, promjenom sastava istrazivanih mjeSavina
PVC/PEO1 i PVC/PEO3 ne pokazuje zajmije promjene koje bi ukazivale na postojanje
pozitivnih interakcija u istraZivanim mjeSavinanakader, izrazita vrpca pri 841 cikoja
odgovara njihajnoj vibraciji CHskupine i striznoj deformaciji C-O-C skupine uugtiuri
PEO-a ne mijenja svoj polozaj bez obzira na dod&wek-a, pricemu dolazi do promjene
intenziteta pika ovisno o sastavu mjeSavine PVC/PERVC/PEOS3.

Vrpca vibracije istezanja C-Cl skupine pri 692 trkarakteristina iskljuivo za PVC,
uocava se samo pri ¢em udjelu PVC-a (>80 mas.%) u svim istrazivanim Jajgnama
PVC/PEO1 i PVC/PEQO3. Potanjem udjela PEO-a u istrazivanim mjeSavinama ptana
vrpca pomie se prema nhizim valnim brojevima, odnosno izvaerngg podrgja HATR
tehnike. Osim pomaka promatrane vrpce zabiljezenarpmjena intenziteta i Sirine pika
promjenom sastava istraZivanih mjesaviSticno ponasanje wdli su Kaczmarek i ostal?
istrazujui upotrebom FTIR-a fotooksidacijsku razgradnju rajgBa PVC-a s PEO-om

molekulske mase 100 000 grifolPotonji autori zakljouju kako su navedeni pomaci, iako
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neznatni, rezultat interakcija koje patjeod vodikove vezes-vodikovog atoma iz CHCI
skupine PVC-a i kisikovog atoma iz PEO-a.

Temeljem promatranja pomaka valnih brojeva najajmjih vibracijskin vrpci
mjeSavina PVC/PEOL1 i PVC/PEO3 ne moZe se potvpdistojanje interakcija koje bi bile
odgovorne za stvaranje vodikove veze idme-vodikovog atoma iz CHCI skupine PVC-a i
kisikovog atoma iz PEO-a. Ta#er, temeljem prikazanih FTIR spektara mjeSavina
PVC/PEO1 i PVC/PEO3 nije uiden utjecaj molekulske mase PEO-a na interakcije
istrazivanih polimera.

Promatran je i utjecaj dodatka 10 mas.% PEG-a teaalkcije polimera u istraZzivanim
mjeSavinama PVC/PEOLl i PVC/PEQO3. FT-IR spektar ave&€ PVC/PEO/PEG sastava
100/0/10 nije snimljen jer nije bilo mo&e pripremiti uzorak uslijed toplinske razgradnje
tijekom ekstrudiranja. Spektri ostalih mjeSavina@B?NEO1/PEG i PVC/PEOSI/PEG prikazani
su na slikama 13 i 14, iz kojih se jasn@anaju karakteristne vibracijske vrpce istrazivanih
polimera. Valni brojevi najzriajnijih vibracijskih vrpci mjeSavina PVC/PEO/PEGKaizani
su u tablici 8, pricemu mjeSavine PVC/PEO/PEG pokazuju iste karakitémistvibracijske
vrpce kao i mjeSavine PVC/PEO.

U podrwju valnih brojeva 1200-3000 chistice se doublet karakteristian za
kristalasti PEO. Takier, kao i kod mjeSavina PVC/PEO bez dodatka PE@@njenom
sastava mjeSavine karakterisii doubleti ostaju nepromijenjeni, ukazudjuda ¢ak i uz
dodatak 10 mas.% PEG-a prisutnost amorfnog PVC-ameta kristalizaciju PEO-a u
mjeSavini. Ostale vrpce pri 1466 ¢nkoje se odnose na siméfri striznu deformaciju CH
skupine, kao i izrazite vrpce u podju valnih brojeva 2800-3000 chkoje pripadaju
podriju istezanja CH skupine u CHCI skupini, te sim@tom i asimetdnom istezanju
CH/CH, skupine, promjenom sastava istrazivanih mjeSatakaier ne pokazuju ziajnije
pomake. MoZe se diti da se vrpca istezanja CH skupine u CHCI skughC-a i
asimetrénog istezanja CH/CHskupine u PEO-u koja je kod mjeSavina PVC/PEO1/PEG
iskazana s dva izrazito o$tra pika pri 2916'dr2851 cn kod mjeSavina PVC/PEO3/PEG
stopila u jedan intenzivniji pik pri 2884 ¢

U podrwju valnih brojeva 1000-1200 chkristalnu fazu PEO-a u mjeSavinama
PVC/PEO obiljezava karakteritii triplet s oStrim centralnim pikom izrazitog intenziteta.
Medutim, kod mjeSavine PVC/PEO1/PEG dolazi do promjenmosno kao da su se tri pika
promatranogripleta stopila udoublet S druge strane, mjeSavine PVC/PEO3/PEG pokazuju
karakteristtan triplet s ostrim centralnim pikom izrazitog intenzitetéika 14. Dodatkom

PVC-a u mjeSavinu PVC/PEO1/PHEfplet zadrzava intenzitet, oblik i Sirinu pika gemu se
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ne u@&ava pomak centralnog pika sve dok se ne dostigjwedaaidjel PVC-a (80 mas.%).
Kod mjeSavina PVC/PEOSI/PEG tala nije u&éen pomak pikovdripleta, uz napomenu da
centralni pik za sve sastave mjesavine pokazuje vijednosti valnih brojeva (1115 €hu
odnosu na ostale istrazivane mjeSavine.

Vrpce pri 945-960 cih (simetritna/asimetiina njihajna vibracija i vibracija istezanja
CH, skupine) i 841 ci (njihajna vibracija Chiskupine i strizna deformacija C-O-C skupine)
istrazivanih mjeSavina PVC/PEO/PEG ne mijenjajuj palozaj, pac¢ak niti intenzitet pika
bez obzira na dodatak PVC-a. Vrpca vibracije istggzaC-Cl skupine, karakterigha
iskljucivo za PVC, usava se kod svih mjeSavina PVC/PEO/PEG¢emu nije uden pomak
promjenom sastava mjeSavine. Té#&n nije zabillezena promjena intenziteta i Sirine
promatranog pika promjenom sastava istrazivanitsavi@a.

Temeljem promatranja pomaka valnih brojeva najamjih vibracijskih vrpci
mjeSavina PVC/PEO uz dodatak PEG-a ne mozZe seditbtpostojanje interakcija koje bi
bile odgovorne za stvaranje vodikove veze idmevodikovog atoma iz CHCI skupine PVC-
a i kisikovog atoma iz PEO-a, odnosno nisdan® zn&ajnije razlike koje bi ukazivale na

utjecaj PEG-a na interakcije u istrazivanim PVC/PBf@Savinama.

5.1.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija u inertu

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija jedna je make&e upotrebljavanih metoda za
istrazivanje mjesljivosti polimernih sustava. égajem pomaka karakterigtiih temperatura
prijelaza staklistaT(y) i taliSta Tm) moze se dobiti uvid u mjesljivost polimernih koomenata
u mjeSavini. Primjenom DSC-a istrazivana je mjedht PVC-a s PEO-om ragiiih
molekulskih masa, toplinska svojstva njihovih mjg8a i kristalizacija PEO-a u istrazivanim
mjeSavinama. Osim navedenog, istrazivan je i utjgodatka 10 mas.% PEG-a na toplinska
svojstva mjeSavina.

Normalizirane DSC krivuljecistih polimera i njihovih mjeSavina PVC/PEO1 i
PVC/PEO3 raziiitog sastava snimljene u inertu prikazane su rasia 15-20. Toplinske
karakteristike istrazivanih mjeSavina prikazaneustablicama 9 i 10. DSC krivuljaistog
PVC-a (100/0) pokazuje da je PVC amorfan polimestaéliStem{eig) pri 78 °C, Tmg) pri 82
°C i (Tetg pri 86 °C dok je specifni toplinski kapacitet{c,) 0,34 J§°C*. Navedene su
vrijednosti staklista u skladu s literaturom (80)3€ S druge strane, iz DSC krivulje

zagrijavanja na slici 15 i podataka u tablictiSti PEO1 pokazuje stakliStddg) pri -56 °C,
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(Tmg Pri -51 °C i Tey pri -45 °C, sAc, koji iznosi 0,10 JG°C™. TaliSte cistog PEO1-a
iznose 61 °CTeim), 72 °C {Tpm) 1 79 °C ([emy uz toplinu taljenjaq{Hy) od 159,6 JJ. Nadalje,
cisti PEO1 pokazuje kristalistdd) pri 51 °C, Tpo) pri 47 °C i {Ter) pri 35 °C s toplinom
kristalizacije ¢H) od -145,8 J¢. 1z topline taljenja primjenom jednadZbe (29) &maat je
stupanj kristalnosix. ¢istog PEO1-a koji iznosi 85%, tablica 9.

Cisti PEO3 pokazuje staklidte, tablica 10, idémsi onom zaisti PEO1 Sto pokazuje
da molekulska masa poli(etilen-oksida) ne ddj@ma temperaturu staklastog prijelaza, sto je
prikazano na slici 99(a). Do &fiih zakljuaka dosli su Vrandé i ostali®® Temperature
taljenja i kristalizacije, kao i odgovara&g topline taljenja i kristalizacij€istog PEO3-a
neznatno se razlikuju od vrijednosti@ati PEOL, slika 99(b-c). Stupanj kristalnoXtic¢istog
PEQOS-a iznosi 81%, Sto je za 4% manje u odnostistaPEO1. Navedene razlike nisu u
skladu sa zakljtcima koje su donijeli Pielichowski i Flejtu®histraZujiéi utjecaj molekulske
mase PEG-a na taljenje i kristalizaciju promatrapojmera. Potonji autori zaklfuju da
PEG vée molekulske mase, uslijed smanjene gibljivostirpeinih segmenata i povoljnijeg
geometrijskog rasporeda u kristalnoj fazi, pokaaufa taliSta nego odgovarajupolimeri

manje molekulske mase.

Maseni udio PEO / %

Maseni udio PEO / %
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Slika 99. Usporedba temperaturnih &a&i DSC krivulja istrazivanih mjeSavina u inerj (

staklista, (b) taliSta, (c) kristaliSta i (d) stygkristalnosti
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Normalizirane DSC krivulje mjeSavina PVC/PEO ostakastava (slike 15-20)
ukazuju na postojanje dvaju stakliSta koja odgguatamperaturama staklastog prijelaza
cistih polimera. Dodatkom amorfnog PVC-a stakliS&CPa u mjeSavini izrazeno kakig,

Tmg | Terg ZN&ajno se ne mijenja, sve dok se ne dosegne udio #Y&) mas.%) kada se
primjecuje poveéanje vrijednosti odgovarajin temperatura za 3-5 °C. StakliSte PVC-a u
mjeSavinama nije bilo moga odrediti zbog preklapanja s endotermnim pikonjemgh
PEO-a pa se u daljnjem tekstu sva razmatranja geaarpromjenu temperature staklastog
prijelaza kao kriterija mjesljivosti odnose na ditite PEO-a. Takder, dodatkom PVC-a
zamj&uje se smanjenje vrijednostic, odgovarajdih mjeSavina. TaliSte PEO1-a izrazeno
kao Teim Ne mijenja se dodatkom PVC-a, dok se vrijedn®gtii Term dodatkom 20 mas.%
PVC-a smanjuju za 7 °C, odnosno 6 °C. Daljnjim dkdiaa PVC-a ove temperature Zagmo

se ne mijenjaju. S druge strane, taliSte PEO3& &0 kadleim i Tpm N€ZNAtNO Se smanjuje
dodatkom PVC-a, dok se vrijednoBs, dodatkom 40 mas.% PVC-a smanjuje za 4 °C, a
najmanju vrijednost pokazuje dodatkom 80 mas.% RMZ2 °C). Vrijednost topline taljenja
PEO-a u mjeSavini dodatkom PVC-a proporcionaln@manjuje Sto je vidljivo iz veline
povrSine ispod endotermnih pikova taljenja na shikal6 i 19. Temperatura kristalizacije
PEO-a u mjeSavini izrazena kag. i Tyc Neznatno se mijenja bez obzira na dodatak PVC-a,
dok se vrijednosti temperatufigs. povetavaju dodatkom 20 mas.% PVC-a (PEO1), odnosno
40 mas.% PVC-a (PEOS3). Pa@amjem udjela PVC-a u mjeSavini PVC/PEO pripaéaju
topline kristalizacijedH; proporcionalno se smanjuju, Sto je vidljivo izi¢ale egzotermnih
pikova kristalizacije PEO-a (slike 17 i 20). Dodatk 20 mas.% PVC-a zabiljeZzeno je
povetanje vrijednosti stupnja kristalnosti PEO1-a za ®8blica 9), dok se vrijednost stupnja
kristalnosti PEO3-a u mjeSavini neznatno mijenja dok udjel PVC-a ne dosegne 80 mas.%
kada se vrijednoskK. smanjuje za 8%, tablica 10. Najmanju vrijednosipsja kristalnosti
ocekivano pokazuju mjeSavine s 80 mas.% PVC-a i tBE@1 74%, odnosno 70% za PEO3,
slika 99(d).

Na osnovi postojanja dvaju stakliSta koja odgowvarégmperaturama staklastog
prijelazacistih polimera, smanjenju vrijednosti odgovargdutoplina taljenja i kristalizacije,
odnosnacinjenici da dodatak PVC-a zégno ne snizava taliSte i kristaliSte, kao ni stypa
kristalnosti PEO-a u mjeSavini, moZe se zalkijuda su u cijelom podiju istraZivanih
sastava PVC i PEO ra¢iih molekulskih masa nemijesljivi. 1znimka je mjedea s 80 mas.%
PVC-a gdje je zabiljezeno patanje odgovarajih temperatura staklastog prijelaza
ukazuj¢i na djeloménu mjesljivost PVC-a i PEO-a samo pri znatnom wdjeMC-a u

mjesavini. Do slinih zakljutaka dosli su Marentotte i Bronhprowavajui kristalizaciju
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PEO-a u mjeSavini s PVC-om, koji su djelémi mijesljivost istrazivanih polimera pri
znatnom udjelu PVC-a u mjeSavini pripisali nespéoiim kinetckim i morfoloskim
faktorima povezanim s prisutnas izoliranih podrdja amorfnog materijala u talini.
Temeljem iznesenih zapazanja ne moze se z#klp utjecaju molekulske mase PEO-a na
mjesljivost s PVC-om u taljevini, Sto je u skladtegultatima FTIR analize.

U svrhu utvdivanja utjecaja PEG-a na toplinske karakteristijeSawvina PVC/PEO,
pripremljene su mjeSavine PVC/PEO s 10 mas.% PE@eamalizirane DSC krivulje
mjeSavina PVC/PEO/PEG radtiog sastava snimljene u inenikazane su na slikama 21-
26. Toplinske karakteristike istrazivanih mjeSavoprkazane su u tablicama 11 i 12. PEOl s
dodatkom 10 mas.% PEG-a (0/100/10) pokazuje stakti€nténo ¢istom PEOL, slika 99(a).
TaliSte PEO1-a s dodatkom PEG-a neznatno se mij@okase kristaliSte i stupanj kristalnosti
prakticki ne razlikuju, slika 99(b-d). PEO3 uz dodatak RP&®)/100/10) pokazuje stakliste
pri -57 °C {Teig), -53 °C Umg) i -47 °C (Tet), S 0dgovaraijtim 4c, koji iznosi 0,11 JG°C™.
Temperature taljenja iznose 61 °Teif), 67 °C [Tpm) | 73 °C (Temy) Uz toplinu taljenjaqHm)
od 165,9 Jg. Nadalje, PEO3 pokazuije kristali$®{) pri 49 °C, (Tpo) pri 47 °C i {Terg) pri 40
°C s pripadajéom toplinom kristalizacije /H.) od (-153,8) JJ. Odgovarajai stupanj
kristalnosti PEO3-a uz dodatak PEG-a iznosi 88%yvedane vrijednosti prakki su
identiéne ili se neznatno razlikuju u odnosu na PEO1 wathk PEG-a, dok dodatak PEG-a
utjece na toplinske zrtajke PEO3-a, osobito na stupanj kristalnosti, SH8&).

Normalizirane DSC krivulje mjeSavina PVC/PEO/PEGabk sastava pokazuju dva
stakliSta koja odgovaraju temperaturama staklagtpglazacistih polimera. StakliSte PVC-a
u mjesSavinama nije bilo moge odrediti zbog preklapanja s endotermnim pikonemgh
PEO-a. StakliSte PEO1-a u mjeSavini izrazenokaad Terg promjenom sastava mjesavine ne
mijenja se znéjno, dok se vrijednosky,g dodatkom 80 mas.% PVC-a smanjuje za 4 °C. S
druge strane, stakliSte PEO3-a u mjeSavini izrad@Teig, Tmgi Terg dodatkom 20 mas.%
PVC-a povéava se, odnosno po&ei prema staklistu PVC-a za 2 °C, 3 °C i 2 °C, dok
daljnjim dodatkom PVC-a promatrane vrijednosti psteepromijenjene. M#utim, dodatkom
80 mas.% PVC-a vrijednoslieig i Terg dodatno se povavaju za 3 °C, odnosno 2 °C, Sto
ukazuje na djelondnu mijesljivost istrazivanih polimera. Vrijednostic, odgovarajdih
mjeSavina proporcionalno se smanjuju p@rgem udjela PVC-a. TaliSte PEO1-a izrazeno
kao Teim Ne mijenja se dodatkom PVC-a, dok se vrijedn®gtii Term dodatkom 20 mas.%
PVC-a smanjuju za 1 °C, odnosno 3 °C. Daljnjim dkda PVC-a vrijednostil,m zna&ajno
se ne mijenjaju, dok se vrijednoOBlm, sSmanjuje. S druge strane, taliSte PEO3-a u mjesavi

izrazeno kadleim Ne mijenja se dodatkom PVC-a, dok se vrijedn®sfii Tem dodatkom 20
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mas.% PVC-a povavaju za 2 °C, odnosno 5 °C. Daljnjim dodatkom P&@romatrane
vrijednosti ne mijenjaju senaajno. Vrijednost topline taljenja PEO-a u mjeSawiaa
PVC/PEO dodatkom PVC-a proporcionalno se smanjtgejes vidljivo iz povrSine ispod
endotermnih pikova taljenja na slikama 22 i 25.

KristaliSte PEOl-a u mjeSavinifdc i Tpg) smanjujese dodatkom PVC-a, ptiemu
najmanje vrijednosti pokazuje mjeSavina s 80 maB¥&-a, i to 46 °C, odnosno 40 °C.
Vrijednosti temperaturdes. Neznatno se mijenjaju promjenom sastava mjeSakinstaliSte
PEO3-a u mjeSaviniT¢ic i Terd Neznatno se mijenja dodatkom PVC-a, dok se wmgst
kristaliSta T, dodatkom 20 mas.% PVC-a smanjuje za 4 °C, a daljppvetanjem udjela
PVC-a ostaju nepromijenjene. Poaajem udjela PVC-a u mjeSavini pripadagutopline
kristalizacije AH; proporcionalno se smanjuju Sto se moze potvrdipovedbom vetine
egzotermnih pikova kristalizacije PEO-a (slike Z%).

Poveanjem udjela PVC-a u mjeSavini zabiljeZeno je n&abipoveéanje vrijednosti
stupnja kristalnosti PEO-a u mjeSavini. Prema diter™ toplina taljenja 100% kristalnog
PEO-a iznosi 188,1 Jglzratunati stupanj kristalnosti PEO1-a u mje$avini udatak PEG-a
iznosi 86%, a dodatkom PVC-a kontinuirano se pava s tim da mjeSavine sa 60 i 80
mas.% PVC-a pokazuju "suviSak" kristalnosti (91%1i0%) obzirom na udjel PEO-a u
mjesSavini. "SuviSak" kristalnosti zahtijeva i&etoplinu taljenja Sto ukazuje da se njihova
kristalna struktura razlikuje u odnosu na mjeSavitC/PEO1 bez dodatka PEG-a, Sto
najbolje ilustrira slika 99. Slhu pojavu zabiljeZili su Silva i ost&lliistrazujiéi kristalnu
strukturu i toplinska svojstva PEO-a u mjeSavinarmorfnim polimerom poli[bis[2-(2
metoksietoksi) etoksi] fosfazenom], (MEEP). AutasbjaSnjavaju utjecaj MEEP-a na
poveanje stupnja kristalnosti PEO-a interkalacijom, @&lo umetanjem Baih skupina
MEEP-a u kristale PEO-a. Navedena interkalacij@kuge povéanje mase segmenata lanca
pri ¢emu je nuzna dodatna k&iha topline za taljenje. Bududa ekstrudiranjem nije bilo
mogue pripremiti mjeSavinu PVC/PEO/PEG sastava 100/0ZED pretpostaviti je d&e
razgradnja biti izrazenija upravo u mjeSavinamae&nv udjelom amorfnog PVC-a (>40
mas.%). Stoga, zbog djeloine razgradnje PVC-a dobivena mjeSavina sadrzi nmaagieni
udio PVC-a i véi maseni udio PEO-a od onog koji je pretpostavijepaietnoj mjeSavini
prije ekstrudiranja, Sto moze uzrokovati precij@ngtupanj kristalnosti.

Vece vrijednosti topline taljenja i posljettio stupnja kristalnosti PEO-a (jednadzba
29) zabiljezene su kod svih istrazivanih mjeSauh&C/PEO/PEG. Temeljem zabiljeZenih

rezultata moze se zakdjiti da su u cijelom podiju istrazivanih sastava PVC i PEO uz
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dodatak PEG-a djelomo mijesljivi, s tim da je efekt mjesljivosti izraig kod mjeSavina s

vec¢im udjelom PVC-a.

5.1.4 Dinamitka mehanitka analiza (DMA)

Dinamicka mehanika analiza (DMA) je tehnika toplinske analize koj@@ tijekom
programiranog zagrijavanja uzorka prati odziv mgkr na ciklcku deformaciju u funkciji
vremena ili temperatur®. DMA analiza upotrebljava se za odieanje primarnih
viskoelasttnih funkcija: modula pohrands’, modula gubitkag”, te tangensa kuta faznog
pomaka, ta#i, Sto pruza uvid u temperature staklastog prijelagiadinih faza u visefaznim
polimernim sustavima, relaksacijske prijelaze ki¢ieh jedinica, ali i daje ocjenu mehakih
svojstava materijala, krutosti, Zilavosti i flekiitosti. Obzirom da DSC analizom nije bilo
moguwe dobiti uvid u promjenu temperature staklastogelmza PVC-a u mjeSavini zbog
preklapanja s endotermom taljenja PEO-a, DMA agalizotrijebljena je s ciljem odtivanja
staklista PVC-a i PEO-a u istrazivanim mjeSavinarkako bi se moglo zaklfiti o
mjesljivosti istrazivanih polimera. DMA analiza nakivanih mjeSavina pripremljenih
ekstrudiranjem provedena je n&ima uz eksperimentalne uvjete opisane u pogla¥lfil

Na slikama 27-30 prikazane su krivulje modula pobra modula gubitkaistin
polimera i njihovih mjeSavina PVC/PEO1 i PVC/PEQO&zIkitog sastava. Dinartko-
mehanike karakteristike istrazivanih mjeSavina prikazauniu tablicama 13 i 14. 1z DMA
krivulje modula pohraneH'/T) c¢istog PVC-a (100/0) vidljiv je jedan relaksacijgkiijelaz
koji odgovara staklistu PVC-a. Zagrijavanjem PV@rgednost moduléE” blago opada, pri
¢emu je najbrzi pad zabiljezen u podwtemperatura staklastog prijelaza (70 °Ty<< 90
°C). Vrijednost modul&” pri 25 °C iznosi 1,8 GPa Sto ukazuje na velikestotu i krutost
¢istog PVC-a, tablica 13. U staklastom paguukrivulje E/T deformacija se javlja zbog
lokalnih gibanja pojedinih dijelova makromolekujer energija topline gibanja nije dovoljna
za promjenu konformacije makromolekula. U tom pdfrwiSe se energije pohrani nego
izgubi, odnosncE’ je veii od E". U viskoelastinom podrdju energija toplinskog gibanja
dovoljno je velika te dolazi do promjene konform@ainakromolekula u smjeru djelovanja
vanjske sile, odnosno do gubitka topline. Tempesatu ta@ci infleksije krivulje E’/T
odgovara maksimumu naje intenzivnosti krivulje ta#iT, odnosno piku krivuljee"/T, Sto
predstavlja stakliste istraZivanog polim&taNa slici 27 vidljiv je ostar pik ugijem

maksimumu ¢itana temperatura iznosi 84 °C, Sto odgovara siakistog PVC-a. Najvéa
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vrijednost modula gubitka u piku iznosi 240,7 MRanjerena vrijednost staklistéistog
PVC-a neznatno je ¥a u odnosu na stakliSte odemo DSC analizomTgg = 82 °C).
Temperatura staklastog prijelaza, te Sirina i \@gdtka modula gubitka u podiju staklastog
prijelaza ovisni su o karakteristikama ispitivan@gistava: homogenosti, kristalnosti,
pokretljivosti makromolekula, strukturi polimera,ofakulskoj masi i df° DMA analizom,
osim promjene modula pohrane i gubitka, moze seditiri promjena kuta gubitka (tans
temperaturom. Temeljem promjene das temperaturom moze se pratiti pokretljivost
kinetickih jedinica. Obtno je vrijednost tafiu staklastom podtju vrlo niska, Sto ukazuje na
slabu pokretljivost kinetkih jedinica istrazivanog polimera. Porastom terapee
pokretljivost kinetékih jedinica raste, pa se p@awa i vrijednost tangensa gubitka. Kada
uslijed velikog porasta pokretljivosti kin&kih jedinica sustava tandosegne naj\el
vrijednost moze se odrediti intenzivnost relakskag maksimuma lgs). Intenzivnost
relaksacijskog maksimumistog PVC-a iznosi 239,6 MPa, tablica 13.

DMA krivulja modula pohrane H/T) ¢istog PEO-a pokazuje dva relaksacijska
prijelaza, prvi pri negativnoj temperaturi koji aglgara staklistu PEO-a, i drugi pri pozitivnoj
temperaturi koji je vezan za pokretljivost segmananaca u kristalnoj f&%j odnosno za
taliste PEO-&" slike 27 i 29Zagrijavanjem polimera vrijednost modula pohransrsanjuje,
pri ¢emu je najbrze smanjenje zabiljezeno u p&drtemperatura staklastog prijelaza (-60 °C
< Ty < -40 °C). Daljnjim zagrijavanjem, vrijednost mdapohrane opada sve do podeu
taljenja PEO-a, nakotega slijedi joS jedan pad. Vrijednost mod&apri 25 °C iznosi 0,9
GPa za PEOL1 odnosno 0,8 GPa za PEOS3 Sto ukazupamja krutost i véu zilavostcistog
PEO-a u odnosu nésti PVC. Navedena vrijednost modutd pri 25 °C idenitna je onoj
zabiljezenoj u literatuff> Na slikama 28 i 30 vidljiva su dva relaksacijskaksimuma,
odnosno pika raalite intenzivnosti. Iz prvog pika na slici 2&itana temperatura iznosi -43
°C, Sto predstavlja stakliStistog PEO1-a, dok naj¢a vrijednost modula gubitka iznosi
254,8 MPa. Stakliste PEO1l-a ode@o DMA analizom za 8 °C viSe je od onog im0
DSC analizom, Sto proizlazi iz ragliosti DMA i DSC tehnika. 1z prvog pika na slici 30
oc¢itano staklistetistog PEO3-a iznosi -51 °C, dok je najaevrijednost modula gubitka 243,9
MPa. Izmjerena vrijednost stakliStastog PEO3-a identha je stakliStu¢istog PEO3-a
dobivenom DSC analizonTg = -51 °C), ali je u odnosu na stakliststog PEO1-a nize za 8
°C. Kod djeloméno kristalnih polimera, kao Sto je PEO, amorfni giolimera podlijeze
gibanju tijekom relaksacijskih prijelaza, dok kailsti dio ostaje "krut" sve dok se ne postigne
temperatura taljenja polimefaNa slikama 28 i 30 jedva je primjetan prijetagtog PEO-a iz

viskoelasttnog u viskozno stanje u temperaturnom pdégrwd 40 °C do 70 °C, ptiemu
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temperaturu u maksimumu pika modula gubitka, odadahste PEO-a nije mogda citati.
Ocigledno je intenzitet relaksacijskog prijelaza weas gibanje amorfnih lanaca unutar
kristalnih struktura (taljenje) zanemariv u odnosa izrazeniji prijelaz iz staklastog u
viskoelasttno stanje (stakliste).

Temeljem podataka o promjeni tars temperaturom zd&isti PEO ditana je
intenzivnost relaksacijskog maksimumag| koja za PEOL1 iznosi 254,5 MPa i 243,7 MPa za
PEQS3. Zabiljezena vrijednokts ¢istog PEO3-a manja je za 10,8 MPa od vrijednostiiga
PEO1 Sto ukazuje na utjecaj molekulske mase pibdifebksida) na promjenu modula
gubitka s temperaturom. Vrijedndst cistog PEO-a véa je nego z&isti PVC (239,6 MPa) i
ukazuje na izrazeniji efekt stakliSta PEO-a, Stovigjivo iz Sirine i visine pika modula
gubitka u podrgju staklastog prijelaza na slikama 28 i 30.

Potpuno mjesljive mjeSavine polimera na DMA spekpokazuju jedinstveno
staklisSte, dok kod nemjesljivih mjeSavina svakiip@r zadrZzava svoje stakliSte priblizne
vrijednosti staklistimaistih polimera. Djelomino mjesljive polimerne mjeSavine pokazuju
dva staklisSta kao i nemjesljive, ali se staklistemiponenata nalaze izde stakliSta pojedinih
polimera. Staklista jedne i druge komponente dmsebno se priblizavaju uslijed
molekularnog mijesanj¥.

DSC analizom mjeSavina PVC/PEO u inertu zaldpo je da su u gotovo cijelom
podruju istrazivanih sastava PVC i PEO nemjesljivi, animku mjeSavine s 80 mas.%
PVC-a gdje je zabiliezen pomak stakliSta PEO-a prestakliStu PVC-a ukazuju na
djelominu mjesljivost PVC-a i PEO-a. Rezultati DMA analizgtrazivanih mjeSavina
PVC/PEO ostalih sastava dani su na slikama 27-88psno u tablicama 13 i 14. DMA
krivulje modula pohraneH’/T) mjeSavina PVC/PEO (slike 27 i 29) pokazuju dvakista
koja odgovaraju podtijima staklastih prijelazaistih polimera, Sto se potiuje i pikovima na
DMA krivuljama modula gubitkaE"/T) istih mjeSavina PVC/PEO, slike 28 i 30.

Dodatkom PVC-a stakliSte PEO1-a u mjeSavini gava se, da bi se dodatkom 80
mas.% PVC-a pomaknulo prema stakliStu PVC-a za 6 t@nosu n&isti PEO1 (-43 °C) i
iznosi -37 °C, tablica 13. S druge strane, dodatkfimmas.% PVC-a stakliSte PEO3-a u
mjeSavini povéava se za 4 °C, a daljnjim dodatkom PVC-a ne ndjesg zné&ajno, slika
100(b). Povéanjem udjela PEO-a u mjeSavini stakliSte PVC-a {83 pomte se prema
staklistu PEO-a, a izrazito smanjenje za 18 °Caua se dodatkom 40 mas.% PEO-a kada
stakliSte PVC-a iznosi 66 °C (tablice 13-14). Datinpovetanjem udjela PEO-a stakliSte

PVC-a neznatno se mijenja, slika 100(a).
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Slika 100. Usporedba dinatho-mehantkin karakteristika istrazivaninh mjeSavina; statdi
() PVC-a, (b) PEO-a, intezivnost kuta gubitkaR¥)C-a i (d) PEO-a

Vrijednost modulaE” pri 25 °C, odnosno krutost dvrstata mjeSavina PVC/PEO
povetava se dodatkom PVC-a mjeSavini. NajviSu vrijedrkoga iznosi 1,9 GPa, odnosno 2,0
GPa pokazuje mjeSavina s 80/20 (PEO1) i 80/20 (BE€Ka 101. Krutost kvrstoca
mjeSavina PVC/PEO ostalih sastava mijenja se poimuaino dodatku jedne od komponenti.
To je aekivano jer PVC je kruti materijal dok PEO pokazweu elasttnost i manju
¢vrstatu te se dodatkom PVC-a u mjeSavini poboljSavajmanjmehariika svojstva. Stina

zapaZanja zabiljeZena su u literafliri.
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Slika 101. Usporedba vrijednosti mod@apri 25 °C istrazivanih mjeSavina

Temeljem promjene tans temperaturom za mjeSavine PVC/PEO ¢#nly sastava
oc¢itane su intenzivnosti relaksacijskog maksimutag).(Obzirom na to da su vrijednostis
o¢itane iz podataka o promjeni s temperaturom vezano za prijelaze PVC i PEO faze
izrazeni su kaolaspvc) 1 lospeoy tablice 13 i 14. Vrijednostlaspvg Smanjuje se
proporcionalno pousnjem udjela PEO faze u mjeSavini, dok se vrijethageqg smanjuje
poveanjem udjela PVC faze u mjeSavini, izuzev mjeSagm®&0 mas.% PVC-a, slika 100(c-
d).

Na oshovi postojanja dvaju stakliSta na DMA speké&rimjeSavina PVC/PEO svih
sastava, koja odgovaraju temperaturama staklastpglapa cistih polimera, i uéenog
medusobnog priblizavanja stakliSta jedne i druge kongmte moze se zakdii da su PVC i
PEO molekulskih masa 100 000 gmdl 300 000 gmot djelomitno mjesljivi. Najvei
pomaci stakliSta ueni su kod maksimalnih dodataka jedne od komponkat i kod DSC
analize odgovarajih mjeSavina. Do stih zakljwaka dosli su Etxeberria i ostili.
Temeljem iznesenih mjerenja ne moze se zakijada molekulska masa PEO-a ugena
mjesljivost s PVC-om, Sto je u skladu s rezultatid®C i FTIR analize.

U svrhu utvdivanja utjecaja dodatka PEG-a na dingkoimehanike karakteristike
mjeSavina PVC/PEO, provedena su DMA mjerenja mjesaRPVC/PEO/PEG, a rezultati su
prikazani na slikama 31-34, odnosno u tablicama 18. DMA spektarc¢istog PVC-a s
dodatkom PEG-a nije snimljen jer nije bilo mdgupripremiti uzorak uslijed toplinske
razgradnje tijekom ekstrudiranja. DMA krivulja mddypohrane E'/T) PEO-a s dodatkom

PEG-a pokazuje dva relaksacijska prijelaza, prvinggativnoj temperaturi koji odgovara
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stakliStu PEO-a i drugi pri pozitivnoj temperatinji odgovara njegovom talistu, slike 31 i
33. Zagrijavanjem uzorka vrijednost modula pohrapmada, pricemu je najbrzi pad
zabiljezen u podryju temperatura staklastog prijelaza (-60 °CTg< -20 °C). Daljnjim
zagrijavanjem, vrijednost modula pohrane opadadsevpodruja taljenja PEO-a, nakafega
slijedi joS$ jedan blazi pad.

Vrijednost modulag” pri 25 °C za PEO1 s dodatkom PEG-a idardi je ¢istom
PEO1-u (0,9 GPa) dok je vrijedndst pri 25 °C za PEO3 s dodatkom PEG-a 1,2 GPa Sto je
50% povéanje u odnosu nésti PEO3 (0,8 GPa) i 25% e od PEO1-a s dodatkom PEG-a,
slika 101. Dodatak PEG-a uige na povéanje ¢vrstate i krutosti istrazivanih poli(etilen-
oksida) i pri tom viSe na polimer & molekulske mase. Na slikama 32 i 8 asuprofl)
vidljiva su dva relaksacijska maksimuma, odnosna piazltite intenzivnosti. Koordinate
prvog pika na slici 32 s&&", T (237,3 MPa, -38 °C). Dakle, stakliSte PEO1-a sdatiaom
PEG-a je -38 °C, a najva vrijednost modula gubitka 237,3 MPa. VrijedndskbStacistog
PEO1l-a (-43 °C) dodatkom 10 mas.% PEG-a pense za 5 °C, uz istovremeno snizenje
modula gubitka za 17,5 MPa, Sto ukazuje na utjelcalatka PEG-a na staklasti prijelaz
PEO1l-a. Iz prvog maksimuma na slici 34tana je temperatura stakliSta PEO3-a (-44 °C) i
vrijednost modula gubitka 256,9 MPa. Stakligtstog PEO3-a poviSeno je dodatkom 10
mas.% PEG-a za 6 °C (-51 °C). Vrijednost modulatgalu maksimumu povana je za 13,0
MPa u odnosu n&isti PEO3, Sto potduje utjecaj PEG-a na staklasti prijeldistih
poli(etilen-oksida), a koji je ovisan o njihovoj te&ulskoj masi. Staklista PEO-a dodatkom
PEG-a razlikuju se od stakliSta izmjerenih DSC tietbvm i to 13 °C za PEO1, odnosno 9 °C
za PEO3 Sto se moze pripisati réirtisti DMA i DSC tehnika. Na slikama 32 i 33 jedpa
vidljiv primjetan prijelaz¢istog PEO-a u temperaturnom pogwod 50 °C do 90 °C, pri
¢emu temperaturu drugog maksimuma (modula gubitkaprat temperaturi), odnosno taliSte
PEO-a nije mogée ciitati. O¢igledno je da dodatak PEG-a na taliSte PEO-a imgimgecaj
nego na njegov staklasti prijelaz.

Temeljem podataka o promjeni tas temperaturom za PEO1 uz dodatak PEG-a
ocitana je intenzivnost relaksacijskog maksimurta) (koja iznosi 237,1 MPa, tablica 15,
dakle ona je oko 7% manja nego &@ati PEO1 (254,5 MPa). Dodatak PEG-a, osim Sto
pomie stakliSte PEO1l-a prema temperaturi staklastogelgga PVC-a, smanjuje i
intenzivnost njegovog staklastog prijelaza. Intenast relaksacijskog maksimumaad)
PEO3 uz dodatak PEG-a iznosi 257,4 MPa (tablicasté)je u odnosu naisti PEO3
poveanje oko 6%, odnosno za 20,1 MPa u odnosu na PE@tdatak PEG-a.
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Rezultati DMA analize istrazivanih mjeSavina PVCMmBEG ostalih sastava
prikazani su na slikama 31-34, odnosno u tablicafnal6. Iz DMA krivulja modula pohrane
(E’/T) mjeSavina vidljivo je postojanje dvaju stakliStaja odgovaraju stakliStimaistih
polimera, slike 31 i 33. Postojanje dvaju staklagtiijelaza potwteno je na slikama 32 i 34
koje prikazuju DMA krivulje modula gubitkakE(/T) istih mjeSavina. Povanjem udjela
PVC-a u mjeSavini do 50 mas.% stakliSte PEO1-aatennse ponde prema staklistu PVC-a,
slika 100(b). Mdutim, iznad 50 mas.% PVC-a dolazi do ¢gmaijeg pomaka stakliSta PEO1-
a koje za mjeSavinu s 80 mas.% PVC-a iznosi -24o0dbosno za 14 °C viSe u odnosu ha
PEOL1 uz dodatak PEG-a, tablica 15. StakliSte PE@&aer se povéanjem udjela PVC-a u
mjeSavini pomie prema stakliStu PVC-a. P@amjem udjela PVC-a u mjeSavini iznad 50
mas.% dolazi do zrajnijeg pomaka stakliSta PEO3-a koje u mjeSaviBDanas.% PVC-a
iznosi -29 °C Sto je povanje od 15 °C, tablica 16. Paamjem udjela PEO1l-a u mjeSavini
PVC/PEO/PEG stakliste PVC-a neznatno se mijeniia(4i00(a)), ali budéi da nije snimljen
DMA spektar PVC-a s dodatkom PEG-a ne moze se jprotiutjecaj PEG-a na stakliste
¢istog PVC-a. Utjecaj dodatka PEG-a na stakliSte f\Madljiv je samo kod mjeSavina s 80
mas.% PVC-a, gdje mjeSavina PVC/PEO1 (80/20) pgkastakliste pri 81 °C (tablica 13), a
mjeSavina PVC/PEO1/PEG (80/20/10) pri 66 °C (tabli®). Qigledno je da dodatak PEG-a
shizava stakliste PVC-a za 15 °C, ali samo kod avje& s udjelom PEO1-a manjim od 20
mas.%. Powaanjem udjela PEO1-a kod ostalih mjeSavina nisuljggiene zn&ajnije razlike
koje bi ukazivale na utjecaj PEG-a na stakliste RV druge strane, paanjem udjela
PEOS3-a u mjeSavini PVC/PEO3/PEG stakliste PVC-aikamano se smanjuje, ptemu je
smanjenje izrazenije nego u mjesavinama PVC/PE@j$avinama PVC/PEOL/PEG, slika
100(a). Ugeni pomaci stakliSta u mjeSavinama PVC/PEO dodatiiat-a ukazuju na
djelominu mijesljivost istrazivanih polimera. Metim, kod mjeSavina PVC/PEO3/PEG
zabiljeZzeno je kontinuirano snizenje stakliSta P¥@-cijelom podr§ju sastava, a ne samo
kod mjeSavina s v¥@m udjelom PVC-a. Rezultati su u skladu sa zakljna DSC analize u
inertu.

Krutost i ¢vrstaca mjeSavina PVC/PEO1/PEG, odnosno vrijednost moHUlari 25
°C, poveéava se dodatkom PVC-a u mjeSavini (slika 101), @i%a vrijednost(2,1 GPa)
pokazuje mjeSavina s 80 mas.% PVC-a. Dodatak P\flofljSava mehatka svojstva
mjesSavine, izuzev mjeSavine s 20 mas.% PVC-a. @sibam s mjeSavinama PVC/PEO koje
sadrze 40 i 50 mas.% PVC-aceoe su razlike u vrijednostima modwa pri 25 °C koje
ukazuju da dodatak niskomolekulskog PEG-a smanjujgtost i ¢vrstocu mijeSavina
PVC/PEO1/PEG, slika 101. Taker, vrijednost modulaE” pri 25 °C mjeSavina
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PVC/PEO3/PEG proporcionalno se mijenja dodatkonrngedd komponenti, a najviSe
vrijednosti (2,2 GPapokazuju mjeSavine sa 60 mas.% i 80 mas.% PVC4aorddbom ovih
mjeSavina s mjeSavinama PVC/PEO3 i mjeSavinama PEOL/PEG, &to je da imaju vée
vrijednosti modulaE” pri 25 °C, odnosno dodatak PEG-a pé&éasea krutost icvrstocu
istrazivanih mjeSavina. Dodatkom PEG-a utjecaj hkudkke mase PEO-a na dinakwo-
mehanéke karakteristiketistih polimera dolazi do izrazaja, Sto nije¢eoo u mjeSavinama
bez dodatka PEG-a.

Temeljem podataka o promjeni tas temperaturom za mjeSavine PVC/PEO/PEG
razlicitog sastava @tane su intenzivnosti relaksacijskog maksimumazene kadasevq i
lasepeg, te su prikazane u tablicama 15 i 16. Vrijednesivg Smanjuje se proporcionalno
povetanjem udjela PEO1 faze u mjeSavini PVC/PEO1/PE@&er mjeSavine s 80 mas.%
PEO1-a, slika 100(c). Vrijednoispeg mijenja se neproporcionalno p@amju udjela PVC
faze u mjeSavini PVC/PEO1/PEG, pfemu najvéu vrijednost (310,6 MPa) pokazuje
mjesavina s 20 mas.% PVC, sto je izrazito vidlpaoslici 100(d). Takder, vrijednostosevq
smanjuje se proporcionalno péamjem udjela PEO3 u mjeSavini PVC/PEO3/PEG, izuzev
mjeSavine sa 60 mas.% PEOS3-a, koja pokazuje fiajwejednost od 105,0 MPa. Vrijednost
laspeg takaier se smanjuje povanjem udjela PVC faze u mjeSavini PVC/PEO3/PEG, pri
¢emu najmanju vrijednost (158,4 MPa) ima mjeSaviBa sas.% PVC, slika 100(d).
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5.2. Toplinska razgradnja

Tijekom proizvodnje i uporabe polimeri i njihove e8pvine podlozZzni su procesu
razgradnje. Istrazivanje mehanizma razgradnje v@me samo za razumijevanje preradbe,
skladiStenja i uporabe, ¥a zbog mogdeg recikliranja polimeraStoga su u ovom radu
istrazene toplinska i termooksidacijska razgradmj@savina PVC/PEO, bez dodatka i s
dodatkom PEG-a, s ciliem istraZzivanja toplinskebst@sti mjeSavina, te utjecaja dodatka
PEG-a na njihovu toplinsku stabilnost. U tu svrhorigtene su diferencijalna pretrazna
kalorimetrija u struji zraka i termogravimetrijastruji dusika i zraka. Kinatkom obradom
podataka dobivenih termogravimetrijskom analizonvrdgn je mehanizam razgradnje

komponenata u istrazivanim mjeSavinama.

5.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija u zraku

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija u zraku pedena je s ciljem odderanja
indukcijske temperature oksidacije (OIT) ispitiianizoraka. Uzorci su pripremljeni na isti
nain kao i za mjerenja u inertu, s tim da su mjergmavedena u struji sintetskog zraka.
Termooksidacijska razgradnja polimera na DSC kjamh @ituje se pojavom egzotermi, a
termooksidacijska stabilnost istrazivanih polimearanjihovih mjeSavina procijenjena je
odretivanjem indukcijske oksidacijske temperature (Oldrazene kadlo, Toz | Tos, tablica
4. Takater, odréene su i topline oksidacijelf,), iako je ova vetiina nepouzdan kriterij
termooksidacijske stabilnost.

Normalizirane DSC krivulje termooksidacijske razgmpe cistih polimera i njihovih
mjeSavina PVC/PEO razltog sastava, prikazane su na slikama 35 i 36¢&jka istrazivanih
polimera i njihovih mjeSavina prikazane su u tadi@a 17 i 18. DSC krivulja
termooksidacijske razgradnjestog PVC-a (100/0) pokazuje po jednu endotermgzoeermu
iz koje su odréene OIT temperatur@,; (137 °C),To2 (167 °C) iTos (182 °C), i odgovarajta
toplina oksidacijedH, (0,21 J&). Ramesh i Ard¥ istraZivali su toplinske karakteristike
PVC-a kao baze polimernih elektrolita i zabiljeala DSC krivuljacistog PVC-a (film iz
otopine THF-a) pokazuje stakliste pri 54 °C i egroini prijelaz s makismalnom
temperaturom 162 °CT{s). Navedena vrijednodi,; znaajno je manja od vrijednosti Zssti
PVC pripremljen ekstrudiranjem (182 °C), a méiguzrok je prisutnost zaostalog otapala
THF-a. DSC krivulja termooksidacijske razgradnjstog PEO1-a (0/100) na slici 35
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pokazuje izrazeniju endotermu koja odgovara talBEO1-a i Siroku egzotermu iz koje su
odreiene OIT temperatur@,; (168 °C), Ty, (174 °C) iToz (250 °C), i toplina oksidacijgH,
(3,41 J§). DSC krivulja termooksidacijske razgradnjgstog PEO3-a (0/100) taker
pokazuje endotermu i egzotermu iz koje su dene OIT temperaturd,; (153 °C),To2 (161
°C) i Tes (242 °C), te odgovaraja toplina oksidacijelH, (1,36 Jg), slika 36. Navedene
vrijednosti OIT-a i4H, cistog PEO3-a zri@jno su nize od vrijednosti zasti PEO1 Sto
ukazuje na to da se paamjem molekulske mase poli(etilen-oksida) termaodksiska
stabilnost smanjuje, slika 102. Zabiljezene OIT penature, kao i vrijednost topline
oksidacijec¢istog PEO1-a, odnosno PEO3-a, &@jao su povisene u usporedhiistim PVC-
om, Sto ukazuje na bolju termooksidacijsku stalstriREO-a u odnosu na PVC.
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Slika 102. Usporedba ztmki DSC krivulja termooksidacijske razgradnje adivanih
mjeSavina (a) ekstrapoliranadabna temperaturd {;), (b) indukcijska temperatura oksidacije

(To2), (€) temperatura u maksimumu pika oksidacijg)(i (d) toplina oksidacijeAH,)
Na normaliziranim DSC krivuljama termooksidacijsiezgradnje ostalih mjeSavina
PVC/PEO vidljiva su dva prijelaza, i to endoterm@adriju taliSta PEO-a i egzoterma iz

koje su odréene OIT temperature, slike 35 i 36. Dodatkom anagfPVC-a u mjeSavinu
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endoterme postaju manje izrazene i gamse prema nizim temperaturama, a povrsine
egzotermi takder se smanjuju. Smanjuju se odgovafajurijednostiiH, pove&anjem udjela
PVC-a u mjeSavini, izuzev mjeSavina PVC/PEO1 sasab@/40 i PVC/PEO3 sastava 80/20,
koja je pomaknuta prema viSim temperaturama, slika(d). Shodno tome, vrijednosti
temperaturd,; povetavaju se smanjenjem udjela PVC-a u mjeSavini PVO/BHEok se kod
mjeSavina PVC/PEO3 neznatno mijenjaju bezeme pravilnosti, slika 102(a). S druge strane,
vrijednosti OIT temperature odiene kao onset temperaturd.) ne pokazuju logne
promjene da bi se moglo zakljti o utjecaju dodatka jedne ili druge komponengenjenu
vrijednost, slika 102(b). OIT temperatura u maksimuupika oksidacije To3) pove&ava se
dodatkom PEO1-a mjeSavini, izuzev mjeSavine sa d0.% PEO1, dakle termooksidacijska
stabilnost mjeSavina PVC/PEO1 poboljSava se ¢mvjem udjela PEO1-a. Matim, kod
mjeSavina PVC/PEOS3 temperatlfg znaajno se smanjuje dodatkom 20 mas.% PVC-a
mjeSavini, daljnjim dodatkonT,z neznatno se mijenja sve dok udjel PVC-a ne dosé@ne
mas.% nakoncega se vrijednosti povavaju, slika 102(c). Ggledno je da se
termooksidacijska stabilnost mjeSavina PVC/PEO3opséiva povéanjem udjela PEO3-a,
ali ne u tolikoj mjeri kao stabilnost mjeSavine PAY€EO1 povéanjem udjela PEO1-a, Sto nije
dovoljan pokazatelj utjecaja molekulske mase PE@aa termooksidacijsku stabilnost
mjeSavina PVC/PEO.

S cillem utvdivanja utjecaja PEG-a na termooksidacijsku stabiinistrazivanih
mjeSavina snimljene su DSC krivulje mjeSavina PVEBIPEG u zraku i prikazane su na
slikama 37 i 38. Znsjke krivulja istrazivanih mjeSavina prikazane stablicama 19 i 20.
DSC krivulja termooksidacijske razgradnje PVC-a dadatak PEG-a (100/0/10) nije
snimljena jer nije bilo mogie pripremiti navedeni uzorak ekstrudiranjem uslijeglinske
razgradnje. DSC krivulja termooksidacijske razgiadPEO1-a uz dodatak PEG-a (0/100/10)
na slici 37 pokazuje izrazenu endotermu koja odgotajenju PEO1-a i Siroku egzotermu iz
koje su odréene OIT temperaturéel,; (154 °C), To2 (170 °C) i Tez (247 °C), te toplina
oksidacije 4H, (3,36 J@). OIT temperature i vrijednost topline oksidaci&EO1-a s 10
mas.% PEG-a, neznatno su niZze negcigdh PEOL, dakle dodatak PEG-a ne &gjena
termooksidacijsku razgradnju, odnosno termooksjslacistabilnostistog PEO1-a. S druge
strane, DSC krivulja termooksidacijske razgradnfOB-a uz dodatak PEG-a (0/100/10)
takaier pokazuje endotermu i Siroku egzotermu iz kojeodteiene OIT temperaturéely
(157 °C),Toz2 (169 °C) i T (265 °C) i odgovarajta toplina oksidacijefH, (2,90 J&). OIT
temperature i vrijednost topline oksidacije PEOBzadodatak PEG-a, zégno su viSe u
odnosu na vrijednosti zaisti PEO3 Sto ukazuje na to da dodatak PEG-a p&dog
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termooksidacijsku stabilnost PEO3-a. Usporedbonedenih OIT temperatura i vrijednosti
AH, s odgovarajéim vrijednostima za PEO1 uz dodatak PEG-8eme su odidene razlike
koje nisu dovoljne za potvrdu zakika da se povanjem molekulske mase poli(etilen-
oksida) smanjuje termooksidacijska stabilnost, kat.taju ¢istih polimera.

Normalizirane DSC krivulje termooksidacijske raztjmjge mjeSavina PVC/PEO/PEG
ostalih sastava pokazuju dva prijelaza, endoternagzotermu iz koje su odfene OIT
temperature, slike 37 i 38. Dodatkom amorfnog PV@jaSavini endoterma postaje manje
izraZena i pondie se prema niZzim temperaturama, a povrSina egziotakamier se smanjuje,
pa se smanjuju i vrijednostiH,, slika 102(d). Vrijednost petne temperaturé,; nepravilno
se mijenja poveanjem udjela PVC-a u mjeSavini, slika 102(a). Néjverijednost (182 °C)
pokazuje mjeSavina PVC/PEO1/PEG s 80 mas.% PVCsmjraanju (137 °C) mjeSavina
PVC/PEO3/PEG s 40 mas.% PVC-a. S druge stranedumost temperatur,, ne pokazuje
pravilan slijed promjene vrijednosti promjenom sast da bi se moglo zakditi o utjecaju
dodatka jedne ili druge komponente Mg, slika 102(b). Temperaturd,; poveava se
dodatkom PEO-a mjeSavini, 5to je pokazatelj pobao|g termooksidacijske stabilnosti
mjeSavina PVC/PEO/PEG, slika 102(c).

Usporedbom zr@ajki DSC krivulja termooksidacijske razgradnje naj@fa
PVC/PEO bez i s dodatkom PEG-a, kako je prikazaacslici 102, uéene su odriene
razlike u vrijednostima OIT temperatura i toplingswacije koje ukazuju na to da dodatak
PEG-a poboljSava termooksidacijsku stabilnost nvjesa PVC/PEO/PEG, ali samo pri
vecem udjelu PEO-a u mjeSavini (60 mas.%). Vrijednostgovarajdih toplina oksidacije
neznatno se razlikuju pa se ne moze zakijw utjecaju molekulske mase PEO-a na

termooksidacijsku stabilnost istrazivanih mjeSavina
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5.2.2. Termogravimetrija

Termogravimetrijska analiza mjeSavina PVC/PEO, beaiz dodatak PEG-a,
pripremljenih ekstrudiranjem provedena je pri izoteim i dinamékim uvjetima u struji
duSika i zraka. I1zotermna TG analiza provedenarije40 °C s vremenom razgradnje 120
minuta, a dinantka u temperaturnom podiu 50-650 °C prietiri brzine zagrijavanja (2,5;
5; 10; 20 °Cmiff).

5.2.2.1. Izotermna termogravimetrijska razgradnja uinertu

TG krivulje izotermne toplinske razgradnje mjeSaviPiVC/PEO u inertu prikazane su
na slikama 39 i 40. Ostatne mase) (nakon 120 minuta zagrijavanja prikazane su udiabl
21. Temperatura izotermne razgradnje od 240 °C radabje stoga Sto se pri navedenoj
temperaturi dehidrokloriranje PVC-a odvija priklagni mijerljivim brzinama* 1z TG
krivulje izotermne razgradnjéistog PVC-a, odnosno promjene mase uzorka u owvisnos
vremenu, vidljivo je da PVC kroz 120 minuta zagrgaja izgubi 55% p&etne mase, tablica
21, Sto je gotovo idenno stehiometrijskoj kodini klora sadrzanoj u PVC-u (56%). TG
krivulja izotermne razgradnjecistog PVC-a pokazuje S-oblik karaktertsin za
autokatalitétke reakcije $to potduje katalitiko djelovanje izdvojenog HCI-4.Cisti PEOL1 i
PEQO3 tijekom izotermne razgradnje izgube 1,1%, edo®,4% p&etne mase, Sto potiuje
bolju toplinsku stabilnost PEO-a u odnosu na PVli€a<03(a). Manja ostatna masa PEO3-a
u odnosu na PEO1 ukazuje na utjecaj molekulske rpa$iéetilen-oksida) na toplinsku
stabilnost istrazivanog polimera nacmada se PEO manje molekulske mase raigea
sporije.

TG krivulje izotermne razgradnje mjeSavina PVC/P&sdalih sastava, prikazane na
slikama 39 i 40, pokazuju da se dodatkom PVC-a amjed promatranog sastava brze
razgraiuje nego ¢isti PEO. Povéanje brzine razgradnje paianjem udjela PVC-a u
mjeSavini najbolje je ugljivo u tablici 21, odnosno na slici 103(a), jerkoa 120 minuta
zagrijavanja zaostaje manja kafia ispitivanog uzorka. Ostatne mase izotermnereaaizge
mjeSavina PVC-a i PEO-a ragte molekulske mase ne razlikuju se &mgao dok udjel PVC-

a ne dosegne 50 mas.% nakmga odabrani sastavi mjesavina PVC/PEO1 pokazdu ni
vrijednost ostatne mase ukaztijna utjecaj molekulske mase PEO-a na toplinskhilsiast

istrazivanih mjeSavina.
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Slika 103. Usporedba ostatnih masa nakon 120 miratarmne TG razgradnje istrazivanih
mjeSavina svih sastava pri 240 °C u (a) inertu)i Zkaku; usporedba krivulja izotermne

razgradnje u inertu i zraku (éstog PVC-a i (d¥istog PEO1l-a

TG krivulje izotermne TG razgradnje mjeSavina PMBEIPPEG prikazane su na
slikama 41 i 42, a odgovardp ostatne mase u tablici 21. TG krivulja izotermh@
razgradnje PVC-a uz dodatak PEG-a (100/0/10) mijalgena zbog nemognosti pripreme
uzorka uslijed toplinske razgradnje tijekom ekstrarja. PEO1 i PEO3 uz dodatak PEG-a
(0/100/10) tijekom razgradnje u inertu pokazujuitalbpatetne mase od 3,5% odnosno 8,0%
Sto ukazuje na to da se razgradnja poli(etilenez®spri danoj temperaturi ubrzava dodatkom
PEG-a.

Iz TG krivulja izotermne razgradnje mjeSavina PVBIPPEG ostalih sastava (slike
41 i 42) vidljivo je da se povanjem udjela PVC-a mjeSavina promatranog sasta@dae
razgraluje. Shodno tome, ostatne mase istrazivanih mjedarnanjuju se povanjem udjela
PVC-a u njima, pricemu je smanjenje izraZzenije kod mjeSavina PVC/PBPE®E, slika
103(a). Usporedbom vrijednosti ostatnih masa inoter toplinske razgradnje mjeSavina
PVC/PEO, bez i uz dodatak PEG-a, vidljivo je daarak20 minuta zagrijavanja pcanjem
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udjela PVC-a mjeSavine PVC/PEO1/PEG ne pokazujkagnge promjene ostanih masa,
izuzev mjeSavine sastava 80/20/10 za koju smanjenfesi 12,3% u odnosu na mjeSavinu
bez PEG-a. Navedeno smanjenje ostatne mase sukjadmzultatima istrazivanja prema
kojima dodatak PEG-a mozZe ubrzati proces razgra@j€-a u kemijskim postupcima
recikliranja polimernog otpada koji sadrzi PVC.

S druge strane, manji gubitak mase u ddmom vremenu razgradnje mjeSavina
PVC/PEO3/PEG ukazuje da dodatak PEG<agledno poboljSava toplinsku stabilnost
istrazivanih mjeSavina, izuzev mjeSavine bez PV(@/400/10). U literaturi je zabiljezen
slican sl@aj. Naime, Pielichowski je dinamiékom termogravimetrijom istraZivao utjecaj
dodatka PEG-a na toplinsku stabilnost PVC mjeSavirakljuio da dodatak od 10 mas.%
PEG-a pomie paetnu temperaturu dehidrokloriranja prema viSim edijostima uz
istovremeno smanjenje emisije niskomolekulskih kilph nusprodukata. Rezultati su u
skladu sa zaklgcima DMA analize mjeSavina PVC/PEO3 gdje je dodatk®EG-a
zabiljezeno kontinuirano snizenje staklista PVCajelom podrdju sastava.

5.2.2.2. Izotermna termogravimetrijska razgradnja uzraku

Krivulje izotermne TG razgradnje mjeSavina PVC/P&®truji zraka prikazane su na
slikama 43 i 44, dok su ostatne mas® flakon 120 minuta zagrijavanja prikazane u tablici
22. Nakon 120 minuta zagrijavan§sstog PVC-a zaostane 48,5% c¢ptne mase, Sto je u
odnosu na izotermnu toplinsku razgradnju PVC-aartinpovéanje od 12%. U prisutnosti
kisika razgradnja PVC-a zé&no se ubrzava, péiemu molekule kisika stupaju u reakciju s
PVC lancima i konjugiranim polienima uz nastajanf@droperoksida. Raspadom
hidroperoksida nastaju radikali koji ubrzavaju iagnje HCI-&°

Usporedbom krivulja izotermne razgradnjstog PVC-a u inertu i zraku (slika
103(c)) @ito je da PVC razgradnjom u zraku u prvih 60 minatubi vei dio patetne mase,
ukazuji da djelovanje kisika z@ajno ubrzava pegetnu fazu dehidrokloriranja PVC-a.
Takader, ¢isti PEO tijekom izotermne razgradnje u zraku gutajno viSe péetne mase u
usporedbi s razgradnjom u inertu, ali i dalje pakazbolju stabilnost nego PVC, Sto je u
skladu s rezultatima DSC termooksidacijske razgeadvirijednosti ostatnih masa PEO1l-a i
PEO3-a nakon 120 minuta razgradnje u zraku nezrssgmazlikuju, te se ne moze zakljuo
utjecaju molekulske mase PEO-a na termooksidacgs&hilnostcistin polimera. Navedeni

rezultati nisu u skladu s rezultatima DSC analiztruji zraka gdje su vrijednosti OIT-alH,
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¢istog PEO3-a zri@jno nize od vrijednosti zé&sti PEOL i ukazuju na to da se péaejem
molekulske mase poli(etilen-oksida) termooksid&eijstabilnost smanjuje.

TG krivulje izotermne termooksidacijske razgradmgeSavina PVC/PEO ostalih
sastava pokazuju da se dodatkom PVC-a istrazivgegamine brze razgdaju u odnosu na
¢isti PEO, slike 43-44. Nakon 120 minuta zagrijaganj zraku istrazivane mjeSavine
pokazuju véi gubitak mase povanjem udjela PVC-a, izuzev mjeSavine PVC/PEO1 s 80
mas.% PVC-a koja pokazuje&rgubitak p@etne maseak i odcistog PVC-a, slika 103(b).
Usporedbom ostatnih masa izotermne razgradnjezigtiaih mjeSavina u zraku patanjem
udjela PVC-a ne uavaju se zn&jnije razlike, izuzev mjeSavina s 40 mas.% i 50 .81ta
PVC-a gdje mjeSavine PVC/PEO1 pokazujdgivgibitak p@&etne mase, u prosjeku za 10% u
usporedbi s odgovarajum mjeSavinama PVC/PEO3.¢@ledno dodatak PVC-a (>40 mas.%)
zn&ajnije naruSava termooksidacijsku stabilnost PV@RENjeSavina. Navedeni zakifi
su u skladu s rezultatima izotermne TG razgradsii@divanih mjeSavina u inertu i DSC
analize u struji zraka.

Krivulje izotermne razgradnje mjeSavina PVC/PEO/PRGraku prikazane su na
slikama 45 i 46, a odgovarajel ostatne maser{) u tablici 22. Krivulja izotermne razgradnje
PVC-a uz dodatak PEG-a (100/0/10) u zraku nije jema jer nije bilo mogée pripremiti
navedeni uzorak ekstrudiranjem. Izotermnom razgoeedrPEO1 i PEO3 uz dodatak PEG-a
(0/100/10) zaostane 2,7% odnosno 6,2%epte mase Sto ukazuje na utjecaj molekulske
mase PEO-a na njegovu termooksidacijsku stabiloastpsno PEO1 se razdtge sporije pri
danoj temperaturicak i uz dodatak PEG-a, Sto je u skladu s rezulatiDSC
termooksidacijske razgradnje. Meim, uaava se znsjno manji gubitak p&etne mase u
usporedbi s istrazivanim polimerima bez dodatka REGlika 103(b). Takier, navedene
vrijednosti ostatnih masa neznatno se razlikujwggdnosti ostatnin masa zaostalih nakon
izotermne razgradnje PEO1-a i PEO3-a uz dodatak-&#HGertu Sto ukazuje na to da PEG
poboljSava termooksidacijsku stabilnéstog PEO-a. Stha pojava zabiljezena je prilikom
analize DSC termooksidacijske razgradnje, odnosoieimne TG razgradnje u inertu.

Iz krivulja izotermne razgradnje mjeSavina PVC/PEBG ostalih sastava u zraku
(slike 45 i 46) vidljivo je da pov@njem udjela PVC-a istrazivane mjeSavine pokazefu v
gubitak pd@etne mase, odnosno pda@jem udjela PEO-a u mjeSavini poboljSava se
termooksidacijska stabilnost mjeSavina, slika 1P3(dentcan trend zabiljezen je i kod
izotermne razgradnje istrazivanih mjeSavina u inert

Usporedbom vrijednosti ostatnih masa izotermnereaftge mjeSavina PVC/PEO, bez

I uz dodatak PEG-a, vidljivo je da nakon 120 minakgrijavanja u zraku mjeSavine
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PVC/PEO/PEG pokazuju ¥e vrijednosti ostatnih masa, ali samo préem udjelu PVC-a,
odnosno PEO-a, slika 103(b).

5.2.2.3. Dinaméka termogravimetrijska razgradnja u inertu

TG i DTG krivulje dinaméke toplinske razgradnjeistihn polimera i njihovih
mjeSavina PVC/PEO raZltog sastava snimljene u inertu prikazane su raarsla 47-54.
Poradi pouzdanijeg odieranja kinetékinh parametara razgradnja istrazivanih mjeSavina
provedena je pricetiri brzine zagrijavanja (2,5; 5; 10; 20 °Crl)n a karakteristine
temperature i odgovaraje zn&ajke procesa razgradnje dane su u tablicama 23-26.
Dinamicka toplinska razgradngstog PVC-a u inertu odvija se u temperaturnom p&drod
220 °C do 600 °C kroz dva razgradna stupnja St@cgeje pojavom dvaju minimuma,
odnosno pikova na odgovarépy DTG krivulji pri svim brzinama zagrijavanja. Rrv
razgradni stupanj odgovara reakciji dehidroklofiaamiz nastanak konjugirane polienske
strukture. Izdvojeni HCI katalizira daljnji razgmidproces uz otpustanje novih molekula HCI-
a. Uslijed intermolekulske ciklizacije polienskigevi iznad 360 °C podlijezu aromatizaciji
Sto dovodi do nastanka hlapljivih aromata (benzeaftalen), ili pak uslijed reakcije
intermolekulskog umreZavanja do nastanka alkil a@@mi c¢ade iznad 500 °C®
Karakteristtne temperature procesa dinagk@ TG razgradnje€istog PVC-a u inertu za sve
brzine zagrijavanja oddene su za prvi i drugi razgradni stupanj, te prakezu tablici 23.
Vrijednosti temperature pri kojoj PVC izgubi 5% datne maseTsy), temperature petka
razgradnje Tonset1) | temperature pri maksimalnoj brzini razgradnj€mwfi) pri brzini
zagrijavanja 2,5 °Cmih u prvom razgradnom stupnju iznose 266 °C, 280 290 °C. U
drugom razgradnom stupnju odgovataguemperature pokazuju éee vrijednosti. Porastom
brzine zagrijavanja vrijednosti odgovarédju temperatura Tsw, Tonsti | Tmaxi) POMEU Se
prema visSim temperaturama. Ostale ¢éajlee procesa dinarke toplinske razgradnjé&stog
PVC-a u inertu za sve brzine zagrijavanja ddree za prvi i drugi razgradni stupanj prikazane
su u tablici 24. Vrijednosti maksimalne brzine naminje Ryax1), gubitka maseAy,) i ostatne
mase ) nakon prvog razgradnog stupnja pri brzini zagdjga 2,5 °Cmitt iznose 5,5
%min™, 60,5% i 39,5%. Porastom brzine zagrijavanja pavaju se vrijednostRyma, dok
ostale dvije zn&ajke ostaju nepromijenjene. U drugom razgradnonprgtu odgovarajce
zna&ajke imaju manje vrijednosti, uz napomenu kako seagtom brzine zagrijavanja

poveavaju i vrijednostiRme. Ostatna masa nakon prvog razgradnog stupnjaiiffes%
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Sto je vée od stehiometrijske k@ine klora sadrzanog u PVC-u (56%) i pokazuje dasse
dehidrokloriranja odvijaju i druge reakcije.

S druge strane, dinadkia toplinska razgradnjaistog PEO1-a u inertu odvija se u
temperaturnom pod&ju od 350 °C do 500 °C kroz jedan razgradni stugdojse oituje
pojavom jednog pika na odgovarépj DTG krivulji pri svim brzinama zagrijavanja, leé 47-
50. Razgradnja PEO-a opisana u literaluodvija se statistkim cijepanjem polimernih
lanaca pricemu nastaju niskomolekulski razgradni produkti etametanol, alkeni, necikiki
eteri (etoksi metan, etoksi etan i metoksi met@rmaldehid, etilen-oksid, voda, CO i GO
Karakteristéne temperature procesa dinaka toplinske razgradng@stog PEO1-a u inertu za
sve brzine zagrijavanja odiene su za prvi razgradni stupanj, te su prikazateblici 23.
Temperaturélsy, Tonsetr | Tmaxa U Prvom razgradnom stupnju iznose 355 °C, 367 388 °C
pri brzini zagrijavanja 2,5 °Cmih Dinamitka toplinska razgradnjéistog PEO3-a u inertu
odvija se u istom temperaturnom pogw kroz jedan razgradni stupanj kao i razgradnja
¢istog PEO1-a pri svim brzinama zagrijavanja, slike-54. Karakteristine temperature
procesa dinanike toplinske razgradnjeéistog PEO3-a u inertu za sve brzine zagrijavanja
odreiene su za prvi razgradni stupanj prikazane su lict@b. Vrijednosti temperaturdisy,
Tonset1 | Trraxa Pri brzini zagrijavanja 2,5 °Cmihu prvom razgradnom stupnju iznose 360 °C,
370 °C i 390 °C. lako su Vrandé i ostalf’ temeljem dinantke TG analize zakljtili da se
toplinska razgradnja PEO-a ra#ih molekulskih masa odvija u istom temperaturnom
podriju, u ovom radu temperaturni interval razgradnijej8iza PEO vée molekulske mase.
Karakteristtne temperatureiistih PEO-a zn&jno su viSe u odnosu na odgovaéaju
temperaturgistog PVC-a. Takéer, porastom brzine zagrijavanja vrijednosti odgajgih
temperaturaTso, Tonst1 | Tmaxt) POMCU Se prema viSim temperaturama, slika 104.

Ostale zn&ajke procesa dinarke toplinske razgradnjgstog PEO-a u inertu za sve
brzine zagrijavanja oddene za prvi razgradni stupanj prikazane su u taBdc (PEO1),
odnosno tablici 26 (PEO3). Nisu ¢eme zna&ajnije razlike obzirom na molekulsku masu
PEO-a, a usporedbom vrijednosti navedenihcéapka cistog PEO-a i PVC-a moze se
zakljwiti da se PEO pri viSim temperaturama brZe rakgjga uz manju kotinu zaostale
mase nakon razgradnje. Dobiveni rezultati su udskkarezultatima izotermne TG razgradnje
u inertu. Porastom brzine zagrijavanja odgovaeajrijednostiRax Zzna&ajno se poveavaju,
dok se ostale dvije ztiajke neznatno mijenjaju.
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Slika 104. Krivulje dinamike TG razgradnjéistog PEO-a u inertu snimljene pri ra#iim
brzinama zagrijavanja: (a) TG i (b) DTG

Dinamicka TG razgradnja mjeSavina PVC/PEO ostalih sastanartu odvija se kroz
dva razgradna stupnja, kao i razgradiigtog PVC-a, Sto secduje pojavom dvaju pikova na
odgovarajgim DTG krivuljama pri svim brzinama zagrijavanjalike 47-54. PVC u
heterogenoj mjeSavini podlijeze istim reakcijamagradnje kao &isti PVC, samo se mijenja
brzina dehidrokloriranja ovisno o prirodi i stupnjiispergiranosti drugog polimera u PVC
matrici>? Karakteristéne temperature procesa dindke TG razgradnje mjesavina PVC/PEO
u inertu za sve brzine zagrijavanja atkee su za prvi i drugi razgradni stupanj, te su
prikazane u tablicama 23 i 25.

Vrijednosti temperaturdisy, Tonst1 | Tmea P brzini zagrijavanja 2,5 °Cmihu prvom
razgradnom stupnju po¥avaju se smanjenjem udjela PVC-a u mjeSavini, Ebzuje da se
poveanjem udjela PEO-a poboljSava toplinska stabilngsSavina, slika 105. Rezultati su u
skladu sa zaklgcima analize izotermne TG razgradnje u inertu.néd@ je mjeSavina s 20
mas.% PEO-a za koju su vrijednosti odgovatijtemperatura nize. Taker, mjeSavina s 20
mas.% PVC-a na DTG krivulji pri svim brzinama zggyranja (slike 47(b)-54(b)) u prvom
razgradnom stupnju pokazuje dva pika koja odgouarsjovremenom dehidrokloriranju
PVC-a i razgradnji PEO-a. Kod mjeSavina ostaliliasasu@eni pikovi spojeni su u jedan. U
drugom razgradnom stupnju odgovataiemperature pokazuju deevrijednosti, a porastom

brzine zagrijavanja porél se prema viSim temperaturama.
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Slika 105. Usporedba karaktertstin temperatura procesa dingke TG razgradnje
istraZivanih mjeSavina pri brzini zagrijavanja 2Gmin’ u inertu za prvi razgradni stupanj
(a) temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5%c¢ptme mase Tey), (b) temperatura petka

razgradnje Tonset) 1 (C) temperatura pri maksimalnoj brzini razgrgd{T max)

Ostale zn&ajke procesa dinatke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO u inertu za sve
brzine zagrijavanja oddene za prvi i drugi razgradni stupanj prikazanaigablicama 24 i
26. Vrijednosti maksimalne brzine razgradrf@«) u prvom razgradnom stupnju pri brzini
zagrijavanja 2,5 °Cmih smanjuju se dodatkom jedne i druge komponenteajmanju
vrijednost 2,8 %miit (PEO1), odnosno 2,7 %mi{PEO3) pokazuje mjeSavina 20/80, 5to je
rezultat istovremenog dehidrokloriranja PVC-a igazinje PEO-a, slika 106(a).
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Slika 106. Usporedba zéaki procesa dinamtke TG razgradnje istrazivanih mjeSavina pri
brzini zagrijavanja 2,5 °Cmihu inertu za prvi razgradni stupanj (a) maksimabmaina
razgradnje Rmax1), (b) gubitak maseAf) i (c) ostatna masan;)

Vrijednosti Rnae U drugom razgradnom stupnju znatno su manje, tensa&njuju
dodatkom PVC-a, a najmanju vrijednost (0,3 %mMipnpet pokazuje mjeSavina s 20 mas.%
PVC-a. Porastom brzine zagrijavanja p&éasaju se odgovaraje vrijednostiRmax i Rraxe.
Vrijednosti gubitka mase nakon prvog razgradno@rgau (1m;) poveavaju se smanjenjem
udjela PVC-a u mjeSavini (slika 106(b)), dok serugbm razgradnom stupnju vrijednosti
gubitka maseAm;) mjeSavina smanjuju po¥anjem udjela PEO-a. Vrijednosti ostatnih masa
nakon prvog ifx) i drugog (n) razgradnog stupnja proporcionalno se smanjujeganjem
udjela PEO-a u mjeSavini (slika 106(c)), Sto ukazg stabilizirajéi utjecaj PEO-a na PVC,
odnosno powanje toplinske stabilnosti mjeSavina PVC/PEO u tinePorastom brzine
zagrijavanja odgovarage vrijednostiiny, i my gotovo su nepromijenjene.

S ciliem potvdivanja rezultata istraZzivania prema kojima dodatak PEG-a moze
ubrzati proces dehidrokloriranja u kemijskim posiuapa recikliranja polimernog otpada koji
sadrzi PVC provedena je dinaika TG razgradnja mjeSavina PVC/PEO/PEG kako bi se
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utvrdio utjecaj PEG-a na toplinska svojstva PVC/PE@eSavina u inertu. Rezultati
dinamike razgradnje mjeSavina PVC/PEO/PEG u inertu pakazu na slikama 55-62 i u
tablicama 27-30. Krivulja dinardke razgradnje PVC-a uz dodatak PEG-a (100/0/1@griu
nije snimljena jer nije bilo moge pripremiti navedeni uzorak uslijed toplinske raznje
tijekom ekstrudiranja. Dinartka TG razgradnja PEO-a uz dodatak PEG-a u inenyjeosle

u istom temperaturnom podfu od 350 °C do 500 °C kroz jedan razgradni stupanjicisti
PEO Sto se @tuje pojavom jednog pika na odgovar@y DTG krivulji pri svim brzinama
zagrijavanja, slike 55-62. Karakterisie temperature procesa dinaka razgradnje PEO-a uz
dodatak PEG-a u inertu za sve brzine zagrijavatijedene su za prvi razgradni stupanj, te su
prikazane u tablicama 27 i 29. Vrijednosti temp@i@tTsy, Tonsetz | Traa dinamike
razgradnjegistog PEO1-a uz dodatak PEG-a pri brzini zagrijgva®5 °Cmift u prvom
razgradnom stupnju iznose 353 °C, 367 °C i 3880%faju nepromijenjene Sto ukazuje na to
da dodatak PEG-a ne utgena karakteristhe temperature procesa dingka TG razgradnje
PEO1-a u inertu. S druge strane, vrijednosti teatpes Tso,, Tonsetr | Thaxa dinamike TG
razgradnje PEO3-a uz dodatak PEG-a u inertu pinibzagrijavanja 2,5 °Cmih u prvom
razgradnom stupnju iznose 353 °C, 364 °C i 386 tQJsporedbi gistim PEO3-u niZe su za
7 °C, 6 °C i 4 °C. Vrijednosti ovih temperatura dnosu na PEO1 uz dodatak PEG-a
nezantno se razlikuju. Navedeni rezultati pokazifjdodatak PEG-a uje na karakteristne
temperature procesa dinatke razgradnje PEO3-a u inertu, odnosno razgrad@ganje pri
nizim temperaturama.

Ostale zné&ajke procesa dinatke razgradnje PEO-a uz dodatak PEG-a u inertu za
sve brzine zagrijavanja odiene za prvi razgradni stupanj prikazane su u tailec 28 i 30.
Vrijednosti Ryea, 4m | Mk za prvi stupanj razgradnje pri brzini zagrijavagjd °Cmin' za
PEO1 iznose 7,0 %mnim 96,5% i 3,4%, odnosno 7,2 %rtin95,8% i 4,2% za PEO3. U
odnosu naisti PEO navedene vrijednosti neznatno se razlikiajuzev vrijednostim koja je
za 1,6% (PEO1), odnosno 1,4% (PEO3) manja, pa doREG-a ne ubrzava razgradnju
¢istog PEO-a. Dobiveni rezultati su u skladu sajmékima analize izotermne TG razgradnje
u inertu. Porastom brzine zagrijavanja odgovaearijednostiR . znaajno se povéavaju,
dok se ostale dvije ztajke neznatno mijenjaju.

Dinamicka TG razgradnja mjeSavina PVC/PEO/PEG ostalitagadt inertu odvija se
kroz dva razgradna stupnja, kao i razgradigtog PVC-a, odnosno mjeSavina PVC/PEO bez
dodatka PEG-a Sto se&ituje pojavom dvaju pikova na odgovarédm DTG krivuljama pri
svim brzinama zagrijavanja, slike 55-62. Karaktefie temperature procesa dindke

toplinske razgradnje mjeSavina PVC/PEO/PEG ostahliistava u inertu za sve brzine
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zagrijavanja za prvi i drugi razgradni stupanj pgne su u tablicama 27 i 29. Vrijednosti
temperaturalsy, Towssr | Tmama Pri brzini zagrijavanja 2,5 °Cmihu prvom razgradnom
stupnju povéavaju se smanjenjem udjela PVC-a (slika 105), dp&lexanjem udjela PEO-a,
bez obzira na dodatak PEG-a, poboljSava se topliiss&bilnost mjeSavina. Rezultati su u
skladu sa zaklgcima analize izotermne TG razgradnje u inertu. @ako kao i kod
mjeSavina PVC/PEO bez dodatka PEG-a, mjeSavinarad% PVC-a na DTG krivulji pri
svim brzinama zagrijavanja (slike 55(b)-62(b)) wgm razgradnom stupnju pokazuje dva
pika koja odgovaraju istovremenom dehidroklorirafW¥C-a i razgradnji PEO-a. Kod
mjeSavina ostalih sastavadeni pikovi spojeni su u jedan. U drugom razgradr&tapnju
odgovarajde temperature pokazuju devrijednosti, a porastom brzine zagrijavanja gomi
se prema viSim temperaturama. Karaktehnsitemperature procesa dingka TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO/PEG u usporedbi s mjeSavinama/P&Cbez dodatka PEG-a, za sve
brzine zagrijavanja u prvom stupnju razgradnje,gzolu odrdena odstupanja, slika 105.
Primjerice, za udjel PVC-a od 80 mas.%, mjeSaviM&PEOL/PEG pri brzini zagrijavanja
2,5°Cmin™ pokazujeTsy za 10 °C Tonsets ¢ak 28 °C, @lmma 13 °C niZe vrijednosti u odnosu
na mjeSavinu PVC/PEOl1 bez PEG-a, uka&ujpa zapdimanje razgradnje pri nizim

temperaturama, slika 107.
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© 80 \ Pvc/PEOVPE S -2
@ ] S
£ 60 S
© ~ '4 n
% 40 g
3 20- 5 6

O T T T -8 T T T

50 2000 350 500 650 50 2000 350 500 650

Temperatura / °C Temperatura / °C

Slika 107. Usporedba krivulja dinatke TG razgradnje u inertu, TG (a) i DTG (b),
mjesavina PVC/PEO1 i PVC/PEO1/PEG za sastav 80i2f¥zini zagrijavanja 2,5 °Cmih

U usporedbi s mjeSavinom PVC/PEO1/PEG, za isti ptoemi sastav, mjeSavina
PVC/PEO3/PEG pokazuje & vrijednosti promatranih temperatura, s tim danggveta
razlika (13 °C) temperatura pri maksimalnoj brzemgradnj€laxa, Slika 105(b). Zabiljezene
razlike su u skladu s vrijednostima ostatnih maskiveénih izotermnom TG analizom, Sto
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ukazuje na utjecaj molekulske mase PEO-a na tdqulirssabilnost istrazivanih mjeSavina,
odnosno mjeSavine PVC/PEO3/PEG toplinski su stgiln

Ostale zn&ajke procesa dinakke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO/PEG u inertu
za sve brzine zagrijavanja odeme za prvi i drugi razgradni stupanj prikazane sablicama
28 i 30. VrijednostRma U prvom razgradnom stupniju pri brzini zagrijava®ja °Cmin* ne
pokazuju pravilan slijed promjene vrijednosti prempm sastava da bi se moglo zaitjuo
utjecaju dodatka jedne ili druge komponente naunpst, dok najmanju vrijednost, kao i kod
mjeSavina PVC/PEO bez dodatka PEG, pokazuje mpegavR0 mas.% PVC-a, slika 106(a).
Vrijednosti Ryexe U drugom razgradnom stupnju znatno su manje, @rsmjuju dodatkom
PVC-a, a najmanju vrijednost opet pokazuje mjesagir20 mas.% PVC-a. Porastom brzine
zagrijavanja pousavaju se odgovaraje vrijednostiRyaa | Rmxe. Vrijednosti gubitka mase
nakon prvog razgradnog stupnjng) poveavaju se smanjenjem udjela PVC-a u mjeSavini
(slika 106(b)), dok se u drugom razgradnom stupwijijednosti gubitka maseA(n,)
mjeSavina smanjuju povanjem udjela PEO-a. Vrijednosti ostatnih masa ngkeog (1) |
drugog () razgradnog stupnja proporcionalno se smanjujueganjem udjela PEO-a u
mjeSavini (slika 106(c)), Sto ukazuje na stabiéipki utjecaj PEO-a na PVC, odnosno,
poveanje toplinske stabilnosti mjeSavina PVC/PEO/PE®ragtom brzine zagrijavanja
odgovarajde vrijednostidm, i my 0staju relativno nepromijenjene.

Vrijednosti ostatnih masa nakon prvogy i drugog () razgradnog stupnja
mjeSavina PVC/PEO/PEG manje su u usporedbi s mjeiaa PVC/PEO bez dodatka PEG-
a. Povéanjem udjela PVC-a u mjeSavini razlike postajucandje, tako da je za mjeSavinu
PVC/PEO1/PEG s 80 mas.% PVC-a pri brzini zagrij@v&nb °Cmint nakon prvog i drugog
razgradnog stupnja razlika iznosi 3,0% Sto ukamajg@otpuniju razgradnju PVC/PEO1/PEG
mjeSavine, slika 107. Rezultati su u skladu saljgdienim smanjenjem ostatnih masa nakon
provedene izotermne razgradnje istraZzivanih mjegauiinertu, odnosno potiuju ¢injenicu
da dodatak PEG-a moze ubrzati proces razgradnje-&V&i samo u mjeSavinama sa
zn&ajnijim udjelom PVC-a, Sto takier potvduju tezu prema kojoj uslijed djelotme
razgradnje PVC-a tijekom ekstrudiranja dobivenaSaygna PVC/PEO/PEG sadrzi manji
maseni udio PVC-a i ¥¢PEO-a od onih u g@tnoj mjeSavini.

Dobiveni rezultati razlikuju se od rezultata izobere razgradnje, prema kojima
dodatak PEG-a, izuzev u PEO3-u (0/100/10), reaultimanjim gubitkom mase mjeSavina
PVC/PEO3. Usporedbom vrijednosti odgovaédjuznaajki prvog i drugog razgradnog

stupnja nisu u@ene zndajnije razlike koje bi potvrdile bolju toplinskuadtiinost mjeSavina
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PVC/PEO3/PEG u odnosu na mjeSavine PVC/PEO1/PE&hquino ututenu izotermnom

razgradnjom.

5.2.2.4. Dinaméka termogravimetrijska razgradnja u zraku

TG i DTG krivulje dinamiéke razgradnjecistin polimera i njihovih mjeSavina
PVC/PEO razliitog sastava snimljene pri radtim brzinama zagrijavanja (2,5; 5; 10; 20
°Cmin®) u zraku prikazane su na slikama 63-70. Karaki&nes temperature i ztajke
procesa razgradnje dane su u tablicama 31-34. Dékartermooksidacijska razgradrjatog
PVC-a odvija se u temperaturnom pagouod 200 °C do 600 °C kroz dva razgradna stupnja
Sto se ¢ituje pojavom dvaju pikova na odgovarépj DTG krivulji pri svim brzinama
zagrijavanja, identno razgradnji PVC-a u inertu. lzotermnom TG razgjach u
prethodnom poglavlju utdeno je da se u prisutnosti kisika razgradnja PVghaajno

ubrzava.
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Slika 108. Usporedba krivulja dinaghe TG razgradnje u inertu i zraku, (a) TG i (b) DTG
gistog PVC-a pri brzini zagrijavanja 2,5 °Critin

Vrijednosti karakteristinih temperatura zaisti PVC pri brzini zagrijavanja 2,5
°Cmin® u prvom razgradnom stupnju prema tablici 3ITgw pri 247 °C,Tonsez Pri 266 °C i
Thaa Pri 278 °C. Navedene vrijednosti su za 19 °C, €4i°13 °C nize od odgovarajih
temperatura dinartke razgradnje PVC-a u inertu, Sto pdiye da se djelovanjem kisika
zn&ajno ubrzava pgetna faza dehidrokloriranja PVC-a, slika 108. Ugdma razgradnom
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stupnju odgovarajie temperature pokazuju dee vrijednosti, pricemu se porastom brzine
zagrijavanja poniu prema viSim temperaturama. Ostale ¢ajlee procesa dinarke
termooksidacijske razgradnjestog PVC-a za sve brzine zagrijavanja deree za prvi i drugi
razgradni stupanj prikazane su u tablici 32. Vmjesti maksimalne brzine razgradni@nxi),
gubitka mase Amy;) i ostatne maseng) nakon prvog razgradnog stupnja pri brzini
zagrijavanja 2,5 °Cmihiznose 5,5 %min, 61,1% i 38,9%, $to je neznatna razlika u odnosu
na toplinsku razgradnju PVC-a u inertu. Porastominer zagrijavanja povavaju se
odgovarajde vrijednostiRax, dok ostale dvije zriajke ostaju nepromijenjene. U drugom
razgradnom stupnju vrijednosti odgovarajuznaajki se smanjuju, ali se porastom brzine
zagrijavanja povwavaju vrijednostRuxe | My, dok se vrijednostiim, smanjuju. Ova pojava
nije zabiljezena kod dinake razgradnje PVC-a u inertu. Tako je ostatna nreseon
drugog razgradnog stupnja 2,9% pri brzini zagrifga,5 °Cmift §to je zasak 14,6% manije

u odnosu na razgradnju u inertu, slika 108ig@dno je da prisutnost kisika rezultira tako
zna&ajnim razlikama. Gubitak mase nakon prvog razgrgdstopnja iznosi 61,1% i ¥eje od
stehiometrijske kotine klora sadrzanog u PVC-u (56%), Sto ukazuje dawxgjanje i drugih
reakcija osim dehidrokloriranja.

Dinamicka termooksidacijska razgradn§gstog PEO-a odvija se u temperaturnom
podriju od 250 °C do 500 °C kroz jedan razgradni stugmnjse ¢ituje pojavom jednog
pika na odgovaraioj DTG krivulji pri svim brzinama zagrijavanja, ki 63-70.
Karakteristtne temperature procesa dinaka razgradnj€istog PEO-a u zraku za sve brzine
zagrijavanja odrdene su za prvi razgradni stupanj i prikazane swahlicama 31 i 33.
Vrijednosti temperaturdsy, Tonse1 | Traxa dinamike TG razgradnjéistog PEO1L-a pri brzini
zagrijavanja 2,5 °Cmihu prvom razgradnom stupnju iznose 283 °C, 344 3%6i °C. Ove su
temperaturecak 72 °C, 23 °C i 12 °C niZze od odgovafdju temperatura dinartke
razgradnje PEO1-a u inertu. Dobiveni rezultati sskladu s literaturofd i jasno pokazuju
kako prisutnost kisika smanjuje toplinsku stabitni®gO-a, odnosno pri nizim temperaturama
razgradnje u djelovanjem kisika dolazi doeg gubitka mase u odnosu na gubitak mase u
inertu.

Vrijednosti  karakteristinih  temperatura Tsy,, Tonstr | Tmwa dinamike
termooksidacijske razgradnjéstog PEO3-a pri brzini zagrijavanja 2,5 °Cim prvom
razgradnom stupnju iznose 310 °C, 346 °C i 377t8hljca 33. Navedene temperature nize su
zacak 50 °C, 24 °C i 13 °C od odgovaraju temperatura za razgradnjistog PEO3-a u
inertu. U usporedbi s razgradnjoistog PEO1-a, odgovardje temperature neznatno se

razlikuju, izuzevTsy, koja je zacak 27 °C viSa, dakle termooksidacijska razgradigéog
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PEO-a trostruko W& molekulske mase zafnje pri viSim temperaturama. 1@, vrijednosti
karakteristénin temperatura termooksidacijske razgradigtih poli(etilen-oksida) zrijno

su viSe od odgovarajin temperaturacistog PVC-a. Porastom brzine zagrijavanja
odgovarajde temperatureTey, Tonset1 | Tmax) POMEU S€ prema viSim vrijednostima.

Ostale zn&ajke procesa dinartke termooksidacijske razgradnjstog PEO-a za sve
brzine zagrijavanja oddene za prvi razgradni stupanj prikazane su u tafvlec 32 i 34.
Vrijednosti zn&ajki Ry, 4m 1 M dinamitke razgradnjelistog PEO-a u zraku u prvom
stupnju razgradnje pri brzini zagrijavanja 2,5 °@Mhineznatno se razlikuju od zfaki
dinamike razgradnje PEO-a u inertu. lzuzetak je ostatasankoja je za 2,6% (PEOL1),
odnosno 1,4% (PEO3) manja u zraku. Tdo usporedbom vrijednosti navedenih cajki
PEO-a i PVC-a moZe se zakiji da se PEO pri viSim temperaturama u prisutnkisika
brze razgrduje uz manju kotiinu zaostale mase nakon razgradnje. Porastom brzine
zagrijavanja odgovaraje vrijednosti R zn&ajno se povéavaju, dok se ostale dvije
zna&ajke neznatno mijenjaju.

Dinamika TG razgradnja mjeSavina PVC/PEO u zraku odwjakso i razgradnjgistog
PVC-a, kroz dva razgradna stupnja, Sto &u@ pojavom dvaju pikova na odgovaréju
DTG krivuljama pri svim brzinama zagrijavanja, glil63-70. Karakteristhe temperature
razgradnje mjeSavina PVC/PEO adgae su za prvi i drugi razgradni stupanj, te skgaane

u tablicama 31 i 33. Vrijednosti temperatufg,, Tonsetz1 | Traxa Pri brzini zagrijavanja 2,5
°Cmin® u prvom razgradnom stupnju p@@®aju se smanjenjem udjela PVC-a u mjesavini
(slika 109), prema tome pastanjem udjela PEO-a poboljSava se termooksidacgtMailnost.
Dva pika na DTG krivulji, koja odgovaraju istovrenmen dehidrokloriranju PVC-a i
razgradnji PEO-a, zabiljezena kod mjeSavina s 2G.%haPVC-a pri svim brzinama
zagrijavanja u inertu u prvom razgradnom stupnpg ptjecajem kisika @to su spojena u
jedan. Djelovanjem kisika razgradnja PVC-a i PE@raajno se ubrzava, p¢emu molekule
kisika reagiraju s polimernim lancima, Sto je uzyreilo spajanje dvaju pikova u jedinstveni
pik na DTG krivulji. U drugom razgradnom stupnjugodarajuie temperature pokazuju ée
vrijednosti, a porastom brzine zagrijavanja p&unse prema viSim temperaturama.

Ostale zn&ajke procesa dinartke termooksidacijske razgradnje mjeSavina PVC/PEO
prvog i drugog stupnja razgradnje prikazane sblicama 32 i 34. VrijednostR zq U prvom
razgradnom stupnju pri brzini zagrijavanja 2,5 °6msmanijuju se dodatkom PVC-a i PEO-
a, a najmanju vrijednost pokazuje mjeSavina s 268.¥haPVC-a (slika 110(a)), kao i kod

dinamike razgradnje u inertu. VrijednoSRme U drugom razgradnom stupnju znatno su
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manje, a hajmanju vrijednost opet pokazuje mjesasi@0 mas.% PVC-a, dakle razgradnja je
najsporija. Porastom brzine zagrijavanja odgovamajuijednostiRyax1 | Rmaxe S€ poveéavaju.
Gubitak mase nakon prvog razgradnog stuptje pove&ava se smanjenjem udjela
PVC-a u mjeSavini (slika 110(b)), dok se u drug@ngradnom stupnju gubitak masarg)
smanjuje povéanjem udjela PEO-a. Vrijednosti ostatnih masa ngkmog (1) (slika 110
(c)) i drugog () razgradnog stupnja proporcionalno se smanjujleganjem udjela PEO-a

u mjeSavini, Sto potduje stabilizirajéi utjecaj PEO-a na PVC.

360 - (a) —e— PVC/PEO1 360 (b)
18 —m— PVC/PEO3 O
2320 —A— PVC/PEOL/PEG 2320 /
< 5
= 280 - +° 280

P e ———— 240

0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Maseni udio PEO / % Maseni udio PEO / %

3801 (c)

0 20 40 60 80 100
Maseni udio PEO / %

Slika 109. Usporedba karaktertstin temperatura procesa dingke TG razgradnje
istraZivanih mjeSavina pri brzini zagrijavanja 2@min’ u zraku za prvi razgradni stupanj (a)
temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5% detne mase Tey), (b) temperatura petka
razgradnje Tonset) | (C) temperatura pri maksimalnoj brzini razgrd{ ax)

Porastom brzine zagrijavanja odgovaéajwrijednostiAm, se smanjuju, odnosno
vrijednosti mp, se povéavaju, Sto nije zabiljezeno kod mjeSavina PVC/PEQnertu.
Prisutnost kisika, osim Sto ztgno ubrzava peetnu fazu razgradnje, rezultira éum

gubitkom mase istrazivanih mjeSavina. Niswere zndajnije razlike koje bi ukazivale na
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utjecaj molekulske mase poli(etilen-oksida) na diit&u razgradnju istrazivanih mjeSavina u
zraku, Sto je u skladu s rezultatima DSC termoa@ajske razgradnje.

10 / 100
—e— PVC/PEOL

gl @ = PVCIPEO3 90 { (©)

g — A PVC/IPEOL/PEG L 80 -
X 6 - — % PVC/IPEO3/PEG -

5 £ 70

% ~

° 60

50

0 20 40 60 80 100
Maseni udio PEO / %

0 20 40 60 80 100
Maseni udio PEO / %

Slika 110. Usporedba ostalih zagki procesa dinamke TG razgradnje istrazivanih
mjeSavina pri brzini zagrijavanja 2,5 °Crfinu zraku za prvi razgradni stupanj (a)

maksimalna brzina razgradnj@.fx1), (b) gubitak maseAfm) i (c) ostatna masary,)

Rezultati dinamike TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO/PEG u zrakwapaki su na
slikama 71-78 i u tablicama 35-38. Krivulja razgigdPVC-a uz dodatak PEG-a (100/0/10) u
zraku nije snimljena jer nije bilo mo&e pripremiti navedeni uzorak uslijed toplinske
razgradnje tijekom ekstrudiranja. Dinaikée razgradnja PEO-a uz dodatak PEG-a u zraku
odvija se kroz jedan razgradni stupanj ka&tsiog PEO-a Sto s&ibuje pojavom jednog pika
na odgovarajtoj DTG krivulji pri svim brzinama zagrijavanja. \fednosti karakteristnih
temperaturalsy, Tonse1 | Tmaxa dinamike razgradnje PEO1 uz dodatak PEG-a pri brzini
zagrijavanja 2,5 °Cmih u prvom razgradnom stupnju iznose 308 °C, 348 %77 °C i
razlikuju se od temperatutastog PEO1-a. Naj\ual razliku pokazuj€lsy, koja se dodatkom
PEG-a povéava za 25 °C. Navedeni rezultati pokazuju da dédaiskomolekulnog PEG-a

pomie karakteristine temperature procesa dingkad razgradnje PEO1l-a prema viSim
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vrijednostima, odnosno poboljSava njegovu termatdajsku stabilnost, Sto nije u skladu s
rezultatima DSC termooksidacijske razgradnje gdjedatbk PEG-a ne utje na
termooksidacijsku razgradnju PEO1-a.

Vrijednosti karakteristinin temperatura dinake razgradnje PEO3 uz dodatak PEG-
a Tsos, Tonsetr | Thsa Pri brzini zagrijavanja 2,5 °Cmihu prvom razgradnom stupnju iznose
314 °C, 347 °C i 376 °C, tablica 37. Ove se vrigsthneznatno razlikuju od onih zasti
PEO3. Dakle, dodatak PEG-a ne &#jena karakteristne temperature procesa dinaka
razgradnje PEO3-a u zraku, tdko, nisu udene znaajnije razlike u odnosu na
karakteristtne temperature procesa dinaka razgradnje PEOl-a uz dodatak PEG-a.
lzuzetak je poviSenje temperatufe, za 6 °C. Skina pojava zabiljezena je usporedbom
razgradnjeistih polimera.

Usporedbom vrijednosti karakterigtih temperatura razgradnje PEO-a uz dodatak
PEG-a u inertu i zraku moze se zakifukako prisutnost kisika ziajno pomée paetak
razgradnje PEO-a prema nizim temperaturama, Sto $&ladu sa zakljcima o utjecaju
kisika na razgradnjtistog PEO-a.

Ostale zn&ajke Ryax1, 4my 1 My procesa dinanike razgradnje PEO-a uz dodatak PEG-
a u zraku nakon prvog razgradnog stupnja pri brzagrijavanja 2,5 °Cmih neznatno se
razlikuju u odnosu naisti PEO, Sto pokazuje da dodatak PEG-a ne reawatim gubitkom
mase. Dobiveni rezultati djelotmo su u skladu sa zakficima izotermne razgradnje u zraku
gdje su dodatkom PEG-a zabiljeZzen&everrijednosti ostatne mase. Vrijednosti &k
prvog razgradnog stupnja PEO-a uz dodatak PEGaartuii zraku pri brzini zagrijavanja 2,5
°Cmin® neznatno se razlikuju, izuzev ostatne mase kojmaeja u zraku (1,2% (PEOL),
odnosno 2,2% (PEO3)), Sto je u skladu sa zag&iljoa o utjecaju kisika na vrijednost ostatne
masecistog PEO-a. Porastom brzine zagrijavanja odgouégayrijednostiRyza zna&ajno se
poveavaju, dok se ostale dvije Zfagke neznatno mijenjaju.

Dinamicka termooksidacijska razgradnja mjesavina PVC/PEG/Bdvija se kroz dva
razgradna stupnja, kao i razgradnja mjeSavina PEO/Bto se &tuje pojavom dvaju pikova
na odgovarajéim DTG krivuljama pri svim brzinama zagrijavanjdike 71-78. Vrijednosti
karakteristénin temperaturalsy, Tonetn | Traa dinamike termooksidacijske razgradnje
istraZivanih mjeSavina pri brzini zagrijavanja 26min* u prvom razgradnom stupnju
poveavaju se smanjenjem udjela PVC-a (slika 10¥)tdJe da se pow@anjem udjela PEO-a
u mjeSavini, bez obzira na dodatak PEG-a, pobdjsgena termooksidacijska stabilnost.
Kod mjeSavina s 20 mas.% PVC-a (20/80/10) na DTi@ilr pri svim brzinama zagrijavanja

u prvom razgradnom stupnju u zraku niskera dva pika koja odgovaraju istovremenom
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dehidrokloriranju PVC-a i razgradnji PEO-a. Spagadtyaju pikova u jedinstveni pik na DTG
krivulji ocito je rezultat djelovanja kisika koji zé@no ubrzava razgradnju, kao i kod
mjeSavina PVC/PEO. U drugom razgradnom stupnju waigute temperature pokazuju
vece vrijednosti, a porastom brzine zagrijavanja gonsie prema visSim temperaturama.

Vrijednosti karakteristinin temperatura mjeSavina PVC/PEO/PEG u usporedbi s
mjeSavinama PVC/PEO za sve brzine zagrijavanja worprstupnju razgradnje u zraku
neznatno su @ pa se ne moze zakljti je li dodatak PEG-a utf® na termooksidacijsku
stabilnost mjeSavina PVC/PEO, slika 109. Vrijednkatakteristénih temperatura mjeSavina
PVC/PEO3/PEG u usporedbi s mjeSavinama PVC/PEOL/REBGve brzine zagrijavanja u
prvom stupnju razgradnje u zraku, tdko pokazuju neznatne razlike koje su izrazenije pri
smanjenju udjela PVC-a u mjeSavini. Usporedbomesrpsti karakteristhin temperatura
mjeSavina PVC/PEO s dodatkom PEG u inertu i zrakderse zakljgiti da kisik ne utjée na
trend pomaka temperatura promjenom sastava semo ponie pdetak razgradnje
istrazivanih mjeSavina prema nizim temperaturan@,j& u skladu s utjecajem kisika na
razgradnju mjeSavina PVC/PEO.

Ostale zn&ajke procesa dinake TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO/PEG u zraku
za sve brzine zagrijavanja odeme za prvi i drugi razgradni stupanj prikazane sablicama
36 i 38. VrijednostRma U prvom razgradnom stupnju pri brzini zagrijava®ja °Cmin* ne
pokazuju pravilan slijed promjene vrijednosti prempm sastava da bi se moglo zaktjuo
utjecaju dodatka jedne ili druge komponente naunpst, dok najmanju vrijednost, kao i kod
mjeSavina PVC/PEO bez dodatka PEG, pokazuje mpega/R0 mas.% PVC-a, slika 110(a).
Vrijednosti Rnaxe U drugom razgradnom stupnju znatno su manje, rmargy vrijednost opet
pokazuje mjeSavina s 20 mas.% PVC-a. Porastom érzeygrijavanja povavaju se
odgovarajde vrijednostiRyux1 | Rrase.

Vrijednosti gubitka mase nakon prvog razgradnogprgau (fnmy) poveavaju se
smanjenjem udjela PVC-a u mjeSavini (slika 110(dpk se u drugom razgradnom stupnju
vrijednosti gubitka maset(n;) mjeSavina smanjuju povanjem udjela PEO-a. Ostatne mase
nakon prvog 1fy;) (slika 110(c)) i drugog nf,) razgradnog stupnja proporcionalno se
smanjuju povéanjem udjela PEO-a u mjeSavini, Sto ukazuje nalstiabjuci utjecaj PEO-a
na PVC. Porastom brzine zagrijavanja odgova@emjwijednostiAam, smanjuju se, odnosno
vrijednostinm, poveavaju se, Sto nije zabiljezeno kod razgradnje mjesaPVC/PEO/PEG u
inertu. Metutim, u usporedbi s mjeSavinama PVC/PEO, mjeSaWME/PEO/PEG pokazuju
manje vrijednosti ostatnih masa; i my,, pri cemu povéanjem udjela PVC-a u mjeSavini

razlike postaju izrazenije. Usporedbom vrijednastgovarajdin znaajki (Ryax, 4m i my)
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mjeSavina PVC/PEO uz dodatak PEG-a u inertu i zrakide se zaklgiti kako prisutnost
kisika ne utjée na trend pomaka vrijednosti zagi promjenom sastava mjeSavineé¢ve
smanjuje njihove vrijednosti, odnosno pospjeSupgrradnju koja rezultira v@n gubitkom
mase istrazivanih mjeSavina. Gubitak mase tijekanardicke TG razgradnje istrazivanih
mjeSavina u zraku dodatno ovisi i 0 brzini razgjadmto je u skladu sa zakigima o
utjecaju kisika na razgradnju mjeSavina PVC/PEGsuNi@ene zna&ajnije razlike koje bi
ukazivale na utjecaj molekulske mase PEO-a na tksidacijsku stabilnost mjeSavina
PVC/PEO/PEG, slike 109 i 110.
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5.2.3. Kineti¢ka analiza procesa dinamic¢ke termogravimetrijske razgradnjeu inertu

Kineticka analiza reakcija dvrstom stanju od prakinog je interesa za velik broj
tehnoloSkih procesa, a tako i za toplinsku i terkstdacijsku razgradnja polimera i
polimernih mjeSavina. Cilj kinetke analize je kinetki opisati tijek kemijske reakcije bez
obzira na reakcijske uvjete i slozenost reakcijslsugtava. Reakcijska kinetika procesa
dinamike toplinske razgradnje moZze se opisati reakcijskimdelom f(«), energijom
aktivacije E i predeksponencijalnim faktoromA koji zajedno ¢ine kinettki triplet. Za
odreiivanje kinetékog tripleta procesa dinamike TG razgradnje istrazivanih mjeSavina
primijenjen je opi algoritam prikazan na slici 3. Postupak kitk#é analize prikazan je na
primjeru mjeSavine PVC/PEOL, dok su za ostale Zste@e mjeSavine prikazani samo
konani rezultati.

Kineticka analiza procesa dinatke razgradnje mjeSavina PVC/PEOL1 u inertu temelji
se na eksperimentalnim TG krivuljama (slike 47-S@ymljenih pri razkitim brzinama
zagrijavanja i iz njih izr&unatim temperaturama pri kojima su postignute oaladr
konverzije. Analiza zapinje odrelivanjem energije aktivacije primjenom izokonverkifs
metoda kinetike analize koje ne zahtijevaju poznavanje ni pr&gpdjanje kinetikog
modela, ali omogtavaju odrdivanje funkcijske ovisnostE o konverziji a. Primjenom
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (jednadzZba 20), Kissingerafka-Sunose (KAS) (jednadzba 21)
i Friedmanove (FR) (jednadzba 22) eksperimentaldagci se, ovisno o primijenjenoj
metodi, lineariziraju u odgovarajem koordinatnom sustavu, kako je objasnjeno u pjgla
4.2.3.1. Na slikama 79, 81 i 83 gk je prikazana primjena navedenih metoda na mjagav
PVC/PEO1 za odabrane konverzije. Iz nagiba ovilvara izrgunate su vrijednostt za
svakia, te su odréena podrtja konverzije unutar kojilt ne ovisi oa i to za svaku navedenu
izokonverzijsku metodu. Na slikama 80, 82 i 84 ari#na je ovisnodt procesa dinanke
razgradnje mjesavina PVC/PEOL u inertw,oizracunate FWO, KAS i FR metodama. U
tablicama 39-41 prikazane su prdsie vrijednosti energija aktivacije izu@nate
izokonverzijskim metodama u podiima konverzija unutar kojiie ne ovise ax. Vrijednosti
E dobivene primjenom FWO i KAS metoda na podatkeadiitike razgradnje mjeSavina
PVC/PEOL1 u inertu dobro se slazu, déldobivene primjenom FR metode pokazuju nize
vrijednosti, pricemu su razlike izrazenije za mjeSavine &imeudjelom PVC-a. Zabiljezene
razlike posljedica su aproksimacija koje koristjgatina metoda pri rjeSavanju temperaturnog
integrala u jednadzbi (19). VrijedndStmijenja se ovisno o0 sastavu istraZzivane mjeSawine,

pravilu se povéavaju smanjenjem udjela PVC-a.
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Budwi da je u ovakvim, slozenim sustavima potrebno rdefti kineticki triplet,
promjena vrijednosti aktivacijske energije s promoj sastava ne ztiada je doslo i do
promjene mehanizma dinatke razgradnjé® Stoga je primijenjena metoda invarijantnih
kinetickin parametara (IKP) koja omogava numertiko odretivanje invarijantnih kinetikih
parametard,, | A, 0dnosno numetko odrefivanje fin /(o). Kako je istaknuto u poglavlju
2.4.2.3 IKP metoda moze se primijeniti samo u opodritjima konverzija unutar kojilie ne
ovisi 0 a, Sto se prethodno utiwje izokonverzijskim metodama. Iz tablica 39-41ljixd je
da konverzijsko podiije primjenjivosti IKP metode za mjeSavine PVC/PED&:ajno ovisi
0 sastavu, odnosno daa&ati PVC i mjeSavinu sastava 20/80 ovisnBsi « nije linearna, pa
se IKP metoda ne moze primijeniti na navedene wo@igledno je da se PVC i PEO
razgraluju putem razliitih reakcijskihn mehanizama, Sto je pateno rezultatima analize
izotermne i dinantke TG razgradnje u inertu. Prisutnost dvaju pika@aDTG krivuljama
dinamike razgradnje PVC/PEO1 mjeSavine sastava 20/80eduiru prvom razgradnom
stupnju koji odgovaraju istovremenom dehidroklarjtaPVC-a i razgradnji PEO-a, taker
ukazuju na odvijanje paralelnih reakcija razgraddy@ju polimera raziitim reakcijskim
mehanizmima $to se moZe potvrditi ré@stm ovisnostiE o «.°® Rastiéa ovisnost energije
preporia se viSe-stupanjska kingka analiza kojate rezultirati jedinstvenim reakcijskim
modelom i parom Arrheniusovih parametarai(E) za svaki pojedini reakcijski stupan;.
Takova analiza moze se provesti podeSavanjem yedppretpostavljenih teorijskih
kinetickih modela eksperimentalnim podatcima, tzmodel-fitting metodam&® Medutim,
primjena ovakvog pristupa daje prasje vrijednostiE i Ai ne pokazuje slozenost i magu
promjene kinetike procesa promjenomi «. Konano, postoji mogénost da se nikl
pretpostavljenim modelima ne nalazi stvarni moélel). Stoga ovaj pristup i metode
izratunavanja koje ga koriste rezultiraju vrlo nepouzdanvrijednostima kinetikih
parametara $to predstavlja temelj nepovjerenja todeedinamike kinetike®?

Nadalje, IKP metoda temelji se &amjenici da se eksperimentalna TG krivulja moze
opisati s viSe radlitih kinetickih modelaf(a) i da izmeiu tako dobivenihE i A, postoji
linearna ovisnost, odnosno kompenzacijski efeldn@lzba 24). Upotrebom Coats-Redfern
(CR) model-fitting metode (jednadzba 23), odeme su vrijednostt i InA za svaki odabrani
teorijski kinettki model @(e)) i za svaku brzinu zagrijavanjg)(i prikazane su u tablicama
42-46. U cilju postizanja Sto ¥e tanosti, upotrijebljeni su samo oni kingti modeli koji

pokazuju stupanj korelacijé>0,99 pri svim brzinama zagrijavanja.
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Kompenzacijska ovisno$ i InA ispitana je primjenom jednadzbe (24), a postojanje
kompenzacijskog efekta potieno je na slici 85. Vrijednosti kompenzacijskih graetaran*

I f*, izratunate su iz nagiba i odgjea dobivenih pravaca i prikazane u tablici 47. Regmom
superkorelacijske jednadzbe (26) na dobivene wrgsti kompenzacijskin parametara
prikazana je ovisnost* nasuprop* (slika 86), koja je linearna. 1z nagiba i odsjka pravaca
izracunate su vrijednosti za svaki sastav mjeSavine P¥O/, tablica 48. Dobivene
vrijednosti Ej,, uglavhom se dobro slazu s vrijednostifBadobivenim izokonverzijskim
metodama, a gotovo su idemée onima dobivenim FR metodom. Temeljem daratih
vrijednosti Ein, 1 Any 1 primjenom jednadzbe (18) num# je odrelena vrijednost
nepromjenjivog kinetikog modela f(a)). Usporedbom oblika eksperimentalnih krivulja
fin(a) nasuprotn (slika 87) s oblikom krivuljd(e) nasuproix za teorijske kinetke modele
(slika 88) moze se zakljiti da se proces toplinske razgradnje istrazivamfeSavina
PVC/PEO1, izuzev mjeSavina sastava 100/0 i 20/8@vija po Avrami-Erofeevom
kinetickom modelu Am, m>1) koji takaier pokazuje maksimum, jednadzba (30). Vrijednosti
parametaram i p Avrami-Erofeevog kinetkog modela odmene su gratki kako je
objasnjeno u poglavlju 4.2.3.3 i prikazani su na 8§19 i u tablici 49. UvrStavanjem dobivenih
vrijednostim i p u jednadzbu (30) oddeni su stvarni kinetki modeli fsvano(e) procesa
dinamike TG toplinske razgradnje mjeSavina PVC/PEOL. [ilmwog tainog matematkog
izraza modela dosSlo se usuglaSavanjem s ekspeamentrezultatima, a ne jednostavhom
usporedbom s teorijskim kinékim modelima.

Ispravnost utwtenog fsvarno(e) provjerena je primjenom postupka Pérez-Maqueda i
ostali. Samo u staju ispravno odienog kinettkog tripleta eksperimentalni podatci
dobiveni pri razkitim brzinama zagrijavanja leze na pravo3(da/dT)/(fsvarno(@)] Nasuprot
UT, slika 90. Iz nagiba i odsjka pravaca odrne su stvarne vrijednosti kinekih
parametaraEgvarno | INAsvarno (tablica 50). VrijednostEsvano podudaraju se s energijama
dobivenim izokonverzijskim metodama koje ne zak#ja poznavanje kinetkog modela
procesa. Najbolje slaganje pokazuju FWO i KAS mejosto je jedan od pokazatelja
ispravnosti primijenjenog ®@ma kinettke analize podataka dinatke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEOL u inertu. Ispravnost kifleti analize moZe se taker provijeriti
usporedbom eksperimentalrga/dt vrijednosti s onim izrdunatim uvrStavanjeMyyamo(a) U
jednadzbu (18). Na slici 111 prikazana je usporeeksperimentalnih i izeanatih do/dt
vrijednosti za razgradnjdistog PEO1l-a i mjeSavine PVC/PEO1 sastava 60/4QuiRei
pokazuju dobro slaganje eksperimentalnih i daretih vrijednosti za odabrano podie

konverzija unutar kojeg je prethodno weno da energija aktivacije ne ovisi o konverziji
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(tablica 50). lzvan tog podéa odabrani Avrami-Erofeev kineéki model pokazuje
odstupanje od eksperimentalnih vrijednosti, Stoadole da niti jedan kingki model ne
moZze u potpunosti opisati toplinsku razgradnjuaitranin mjeSavina. Ostale istraZivane
mjeSavine PVC/PEO i PVC/PEO/PEG svih sastava uungokazuju identino odstupanje

odabranog modela od eksperimentalnih podataka.
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Slika 111. Eksperimentalne (krdgi izracunate (linija)do/dt vrijednosti za razgradnju
mjeSavine PVC/PEOL1 sastava (a) 0/100 i (b) 60/40

UvrStavanjem vrijednostEsyarno 1 Asvarmo U Arrheniusovu jednadzbu (16), i2tenate
su konstante brzinek) procesa dinamke TG razgradnje istrazivanih mjeSavina, a njihova
ovisnost o eksperimentalnim temperaturama razgeadnkazana je na slici 91. Toplinska
stabilnost sustava 6gnito je véa $to je vrijednost konstante brzine matijRodatak PEO1-

a smanjuje konstantu brzine procesa digamiTG razgradnje mjeSavina PVC/PEO1 pri
odreienoj temperaturi. Dobiveni rezultati su u skladuzs&ljuicima analize izotermne i
dinamike TG razgradnje mjeSavina PVC/PEOL u inertu, odogoveéanjem udjela PEO1-
a u mjeSavini s PVC-om poboljSava se toplinskailstat istrazivanih mjeSavina.

Kineticka analiza procesa dinatke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO3 u inertu,
provedena je na idetn n&in kao i kinettka analiza mjeSavina PVC/PEOL u inertu.
Rezultati kinettke analize procesa dinatke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEQOS3 prikazani
su u tablicama 51-53 i na slici 92. Izokonverzigkimetodama oddene su prosjme

vrijednosti energija aktivacije u podiuma konverzija unutar kojirE ne ovise oa. Za
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mjeSavinu PVC/PEQO3 sastava 20/80 nema pgatkonverzije u kojenk ne ovisi oa, pa se
IKP metoda nije mogla primijeniti kao i u shju mjeSavine PVC/PEOL1 istog sastava.
Energije aktivacije dobivene primjenom FWO i KAS toda vrlo dobro se slazu, ddk
dobivene primjenom FR metode imaju manje vrijedingsi cemu su razlike izrazenije za
mjeSavine s v@m udjelom PVC-a, tablica 51. Pro&me vrijednostiE za mjeSavine
PVC/PEO3 pokazuju neznatnoéeevrijednosti nego za mjeSavine PVC/PEOL. Poldetil
oksid) ve&e molekulske mase pokazuje ¢ee vrijednosti energije aktivacije dinathe
razgradnje, to je u skladu s istraZivanjem kojprsweli Vrandéi¢ i ostali®

Primjenom IKP metode i kriterija ¢oosti odréene su stvarne vrijednosti kingih
parametareEgvarno 1 Asvarno, t€ empirijski kinettki modeli fgvamo(a), tablica 53. Rezultati
pokazuju da se dinatka TG razgradnja mjeSavina istrazivanih PVC/PEQBeutu takaer
odvija prema Avrami-Erofeevom kinékiom modelu, a parametri modeha i p ovise 0
sastavu mjeSavine. Vrijednosti parametara pridtiizeu vrijednosti kao za odgovarégu
sastave mjeSavina PVC/PEOL. Ispravnost ddadja fsvarno(®), Esvarno | Asvarno Provjerena je
postupkom Pérez-Maqueda i ostalih. Vrijedn&stamo Vrlo se dobro slaze s vrijednosti
energije aktivacijgtistog PEO3-a, dok mjeSavine imaju manje vrijednastdnosu na one
dobivene izokonverzijskim metodama. Iz kidkin tripleta izratunate su vrijednosti
konstanti brzine reakcije, a njihova ovisnost mperaturi prikazana je na slici 92. Dodatak
PEO3-a, ako i dodatak PEO1-a, smanjuje konstargindmprocesa dinatke razgradnje
mjeSavina PVC/PEO. Dobiveni rezultati su u skladuzsakljitcima analize izotermne i
dinamike TG razgradnje mjeSavina PVC/PEQOS3 u inertu. Usglmom vrijednosti konstanti
brzina dinamike razgradnje mjeSavina PVC/PEO1 i PVC/PEO3 nisten® znaajnije
razlike koje bi ukazivale na utjecaj molekulske maBEO-a na toplinsku stabilnost

istrazivanih mjeSavina u inertu, slika 112.
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Slika 112. Ovisnost konstante brzine dingkei TG razgradnje svih istrazivanih mjeSavina u

inertu za sastav 80/20(/10) o temperaturi

Rezultati kinettke analize procesa dinatke TG razgradnje mjeSavina
PVC/PEO1/PEG prikazani su u tablicama 54-56 i ita $B. Za mjeSavinu sastava 20/80 nije
bilo mogue odrediti podrgje konverzije gdjeE ne ovisi oa, pa se IKP metoda nije mogla
primijeniti na navedeni uzorak. Vrijedno&idobivene primjenom FWO i KAS metoda vrlo
dobro se slazu, dok €idobivene primjenom FR metode neznatnétverijednosti, pricemu
su razlike izraZzenije po¢anjem udjela PVC-a u mjeSavini, tablica 54. Prosgevrijednosti
E mjeSavina PVC/PEO1/PEG svih sastava manje su aredipi s mjeSavinama PVC/PEO1,
Sto pokazuje da ih dodatak niskomolekulnog PEG-g&asa. Niza vrijednost energije
aktivacije ogenito rezultira brzim odvijanjem kemijske reakcijéeme su potwieni rezultati
dinamike razgradnje prema kojima dodatak PEG-a ubrzazgradnju PVC mjeSavina
(PVC/PEO1/PEG).

Medutim, toplinska razgradnja je slozen proces tijekarjeg se odvija niz kemijskih
reakcija i fizikalnih procesa s ukupnom brzinom&@ funkcija brzine kemijskih reakcija i
fizikalnih procesa (difuzije), a odiena je najsporijim stupnjem. Stoga je energijavakije
izracunata izokonverzijskom metodom prividia koja nije nuzno potrebna za aktiviranje
reaktanata i moze biti sasvim r&#a od prave koja predstavlja minimalnu Kalu energije
koju treba dovesti molekulama da bi mogle reagffati Ovo proizlazi iz prirode TG metode

koja mjeri gubitak mase uzorka pri odemom temperaturnom programu. Osim toga, TG
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metoda nije kemijski spectina jer ne moze mjeriti brzinu elementarnog stupwg,samo
ukupnu brzinu procesa. Stoga da bi se kikepotpuno opisao proces toplinske razgradnje
nuzno je izraunati ostale komponente kingkog tripleta, odnosno konstantu brzine reakcije
kao mierilo stabilnosti sustava.

Primjenom IKP metode i kriterija ¢oosti odréene su stvarne vrijednosti kingih
parametar&syarno | Asvarno, 1€ empirijski kinetki modeli fsvarmo(r) za razgradnju mjesavine
PVC/PEO1/PEG, tablica 60. Rezultati pokazuju dads®mika razgradnja istrazivanih
mjeSavina u inertu takier odvija prema Avrami-Erofeevom kingkom modelu, a parametri
modela mijenjaju se ovisno o sastavu mjeSavinarRetrim i p pribliznih su vrijednosti kao
I kod mjeSavina PVC/PEOL. Ispravnost ativanja fsvarmo(e), @ time i Egvano | Asvarno
provjerena je postupkom Pérez-Maqueda i ostaNHijednosti Eqvamo Vrlo se dobro slaZu s
vrijednostimaE dobivenim izokonverzijskim metodama. Iz vrijednokinetickih tripleta
izracunate su konstante brzine reakcijga je ovisnost o temperaturi prikazana na slici 93
Dodatak PEO1-a takier smanjuje konstantu brzine razgradnje mjeSavM@/PEO1/PEG
pri odreienoj temperaturi. Usporedbom vrijednosti konstdmmdina razgradnje mjeSavina
PVC/PEO1/PEG i PVC/PEO1 moze se zaktjuda dodatak PEG-a snizava vrijednost
konstante brzine reakcije, odnosno stabilizira @tami sustav, slika 112. Dobiveni rezultati
razlikuju se od analize izotermne i dingke TG razgradnje mjeSavina PVC/PEO1/PEG u
inertu prema kojima dodatak PEG-a destabilizireaigvane mjeSavine. Kao Sto je energija
aktivacije izr&unata izokonverzijskom metodom prividna i moZe s#svim razliita od one
koja predstavlja minimalnu k&inu energije potrebne za odvijanje kemijske re@kdipko i
vrijednost konstante brzine reakcije ne moZe Ipisicdutno mjerilo stabilnosti susta¥a.

Rezultati kinettke analize procesa dinatke TG razgradnje mjeSavina
PVC/PEO3/PEG prikazani su u tablicama 57-59 i nal €4. Prosjéne vrijednostiE
dobivene primjenom izokonverzijskin FWO i KAS metodrlo dobro se slazu, dok energije
aktivacije dobivene primjenom FR metode pokazujanaéno vée vrijednosti (tablica 57),
kao i za razgradnju mjeSavina PVC/PEO1/PEG. ¢lmmate vrijednostiE istrazivanih
mjeSavina manje su od onih za mjeSavine PVC/PE@@3pakazuje da se dodatkom PEG-a
odgovarajde vrijednostiE snizavaju. Vrijednostk istrazivanih mjeSavina PVC/PEO3/PEG
manje su od vrijednosti za mjeSavine PVC/PEO1/PEG.

Stvarne vrijednosti kinatkih parametaraEgvarno | Asvarno, t€ empirijski kinettki
modeli fsvarno(), odreieni IKP metodom prikazani su u tablici 59¢it0 je da se dinamka
razgradnja istrazivanih mjeSavina PVC/PEO3/PEG artintakder odvija prema Avrami-

Erofeevom kinetikom modelwiji su parametrim i p ovisni o0 sastavu mjesavine. Vrijednosti
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parametara priblizne su vrijednostima mjeSavina PED1/PEG odgovarajin sastava, dok
Su neznatno nize u odnosu na mjeSavine PVC/PE@&uimte vrijednostEgyarmn, dobro se
slazu s vrijednostima energija aktivacije atinee izokonverzijskim metodama.

Vrijednosti konstante brzine reakcije izumate iz kinetikih tripleta u ovisnosti o
temperaturi prikazane su na slici 9ak i pri najmanjem udjelu PEO3-a (20 mas.%) u
mjeSavini PVC/PEO3/PEG z&ano se smanjuje konstanta brzine procesa ditkami
razgradnje mjeSavina, Sto nije zabiljezeno kod iirugtrazivanih mjeSavina. Iznimka je
mjeSavina sastava 40/60/10 Zgu su razgradnju vrijednosti konstante brzine oiek
najvee. Kada udjel PEO3-a dosegne 80 mas.%, toplingdalsbst istrazivanih mjesavine
usporediva je sa stabilnas¢istog PEO3-a. Dakle, dodatak PEG-a znatno snizayedmost
konstante brzine reakcije, osim za mjeSavinu sand8.% PEO3-a. o je da PEG u
mjeSavini PVC/PEO/PEG izaziva interakcije koje sigavorne za takovo snizenje konstanti
brzine reakcije, posebno kod mjeSavine PVC-a s BEOs&e molekulske mase. Tako su
Chen i ostaf® istraZujii utjecaj molekulske mase PEG-a na toplinsku stabi
poli(trimetil-tereftalat)/poli(etilen-oksid-terefta) (PTT/PEOT) kopolimera zakkii da se
stabilnost kopolimera poboljSava u mjeSavini s Rifevete molekulske mase. Potonji autori
svoje zaklj¢ke objasnjavaju tako da uslijed nekompatibilnosdtkbva PEG-a i kopolimera
dolazi do mikrofaznog odvajanja Sto rezultira @ospakiranjem njihovih domena. Stoga je
difuzija radnog plina (duSik i zrak) prilikom razgje oteZzana préemu se vrijednost
temperature razgradnje pafeiprema viSim temperaturama. Dobiveni rezultakipdar su u
skladu sa rezultatima izotermne razgradnje u inephema kojima se mjeSavine
PVC/PEO3/PEG razgdaju sporije od mjeSavina PVC/PEO i PVC/PEO/PEG edgaLtih

sastava.
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5.2.4. Kineti¢ka analiza procesa dinamic¢ke termogravimetrijske razgradnje u zraku

Toplinskom razgradnjom istrazivanih mjeSavina ukaraitvideno je da prisutnost
kisika znatno ubrzava proces njihove razgradnje kagpdinje pri nizim temperaturama i
rezultira véim gubitkom mase u usporedbi s razgradnjom u inéttaivdeno je da je PEO
otporniji na termooksidacijsku razgradnju nego P¥ko da dodatak PEO-a u mjeSavini s
PVC-om rezultira poboljSanjem toplinske stabilnostjeSavine. Takder, je utvideno da
dodatak niskomolekulskog PEG-a Zapo ne utjge na zndajke DSC krivulje
termooksidacijske razgradnje, ali prema rezultatim@termne TG razgradnje poboljSava
termooksidacijsku stabilnost mjeSavina PVC/PEO, s#agituje manjim gubitkom mase u
odnosu na gubitak u inertu. Rezultati din&kei TG razgradnje u zraku navode na zaidiu
kako dodatak PEG-a u prisutnosti kisika pospjegaggradnju koja rezultira ¥an gubitkom
mase mjeSavina PVC/PEO/PEG. Temeljerdemih razlika s obzirom na radni medij (dusSik i
zrak), s cillem ututivanja utjecaja kisika na mehanizam razgradnjeaistanih mjeSavina
provedena je istovjetna kinékia analiza procesa dinatke TG razgradnje u zraku kao i u
inertu.

Rezultati kinettke analize procesa dinatke razgradnje mjeSavina PVC/PEO u zraku
prikazani su u tablicama 60-65 i na slikama 95.i186konverzijskim metodama odiene su
prosje&ne vrijednosti energija aktivacije u podjima konverzija unutar kojitic prakticno ne
ovise oa. 1z tablica 60 i 63 vidljivo je da konverzijsko ghacje primjenjivosti IKP metode za
mjeSavine PVC/PEO u zraku ovisi 0 njihovom sast&@aulistrazivane mjeSavine ufiano je
podruije konverzija u kojemE ne ovisi oa pa se IKP metoda moze primijeniti na sve
navedene sastave. Vrijedno&i dobivene primjenom FWO i KAS metoda priblizno su
jednake, dok energije odiene FR metodom pokazuju izvjesna odstupanja, &alelici 63.
Prosj&na vrijednost energije za istrazivane mjeSavinengum@ se dodatkom PVC-a i PEO-a,
ali se neznatno razlikuju od energije aktivacijeraagradnju u inertu, pdemu su najvee
razlike u@ene kodtistog PEO-a. Nisu uene zna&ajnije razlike koje bi ukazivale na utjecaj
molekulske mase PEO-a na vrijedn&spromatranih mjeSavina. Primjenom IKP metode i
kriterija tacnosti odrédene su stvarne vrijednosti kindiih parametaréEgvarno | Asvarno, t€
empirijski kinettki modeli fsvarmo(e), tablice 62 1 65. Rezultati pokazuju da se dindai
razgradnja mjeSavina PVC/PEO svih sastava u zrakedér odvija prema Avrami-
Erofeevom kinetikom modelu, a parametri modela mijenjaju se ovisrsastavu mjesavine.
Parametrim i p pribliznih su vrijednosti kao i odgovaragi vrijednosti u inertu, izuzetistog

PVC-a,cija vrijednost u inertu nije oddena. Ispravnost odievanjafgvarmo(a), a time iEgvarno
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i Agvarno Provjerena je primjenom postupka Pérez-Maquedsalib. VrijednostiEgyarmo dobro
se slazu s vrijednostima energije aktivacije dohiveizokonverzijskim metodama, a nisu niti
uoéena zndajnija odstupanja od odgovaréia Egvarno | Asvarno dobivenih za razgradnju u
inertu. Na osnovi vrijednosti kingkih tripleta izr&unate su konstante brzine reakcia je
ovisnost o temperaturi prikazana na slikama 95. iIFdf/€anje udjela PEO-a u mjeSavinama
PVC/PEO smanjuje njihovu konstantu brzine procesendicke razgradnje u zraku pri

odreienoj temperaturi pdemu je smanjenje najie u mjeSavini sastava 20/80.
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Slika 113. Ovisnost konstante brzine dingkei TG razgradnje mjeSavine PVC/PEO1 sastava
80/20 o temperaturi

Dobiveni rezultati su u skladu sa zakifima analize izotermne i dinathke TG razgradnje
mjeSavina PVC/PEO u zraku, izuzev mjeSavine PVC/PEA 40 mas.% PEO-a koja
pokazuje najvée vrijednosti konstante brzine reakcije. ddém, usporedbom vrijednosti
konstanti brzine reakcije za razgradnju mjeSaviME€MEO u zraku i inertu wene su razlike
vidljive na slici 113. MjeSavina PVC/PEO1 s 80 rasPVC-a pokazuje zkajno vee
vrijednosti konstante brzine reakcije za razgradnaraku, odnosno bolju toplinsku stabilnost
u inertu, Sto je u skladu sa zakipima termogravimetrijske analize.

Znatajnije razlike u vrijednostima konstanti brzine keige mjeSavina PVC/PEO koje
bi ukazivale na utjecaj molekulske mase PEO-a mnhilabst istrazivanih mjeSavina nisu

uocene, slika 114.
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Slika 114. Ovisnost konstante brzine dingkei TG razgradnje svih istrazivanih mjeSavina u

zraku za sastav 80/20(/10) o temperaturi

Rezultati kinettke analize procesa dinatke TG razgradnje mjeSavina
PVC/PEO/PEG u zraku prikazani su u tablicama 66-Tih slikama 97 i 98. Prosjee
vrijednosti energije aktivacije odtene izokonverzijskim FWO i KAS metodama dobro se
slazu, dok energije dobivene primjenom FR metodeapojk viSe vrijednosti, tablice 66 i 69.
Za mjeSavine sastava 80/20/10 ovisnBsb « je nelinearna pa se IKP metoda ne moze
primijeniti na njihovu razgradnju. Progjge vrijednosti E ostalih sastava odiene za
razgradnju u zraku zfajno su vée od onih u inertu. Primjerice, vrijedndStza razgradnju
PEO1l-a uz dodatak PEG-a u zrakéavge za 10 kJmdi nego za istu mjeSavinu u inertu.
Usporedbom rezultata razgradnje mjeSavina PVC/PEEG/ u zraku s mjeSavinama
PVC/PEO1 nisu utene zn#éajnije razlike koje bi pokazivale utjecaj PEG-avrgednostE
razgradnje istrazivanih mjeSavina. S druge straoe,razgradnje mjeSavina PVC/PEO3/PEG
uocene su odriene razlike u energijama aktivacije koje ukazujudddatak PEG-a snizava
njihove vrijednosti u zraku, Sto je u skladu s rezultatiazgradnje u inertu.

Primjenom IKP metode i kriterija ¢oosti odréene su stvarne vrijednosti kingih
parametaraEgvarmo | Asvarno, t€ empirijski kinettki modeli fgarno(a), tablice 69 1 71. 1z
rezultata je vidljivo da se dinatkia razgradnja istrazivanih mjeSavina PVC/PEO/PEIB sv
sastava u zraku taler odvija prema Avrami-Erofeevom kingkom modelu, a parametri

modelam i p neznatno se mijenjaju promjenom sastava mjeSaijieove su vrijednosti
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neznatno vé& nego li su vrijednosti parametara u inertu, kparametri razgradnje mjeSavina
PVC/PEO u zraku. Ispravnost odieanja favarno(@), Esvarno 1 Asvarno Provjerena je takier
primjenom postupka Pérez-Maqueda i ostalih. VriginEgamo za razgradnju mjeSavina
PVC/PEO1/PEG dobro se slazu, dok mjeSavine PVC/FEEXE pokazuju neznatno nize
vrijednosti energije aktivacije u odnosu na oneidete izokonverzijskim metodama.

Iz kinetickih tripleta izratunate su vrijednosti konstanti brzine reakcije, jiaave
ovisnosti o temperaturi prikazane su na slikamai 98. Dodatak PEO-a proporcionalno
smanjuje konstantu brzine procesa din&®irazgradnje mjeSavina PVC/PEO/PEG u zraku
pri ¢emu najvée smanjenje pokazuje mjeSavina sastava 20/80. déakaisporedbom
vrijednosti konstanti brzine reakcije u zraku irtbeuateno je da mjeSavine svih sastava
pokazuju bolju toplinsku stabilnost u inertu, Ste ju skladu sa zakigima

termogravimetrijske analize.
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Svrha ovog rada bila je istraziti duedjelovanje u mjeSavinama amorfnog poli(vinil-
klorida) i kristalastog poli(etilen-oksida) rasite molekulske mase u otopini, taljevini i
cvrstom stanju. Istrazivana je i toplinska postogtinmjeSavina bez i uz dodatak poli(etilen-

glikola). Temeljem dobivenih rezultata moZe se jgeiki:

= Primjenom Sunove teorijea podatke dobivene viskozimetrijskim mjerenjima
izracunati su parametri mjesljivosti ¢ije pozitivne vrijednosti pokazuju da su
PVC i PEO u otopini THF-a mjesljivi u svim omjerim@ari ¢emu se interakcije u

mjeSavini smanjuju povanjem molekulske mase PEO-a.

= Analizom FT-IR spektara istrazivanih mjeSavina PRED nije potuteno
postojanje vodikove veze-vodikovog atoma PVC-a i kisikovog atoma PEO-a,
kao ni utjecaj molekulske mase PEO-a na interak@igdaier, nije uéen utjecaj

niskomolekulnog PEG-a na spektre mjeSavina PVC/PEQGI/

= Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) indmiko mehanikom
analizom (DMA) istrazivanih mjeSavina PVC/PEO alinea su dva stakliSta koja
odgovaraju staklistim&istin polimera. Moze se zakiii da su PVC i PEO
djelomicno mijesljivi u taljevini icvrstom stanju, ali samo pri udjelu PVC-a,
odnosno PEO-a u mjeSavini éen od 80 mas.%. Utjecaj molekulske mase
poli(etilen-oksida) na mjesljivost s PVC-om nijetyden, Sto je u skladu s

rezultatima FTIR analize.

= Dodatak niskomolekulnog PEG-a mjeSavini rezultijalami¢cnom mjesljivosti
PVC-a i PEO-a. Mjesljivost je izrazenija u mjeSarma PVC-a s poli(etilen-
oksidom) vée molekulske mase (300000 gmpl

= Najvetu vrijednost moduld&” pri 25 °C, odnosno krutostvrstatu pokazujetisti

PVC. Dodatak PVC-a mjeSavini poboljSava njena megikarsvojstva.
= Rezultati DSC i TG toplinske razgradnje istrazivamjeSavina PVC/PEO u inertu

i zraku pokazuju da je PEO toplinski stabilniji B¥C-a i da se povanjem udjela

PEO-a u mjeSavini njena razgradnja odvija sporije.
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Dinamika TG razgradnja&istog PVC-a u inertu odvija se u temperaturnom
podriju od 220 °C do 600 °C kroz dva razgradna stuptgas€ @ituje pojavom
dvaju minimuma na odgovardgpj DTG krivulji. Prvi stupanj razgradnje odgovara
dehidrokloriranju PVC-a pricemu izdvojeni HCI katalizira daljnji proces
razgradnje uz otpustanje novih molekula HCl-a, @opotvideno S-oblikom

krivulje izotermne razgradnje PVC-a u inertu.

Dinamika TG razgradnj&istog PEO-a u inertu odvija se u temperaturnom
podrutju od 350 °C do 500 °C kroz jedan razgradni stup@imamitka razgradnja
istrazivanih mjeSavina PVC/PEO u inertu odvija sezkdva razgradna stupnja,
kao i razgradnjgistog PVC-a.

PEG-a snizava vrijednosti karaktertsiih temperatura razgradnje istrazivanih
mjeSavina PVC/PEO/PEG, kao i vrijednosti njihovitadnih masa, ali samo pri
udjelu PVC-a véem od 60 mas.%, ukazudjuna pa@etak procesa razgradnje pri
nizim temperaturama. Dodatkom niskomolekulnog PEG4ajeSavini
PVC/PEO3/PEG njena toplinska razgradnja odvija swije, Sto je u skladu s
rezultatima DSC i DMA mjerenja u inertu, prema kagi je mjesljivost izrazenija
kod mjeSavina PVC-a s poli(etilen-oksidom}{eenolekulske mase.

Djelovanje kisika zn&jno ubrzava psetnu fazu dehidrokloriranja PVC-a,
odnosno odvija se pri nizim temperaturama negoeutun Takder, djelovanje
kisika smanjuje i toplinsku stabilnost PEO-a i déizar ve¢im gubitkom mase
istrazivanih mjeSavina. Dodatak PEG-a mjeSavini ngete na njenu

termooksidacijsku stabilnost.

Metoda invarijantnih kinetkih parametara (IKP) primijenjena je na dinakuo
toplinsku i termooksidacijsku razgradnju istrazilmrmjeSavina PVC/PEO i
PVC/PEO/PEG, i to samo u onim podima konverzija unutar kojih energija
aktivacije ne ovisi o konverziji. Stoga, metodaengrimijenjena naisti PVC i
mjeSavine odabranih sastava. Diné&kai razgradnja istrazivanih mjeSavina u
inertu i zraku, koje ispunjavaju uvjete primjenePIlKknetode, odvija po Avrami-

Erofeevom kinetikom modelu, odnosnige) = m(1-a)[-In(1-a)]".
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Zakljucci

» |zratunate su konstante brzin) (procesa dinanitke razgradnje istrazivanih
mjeSavina, a njihova ovisnost o eksperimentalnimmpieraturama razgradnje
ukazuje na toplinsku stabilnost mjeSavina. Dod&®&O-a mjeSavini smanjuje
vrijednost njene konstante brzine, odnosno statalinjeSavinu, Sto je u skladu sa
zakljuccima termogravimetrijske analize. Dodatak PEG-a Sayai takaer
snizava vrijednost konstante brzine, Sto je u skladezultatima izotermne TG

razgradnje istrazivanih mjeSavina.

= Djelovanjem kisika vrijednost konstante brzine razje istraZzivanih mjeSavina
PVC/PEO i PVC/PEO/PEG z&@no je véa od one u inertu, odnosno mjeSavine
su toplinski stabilnije u inertu, Sto je u skladuezultatima termogravimetrijske

analize.

224



/. LITERATURA



Literatura

. J. F. Pinto, K. F. Wunder, A. OkoloekwEvaluation of the Potential Use of
Poly(ethylene oxide) as Tablet- and Extrudate-Fogaterial, AAPS Pharm. S@.
(2004) 17-26.

. A. M. StephanReview on gel polymer electrolytes for lithiuntteaies, Eur. Polym. J.
42 (2006) 21-42.

. H. Lin, B. D. FreemanGas solubility, diffusivity and permeability iroly(ethylene
oxide), J. Membr. ScR39(2004) 105-117.

. Z. Luo, J. JiangMolecular dynamics and dissipative particle dyr@nsimulations for
the miscibility of poly(ethylene oxide)/poly(vinghloride) blends, Polyméyl (2010)
291-299.

. A. G. Margaritis, N. K. Kalfoglou Compatibility of Poly(vinyl chloride) with
Polyalkyleneoxides. |. Poly(methylene oxide) andyfhylene oxide), J. Polym.
Sci., B26 (1988) 1595-1612.

. C. Marco et al. Miscibility of poly(vinyl chloride)/poly(ethyleneoxide) blends-I.
Thermal properties and solid state 13C-NMR study, BPolym. J29 (1993) 1477-
1481.

. R. E. N. Castro et al. Crystallisation and miscibility of poly(ethylene
oxide)/poly(vinyl chloride) blends, J. Mat. S8B (2003) 699-703.

. A. Etxeberria et aJ.Miscibility of poly(vinyl chloride)/poly(ethylen®xide) blends-II.
An inverse gas chromatography study, Eur. Polyr29J1993) 1483-1487.

. S. Mauro da Silva Neiro et alMiscibility of PVC/PEO blends by viscosimetric,
microscopic and thermal analyses, Eur. Polyr86J2000) 583-589.

10.H. Kaczmarek et gl. Studies of Photooxidative Degradation of PolyyVin

chloride)/Poly(ethylene oxide) Blends, J. Polymi., 3842 (2004) 585-602.

11.S. Ramesh, A. H. Yahaya, A. K. Aidfscibility studies of PVC blends (PVC/PMMA

and PVC/PEO) based polymer electrolytes, SolideStatics148 (2002) 483-486.

12.S. Ramesh, A. K. Aroffhe Evaluation of Miscibility of Poly(vinyl chlate) and

Poly(ethylene oxide) Blends by DSC, Refractiveelndand XRD Analyses, Int.
Polym. Processt (2009) 354-358.

13.Z. Janowvt, Polimerizacije i polimeri, Hrvatsko drustvo zariga i maziva, Zagreb,

1997, str 121-126.

14.N. Stipanelov Vrand#&‘, Doktorski rad, Kemijsko-tehnoloski fakultet, SpR003, str.

3-24.

226



Literatura

15.Z. Janowvt, Naftni i petrokemijski procesi i proizvodi, Hrvatslkdrustvo za goriva i
maziva, Zagreb, 2005, str. 273-285.

16.G. Bari¢, Kretanja na europskom trzistu PVC-a, Polim&@i(2009) 38-39.

17.URL:http://www.eng.buffalo.edu/Courses/ce435/200uzhthalate Plasticizers/Pht
halate PlasticizersReport.htm (22.07.2009.)

18.M. Rahman, C. S. Brazellhe plasticizer market: an assessment of trawditio
plasticizers and research trends to meet new clggie Prog. Polym. Sc29 (2004)
1223-1248.

19.J. E. Mark Polymer Data Handbook, Oxford University Press,,INew York, 1999,
str. 542-552.

20.M. M. Crowley et al.Stability of polyethylene oxide in matrix tablgigepared by hot-
melt extrusion, Biomater23 (2002) 4241-4248.

21.K. Pielichowski, K. Flejtuch Non-oxidative thermal degradation of poly(ethyen
oxide): kinetic and thermoanalytical study, J. Agbpl. Pyrolisis73 (2005) 131-138.

22.Y. Al-RamadinOptical properties of poly(vinyl chloride)/polyfg/lene oxide) blend,
Opt. Mater.14 (2000) 287-290.

23.S. Kim et al. lonic conductivity of polymeric nanocomposite atelytes based on
poly(ethylene oxide) and organo-clay materials,|&@d$é Surf., A313-314(2008)
216-219.

24.C. H. Manoratne, R. M. G. Rajapakse, M. A. K. Lsdanhayakelonic Conductivity of
Poly(ethylene oxide) (PEO)-Montmorillonite (MMT) Nacomposites Prepared by
Intercalation from Aqueous Medium, Int. J. Electiem. Scil (2006) 32-46.

25.D. Homminga et al. Crystallization behavior of polymer/montmorilloai
nanocomposites. Part 1. Intercalated poly(ethyleraxide)/montmorillonite
nanocomposites, Polymé6 (2005) 11359-11365.

26.W. Loyens, P. Jannasch, F. H. J. MauyrEffect of clay modifier and matrix molar
mass on the structure and properties of poly(etigylexide)/Cloisite nanocomposites
via melt-compounding, Polymé6 (2005) 903-914.

27.URL: http://www.dow.com/polyglycols/carbowax/prodsipeg.htm (02.09.2010.)

28. URL:http://www.mindfully.org/Plastic/Polymers/Polyg/lene-Glycols-PEGs.htm
(02.09.2010.)

29.URL: http://lwww.seattlepi.com/health/202292 _spidal@ml| (03.09.2010.)

30.T.L. Krause, G.D. BittnerRapid morphological fusion of severed myelinateans
by polyethylene glycol, PNA87 (1990)1471-1475.

227



Literatura

31.URL: http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/10866303(09.2010.)

32.URL: http://www.militaryinfo.com/news_story.cfm?t@ewsid=961 (03.09.2010.)

33.URL: http://news.bbc.co.uk/2/hi/health/ 2225404.$08.09.2010.)

34.URL: http://www.dow.com/products/product/selexolvamt/ (02.09.2010.)

35.M. Sadeghi et al.Gas permeation properties of polyvinylchloridelyethyleneglycol
blend membranes, J. Appl. Polym. Ski0(2008) 1093-1098.

36.Y.-H. Wu et al.Poly(ethylene glycol) enhanced dehydrochlorinatainpoly(vinyl
chloride), J. Haz. Matl63(2009) 1408-1411.

37.B. Balakrishnan, A. Jayakrishna&hemical Modification of Poly (Vinyl Chloride)
using Poly(Ethylene Glycol) to Improve Blood Conipdity, Trends Biomater. Art.
Org. 18 (2005) 230-236.

38.D. J. David, A. Misra Relating Materials Properties and Structure, Misty and
Estimation of Polymer Blends Miscibility, Technonikeibl. Co. Inc. Lancaster, 1999,
str. 603-659.

39.A. Rog#, |. Cati¢, D. Godeg Polimeri i polimerne tvorevine, Biblioteka Polinsévo,
Zagreb, 2008, str 86-87.

40.L. A. Utracki Polymer Blends Handbook, Vol. 1, ThermodynamiésPolymer
Blends, Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 2682 123-203.

41.X. D. Huang, S. H. GghMiscibility of Cgo-end-capped poly(ethylene oxide) with
poly(vinyl chloride), Polyme#3 (2002) 1417-1421.

42.J. M. Marentette, G. R. Browihe crystallization of poly(ethylene oxidei
blends with neat and plasticized poly(vinylaclde), Polymer39 (1998) 1415-
1427.

43.B. Stuart Infrared Spectroscopy: Fundamentals and Appboati John Wiley & Sons
Ltd, West Sussex, 2004, str. 1-45.

44.H. Kaczmarek A. Szalla Photochemical transformation in poly(acrylic
acid)/poly(ethylene oxide) complexes, J. PhotocHehotobiol., A180(2006) 46-53.

45.M. J. Chee et al.Study on miscibility of PEO and PCL in blends iwiPHB by
solution viscometry, Polymet3 (2002) 1235-1239.

46.M. Messori et al. Prevention of plasticizer leaching from PVC maeatlidevices by
using organic—inorganic hybrid coatings, Poly#&(2004) 805-813.

47.K. Pielichowski Thermal energy storage systems based on poly(whioride)
blends, Eur. Polym. J. 35 (1999) 27-34.

228



Literatura

48.1. A. Katime et al. Compatibility of poly(ethylene oxide)/poly(vinghloride) blends
by differential scanning calorimetry, Eur. Polym.2B (1987) 907-911.

49.L. Guo, G. Shi, Y. Liang Poly(ethylene glycol)s catalyzed homogeneous
dehydrochlorination of poly(vinyl chloride) with pssium hydroxide, Polymet2
(2001) 5581-5587.

50.S. Ramesh, T. Winie, A. K. Ardrivestigation of mechanical properties of polyin
chloride—polyethylene oxide (PVC-PEO) based polymetactrolytes for lithium
polymer cells, Eur. Polym. 43 (2007) 1963-1968.

51.S. Rajendran, R. S. Babu, M. U. Raaffect of complexing salt on conductivity of
PVC/PEO polymer blend electrolytes, Bull. Materi. 84 (2011) 1525-1530.

52.M. Jaki, N. S. Vrandé&é, I. Klari¢, Thermal degradation of poly(vinyl chloride)/
poly(ethylene oxide) blends: Thermogravimetric s, Polym. Degrad. Stal®8
(2013) 1738-1743.

53. M. Erceg Doktorski rad, Kemijsko-tehnoloski fakultet, 3pR007, str. 29-39.

54.S. Perinow, Doktorski rad, Kemijsko-tehnoloski fakultet, SpR012, str. 26.

55.K. Pielchowski, J. NjugunaThermal degradation of Polymeric Materials, Rapra
Technology Limited (2005) str. 1-3, 40, 129, 14®15

56.N. S. Vrandéd, I. Klari¢, T. Kovaié, Thermooxidative degradation of poly(vinyl
chloride)/chlorinated polyethylene blends invesegaby thermal analysis methods,
Polym. Degrad. Stal®4 (2004) 23-30.

57.P. E. Sanchez-Jiménez et, &inetic model for thermal dehydrochlorination of
poly(vinyl chloride), Polymeb1 (2010) 3998-4007.

58.Z. Ahmad, N. A. Al-Awadi, F. Al-Saghg&hermal degradation studies in poly(vinyl
chloride)/poly(methyl methacrylate) blends, Polypegrad. Stak®3 (2008) 456-465.

59.S. Moulay Chemical modification of poly(vinyl chloride)-8tion the run, Prog.
Polym. Sci.35(2010) 303-331.

60.N. S. Vrandé¢ et al, Kinetic analysis of thermal degradation of potligéene glycol)
and poly(ethylene oxide)s of different molecularigi®, Thermochim. Acta498
(2010) 71-80.

61.S. VyazovkinA Unified Approach to Kinetic Processing of Nastisermal Data, |. J.
Chem. Kin.28 (1996) 95-101.

62.P. BudrugeacSome methodological problems concerning the kdraatalysis of non-
isothermal data for thermal and thermo-oxidativegrddation of polymers and
polymeric materials, Polym. Degrad. St80.(2005) 265-273.

229



Literatura

63.S. Vyazovkin et alICTAC Kinetics Committee recommendations for pserfimg
kinetic computations on thermal analysis data, Tloehimic Acta520(2011) 1-19.

64.P. Budrugeac Thermal degradation of glass reinforced epoxyinreand
polychloroprene rubber: the correlation of kingtarameters of isothermal accelerated
aging with those obtained from non-isothermal dR@ym. Degrad. Staty4 (2001)
125-132.

65.S. Vyazovkin, A. |. LesnikovicAn approach to the solution of the inverse kmeti
problem in the case of complex processes: Part dthddls employing a series of
thermoanalytical curves, Thermochim. A@&b (1990) 273-280.

66.A. I. Lesnikovich, S. V. Levchilh method of finding invariant values of kinetic
parameters, J. Therm. Ana@l7 (1983) 89-94.

67.L. A. Pérez-Maqueda et aAdvantages of combined kinetic analysis of experital
data obtained under any heating profile, J. PGem. A106(2002) 2862-2868.

68.P. Budrugeac et al.The use of the IKP method for evaluating the kmparameters
and the conversion function of the thermal dehydiaation of PVC from non-
isothermal data, Polym. Degrad. St@$.(2004) 311-320.

69.P. Budrugeac, E. SegaBome methodological problems concerning nonisothk
kinetic analysis of heterogeneous solid-gas reastid. J. Chem. Kinet33 (2001)
564-573.

70.T. Ozawa Estimation of activation energy by isoconversioethods, Themochim.
Acta203(1992) 159-165.

71.H. L. Friedman Kinetic of thermal degradation of char-formingagtics from
thermogravimetry. Application to a phenolic resinPolym. Sci. & (1963) 183-195.

72.H. E. Kissinger Reaction Kinetics in Differential Thermal AnalgsiAnal. Chem29
(1957) 1702-1706.

73.A. W. Coats, J. P. RedferKinetic parameters from thermogravimetric datajuxe
201(1964) 68-69.

74.P. N. Simoes et al.Comparative non-isothermal kinetic analysis ogrthal
degradation of poly(vinyl chloride) prepared byitiy and conventional free radical
polymerization methods, Eur. Polym4h (2009) 1949-1959.

75.F. Y. Wang, C. C. M. Ma, W. J. WKiinetic parameters of thermal degradation of
polyethylene glycol-toughened novolac-type phenodisin, J. Appl. Polym. ScBO
(2001) 188-196.

230



Literatura

76.R. Audebert, C. Aubinea&tude par thermogravimetrie dynamique de la daksgian
thermique des polymeres, Eur. Polym6 §1970) 965-979.

77.E. Calahorra, M. Cortezar, G. M. Guzmanhermal decomposition of poly(ethylene
oxide), poly(methyl methacrylate), and their mixsiby thermogravimetric method, J.
Polym. Sci. Lett. Ed23 (1985) 257-260.

78.F. Barbadillo et al, Proceedings of the eight European Symposium oerrial
Analysis and Calorimetry, Barcelona, 2002, str. 75.

79.Z. Sun, W. Wang, Z. Fung@riterion of polymer-polymer miscibility deternad by
viscometry, Europ. Polym. 28 (1992) 1259-1261.

80.A. M. Rocco, R. P. Pereira, M. |. FelisbertMiscibility, crystallinity and
morphological behavior of binary blends of poly{gédme oxide) and poly(methyl
vinyl ether-maleic acid), Polymdi2 (2001) 5199-5205.

81.HRN ISO 11357-2 2009 Plastika-Diferencijalna pretrazna kalorinj@t2. dio:
Odretivanje temperature staklastog prijelaza

82.HRN ISO 11357-3 2009 Plastika-Diferencijalna pretrazna kalorimj@t8. dio:
Odretivanje taliSta, kristaliSta i topline taljenja iigtalizacije

83.HRN ISO 11357-62008(E) Plastika-Diferencijalna pretrazna kalaima-6. dio:
Odretivanje indukcijskog oksidacijskog vremena (izoteem®@IT) i indukcijske
oksidacijske temperature (dinaika OIT)

84.N. Vranje$ Doktorski rad, Fakultet kemijskog inzZenjerstvdehnologije, Zagreb,
2008, str. 49-57, 83-89, 125-134.

85.T. Holjevac Grguré, Doktorski rad, Fakultet kemijskog inzenjerstvéehnologije,
Zagreb, 2006, str. 62-66, 81, 87-102.

86.L. H. Sim et al. ATR-FTIR studies on ion interaction of lithium rghlorate in
polyacrylate/poly(ethylene oxide) blends, SpectimchActa Part A76 (2010) 287—
292.

87.J. Brandrup, E. H. Immergut, E. A. GruJkeéolymer Handbook, 4th Edition, Vol. 2,
John Wiley & Sons, Inc., New Jersey, 1999, str.A7G.

88.K. Pielichowski, K. Flejtuch Differential scanning calorimetry studies on
poly(ethylene glycol) with different molecular wetg for thermal energy storage
materials, Polym. Adv. Techndl3 (2002) 690-696.

89.V. P. R. Silva et al.Morphology, crystalline structure and thermal pedies of
PEO/MEEP blends, Eur. Polym.4B (2007) 3283-3291.

231



Literatura

90.S. Mateéi¢ MusSanié, Doktorski rad, Fakultet kemijskog inZenjerstvaehnologije,
Zagreb, 2011, str. 22-26, 73-74, 126-145.

91.Y. Song et al. Thermal, mechanical and ionic conductive behavioti gamma-
radiation induced PEO/PVDF(SIN)-LiCkJolymer electrolyte system, Radiat. Phys.
Chem.49 (1997) 541-546.

92.H. W. Goh et aJ.Crystallization and dynamic mechanical behaviaauble-Gy-end-
capped poly(ethylene oxide)/multi-walled carbon atabe composites, Chem. Phys.
Lett. 379(2003) 236-241.

93.S. Ramesh, A. K. AroBtructural, thermal and electrochemical cell abtaristics of
poly(vinyl chloride)-based polymer electrolytesPawer Source®9 (2001) 41-47.

94.L. Costa et al. Thermal and thermo-oxidative degradation of galylethylene oxide)
and its complexes with NaCNS and LiG)®olym. Degrad. Stals2 (1998) 49-56.

95.G. Martinez, J. M. Gomez-Elvira, J. Milannfluence of tacticity on the thermal
degradation of PVC. Part 7-Further approaches ¢ dbnformational mechanism
through a temperature effect study, Polym. Degbaal 40 (1993) 1-8.

96.Z. Chen et aJ The influences of polyethylene glycol moleculagigiht on thermal
stability, nonisothermal crystallization behaviand morphology of poly(trimethylene
terephthalate)/poly(ethylene oxide terephthalatepotymers, Polymer Testing1l
(2012) 685-696.

232



ZIVOTOPIS

Mice Jaké roden je 10. studenog 1981. godine u Mostaru, Boshiercegovina.
Osnovnu i srednju Skolu zavrSio je u Metkawi Kemijsko-tehnoloSki fakultet SvéiliSta u
Splitu upisao je 2000. godine i tijekom studirargabio je dvije fakultetske nagrade.
Diplomirao je u sijénju 2007. godine i stekao naziv diplomirani inZenjeemijske
tehnologije, smjer Kemijsko-tehnoloski procesi.

Od travnja 2007. do velja 2008. godine radio je u tvornici za proizvodnjeldva i
pribora za motorna vozila i proizvoda iz plaeth masa AD Plastik d.d. na radnom mjestu
tehnolog razvoja. Od 01. oZujka 2008. godine zagro na Kemijsko-tehnoloSkom fakultetu
SveuiliSta u Splitu kao znanstveni novak-asistent u atav za organsku tehnologiju na
znanstveno-istraziv&om projektu "Polimerne mjesavine s biorazgradiiskomponentama".

U akademskoj godini 2008/2009 upisao je poslijedimki doktorski studij Kemijsko
inZenjerstvo u razvoju materijala i zastiti okolisamjer Razvoj materijala, na Kemijsko-
tehnoloSkom fakultetu u Splitu. Uz istrazéka rad sudjeluje i u nastavi kao asistent iz
kolegija "TehnoloSki procesi organske industrijRrocesi polimerizacije"” i "Odabrani
procesi kemijske industrije” na sw@isSnom preddiplomskom i diplomskom studiju, te
"Ambalaza" i "Procesi organske industrije" na &am studiju. Takder, kao neposredni
voditelj pomagao je u izradi zavrsnih i diplomskadova.

Kao koatuor objavio je dva znanstvena rad&asopisima koje referira Current
Contents, tri znanstvena rada u zbornicima skugaveiunarodnom recenzijomcetiri rada

u zbornicima skupova s dod@n recenzijom.



