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SAZETAK

Primjena polimera postala je neizostavna tijekom posljednja dva stolje¢a. U svim
sferama ljudskog zivota prisutni su polimeri. Kako bi se proizvodnja i upotreba
polimera odvijala uz Sto bolje iskoriStenje i sto manje oneciScenje okolisa, potrebno je
dobro ispitati svojstva samih polimera i optimizirati njihovu proizvodnju i upotrebu.

U ovom radu istrazivan je poli(vinil pirolidon), sintetski polimer koji se dobiva
polimerizacijom monomera N-vinilpirolidona. Ispitivana su mehanicka, toplinska i
reoloSka svojstva vodenih otopina s ciljem upoznavanja samog polimera, usporedbe
s drugim sintetskim polimerima te odredivanja njegove najbolje upotrebe. Pripremljeni
uzorci poli(vinil pirolidona) analizirani su diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
(DSC), termogravimetrijskom analizom (TGA) te reoloSkom analizom.

Rezultati navedenih ispitivanja pokazali su da je poli(vinil pirolidon) jako krt
materijal, da je jako toplinski stabilan te da vodena otopina poli(vinil pirolidona) ima

Ostwald de Waeleovo ponasanje.

Kljuéne rijeci: poli(vinil pirolidon), mehani¢ka svojstva, toplinska svojstva, reoloska

svojstva vodenih otopina, DSC, TGA



ABSTRACT

The application of polymers has become indispensable during the last two centuries.
Polymers are present in all spheres of human life. In order for the production and use
of polymers to take place with the best possible utilization and the least environmental
pollution, it is necessary to thoroughly examine the properties of the polymers and
optimize their production and use.

The objective of this study was to examine poly(vinyl pyrrolidone), a synthetic
polymer obtained by polymerization of N-vinyl pyrrolidone. Mechanical, thermal and
rheological properties of water solution were tested with the aim of getting to know the
polymer, comparing it with other sinthetic polymers and determine its best use. The
samples of poly(vinyl pirrolidone) were analyzed by differential scanning calorimetry
(DSC), thermogravimetric analysis (TGA) and rheological analysis.

Results of the mentioned tests showed that poly(vinyl pyrrolidone) is very brittle
material, that it is very thermally stable and that the aqueous solution of poly(vinyl

pirrolidone) has Ostwald de Waele behavior.

Keywords: poly(vinyl pirrolidone), mechanical properties, thermal properties,

rheological properties of water solution, DSC, TGA
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1.UVOD

Polimeri imaju vaznu ulogu u modernom drudtvu zbog svoje svestranosti i
prilagodljivosti. Omogucavaju napredak u tehnologiji, farmaciji, medicini i kozmetici.
Od 1930. intenzivno se pocinju razvijati sintetski polimeri.

Najpoznatiji sintetski polimeri su: polietilen, polipropilen, polistiren i poli(vinil
klorid). Zbog razliCitih svojstava svi navedeni polimeri imaju razliCite upotrebe.
Polietilen se zbog dobre otpornosti na udarce, koroziju i kemikalije koristi za
proizvodnju gradevinskih cijevi. Polipropilen se zbog otpornosti na vlagu i kemikalije
koristi za izradu plasticnih omota, vrecica i bo€ica. Polistiren se zbog odli¢ne toplinske
izolacije koristi kao stiropor kako bi se poboljSala energetska ucinkovitost stambenih
objekata. Poli(vinil klorid) se zbog odlicne ¢vrstoce i otpornosti na vremenske uvjete
koristi u izradi okvira za prozore i vrata. |1z navedenog vidljivo je da su za upotrebu
pojedinog polimera izrazito bitna njegova svojstva. Razumijevanje svojstava polimera
vazno je kako bi se optimizirali procesi proizvodnje i njihova upotreba.

Poli(vinil pirolidon) je sintetski polimer koji na sobnoj temperaturi postoji u obliku
bijelo-zutog praha. Netoksican je, biokompatibilan te dobro topljiv u vodi i u mnogim
organskim otapalima. Zbog svoje netoksi¢nosti i dobre topljivosti koristi se u
medicinskim, farmaceutskim i ku¢nim primjenama.

Cilj ovoga rada bio je odrediti svojstva polimera poli(vinil pirolidona) i istraziti
reoloSka svojstva njegovih vodenih otopina. Na temelju dobivenih rezultata moguce je

odrediti primjenu istog.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Polimeri

Naziv polimer potjeCe iz grckog jezika, nastao je spajanjem rijeci poli i meros Sto znaci
mnogo dijelova. Polimeri se sastoje od velikog broja molekula koje su medusobno
povezane kovalentnim vezama. Mnoge polimerne molekule nastaju kovalentnim
vezanjem samo jedne ili dvije vrste jedinica koje se ponavljaju. Spomenute jedinice su
dijelovi lanaca polimera te se nazivaju monomeri. Broj monomernih jedinica koji se
ponavlja u polimeru naziva se stupanj polimerizacije, oznaCava se slovom N te se
racuna kao omjer molekulske mase polimera (M) prema molekulskoj masi jedinice

koja se ponavlja (Mo).!"]
N =— (1)

Polimere prema porijeklu dijelimo na prirodne i sintetske pri ¢emu su prirodni
oni koje mozemo pronaci u prirodi (celuloza, Skrob, kaucuk, bjelancevine), dok su
sintetski tvorevine novijeg doba Cija se primjena razvija od Sezdesetih godina
dvadesetog stolje¢a. Minimalni broj ponavljanih jedinica za vecinu polimera iznosi oko
sto dok maksimalni broj nije ograniCen. Za prirodne i sintetske polimere maksimaini
broj ponavljanih jedinica je u rasponu od tisuéu od sto tisuca i vise.l

Polimeri imaju vaznu ulogu u danasnjem svijetu. Prisutni su u Sirokom rasponu
od svakodnevnih namjena kao S$to su ambalaze i igracke te posebnih primjena kao sto
su pancirni prsluci i umjetni zglobovi kuka. Takoder, polimeri se koriste i kao aditivi koji
igraju presudnu ulogu u svojstvima konacnog materijala. Primjer je dodatak polimera
asfaltu kako ne bi doslo do krhkog loma na niskim temperaturama te teCenja pri
visokim temperaturama.l'l Namjena polimera ovisi o njegovim svojstvima. Prije
odredivanja svrhe u koju ¢e se odredeni polimer koristiti, neophodno je odrediti
njegovu strukturu i svojstva kako bi se pronasSao najbolji naCin upotrebe istog.

Struktura polimera definira se pomocéu nekoliko skupina podataka: veli€ina
makromolekule, broj tipova ponavljanih jedinica, opéi izgled i konfiguracija
makromolekule. VeliCina makromolekule odredena je prosjecnom molekulskom
masom. Obzirom na broj tipova ponavljanih jedinica razlikuju se dvije vrste polimera:
homopolimeri i kopolimeri. Homopolimeri su gradeni od kemijski istovrsnih ponavljanih

jedinica, a kopolimeri od kemijskih razli¢itih tipova ponavljanih jedinica.



Vrste polimera obzirom na opci izgled makromolekule mogu biti: linearne, granate,
umrezene i ljestvaste.

Linearne makromolekule posjeduju ponavljane jedinice koje su kontinuirano
vezane u lancu. Svaka ponavljana jedinica vezana je sa samo dvije susjedne

ponavljane jedinice, a molekula ima samo dvije krajnje skupine (Slika 1). 2

‘..mw

Slika 1. Shematski prikaz linearnih makromolekula !

Kod granatih makromolekula neke ponavljajuce jedinice u glavhom lancu imaju
na sebi vezane boc¢ne lance koji su obi€no manjeg stupnja polimerizacije. Razlikujemo
nekoliko modela grananja. Neki od primjera su model zvijezde, model ceSlja,

dendrimer te hiperrazgranati polimer (Slika 2.). 2!

T

model ceslja model zvijezde

gl
W‘%

dendrimer hiperrazgranati polimer

Slika 2. Modeli grananja makromolekula [?

UmreZene makromolekule nemaju osnovnog lanca nego su sve ponavljane

jedinice spojene u jednu trodimenzijsku mrezu. Bo¢ni lanci su povezani kovalentnim
vezama (Slika 3.). 1]

Slika 3. Shematski prikaz umrezene makromolekule [



Ljestvaste makromolekule su dvolan€ane linearne makromolekule u kojima su
ponavljane jedinice dvaju lanaca vezane medusobno s po dvije kemijske veze. To je

niz prstenastih struktura koje zajedno daju oblik liestava (Slika 4.) 1]

T

Slika 4. Shematski prikaz ljestvastih makromolekula !

Buduci da su polimerni materijali sastavljeni od strukturnih elemenata viSeg
reda u odnosu na atome, oni posjeduju i nadmolekulnu strukturu. Takva struktura je
rezultat prostornog uredenja molekula zbog medumolekulskih privlacnih sila. Vrste
polimera obzirom na nadmolekulnu strukturu su: amorfni, kristalni, kristalasti i kapljeviti
kristali. [

Potpuno amorfna polimerna struktura ne posjeduje nikakav pravilni poredak
molekula te joj je sustav uvijek u stanju nereda. Amorfni Cvrsti polimeri su ili u
gumastom ili u staklastom stanju. Kristalni polimeri postaju amorfni iznad temperature
talienja. UobiCajeno je da se polimerne molekule u amorfnom stanju prikazuju
modelom statistickog klupka (eng. random coil model) odnosno kao skup isprepletenih
molekula (Slika 5). Prema nekim raspravama u amorfnoj polimernoj strukturi ipak
postoje neki elementi dalekog poretka odnosno postoji bliski poredak unutar kojeg su
polimerni lanci viSe ili manje paralelni. Zbog toga postoje i drugi modeli koji opisuju
neke tipove zbijene nadmolekulne strukture ili razliCite stupnjeve savijanja lanaca u

amorfnom stanju (Slika 5). 12l



e
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Slika 5. Nadmolekulna struktura amorfnih polimera; (a) model statistickog klupka,
(b) konformacija statisticki savijenog lanca, c) model resastih micela od savijenih

lanaca, (d) model vijugave strukture [

Kristalni polimeri posjeduju konfiguracijski regulirane makromolekule i
konformacije velikih geometrijskih pravilnosti tj. imaju strukture ponavljanih jedinica
koje omogucavaju da se pojedini makromolekularni segmenti mogu medusobno
pravilno poredati. 2!

Kristalasti polimeri posjeduju sustav sastavljen i od kristalnih i od amorfnih
podrucja. Medusobni odnos kristalnih i amorfnih podrucja izrazava se kao stupanj
kristalnosti te se iskazuje kao volumni ili maseni omjer kristalne i amorfne faze. Veci
udio kristalne faze u polimeru povecava gustocu i tvrdo¢u, dok veci udio amorfne faze
povecava elasti¢nost i olak$ava preradljivost. 1]

Kapljeviti kristali imaju strukturne karakteristike i svojstva kristalnih ¢vrstih tvari,

a teku kao kapljevine. [?



2.1.1. Mehanicka svojstva

Pojam mehanicka svojstva podrazumijeva deformaciju materijala pod utjecajem
nekog oblika mehanickog naprezanja. Razlikujemo tri vrste deformacije: savrSeno
elasticha deformacija, viskoelasticna deformacija i plasticha deformacija.l

SavrSeno elastiCnha deformacija je trenutacna i reverzibilna deformacija. Ona
ne ovisi ni o vremenu ni o brzini deformacije. Karakterizira ju linearna ovisnost
naprezanja i deformacije. ElastiCnha deformacija javlja se kod amorfnih polimera ispod
stakli$ta i kristalnih polimera ispod talista. [?

ViskoelastiCna deformacija je kombinacija elasticne deformacije i deformacije
teCenja. Karakterizira ju nelinearna ovisnost naprezanja i deformacije. Javlja kod
amorfnih polimera iznad stakli$ta i u otopinama kristalnih polimera. 2

Plasticha deformacija ili viskozno teCenje je trajna deformacija koja nastaje
zbog ireverzibilnog premjestanja jedne molekule u odnosu na drugu. Karakterizira ju
nelinearna ovisnost naprezanja i brzine deformacije, uglavhom ne-Newtonova
ovisnost. Samo pri vrlo malim brzinama naprezanja ta ovisnost postaje linearna.
Deformacija se razvija postupno i neograni¢eno u vremenu. TeCenje se javlja kod
amorfnih polimera iznad teci$ta te u taljevinama kristalnih polimera. 2!

MehaniCka svojstva razliCitih polimera ovise o strukturi i pokretljivosti
ponavljanih jedinica oko C-C veze. Linearne molekule imaju veliku slobodu gibanja
oko jednostrukih veza, a makromolekule s vrlo krutim aromatskim ili heterociklickim
ponavljanim jedinicama kao i granate te umrezene makromolekule imaju ograni¢eno
gibanje oko C-C veze.

Najvazniji Cimbenici koji odreduju mehaniCka svojstva istog polimera su:
prosjeCna molekulska masa, raspodjela molekularnih masa, stupanj reda kod
amorfnih polimera i stupanj kristalnosti. Mehanitka svojstva polimera koji sadrze
razliCite dodatke ovisit ce o svemu navedenom, ali i o vrsti dodataka, veli€ini Cestica
dodataka, raspodjeli veliCina Cestica dodataka te kompatibilnosti dodataka s
polimerom.

Najvaznija mehani¢ka svojstva polimernih materijala su: ¢vrstoéa, tvrdoca,

zilavost, duktilnost i krtost.



Cvrstoéa je naprezanje koje je potrebno kako bi se uzorak pokidao.
Razlikujemo nekoliko vrsta ¢&vrsto¢a: vlacna(istezanje), kompresijska(sabijanje),
torzijska(uvijanje) itd. Linearni polimeri imaju najmanju ¢vrsto¢u dok umrezeni imaju
najvecu. Bl

Tvrdoca je otpornost materijala na silu prodiranja odnosno sposobnost da se
materijal odupre habanju, grebanju, rezanju ili probijanju.

Zilavost je svojstvo materijala koje mu omogucuje da podnese plastiénu
deformaciju bez pojave loma. Odreduje se kao povrsina ispod krivulje naprezanje-
deformacija. [l

Krtost je pojam suprotan Zilavosti. Krtost opisuje svojstvo materijala da podnese
naprezanje bez pojave plasticne deformacije.

Duktilnost je svojstvo materijala da podnese velike plasti¢ne deformacije prije

nastanka loma.

TipiCne krivulje rastezno naprezanje-istezanje polimera prikazano je na Slici 6.

=

h

lomljiv (jak, nije Zilav)

Rastezno naprezanje, G

elastomer (nije jak, zilav)

-
o

Istezanje, €
Slika 6. Ovisnost rasteznog naprezanja o istezanju za polimere

RazliCiti polimeri posjeduju razliita mehanicka svojstva. Na Slici 7. prikazano
je nekoliko krivulja naprezanje-deformacija sa njihovim razli€itim mehani¢kim

karakteristikama. 121 [4]
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Slika 7. Krivulje naprezanje istezanje za razli¢ite polimere 12 [4

Youngov modul je omjer vlacnog naprezanja(o) i deformacije u linearno
elastiénom podrudju(e). Mjera je krutosti materijala. [¥] Ova vrijednost se racuna iz

Hookov-og zakona te se jo$ naziva i modul elasti¢nosti. [?

E=Z=tga 2)

- =
Ako se Youngov modul prikaze kao funkcija temperature, dobiva se karakteristi¢na

krivulja koja je razliCitog oblika za razliCite vrste polimera. Kod amorfnih polimera se

ovakva krivulja moze podijeliti na 5 podrucja:

staklasto podrucje ( T<Tg, E ~ 10° %),
prijelazno podrugje(T~Ts, E varira od 10%do 3 * 10°-),
viskoelasti¢no stanje (E se ne mijenja znacajno ~ 3 = 10° 12 ),
m
viskoelasti¢an prijelaz (E varira od 3 * 10°do 3 * 103 iz),
m

i viskofluidno stanje (E < 103 %). [41



2.1.2. Toplinska svojstva

Svojstva polimernih materijala nisu konstantna nego se mijenjaju promjenom
temperature, tlaka i faznog stanja. Promjene koje se dogadaju mijenjanjem
temperature polimernog materijala prikazuje termomehanicka krivulja (Slika 8.) koja
se dobije zagrijavanjem ispitnog uzorka pri konstantnoj temperaturi zadanom brzinom

uz konstantno naprezanje. 2
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= I I
21 L 1 II. [II.
£ ]
5 [ I
% 1 I
a | |
I 1
] !
1 I
| [
I !
1
T, T,
Temperatura
Slika 8. Termomehanic¢ka krivulja linearnog amorfnog polimera, |. staklasto,

Il. Viskoelasti¢no ili gumasto, IlIl. Viskofluidno ili kapljevito stanje 2

Na termomehanickoj krivulji vidljiva su tri stanja polimera. Prvo je staklasto
stanje u kojem toplinska energija gibanja nije dovoljno velika da bi segmenti
makromolekule mogli savladati potencijalnu barijeru interakcije s drugim segmentom
te su zbog toga makromolekule zamrznute u stati¢koj konformaciji. Deformacija je
elasti¢na, mala je po iznosu i sijedi Hookov zakon. 2l Polimeri koji su u staklastom
stanju su krti, tvrdi i kruti. Bl Drugo stanje polimera je viskoelasti¢no ili gumasto stanje
u kojemu je toplinska energija gibanja dovoljna za savladavanje potencijalne barijere
pa makromolekula prelazi u konformaciju istegnutu u smjeru vanjske sile. 2! U ovom
stanju polimer postaje savitljiv poput gume. Bl Temperatura pri kojoj staklasto stanje
prelazi u viskoelasti¢no naziva se temperatura staklastog prijelaza-stakliste (7). 2 3]
TreCe stanje je viskofluidno ili kapljevito stanje u kojemu nastaje ireverzibilna
deformacija odnosno viskozno te¢enje. 2 Temperatura pri kojoj viskoelasti¢no stanje
prelazi u viskofluidno naziva se teciste (T). 14

Prijelazi izmedu deformacijskih stanja se ne dogadaju skokovito nego obic¢no u
prijelaznim temperaturnim podrucjima S8irine 20-30 °C. Kod slabo pokretnih

makromolekula Sirina prijelaznog podru¢ja moze biti i stotinjak stupnjeva.



Prijelazne temperature fundamentalne su znacajke polimera, odraz su strukture te
povezuiju strukturu sa svojstvima. 2l

StakliSte se odreduje diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom. Postoje dva
nacina odredivanja staklista. Prvi nacin je odredivanje uz pomo¢ produZenih pravaca
s obje strane prijelaznog podrucja, a drugi nacin je odredivanje staklista kao
temperature na polovini visine skokovite promjene druge derivacije Gibbsove energije

u prijelaznom podrudju (Slika 9.). 2

Toplinski tok / mW
Toplinski tok / mW

————de

Temperatura / °C Temperatura /°C

Slika 9. Odredivanje staklista diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom 2!

StakliSte je svojstvo amorfnih polimera i amorfnog dijela polukristalne krutine.
Amorfni polimeri imaju niZe stakliSte od polukristalnih jer posjeduju isprepletene lance
sa razmacima izmedu. Taj prostor poznat je pod nazivom slobodni volumen i §to je on
vedi, temperatura staklastog prijelaza je niza. %! Cimbenici o kojima ovisi temperatura

stakliSta su:

Kemijska struktura
Dodavanije plastifikatora
Sadrzaj vlage

Ucinak entropije i entalprije

Tlak i slobodni volumen

2 o

Ostali ¢imbenici (interakcije veze, fleksibilnost polimernog lanca, grananje,

duljina lanaca) P!
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Kemijska struktura podrazumijeva molekulsku masu, molekularnu strukturu,
kemijsko umrezavanje i polarne skupine. U ravnolan€anim polimernim molekulama se
povecanjem molekulske mase smanjuje broj skupina na krajevima lanaca $to rezultira
smanjenjem slobodnog volumena i povecanjem staklista. Umetanjem velikih i
nefleksibilnih boc¢nih skupina poveéeva se stakliSte polimernog materijala zbog
smanjenja pokretljivosti. Povecanjem umrezenosti smanjuje se pokretljivost polimera
Sto dovodi do smanjenja slobodnog volumena i povecanja staklista. Prisutnost
polarnih skupina povec¢ava medumolekularne sile, medulan€ano privlacenje i koheziju
¢ime se smanjuje slobodni volumen te se opet poveava temperatura staklastog
prijelaza. 1]

Dodavanjem plastifikatora u polimerne materijale odvajaju se polimeri lanci sto
znacCi da se povecava slobodni volumen i da se smanjuje temperatura staklastog
prijelaza. P! ,

Povecanje sadrzaja vlage stvara vodikove veze izmedu polimernih lanaca koje
povecavaju udaljenost izmedu lan€anih struktura Sto rezultira pove¢anjem slobodnog
volumena i smanjenjem temperature staklastog prijelaza. P!

Entropija je visoka kod amorfnih, a niska kod kristalnih materijala. Ako je
entropija visoka, tada je i temperatura staklastog prijelaza visoka. !

PovecCanjem tlaka okoline smanjuje se slobodni volumen i povecava se

temperatura staklastog prijelaza. P!
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2.1.3. Reoloska svojstva
Reologija je znanost koja se bavi prouc¢avanjem deformacija materijala i njihovog toka
uslijed djelovanja sile. Otpor fluida prema smi¢noj deformaciji naziva se viskoznost. !

Najopcenitija reoloSka jednadzba glasi:

n=f(~T¢tPc..) (3)

U jednadzbi n je dinamiCka viskoznost, y je smi¢na brzina, T je temperatura, t
je vrijeme, P je tlak, a c je koncentracija. "]

Dinamicka viskoznost je omjer smi¢nog naprezanja i smi¢ne brzine. [']

T

n= »
Smicno naprezanije je sila koja djeluje na povrsinu. []
F
T=7 (5)

Smicna brzina je mjera brzine kojom se jedan sloj fluida pomi¢e u odnosu na
drugi sloj tijekom izlaganja fluida smi€nom naprezanju. lzrazava se jednadzbom:

__dv
V—dy

(6)

pri Eemu je y smicna brzina, dv je promjena brzine izmedu dva sloja, a dy je udaljenost
izmedu tih slojeva.

Kinematicka viskoznost je dinamicka viskoznost podijeljena s gusto¢om. []
n
VvV =- 7
; ™

IntrinziCka viskoznost je viskoznost razrijedenih polimernih otopina. Racuna se

prema jednadzbama:

[n]=lcigr(;% (8)
— i Jepee
[n] = lim = (9)

Pri ¢emu je n viskoznost otopine, n, je viskoznost Cistog otapala, c je koncentracija

otopine, a 1, je specifitna viskoznost. [l
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ReoloSko ponaSanje prikazuje se modelima koji prikazuju odnos izmedu
smic¢nog naprezanja i gradijenta smi¢ne brzine. Grafi¢ki prikaz ovisnosti prikazuje se
reoloSkim dijagramom Kkoji se naziva reogram. Obzirom na navedenu ovisnost
razlikujemo Newtonove i ne-Newtonove kapljevine. [©!

Kapljevine kod kojih su smi¢no naprezanje i smi¢na brzina proporcionalni
nazivaju se Newtonove kapljevine, a kapljevine kod kojih ovisnost smicnhog naprezanja
o smi¢noj brzini nije linearna nazivaju se ne-Newtonove kapljevine. Ne-Newtonove
kapljevine se dijele dvije skupine: u prvu pripadaju Ostwald de Waeleove kapljevine
koje mogu biti pseudoplastic¢ne ili dilatantne, a u drugu viskoplasti¢ne kapljevine koje

mogu imati Herschel-Bulkleyevo ili Bingamovo ponasanje (Slika 10.). 16 [71.[9]

A Herschel-Bulkleyeve

\ o~ Binghamove

T7,Pa

\

pseudoplasticne ¥~ Newtonove

dilatantne

X

dvidy,s"
Slika 10. Modeli reolo$kog ponasanja 61 [7). [°]

Newtonove kapljevine imaju konstantnu viskoznost koja je iskazana nagibom
pravca u reoloSkom dijagramu. Za ove kapljevine vrijedi Newtonov zakon

viskoznosti.[®!

TZT)*(Z_;)ZU*V (10)
dv

U jednadzbi t predstavlja smi¢no naprezanje, a (E) je gradijent brzine Sto je

ustvari smi¢na brzina (y).
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Pona$anje Ostwald de Waleleovih kapljevina opisuje se modelom:
_ avy) _ n
T—k*(dy)—k*y (11)

pri ¢emu je k koeficijent konzistencije, a n je indeks ponaSanja toka. Ovisno o
vrijednosti indeksa ponaSanja toka razlikujemo pseudoplasti€ne i dilatantne
kapljevine. Ako je n<1 kapljevina je pseudoplastina, a kad je n>1 tada je dilatantna.
[6]

Ukoliko kapljevina posjeduje granicu te€enja(t,) onda pripada viskoplasti¢nim
kapljevinama. Kapljevina se prije postizanja granice te€enja ponasa kao elasti¢no
tijelo, a nakon Sto se postigne granica ona pocinje teci jer je postignuto dovoljno
smi¢no naprezanje za tec¢enje. [

Pseudoplasticna kapljevina nakon postizanja granice teCenja moze imati ili
linearnnu ili nelinearnu ovisnost smicnog naprezanja o smi¢noj brzini. Ukoliko je ta
ovisnost linearna, tada govorimo o Bingamovom ponaSanju i ono se opisuje

jednadzbom:
T=To+n*y" (12)

Ukoliko je ovisnost smicnog naprezanja o smicnoj brzini nelinearna nakon
postizanja granice te€enja(t,) govorimo o Herschel-Bulkleyevim kapljevinama Ccije

ponasanje opisujemo jednadzbom:

T=1Ty+ Kyg *y" (13)
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2.2. Poli(vinil pirolidon)
PVP je sintetski polimer poznat kao polividon ili povidon, sastoji se od linearnih 1-vinil-

2-pirolidonskih skupina. Ima ugljikov lanac koji sadrzi amidnu skupinu u bo&nom
supstituentu (Slika 11.). 1%

~ 0 O
Slika 11. Kemijska struktura poli(vinil pirolidona) [0

2.2.1. Proizvodnja

Poli(vinil pirolidon) je 1938. godine prvi dobio Walter Reppe, kemic€ar iz BASF-a.
Sinteza monomera N-vinilpirolidona zapocCela je reakcijom acetilina s

formaldehidom da bi se dobio 1,4-butindiol koji je zatim hidrogeniran u 1,4-butandiol.

Oksidativnom ciklizacijom nastaje butirolakton koji u reakciji s amonijakom i

uklanjanjem vode daje 2-pirolidon. Na kraju se uvodi vinilna skupina kao $to je

prikazano na Slici 12. kako bi se formirao N-vinilpirolidon. 1%

ES
]

o]

I

I
| ==l ==l
' I

I

o

=]
Zp‘ﬁo;; |
Z
fo o

-z -
I s
o
i

Slika 12. Sinteza N-vinilpirolidona iz acetilina i formaldehida [0
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Radikalska polimerizacija N-vinilpirolidona moze se provesti ili u masi, otopini
ili u suspenziji to rezultira polimerima sa stupnjevima polimerizacije izmedu 10 i 10°

(Slika 13.). Odgovaraju¢e molekulske mase su od 102 do 108 g/mol. [

{heg
| 1 [ |
Ot C=C == 0—C—C*
| I I 1
atiol - -
e 1 [ 1| L
0—C—C» + NC=C e—— HO}=C—C——=C—C-
11 11 11 (|
=-n
Terminati
@O q}ko QQD Q"‘O
i 1 [ S| 11 [
04 C—Comt-C—C* ++OH st Q4= C— -C—C=0
. | i1 1 1
=n -n
— o] ot
04-C—C—T-C—C=0 +
i i N O
|

Slika 13. Polimerizacija N-vinilpirolidona u vodenoj otopini ['%

Poli(vinil pirolidon) posjeduje razli¢ita kemijska svojstva ovisno o molekulskoj
masi i obliku. "' U Tablici 1 prikazani su oblici PVP-a s razli¢itim molekulskim masama
i K vrijednostima. K vrijednost PVP-a je karakteristicha vrijednost povezana s
viskozno$éu, a viskoznost je povezana s molekulskom masom. Sto je veéa vrijednost

K, veca je viskoznost i vec¢a je molekulska masa. 2

Tablica 1. Oblici PVP-a "2

Model K vrijednost Molekularna masa ‘
K12 10,2-13,8 3000-7000
K15 12,75-17,25 8000-12000
K17 15,3-18,36 10000-16000
K25 22,5-27,0 30000-40000
K30 27,0-32,4 45000-58000
K60 54,0-64,8 270000-400000
K90 81,0-97,2 1000000-1500000
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2.2.2. Svojstva i primjena
PVP je bijelo-Zuti prah, netoksican, biokompatibilan, stabilan polimerni materijal dobro

topljiv u vodi i mnogim organskim otapalima. [19 ['1]

Zbog svih navedenih svojstava koristi se u brojnim medicinskim, farmaceutskim
i ku¢anskim primjenama. Zbog sposobnosti stvaranja stabilnih spojeva i kompleksa sa
mnogim aktivnim tvarima, farmaceutska industrija i medicina su najpriznatija podrucja
koja su imala koristi od upotrebe PVP-a pocCevsi kao ekspander krvne plazme, danas
je uobicajeni sastojak u proizvodniji lijekova, svih vrsta tableta, granula, peleta, mekih
Zelatinskih kapsula, gelova, hidrogelova, filmova i premaza, prasSaka, sirupa,
kontaktnih le¢a i mnogih drugih. 1%

Zbog dobrih elektriCnih svojstava ovaj polimer se koristi u elektricne i optiCke
svrhe kao $to su proizvodnja zaslona, katodnih cijevi i solarnih ¢éelija. [1°]

Zbog netoksi¢nosti i topljivosti u vodi te u mnogim organskim otapalima dodaje
se kao aditiv i sredstvo za formiranje pora u proizvodnji membrana za prociS¢avanje
voda, obradu otpadnih voda, desalinizaciju te preradu hrane. ['°

Adhezivna svojstva PVP-a iskoristena su za upotrebe u ljepilima za koZzu, toplo
taljivim ljepilima te Stapicima ljepila. Prijavljeno je da proizvodi od papira kao Sto su
papir za kopiranje, papir za tiskanje, elektricni izolacijski papir takoder koriste ovaj
polimer. Takoder se koristi u kozmetici, detrdZzentima, sapunima te tekstilnoj industriji

gdje se PVP Koristi u proizvodniji vlakana, bojenju te zavr$noj obradi. ['%

2.3. Metode karakterizacije

Termoanaliticke metode su skupina metoda kojima se mjere fizicka svojstva tvari u
funkciji temperature pri ¢emu je uzorak izlozen kontroliranom temperaturnom
programu. Temeljne termoanaliticke metode su diferencijalna pretrazna kalorimetrija
(DSC) i termogravimetrijska analiza (TGA). Obje metode podrazumijevaju
kontinuirana mjerenja pri ¢emu se kao rezultate dobivaju termogrami, graficki prikazi

ovisnosti odredenog svojstva o programiranoj temperaturi ili vremenu. 12!

17



2.3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija je metoda kojom se biljezi toplinski tok ili snagu
koja se dovodi uzorku u ovisnosti o temperaturi ili vremenu pri programiranom
zagrijavanju uz protjecanje odredenog plina. 2 Plinovi koji se koriste su atmosferski
zrak, kisik ili dusik. DSC mijeri razliku toplinske energije izmedu malog izvaganog
uzorak (oko 10 mg) u zatvorenoj aluminijskoj posudi i referentne prazne aluminijske
posude pri éemu temperaturna razlika izmedu njih konstantno treba biti nula. ['3]

Termogram koji se dobije kao rezultat DSC analize prikazan je na Slici 14. 2]

Toplinski tok / mW

- pocetni otklon

- staklasti prijelaz
- kristalizacija

- taljenje

- isparavanje

-«
=
o

SN e W b

- razgradnja

Temperatura / °C

Slika 14. Opc¢i DSC termogram 2

Iz DSC termograma se mogu izravno ocitati: temperatura uzorka, toplinski tok
te djelomi¢na ili ukupna entalpija. Odstupanje od bazne linije predstavlja
diskontinuiranu promjenu druge derivacije Gibbsove energije, entalpije i entropije.
Entalpijske promjene prikazane su maksimumom ili minimumom na krivulji. PovrSina
ispod pika predstavlja entalpiju promjene. Iz entalpijske promjene pri taljenju ili
kristalizaciji moze se odrediti taliste odnosno kristaliste i to kao temperaturu u
maksimumu krivulje ili kao temperaturu sjeciSta pravaca na pocetku entalpijske

promjene. [
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2.3.2. Termogravimetrijska analiza
Termogravimetriiskom analizom mjeri se promjena mase uzorka tijekom
programiranog zagrijavanja definiranom brzinom. Osnovni dio uredaja je termovaga.l

Termogram dobiven termogravimetrijskom analizom prikazan je na Slici 15. ['2]

- | 48
100 4 276.83°C

86 - 64.15% ks
(6.785mg) o
< 604
: L 28 2
: £
s 415.22°C Z
£ 40- E
£ =
2 L18 &
) 27.99% g
20 299.66°C (2.960 mg) B
A ] TG M

;-‘ \\‘ s L0.8

o o\ 450.32°C
! \
A
L TN DTG
20 : T e

Temperatura /°C

Slika 15. TG i DTG krivulja PVC-a u temperaturnom podrucju od 0 °C do 800 °C u

dusiku pri brzini zagrijavanja 10 m—; @l

Termogravimetrijska krivulja (TG) prikazuje seriju manje ili vise ostrih gubitaka
mase medusobno odijeljenih platoima konstantne mase. Oblik krivulje ovisi o uvjetima
eksperimenata: brzini grijanja, obliku i masi uzorka te vrsti plina koji protjeCe kroz pec.
Iz krivulje se kvantitativno odreduje gubitak mase koji je u funkciji temperature ili udio
toplinski razgradene tvari kao i raspon temperatura unutar kojeg se dogada promjena
mase. Diferencijalna krivulja (DTG) pokazuje seriju maksimuma koji odgovaraju
pojedinim stupnjevima gubitaka mase. Mjerenjem relativnih povrSina ispod
maksimuma mozZe se procijeniti relativni gubitak mase pojedinih komponenti. 2! DTG
je ustvari derivirana TG i prikazuje brzinu gubitka mase.

UobiCajene primjene TGA su: karakterizacija materijala kroz analizu
karakteristicnih nacina razgradnje, proucavanje mehanizama razgradnje i kinetike
reakcije, odredivanje organskog sadrzaja u uzorku te odredivanje anorganskog
sadrzaja (pepela) u uzorku. ['¥ TGA se takoder mozZe koristiti za mjerenje sadrzaja

punila unutar polimernog sustava. [']
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Ispitni materijal
U sklopu ovog zavrdnog rada ispitivana su svojstva poli(vinil pirolidona) oblika PVP K-
30. Prema Tablici 1. molekulska masa takvog polimera iznosi 45000-58000. Ovaj

polimer je prah bijelo-Zute boje i dobro je topljiv u vodi.

Slika 16. PVP K-30

3.2. Priprema uzoraka

Za ispitivanje mehanickih svojstava bilo je potrebno napraviti plo€icu iz praha PVP-a
dimenzija 10 x 10 centimetara koristeéi hidraulicku preSu Fortune i preSu Dake (Slika
17.)

Slika 17. Hidrauli¢ka preSa Fortune (lijevo) i preSa Dake (desno)

PreSanje je provedeno pri temperaturama 140 °C, 150 °C i 180 °C uz 3 minute

predgrijavanja i 5 minuta zagrijavanja.
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Za DSC analizu bilo je potrebno pripremiti uzorak oko 10 mg praha PVP K-30
koji je stavljen u aluminijsku posudicu te je zatvoren uz pomoc¢ prese (Slika 18.).

Slika 18. PreSa marke Mettler Toledo

Za TGA analizu izvagana je koli¢ina od oko 10 mg PVP praha.

Za reoloske analize bilo je potrebno napraviti otopine razli€itih koncentracija
ispitivanog polimera. Koncentracije otopina u masenim postotcima bile su: 0.005 %,
0.05 %, 0.5 % ,1 %, 2 %, 3 %, 4 %, 5 % i6 %. (Slika 19.)

Slika 19. Otopine poli(vinil pirolidona) K-30 razli€itih koncentracija
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3.3. Odredivanje toplinskih prijelaza diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom

Kako bi se odredili toplinski prijelazi PVP-a, pripremljeni uzorak u aluminijskoj posudici

stavljen je u uredaj DSC 823 (Slika 20.).

Slika 20. Uredaj DSC 823

Mjerenje se provodilo u inertnoj atmosferi u struji duSika pri protoku 60 % uz

brzinu zagrijavanja od 10 m—fn Temperaturni intervali ciklusa bili su:

Prvi ciklus: 25-200 °C

Drugi ciklus: izotermno na 200 °C
Tredi ciklus: 200-25 °C

Cetvrti ciklus: 25-200 °C

Prvi ciklus provodi se kako bi se izbrisala povijest polimera. Za analizu rezultata
koriste se podaci dobiveni u ciklusu hladenja i podaci dobiveni u drugom ciklusu

zagrijavanja.
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3.4. Odredivanje toplinske stabilnosti termogravimetrijskom
analizom

Kako bi se ispitala toplinska razgradnja PVP praha, pripremljeni uzorak u platinastoj

posudici stavljen je u TGA uredaj TA Instruments Q500 marke Mettler Toledo (Slika

21.)

Slika 21. TGA uredaj TA Instruments Q500

Mijerenje je provedeno u inertnoj atmosferi od sobne temperature do 900 °C pri
brzini zagrijavanja od 10 m—fn

3.5. Odredivanje reoloskih svojstava
Kako bi se odredila ovisnost smi¢nog naprezanja i viskoznosti o smicnoj brzini za
otopine poli(vinil pirolidona), pripremljene otopine razliitih koncentracija analizirane

su rotacijskim reometrom RheolabQC proizvodac¢a Anton Paara (Slika 22).

Slika 22. Rotacijski reometar RheolabQC

Mijerenje je provedeno pri 25 °C u rasponu smi¢nih brzina od 150 do 1200 s~1.
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog zavrSnog rada bio je odrediti mehani¢ka i toplinska svojstva poli(vinil
pirolidona) te reoloSka svojstva njegovih vodenih otopina razli€itih koncentracija. U
nastavku su prikazani rezultati dobiveni preSanjem uzorka, rezultati diferencijalne
pretrazne kalorimetrije, rezultati termogravimetrijske analize te rezultati reoloskih

ispitivanja.

4.1. Rezultati priprave uzoraka za mehanicka ispitivanja

Kako bi odredili mehanic¢ka svojstva PVP-a bilo je potrebno prethodno preSanjem
praha pripraviti ploCice veli¢ine 10 x 10 centimetara iz kojih bi potom pripremili
epruvete odredenih dimenzija. PreSanje je provedeno postupkom opisanim u
eksperimentalnom dijelu 3.2. Medutim, nakon preSanja praha uzorci su prilikom
vadenja iz kalupa pucali u komade razli€itih veli€ina (Slika 23.) bez obzira na

temperaturu na kojoj je preSanje provedeno (140 °C, 150 °C, 180 °C).

Slika 23. Uzorak preSanog PVP praha

Slijedom navedenog nije bilo mogucée pripraviti epruvete za mijerenje
mehanickih svojstava PVP-a. Razlog pucanja preSanih plocica je najvjerojatnije visoko
stakliste Sto Ce biti objasnjeno u poglavlju 4.2. te se na sobnoj temperaturi polimer

nalazi u staklastom stanju.
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4.2. Toplinski prijelazi PVP-a

Toplinski prijelazi PVP-a odredivani su tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije
(DSC) prema metodi opisanoj u eksperimentalnom dijelu rada 3.3. Termogram

dobiven diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom prikazan je na Slici 24.

~exo

1. ZAGRIJAVANJE

HLADJENJIE

1
twd~-1

Glass Transition
2., ZAGRIJAVANIE Onset 158,49 °C
Midpoint 164,48 “C
Midpoint ASTM,IEC 163,69 °C
Delta cp ASTM,IEC 0,291 Jg™-1K"-1

Slika 24. Krivulje dobivene DSC-om za PVP

Na krivulji prvog zagrijavanja vidljiv je Siroki endotermni pik u rasponu
temperatura od 60 do 150 °C koiji se pripisuje isparavanju vode adsorbirane na Cestice
PVP praha. Druge egzotermne ili endotermne promjene u prvom ciklusu zagrijavanja
nisu vidljive.

Na krivulji dobivenoj tijekom hladenja nisu vidljive endotermne niti egzotermne
promjene.

Na krivulji drugog zagrijavanja vidljiv je samo staklasti prijelaz. Temperatura
staklastog prijelaza iznosi 164.4 °C.

Prema literaturnom navodu [10] temperatura staklastog prijelaza PVP-a ovisi 0
molekulskoj masi, a moze biti u rasponu od 100 do 175 °C. Za PVP K-30 koji se koristi
u ovom radu literaturna vrijednost temperature staklastog prijelaza iznosi 160 °C. ['6]
|z navedenih podataka vidljivo je da se temperatura staklastog prijelaza navedena u
literaturi razlikuje za oko 4 °C u odnosu na vrijednost dobivenu u ovome radu Sto se
moze pripisati razlici u molekulskoj masi.

Izostanak endotermnih pikova tijekom drugog zagrijavanja koji bi se mogli

povezati s taljenjem kristalne faze upucéuje na potpuno amorfnu strukturu PVP praha.
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U usporedbi sa sintetskim polimerima kao $to su poli(vinil klorid), polipropilen i
polistiren, poli(vinil pirolidon) ima visoku temperaturu staklastog prijelaza. Kemijske

strukture i staklista za navedene polimere prikazana su u Tablici 2. ']
Tablica 2. Karakteristike sintetskih polimera ['7]

Polimer

Struktura H ClI
N CH—CH; I
H HJ. n ﬁ

n

I—O—I

Stakliste 65-85 °C 100 °C 90-110 °C

Iz navedenih podataka vidljivo je da poli(vinil klorid) ima najnize, a polistiren
najviSe stakliste. Glavni razlog tomu je kemijska struktura. Naime, PVC je linearna
makromolekula koja sadrzi samo atome vodika i klora, dok polistiren sadrzi atome
vodika i benzenski prsten koji zbog sterickih smetnji smanjuje moguénost rotacije oko
-C-C- veza u glavhom lancu i posljedi¢no pokretljivost lanaca te je stoga stakliste PS
znacajno vise u usporedbi sa staklistem PVC-a.

Poli(vinil pirolidon) ima joS viSe stakliSte od polistirena jer u svojoj kemijskoj
strukturi u bo€nom lancu ima pirolidonski prsten koji sadrzi amidnu skupinu koja je
polarna. Polarna skupina poveéava medumolekularne sile, medulan€ano privlacenje i

koheziju zbog ¢ega se povecava temperatura staklastog prijelaza.
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4.3 Toplinska stabilnost PVP-a

Na Slici 25. prikazan je termogram dobiven termogravimetrijskom analizom PVP-a.

100 20
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1152m
147.60°C
5 o
8o SN 5257';;?/ C 330.13°C - 15
1970 87.86%
<
60 Lo E
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494.58°C . , (0.2718mg)
4.383% - f
0 T T T T -5
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Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instrument:

Slika 25. Termogram PVP-a

Iz termogravimetrijske krivulje (TG) i diferencijalne krivulje (DTG) vidljivo je da
se gubitak mase PVP-a dogada u dvije faze.

Prvi gubitak mase odvija se u temperaturnom intervalu od 147.60 do 255.13 °C.
Gubitak mase u prvoj fazi iznosi 1.870%, a maksimalna brzina gubitka mase bila je pri
202.47 °C. Ova faza odgovara gubitku vode adsorbirane na Cestice praha PVP-a sto
je ve¢ uoceno kod analize uzorka PVP-a diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom.

Drugi gubitak mase odvija se u temperaturnom intervalu od 330.13 do 500 °C.
Ova faza odgovara razgradnji PVP polimera. Gubitak mase u drugoj fazi iznosio je
83.47%, a temperatura maksimalne brzine razgradnje bila je pri 437.18 °C. Ostatak
uzorka iznosio je 4.412% $to odgovara masi od 0.2718 mg.

Usporedba temperatura maksimalnih brzina razgradnje nekih sintetskih

polimera prikazana je u Tablici 3.
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Tablica 3. Temperature maksimalnih brzina razgradnje sintetskih polimera [8l

Polimer PVC PP PS ‘
Temperatura 294 °C 482 °C 411 °C
maksimalne

brzine razgradnje
Kristalnost Nema kristalnu Ima kristalnu fazu Nema kristalnu

fazu fazu

Iz Tablice 3. vidljivo je da najviSu temperaturu maksimalne brzine razgradnje
ima PP zbog posjedovanja kristalne faze. PVC i PS su amorfni, ne posjeduju kristalnu
fazu te zbog toga imaju nizu temperaturu maksimalne brzine razgradnje. Nadalje, PS
ima viSu temperaturu maksimalne brzine razgradnje od PVC-a jer je viSe krt te je zbog
toga i toplinski stabilniji. PVC ima najmanju temperaturu maksimalne brzine razgradnje
i posljedi¢no najmaniju toplinsku stabilnost zbog posjedovanja ClI- koji se zagrijavanjem
eliminira u obliku HCI-a uz nastajanje nezasicenih dvostrukih skupina. Takve skupine
smanjuju toplinsku stabilnost.

PVP je amorfni polimer isto kao i PS, no ima viSu temperaturu maksimalne
brzine razgradnje zbog prisutnosti polarne amidne skupine u pirolidonskom prstenu
koja izaziva jaCa privlacenja izmedu samih makromolekula, a i jaCa privlacenja izmedu
lanaca polimera $to znaci da ¢e biti potrebna viSa temperatura kako bi se takav polimer

razgradio.

4.4. Reologija vodenih otopina PVP-a
Ispitivanje reoloSkih svojstava provedeno je kako bi se odredilo reoloSko ponasanje
otopina poli(vinil pirolidona) te pripadajuce viskoznosti.

Rezultati dobiveni mjerenjem smi¢nog naprezanja u funkciji smi¢ne brzine za
koncentracije 0.005 %, 1 % i 6 % prikazani su na slikama u nastavku (Slika 26., Slika
27., Slika 28.). Uzlazno mjerenje je provedeno uz povecanje, a silazno uz smanjenje

smicne brzine.
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Slika 26. Dijagram ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za vodenu otopinu
PVP-a koncentracije 0.005 %
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Slika 27. Dijagram ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za vodenu otopinu

PVP-a koncentracije 1 %
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Slika 28. Dijagram ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za vodenu otopinu

PVP-a koncentracije 6 %

Iz prikazanih dijagrama vidljivo je da su uzlazne i silazne krivulje gotovo
identi¢ne Sto znaci da u sustavima ne dolazi do pojave reopeksije niti tiksotropije. Kada
bi u sustavima dolazilo do navedenih pojava, postojala bi razlika izmedu krivulja
dobivenih povecanjem smicne brzine (uzlaznih krivulja) i smanjenjem smicne brzine

(silaznih krivulja) prikazanih na Slici 29.

7,Pa

\

tiksotropija

reopeksija

54

dvldy, s

Slika 29. Prikaz tiksotropije i reopeksije ©!

Iz dobivenih dijagrama na Slikama 26.-28. zakljuCuje se da vodene otopine
povidona pokazuju ne-Newtonsko ponasanje. Buduéi da povecanjem smicne brzine
smic¢no naprezanje eksponencijalno raste te da ne postoji granica teCenja, ponasanje

se opisuje Ostwald-de Waeleovim modelom (jednadzba 11).
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U teorijskom dijelu 2.1.3 navedeno je da su za takve reoloSke modele
karakteristicna dva parametra: koeficijent konzistencije (k) i indeks ponasanja toka (n).
Kako bi se odredili navedeni parametri, dobivene vrijednosti smi¢nih naprezanja i
smi¢nih brzina su logaritmirane te su vrijednosti parametara k i n dobivene iz

jednadzbi pravaca (Slika 30.) (Tablica 4.)

Koncentracija 0.005%

y=1.6255x-4.1467

0.8
06
04
0.2

15 2 3.5

-0.2
-0.4

-0.6

-0.8
logy

Koncentracija 1%
12

y=1.6982x-4.309

o8 R%=0.9931

06
04
0.2

logt
o

0215 2
0.4
-0.6
-0.8

Koncentracija 6%

14
1.2 y=1.616x-3.8444
R*=0.9921
0.8
06

logt

0.2

02115 3.5
-0.4
-0.6

log vy

Slika 30. Logaritamska ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za odabrane

otopine PVP-a
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Tablica 4. Parametri reoloSkog modela

Koncentracija Koeficijent Indeks ponasanja toka
otopine PVP-a konzistencije (n)
(k) / mPa s"
0.005 % 0.071 1.626
0.05 % 0.044 1.701
0.5 % 0.053 1.678
1% 0.049 1.698
2% 0.078 1.644
3% 0.091 1.631
4% 0.114 1.626
5% 0.145 1.594
6 % 0.143 1.616

Iz Tablice 4. vidljivo je da je indeks pona$anja toka uvijek veéi od 1 Sto nam
ukazuje da je ponasanje vodene otopine PVP-a dilatantno, odnosno da viskoznost
raste povecanjem smi¢ne brzine. Raspon vrijednosti n je od 1.594 do 1.701. Graficki

prikaz ovisnosti n o koncentraciji prikazan je na Slici 31.

172
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Slika 31. Ovisnost indeksa ponasanja toka o koncentraciji vodene otopine PVP-a

Iz dobivene ovisnosti vidljivo je da indeks ponasanja toka uglavhom opada s

porastom koncentracije te varira oko vrijednosti 1.64+0.05.
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Dobiveni dijagram ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za sve

ispitivane vodene otopine PVP-a prikazan je na Slici 32.
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Slika 32. Dijagram ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini za otopine PVP-a

razliitih koncentracija

Dobiveni dijagram ovisnosti viskoznosti o smi€noj brzini za sve ispitivane

otopine PVP-a prikazan je na Slici 33.
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Slika 33. Dijagram ovisnosti viskoznosti o smi¢noj brzini otopina PVP-a razlicitih

koncentracija
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Na svim krivuljama koje prikazuju ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini
primjecCuje se eksponencijalni rast sto potvrduje dilatantno ponasSanje otopina PVP-a.
Na svim krivuljama koje prikazuju ovisnost viskoznosti o0 smi¢noj brzini vidljivo je da s
porastom smi¢ne brzine viskoznost raste Sto takoder potvrduje dilatantno ponasanje.
S obzirom na to da se viskoznost mijenja ovisno i smi¢noj brzini, viskoznost na
odredenoj smi¢noj brzini naziva se prividna viskoznost. Razlog dilatantnog ponasanja
otopine PVP-a moglo bi biti zaplitanje lanaca tijekom povecanja smicne brzine, Sto
predstavlja povecanje otpora teCenju otopine i stoga utjeCe na povecéanje viskoznosti.

Kako bi se odredila ovisnost prividne viskoznosti o0 koncentraciji vodene otopine
PVP-a pri jednoj smi¢noj brzini, napravljen je dijagram te ovisnosti pri smicnoj brzini
od 1000 s (Slika 34.).

0 1 2 3 = 5 6

Koncentracija / %

Slika 34. Ovisnost prividne viskoznosti o koncentraciji za sve otopine PVP-a pri

smi¢noj brzini od 1000 s™

Iz dijagrama prikazanog na Slici 34. vidljivo je da poveanjem koncentracije
PVP-a prividna viskoznost raste.

Reologija bilo koje otopine ili suspenzije odredena je volumenom disperzne
faze u njoj. RasprSene Cestice povecavaju viskoznost izoblicavanjem strujnih linija oko
pojedinacnih Cestica i zbog trenja na povrsini Cestica. Einsteinova jednadzba (14) za
tvrde sferi¢ne Cestice opisuje odnos izmedu koncentracije Cvrstih Cestica i viskoznosti

za razrijedene sustave. ['9

n= notapala(l +2,5¢) (14)
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gdje je n — viskoznost suspenzije, 1,tapaiq- Viskoznost otapala, ¢ — volumni udio krutih

Cestica u suspenziji.

Prema jednadZzbi 14 ovisnost viskoznosti suspenzije o volumnom udjelu Cestica
je linearan i upuc€uje da ¢e povecanje broja Cestica u otopini izazvati odgovarajuce,

izravno proporcionalno povecanje viskoznosti. [

Jednadzba 14 moze se prosSiriti na otopine polimera uz pretpostavku da su
polimerna klupka u otapalu nepropusne kugle kroz koje otapalo ne moze protjecati.
Jednadzba 15 prikazuje modificiranu Einsteinovu jednadzbu [ koja se uz navedenu

pretpostavku koristi za razrijedene polimerne otopine (koncentracije ispod 10 %):

n= notapala(l + [77]0) (15)

gdje je n — viskoznost polimerne otopine, 1,¢apaiq- Viskoznost otapala u ovom slucaju

vode, ¢ — koncentracija polimera u otapalu, [n] — intrinziCka viskoznost koja je

konstanta za odredeni par polimer - otapalo.

Modificirana Einsteinova jednadzba (15) upucuje da se povecanjem
koncentracije polimera u otopini povecava viskoznost otopine, Sto je u skladu s
rezultatima dobivenim u ovom radu prikazanim na slici 34. 1z podataka prikazinih na
slici vidljivo je da povecanjem koncentracije u rasponu od 0,005 do 6 % prividna

viskoznost kontinuirano raste u rasponu od oko 5,2 do 9,7 mPa s.
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5. ZAKLJUCAK

> Ispitivanje mehanickih svojstava nije bilo moguce provesti jer PVP ima jako
visoku temperaturu staklastog prijelaza (164.4 °C) te je zbog krtosti izazvane
visokim stakliStem plocica PVP-a pri svakoj temperaturi nizoj od staklista
pucala.

> Ispitivanjem toplinske stabilnosti utvrdeno je da PVP ima jako visoku
temperaturu maksimalne brzine razgradnje i posljedi¢no jako veliku toplinsku
stabilnost. Uzroci tomu su amorfna struktura i prisutnost polarne amidne
skupine u pirolidonskom prstenu koja izaziva jako privlatenje izmedu samih
makromolekula i izmedu polimernih lanaca zbog Cega je potrebna visa
temperatura kako bi se polimer razgradio.

> Ispitivanjem reoloskih svojstava utvrdeno je da vodena otopina PVP-a slijedi
Ostwald de Waelovo ponasanje s indeksom ponasanja toka n=1.64+£0.05 $to
nam ukazuje da je otopina dilatantna. Viskoznost dilatantnih otopina raste s
povecanjem smicne brzine. Pri istoj smi¢noj brzini, s povec¢anjem koncentracije
PVP-a prividna viskoznost se povecava, Sto je su skladu s modificiranom
Einsteinovom jednadzbom.

» Primjena PVP-a Cesta je u raznim industrijama zbog njegovih dobrih svojstava
koja poboljSavaju kvalitetu proizvoda. Koristi se u farmaceutskoj industriji jer je
netoksiCan i ima visoku topljivost u vodi. PVP se dodaje kao aditiv tabletama jer
povecava ¢vrstocu tableta djelujuéi kao vezivno sredstvo zbog stvaranja tankih
filmova. Takoder, zbog sposobnosti stvaranja tankih slojeva koristi se u
tekstilnoj industriji kao sredstvo za impregnaciju i premazivanje. Koristi se kao
aditiv u proizvodnji papira jer povecava njegovu ¢vrstoc€u i glatkoéu. Zbog velike

stabilnosti ima uporabu kao stabilizator u proizvodnji boja i pigmenata.
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7. POPIS SIMBOLA
A

povrsina
c koncentracija
E Youngov modul elasti¢nosti
F sila
k koeficijent konzistencije
M molekulska masa polimera
Mo, molekulska masa monomera
N stupanj polimerizacije
n indeks ponasanja toka
P tlak
PP polipropilen
PS polistiren
PVC poli(vinil klorid)
t vrijeme
T temperatura
Tg temperatura staklastog prijelaza
T: teciste
% brzina
y smicna brzina
n dinamicka viskoznost
N viskoznost Cistog otapala
Nspec specificna viskoznost
] intrinzi¢ka viskoznost
0 gustoéa
o vlaéno naprezanje
T smic¢no naprezanje
T granica te€enja
v kinematiCka viskoznost

¢ volumni udio krutih Cestica u suspenziji
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