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Reoloska svojstva PVP/PEG mjeSavina

SAZETAK

Polimerni materijali i njihova primjena vrlo je vazna - upotrebljavaju se kao materijali
od kojih se izraduje velik broj razligitih proizvoda koji se svakodnevno koriste. Cisti
polimeri Cesto ne zadovoljavaju odredena svojstva koja su potrebna za njihovo
specificno podrucje primjene. Zbog toga se vrlo Cesto dodaju razliCiti aditivi koji
poboljSavaju njihova svojstva. Drugi nacin poboljS8avanja svojstava polimera jest

priprava polimernih mjeSavina, iz dviju ili viSe polimernih komponenata.

U ovom radu pripravljene su mjeSavine dvaju polimera — poli(etilen-glikola) (PEG) i
poli(vinil-pirolidona) (PVP) razli¢itih masenih udjela pojedinih komponenata.
MjeSavine su pripravljene na dva nacina - zamijeSavanjem u vodenoj otopini i

zamijeSavanjem u talini, koriStenjem Brabender gnjetilice.

MjeSavinama pripravljenim u otopini ispitivana su reolo$ka svojstva, te su uzorci
analizirani  diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom i termogravimetrijskom
analizom. MjeSavine u talini su ispitivane diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom i
termogravimetrijskom analizom. Na temelju dobivenih rezultata, izvedeni su zakljucci

o reoloskim svojstvima mjeSavina kao i o njihovim toplinskim svojstvima.

Klju€ne rijeCi: polimeri, polimerne mjesavine, reoloSka svojstva, poli(vinil-pirolidon),

poli(etilen-glikol)



Rheological properties of PVP/PEG blends

ABSTRACT

Polymer materials and their application are very important - they are used as a
material from which a large number of different products are made that are used
every day. Polymer materials often do not meet the properties required for their
specific application. For this reason, various additives are often added to them to
improve their properties. Another way to improve polymer properties is to prepare
polymer blends from two or more pure polymer components.

In this work, blends of two polymers - poly(vinyl-pyrrolidone) and poly(ethylene
glycol) - were prepared in different mass ratios. The blends were prepared in two
ways — by mixing the polymers in a water solution and by mixing the polymers in a
melt with a Brabender kneader.

The rheological properties of the blends prepared in solution were tested, and the
samples were analyzed by differential scanning calorimetry and thermogravimetric
analysis. The mixtures prepared in the melt were studied by differential scanning
calorimetry and thermogravimetric analysis. Based on the results obtained,

conclusions were drawn about the rheological and thermal properties of the blends.

Key words: polymers, polymer blends, rheological properties, poly(vinyl-pyrolidone),

poly(ethylene-glycol)
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1. UVOD

Polimeri se u velikoj mjeri primjenjuju u komercijalne svrhe. U danasnje vrijeme veliki
broj proizvoda izradeni su od polimernih materijala. Tako se primjerice polimeri
koriste kao materijali u tekstilnoj i gradevinskoj industriji, a sve je veca primjena
polimera i u farmaceutskoj industriji. Ne treba izostaviti ni njihovu primjenu kao
ambalaznih materijala za prehrambene proizvode koje svakodnevno konzumiramo.
Razlozi njihove velike primjene su njihova svojstva te isplativost, odnosno relativho
mali i prihvatljivi troSkovi proizvodnje polimernih materijala [1]. Kako bi se pobolj$ala
to¢no odredena svojstva polimera i prilagodila za odredeno podrucje primjene, u
sastav polimera dodaju se aditivi. Tako se primjerice, mogu dodati usporivaci gorenja,
koji sprieCavaju gorivost polimernog materijala. Nadalje, razliCiti aditivi kao Sto su
punila, bojila, antioksidansi, svjetlosni stabilizatori, biocidi i pjenila samo su neki od
aditiva koji se najCes¢e dodaju u polimer. Potrebno je istaknuti da aditivi Cesto mogu
medusobno reagirati, Sto moze negativno utjecati na njihovo djelovanje [2]. Osim
aditiva, Cesto se kao nacin prilagodbe i poboljSavanja svojstava koristi dobivanje
polimernih mjeSavina kombinacijom dvaju ili vise polimera. Pripravom mjeSavina
dobiva se materijal poboljSanih svojstava u odnosu na svojstva pojedinih Cistih
ishodnih polimera [3]. Mogucnosti dobivanja novih polimernih mjeSavina sve se viSe
istraZuju, kako bi se odgovorilo sve vec¢im potrebama trziSta. U istraZivanjima se
pokuSavaju pripraviti mjeSavine s razli€itim polimerima, te utvrditi kakva su svojstva
takvih mjeSavina [4]. Ukoliko su svojstva polimerne mjeSavine zadovoljavaju¢a za
odredenu primjenu, ona se primjenjuje kao materijal za dobivanje novog proizvoda
[5]. Treba istaknuti da je dobivanje polimernih mjeSavina €esto isplativo, $to dodatno
pridonosi njihovoj vaznosti i primjeni kao materijala za nove proizvode. One
predstavljaju nove nacine i moguc¢nosti dobivanja materijala za nove proizvode, kojim
kompanije mogu potencijalno ostvariti uStede u troSkovima proizvodnje, a samim time
ostvariti i vecu dodanu vrijednost na proizvode. S obzirom na to, polimerne
mjeSavine predstavljaju ekonomski povoljniji nacin dobivanja novih proizvoda te je za

oCekivati da Ce se tijekom vremena povecavati koriStenje polimernih mjesSavina [5,6].



2. TEORIJSKI DIO

2.1. OPCENITO O POLIMERIMA

Polimeri su kemijski spojevi sastavljeni od molekula koje su kovalentnim vezama
povezane u dugi lanac. Molekule od kojih se polimer sastoji nazivaju se monomeri.
Polimeri nastaju procesom polimerizacije, tijekom kojeg se molekule povezuju u
lanac. Povezivanjem velikog broja molekula monomera formira se polimerna
makromolekula. Broj molekula monomera povezanih u polimernu makromolekulu
definiran je stupnjem polimerizacije. S obzirom na to da se polimeri sastoje od
velikog broja molekula monomera, polimeri imaju jako velike molekulske mase.
Ukupna molekulska masa polimera moze se izraCunati kao umnozak molekulske

mase monomera i stupnja polimerizacije (jednadzba 1):
M = M, * SP (1)

gdje je M ukupna molekulska masa polimera, My molekulska masa monomera, a SP

oznacava stupanj polimerizacije [7].

Ukoliko se polimer sastoji od jednog tipa monomera, takvi polimeri se nazivaju
homopolimerima. Najpoznatiji primjeri homopolimera su polietilen, polipropilen,
polistiren, poli(vinil-klorid) i poli(metil-metakrilat). Osim homopolimera, postoje i
polimeri koji se sastoje od dvaju ili viSe tipova monomernih molekula - takvi polimeri

nazivaju se kopolimeri [7].

Opcenito se polimeri mogu podijeliti u tri velike skupine, a ta podjela je prikazana na

slici 1.

POLIMERI
TERMOPLASTI ELASTOMERI DUROMERI
KRISTALICAN AMORFAN

Slika 1. Opcenita podjela polimera [7].



Prvu skupinu &ine termoplasti koji, kao Sto je i prikazano, mogu biti kristalasti ili
amorfni. Kristalasti termoplasti imaju pravilnu, uredenu strukturu. Za termoplaste je
karakteristicna temperatura taljenja - ispod te temperature polimer je krut a
zagrijavanjem iznad te temperature polimer se tali, $to je pogodno za daljnju obradu
termoplasticnog polimera. Pritom valja istaknuti da se hladenjem rastaljenog
kristalastog termoplasta teSko postize pravilna kristalna struktura kao na pocetku,
odnosno prije taljenja polimera. Amorfni termoplasti imaju neuredenu strukturu - za
takve termoplaste je vazna temperatura staklastog prijelaza odnosno staklite. Ispod
staklista termoplast je u krutom stanju, a zagrijavanjem na temperaturu iznad
stakliSta, polimer prelazi u gumasto stanje sniZzene viskoznosti. Za termoplastiCne
polimere je karakteristicno da se mogu viSe puta zagrijavati i oblikovati, a potom i
hladiti bez da se mijenjaju njihova svojstva. Tehnike koje se koriste za preradu
termoplasti¢nih polimera su injekcijsko presSanje i ekstruzija. Ova skupina polimera

nalazi brojne primjene i komercijalno se najvise koristi [7].

Elastomeri imaju istaknuta elasticna svojstva. Elastomeri su umreZeni gumasti
polimeri koji se mogu znacajno istezati a nakon uklanjanja vanjskog opterecenja
vracaju se u pocetno stanje. Takvo ponaSanje posljedica je njihove strukture, gdje
lanci imaju nisku razinu umrezenosti te samim tim i veliku pokretljivost, a to im
omogucuje promjene oblika i dimenzija prilikom naprezanja kao i njihov povratak u
pocetno stanje nakon prestanka djelovanja sile. Zbog navedenih svojstava Cesto ih

se naziva i gumastim materijalima. Ne mogu se rastaliti [7].

Duromeri su polimeri koji imaju visok stupanj umrezenosti zbog kojeg je kretanje
polimernog lanca ograniCeno. Struktura duromera je izrazito gusta. Ukoliko se
duromeri podvrgnu zagrijavanju, dolazi do njihove degradacije, odnosno razgradnje.

Ova skupina polimera ne moze se rastaliti, kao niti elastomeri [7].

Monomerne molekule unutar polimera prostorno mogu biti razli€¢ito povezane. Tako
primjerice, polimer moze imati strukturu dugog linearnog lanca. Osim toga, vrlo Cesta
pojava je struktura koja se sastoji od jednog glavnog lanca, na kojeg su povezani
bo¢ni lanci. Polimer moze imati i strukturu prstena, gdje su dva kraja lanca
medusobno povezana. Posljednji tip strukture polimera je umreZena struktura, gdje
su lanci monomera medusobno gusto isprepleteni te je u takvim strukturama mala

pokretljivost polimernog lanca [7].



Polimeri se primjenjuju u razli¢itim granama industrije. Svakodnevno se istrazuju
moguca poboljSanja polimernih materijala kako bi se prilagodili za primjenu u

razliitim uvjetima i podrucjima.
2.2. POLIMERNE MJESAVINE
2.2.1. Opéenito o polimernim mjesavinama

Polimerne mjeSavine predstavljaju smjese koje se sastoje od dvije ili viSe vrsta
polimera. U novije vrijeme se sve viSe radi na razvoju polimernih mjeSavina. Do toga
je dovela sve veca primjena polimernih materijala u razliitim podrucjima kao i ideja
za razvojem polimernih materijala s manjim troSkovima proizvodnje. Treba istaknuti
kako je razvoj novih polimernih mjeSavina vrlo zahtjevan proces jer je vecCina
polimera nemijesljivo, a to uglavhom rezultira nemogucnoS$¢u primjene takvih
mjeSavina zbog njihovih loSih svojstava. Kod razvoja polimernih mjeSavina, cilj je
dobivanje smjesa koje ¢e dovesti do znacajnih poboljSanja svojstava u odnosu na

ishodne polimere. Veliki je broj Cimbenika koji utjeCu na mjesljivost polimera [8].

Ovisno o pona$anju pojedine polimerne faze u mjeSavini, polimerna mjeSavina moze
biti mjesljiva ili nemjesljiva. Kod nemjeslivih mjeSavina, dolazi do razdvajanja
polimera na granici faza, gdje je jedan polimer raspodijeljen unutar drugog polimera
koji predstavlja kontinuiranu fazu. Kod mjesljivih mjeSavina, ne dolazi do razdvajanja
u dva sloja, ve¢ je mjeSavina homogena odnosno prisutna je jedna faza. Osim dva
navedena slu€aja, moguca je i djelomi¢na mjesljivost komponenata, gdje su polimeri
mjesljivi do odredenog stupnja [9]. Mjesljivost odnosno nemijesljivost polimernih
komponenti utjeCe na svojstva dobivene mjeSavine. Interakcije izmedu polimernih
faza koje utje€u na stupanj mjesljivosti posljedica su njihove kemijske strukture, koja

se moze objasniti termodinamickim principima [8].

Cimbenik koji utjete na mijesljivost polimernih komponenata je Gibbsova energija

mijeSanja. Definirana je jednadzbom 2:
AG,, = AH,, — T * AS,, (2)

gdje AG,, oznaCava Gibbsovu energiju mijeSanja, AH,, razliku entalpija mijeSanja, T

apsolutnu temperaturu, a AS,, promjenu entropije mijeSanja.

O vrijednosti Gibbsove energije mijeSanja ovisi moguénost mijeSanja polimernih
komponenti. NuZan uvjet za mjesljivost polimera je negativha vrijednost Gibbsove
4



energije mijeSanja, odnosno mora vrijediti da je AGmjesana < 0. Medutim, treba
istaknuti da ako prethodni uvjet vrijedi, to ne mora znaciti da ¢e doc¢i do potpunog
mijeSanja polimera u mjesavini. Uvjet koji je uz prethodni uvjet vazno zadovoljiti da bi
se postigla potpuna mjesljivost je (jednadzba 3):

(62A6m> S0 3)

2
0 J1p

gdje 0 oznaCava @; predstavlja volumni udio polimerne komponente i, T apsolutnu
temperaturu, a p tlak [8-10].

U slu€aju da je Gibbsova energija mijeSanja manja od nule, a jednadzba 3 nije
zadovoljena, rezultat ¢e biti nepotpuna mjesljivost odnosno djelomicna mjesljivost.

Na slici 2. mogu se vidjeti moguénosti binarnih mjeSavina koje su oznacene slovima

A, B i C. Prikazani graf se odnosi na binarni sustav polimera, odnosno smjesu dvaju

polimera.

@)

-— AGr‘nijeéar'uje - +

0 D, |

Slika 2. Ovisnost promjene Gibbsove energije o volumnom udjelu
2. komponente za binarne mjesavine [8].

Slovom A oznaCena je krivulja za nemijesljiv binarni sustav, jer su vrijednosti
Gibbsove energije mijeSanja za tu krivulju pozitivni. Krivulje B i C se nalaze u
podru¢ju negativnih vrijednosti Gibbsove energije mijeSanja. Krivulja C oznacava

djelomi¢no mjesljiv binarni sustav polimera, odnosno u tom slucaju je zadovoljen

5



uvjet negativne vrijednosti Gibbsove energije mijeSanja, ali uvjet dan jednadzbom 3
nije zadovoljen. Krivulja B predstavlja potpuno mjesljivu polimernu mjeSavinu. U tom

slucaju vrijedi jednadzba 3 te je vrijednost Gibbsove energije mijeSanja negativna.

U jednadzbi 2 se, kao $to je ve¢ navedeno, izraCunava Gibbsova energija mije$anja.
U toj jednadzbi su prisutni sljedeci Clanovi - promjene entalpije i entropije mijeSanja

kao i apsolutna temperatura. U nastavku ¢e biti objaSnjen svaki ¢lan jednadzbe 2.
Promjena entalpije mijeSanja definirana je Van Laarovim izrazom, jednadzba 4:
AH,, = B*V @, x D, (4)

gdje B predstavlja gusto¢u energije mijeSanja, V volumen smjese, a @4 i @, volumne
udjele komponenata 1 i 2. Gustoca energije mije$anja je posljedica medumolekulskih

interakcija izmedu polimernih makromolekula.

Promjena entropije mijeSanja definirana je Flory - Hugginsovim modelom, prema

kojem je promjena entropije jednaka, jednadzba 5:

ASm — _ﬂ* (d>1*1n<1>1 + @2*11’1¢2) (5)

VT X1 X2

Gdje R predstavlja opcu plinsku konstantu (8,314 J/mol K), V volumen smjese, V,
referentni volumen, a @, i @, volumne udjele komponente 1, odnosno komponente 2.
Oznaka x; se odnosi na stupanj polimerizacije komponente u odnosu referentni

volumen [8].

2.2.2. Svojstva polimernih mjesavina

Polimerne mjeSavine imaju razliita svojstva, koja su posljedica kemijske strukture
polimernih komponenti koje Cine mjeSavinu. Svojstva mijesljivih i nemijesljivih
mjeSavina se razlikuju. Na mjesljivost polimera utjeCu njihove molekulske mase kao i
jakost medumolekulskih interakcija. Ukoliko su prisutne jake privlatne
medumolekulske interakcije izmedu komponenata mjeSavina, komponente ¢e se vrlo
dobro mijeSati. U suprotnom to nece biti slu€aj i tada ¢e na mjesljivost komponenti
veliku ulogu imati sastav mjeSavine (udio pojedinih komponenata) te temperatura
mijeSanja komponenata. U slu€aju da se pripravlja mjeSavina jednog polimera s
polimerom visokih molekulskih masa, velika je moguc¢nost da ¢e entropija mijeSanja

imati vrlo malu vrijednost. Prema jednadzbi (2), da bi mjeSavina bila mijesljiva,
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Gibbsova energija mora biti manja od nule, odnosno proces mijeSanja mora biti

egzoterman odnosno vrijednost entalpije mijeSanja mora biti negativna [11].

Kada je rijeC o mjesljivim polimernim mjeSavinama, vazno je istaknuti temperaturu
staklastog prijelaza. Ukoliko jedan polimer ima nizu vrijednost stakliSta, a drugi
polimer viSu vrijednost stakliSta, stakliSte mjesljive mjeSavine nalazit ¢e se izmedu
vrijednosti stakliSta dvaju polimera. Koliko Ce biti stakliSte dobivene mjeSavine, ovisi o
udjelu pojedinog polimera, odnosno $to je veci udio polimera s nizim stakliStem,
vrijednost staklista mjeSavine biti ¢e blize polimeru s nizim staklistem i obrnuto. Po
istom principu kao i stakliSte mijenjat ¢e se svojstva poput kemijske i toplinske
stabilnosti mjeSavine. Mijesljive polimerne mjeSavine pripravljaju se primjenom
ekstrudera gdje se polimeri rastale i homogeniziraju rotacijom puznog vijka. Osim
ovog nacina, Cesto se koristi i zamijeSavanje u otopini pomocu otapala u kojem su
oba polimera topljiva. Nakon homogenizacije otopine mjeSavine, otapalo se
zagrijavanjem ispari te preostaje polimerna mjeSavina. Mali broj polimera moze tvoriti
mjesljive mjeSavine [12]. Na mogucnost dobivanja mjesljivih mjeSavina mogu utjecati
sastav mjeSavine kao i temperatura. Ne postoji univerzalno pravilo za sigurno

dobivanje mjesljivih mjeSavina [11,12].

Za nemjesljive mjeSavine karakteristicne su dvije vrijednosti temperature staklastog
prijelaza. Kao $to je ranije navedeno u nemijesljivim mjeSavinama dolazi do
razdvajanja dviju polimernih faza, a posljedica toga su dvije temperature staklastog
prijelaza karakteristiCcne za pojedinu polimernu fazu. Zbog prisutnog razdvajanja faza
u takvim sustavima, nemjesljive mjeSavine imaju loSa mehanicka svojstva. Kako bi se
poboljSala adhezija i kontakt izmedu dviju polimernih faza, u nemjesljive mjeSavine
se dodaju kompatibilizatori. To su aktivne tvari koje se nakupljaju na granici faza,
poboljSavaju adheziju i tako povezuju odvojene faze u kompaktnu cjelinu, ¢ime se
poboljSavaju mehanifka svojstva. Kompatibilizatori su vrlo ¢esto polimeri koji imaju
strukturu blok ili graft kopolimera. Osim toga, veliku vaznost na mehanicka svojstva
ovakvih mjeSavina ima i udio pojedine komponente. Ovisno o udjelu, mijenja se
morfologija mjeSavina. Na slici 3. prikazana je morfologija nemjesljivih mjeSavina koja

se mijenja s udjelima komponenata.
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Slika 3. Morfologija nemjesljive polimerne mjeSavine promjenom udjela polimera
[13].

Polimer 1 veceg udjela Cini kontinuiranu fazu mjeSavine, dok polimer 2 predstavlja
dispergiranu fazu koja je raspodijeljena u obliku sitnih €estica unutar kontinuirane
faze. Poveéavanjem udjela polimera 2, sitne Cestice se nakupljaju te tvore vecu
cjelinu. Time polimer 1 viSe nije kontinuirana faza unutar koje su raspodijeljene
Cestice polimera 2. Dodatnim povecCanjem udjela polimera 2, dolazi do toga da
Cestice polimera 1 postaju raspodijeljene unutar polimera 2. Treba istaknuti da
podjednaki udjeli dvaju polimera u takvim mjeSavinama poboljSavaju mehanicka

svojstva mjesSavina, jer u tom slu€aju obje faze podjednako podnose naprezanje [13].

2.2.3. Primjeri mjesljivih polimernih mjeSavina

Postoji veliki broj polimernih mjeSavina koje se svakodnevno koriste u praksi.

Primjer mjesljive polimerne mjeSavine jest smjesa polistirena i poli(fenilen-oksida). Za
Cisti polistiren karakteristicna je slaba toplinska stabilnost, medutim moze ga se lako
proizvesti u velikim koliCinama. Kada je rijeC o poli(fenilen-oksidu), zbog visokih
troSkova proizvodnje, ovaj polimer tesko je proizvesti u velikoj koli€ini. Vazna
karakteristika mu je visoka toplinska stabilnost. MjeSavina dobivena iz polistirena i
poli(fenilen-oksida) ima nizu toplinsku stabilnost u odnosu na disti poli(fenilen-oksid),
ali viSu od polistirena. S porastom udjela polistirena u mjeSavini, smanjuje se
toplinska stabilnost mjeSavine i obrnuto [8]. Poli(metil-metakrilat) i poli(viniliden-
fluorid) takoder tvore mjesljivu mjeSavinu [12]. Ova mjeSavina ima kemijsku otpornost
viSu u odnosu na Cisti poli(metil-metakrilat), ali nizu u odnosu na Cisti poli(viniliden-

fluorid). PMMA/PVF mjeSavina nalazi primjenu u automobilskoj industriji [8].
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2.3. POLI (ETILEN-GLIKOL)

Poli(etilen-glikol) je sintetski polimer iz redova polietera. Poznatiji je pod skracenim
nazivom PEG. Sastoji se od medusobno povezanih monomernih jedinica etilen-
glikola. Molekulska formula poli(etilen-glikola) je (C2H40),H20 [14]. Izgled molekulske

strukture polimera prikazan je na slici 4.

0 H
H o
n

Slika 4. Struktura poli(etilen-glikola) [15].

U praksi se koristi poli(etilen-glikol) razliCitih molekulskih masa, koje mogu poprimiti
vrlo visoke vrijednosti. Kolika ¢e biti molekulska masa PEG-a, ovisi o stupnju
polimerizacije, odnosno broju vezanih monomera u polimernoj makromolekuli.
Obi¢no se uz skrageni naziv PEG nalazi broj koji predstavlja njegovu molekulsku
masu [14]. U ovom radu koriStene su tri vrste PEG-a: PEG 400, PEG 6000 i PEG
12000.

Ovaj polimer se sintetizira anionskom polimerizacijom etilen-glikola i hidroksilnog
inicijatora, kod kojeg hidroksilna skupina moze potjecati od diola, etanola ili vode. |z
poli(etilen-glikola) se mogu dobiti razli€iti derivati, koji se najviSe primjenjuju u

farmaceutskoj industriji.

Sto se ti¢e svojstava ovog polimera, treba istaknuti molekulsku masu koja utjete na
agregatno stanje polimera. Ukoliko je molekulska masa u rasponu od 100 do 700
g/mol, PEG ¢&e pri sobnoj temperaturi biti u kapljevitom stanju. Ukoliko su vrijednosti
molekulske mase viSe od 1000 g/mol, PEG se pri sobnoj temperaturi nalazi u krutom
stanju. Kod molekulske mase cije su vrijednosti viSe od 2000 g/mol, PEG ¢e imati
kristalastu strukturu. Taliste PEG-a kreée se oko 63°C. Toplinska degradacija
polimera ubrzava se pri 195°C. Provedenim ispitivanjima dokazano je da PEG
smanjuje kontaktni kut hidrofobnih materijala. PovrSina PEG-a je elektriCki neutralna
te treba istaknuti da je u bioloSkom okoliSu inertan te da ima nizak stupanj
zapaljivosti [14]. Sto se ti¢e topivosti, PEG je topiv u vodi i u veéini organskih otapala
[16]. Primjerice, organska otapala u kojima je PEG topiv su etanol, diklorometan,

acetonitril i benzen. Struktura polimerne makromolekule PEG-a moze biti razli€ita -
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lanci mogu biti linearni ili razgranati [17]. Posebno treba istaknuti moguc¢nost vezanja
drugih molekula (proteina) na makromolekulu PEG-a, a ta se mogucénost koristi kod

priprave lijekova [16,17].

Zbog svojih svojstava, PEG ima brojne primjene, te se najviSe koristi u farmaceutskoj

industriji, u proizvodnji kozmetike, detergenata i tekstilnoj industriji [17].

2.4. POLI (VINIL-PIROLIDON)

Poli(vinil-pirolidon) je sintetski polimer koji se sastoji od viSe molekula monomera
N-vinilpirolidona. Skraceni naziv ovog polimera je PVP. Molekulska formula poli(vinil-
pirolidona) je (CeHgNO), [18]. Dobiva se radikalskom polimerizacijom N-
vinilpirolidona u otopini ili suspenziji [19]. Izgled strukture monomerne molekule PVP-

a prikazan je na slici 5.

~ HoC —CHS3 h
H2C C=0
N/
N
. CH—CHz2 _—
o /n

Slika 5. Struktura poli(vinil-pirolidona) [18].

Pri sobnoj temperaturi, PVP je prisutan u obliku praha Zute boje [19]. Poli(vinil-
pirolidon) moze imati molekulske mase u rasponu od 2500 do 3000000 g/mol. Sto se
tice svojstava PVP-a, to je higroskopan, lako preradiv i toplinski stabilan polimer,
amorfne strukture [18]. Temperatura staklastog prijelaza PVP-a ovisi o molekulskoj
masi i kre¢e se od 100°C, za manje molekulske mase do 175°C, za veé¢e molekulske
mase. Kada je rije€ o topivosti, PVP je topiv u vodi i velikom broju organskih otapala
poput etanola, propanola, butanola, diklorometana, dikloretana, octene kiseline i
glicerola. To je posljedica prisutnih hidrofobnih i hidrofilnih funkcionalnih skupina u
strukturi poli(vinil-pirolidona). Treba istaknuti da je topiv i u PEG400 polimeru, koji je
pri sobnoj temperaturi u kapljevitom stanju. PVP je toplinski stabilan, kemijski inertan
te nije toksican [19].
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Zbog svoje biokompatibilnosti i netoksiCnosti, poli(vinil-pirolidon) se najvise
primjenjuje u farmaceutskoj industriji. Na primjer, PVP se koristi kao sastojak za
proizvodnju lijekova i dobivanje kontaktnih le¢a. Koristi se i u elektroni¢koj industriji
zbog svojih obec¢avajucih elektrickih svojstava, primjerice kod proizvodnje zaslona za
monitore ili tijekom proizvodnje solarnih éelija. Takoder, se primjenjuje kao aditiv u
procesu formiranja pora za membrane koje se koriste za prociS¢avanje otpadnih

voda, desalinizaciju vode i odvajanje plinova u industrijskim procesima [19].

2.5. REOLOGIJA

2.5.1. Reologija - osnovni pojmovi

Reologija je znanost koja se bavi prouCavanjem teCenja i deformacije razliCitih
materijala podvrgnutih djelovanju sile [21]. Pojam teCenja materijala definiran je
viskozno$c¢u, smicnim naprezanjem i smicnom brzinom. Viskoznost je unutarnji otpor

materijala te€enju. Opcenito, viskoznost je definirana jednadzbom 6:
n= (6)

gdje n oznacava dinamicku ili smi¢nu viskoznost u Pas (paskalsekundama), r smi¢no
naprezanje u Pa, a D smiénu brzinu u s™. Osim dinami¢ke, postoji jos i kinematicka

viskoznost, koja se dobije izrazom (jednadzba 7):
)
v=1 )

gdje n oznaCava dinamicku viskoznost, a p gustoCu uzorka. Kinemati¢ka viskoznost

se izrazava u mm?/s [20,21].

Osim viskoznosti, potrebno je razjasniti pojmove smi€¢nog naprezanja i smicne brzine.
Kada je rije€ o smi€nom naprezanju, ono se objasnjava modelom dviju plo¢a. Prema
tom modelu, uzorak nekog materijala (npr. vode, ulja) je smjesten izmedu dvije ploCe.
Na materijal izmedu ploca je primijenjeno smicanje. Donja plo€a je nepomi¢na, dok
se gornja plo¢a pomice u jednom smjeru, konstantnom brzinom, paralelno s donjom
ploCom. Kretanje gornje ploCe posljedica je djelovanja sile F u jednom smjeru, kao

Sto je prikazano na slici 6:
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Slika 6. Shematski prikaz modela dviju plo¢a [21].

Slovom A oznacCena je povrSina gornje ploce, F sila koja vuc€e gornju plocu udesno, v
brzina kretanja pojedine ploCe, a slovom h razmak izmedu gornje i donje ploce.
Prema tom modelu, smi¢no naprezanje se moze izraziti kao omjer primijenjene sile F

[N] i povrsine gornje ploée A [m?], jednadzba 8:
T= " (8)

Kod smi€ne brzine D (), izraz je drugadiji - definiran je omjerom brzine pomicanja
gornje plo¢e v [m/s] i razmaka izmedu gornje i donje ploCe h [m], jednadzba 9
[21,22]:

—_—
D=7 (9)
gdje je D oznaka za smi¢nu brzinu [s'] [21,22].

U tablici 1. prikazane su vrijednosti dinamicke viskoznosti razli€itih materijala pri 20°C
(osim motornog ulja - viskoznost je mjerena pri 23°C). Vidljivo je da su prisutne velike
broj€ane razlike izmedu vode i primjerice meda. To je posljedica medumolekulnih
privlanih interakcija, gdje su one znatno jaCe kod meda u odnosu na vodu. Treba

istaknuti da se vrijednost viskoznosti smanjuje porastom temperature i obrnuto.
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Tablica 1. Vrijednosti dinamiCke viskoznosti razliCitih materijala [22]

Materijal Dinamicka viskoznost [mPas]

Voda (20°C) 1

Milijeko (20°C) 2-10

Sumporna kiselina (20°C) 25

Otopine Secera (60% udijela) (20°C) 57

Maslinovo ulje (20°C) 100

Motorno ulje (23°C) 175

Med (20°C) 10000

2.5.2. Reoloska ponasanja materijala

Provedena su brojna ispitivanja vezana uz sposobnost te€enja materijala. Svaki
materijal ima drugacCije reoloSko pona$Sanje, koja se prikazuju na grafu ovisnosti

smic¢nog naprezanja o smi¢noj brzini, slika 7:

— — = = Newtonovsko
s=ses====== Plastiéno
------- Pseudoplastiéno
Dilatantno

Smicno naprezanje

Smicna brzina
Slika 7. Ovisnost smi€nog naprezanja o smi¢noj brzini [20].

Kod materijala s Newtonovskim pona$anjem, ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj
brzini je linearna. Kod plastichog ponaSanja, potrebna je odredena vrijednost
smicnog naprezanja kako bi materijal poCeo teci, dok je daljnja ovisnost smicnog
naprezanja o smicnoj brzini linearna. Za materijale pseudoplasticnog ponas$anja,

poveCavanjem smicne brzine u pocCetku dovodi do sporijeg povecanja smi¢nog
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naprezanja, dok se pri vec¢im smicnim brzinama ta brzina povecanja smi¢nog
naprezanja smanjuje. Materijali s dilatantnim ponaSanjem imaju suprotno ponasanje
od pseudoplasticnog materijala - pri manjim smic¢nim brzinama povecanje smicnog
naprezanja je sporije, dok je kod vecih smi¢nih brzina to povecanje brze. Plasticni
(Binghamovi), pseudoplasticni i dilatantni materijali zovu se nenewtonovskim

materijalima [20-22].

2.5.3. Elastiéni, viskozni i viskoelastiéni materijali

Materijali kojima se odreduju reoloSka svojstva mogu imati idealno viskozno ili
idealno elasti¢no ponasanje. Medutim, materijal moze istovremeno imati elasti¢na i
viskozna svojstva - to su viskoelasticni materijali. Zbog toga se materijali mogu
podijeliti na idealno viskozne materijale (voda, ulje), viskoelasti¢ne krutine,
viskoelasti¢ne kapljevine i idealno viskozne materijale. Za idealne viskozne materijale

vrijedi Newtonov zakon (jednadzba 10):
T=1xy (10)
gdje je rsmi¢no naprezanje, n dinamicka viskoznost, a y smi¢na deformacija.

Kod idealno elasti¢nih materijala, vrijedi Hookeov zakon, prema kojem vrijedi,
jednadzba 11:

T=G*Yy (11)
gdje je G modul smicanja,z smi¢no naprezanje, a y smi¢na deformacija.

ViskoelastiCne krutine i kapljevine imaju elasticnu i viskoznu komponentu, za koje
vrijede Hookeova, odnosno Newtonova zakonitost. Takvi materijali se ispituju

oscilatornim testom, odnosno dinamic¢ko-mehani¢kom analizom (DMA) [22].

Ova analiticka tehnika se takoder moze objasniti modelom dviju plo¢a - materijal je
smjesten izmedu donje nepomicne i gornje pomicne ploce. Gornja plo¢a se pomice
paralelno s donjom ploCom. Okretanjem kotacica, ploCa se kreCe naprijed natrag, pri
¢emu je materijal izmedu plo¢a podvrgnut smicnom naprezanju [21,22]. Na slici 8.

moze se vidjeti princip pomicanja gornje ploCe okretanjem kotaci¢a analizatora.
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Slika 8. Pomak gornje ploCe okretanjem kotaci¢a [21].

Kao rezultat mjerenja dobije se graf ovisnosti smi€nog naprezanja o vremenu i

smic¢ne deformacije o vremenu. Na slici 9. mogu se vidjeti navedeni grafovi:

Slika 9. Rezultat DMA analize za viskoelasti¢an materijal [21].

Na slici 9. vidljivo je da funkcija smi¢ne deformacije o vremenu kasni za funkcijom
smi¢nog naprezanja o vremenu, i to za vrijednost kuta gubitka 6. U slu€aju idealno
elasti€énog uzorka, dobije se graf kod koje je vrijednost kuta gubitka 0°, odnosno kod
kojeg nema kasnjenja izmedu dviju funkcija. Tada se moze rec¢i da su vremenske
funkcije smicnog naprezanja i smiCne deformacije u fazi. Pojam kuta gubitka

objasnjen je u nastavku.

Zbog smi¢nog naprezanja materijala, uzorak pokazuje otklon kao i kut otklona. Kako
bi dosli do kuta gubitka, vazno je definirati kompleksni smi¢ni modul. Definiran je

jednadzbom 12:

G =73 (12)

gdje 1(t) oznaCava sinusoidalnu funkciju smi¢nog naprezanja ovisnu o vremenu, a

y(t) sinusoidalnu funkciju ovisnosti smi¢ne deformacije o vremenu.
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Kompleksni smi¢ni modul se moze rastaviti na dvije vektorske komponente - modul

pohrane i modul gubitka, slika 10:

Vi

G' el

Slika 10. Rastavljanje kompleksnog smi¢nog modula na dvije vektorske komponente
[21].

gdje G* predstavlja kompleksni smi¢ni modul, G’ modul pohrane, G” modul gubitka, a
0 kut gubitka.

Modul pohrane (G') oznaCava mjeru energije deformacije koju je uzorak, odnosno
materijal pohranio prilikom izlaganja smichom naprezanju. lzraZzava se u paskalima.
Ovim modulom se opisuju elastiCha svojstva materijala. Nakon $to se uzorak
relaksira od smi¢nog naprezanja, pohranjena deformacijska energija se iskoristava
za povratak materijala u prvobitan oblik, odnosno u stanje prije naprezanja. U slu€aju
da je uzorak pohranio svu deformacijsku energiju, tada je uzorak potpuno elasti¢an,

odnosno vratit Ce se u prvobitno stanje nakon relaksacije naprezanja [21,22].

Modul gubitka (G") predstavlja koli€inu deformacijske energije koju je materijal
iskoristio prilikom smiénog naprezanja. Posljedica toga je drugaciji oblik materijala
nakon relaksacije smi¢nog naprezanja. Modul gubitka se izrazava u paskalima
[21,22].

Omjer modula gubitka i modula pohrane predstavlja tangens kuta gubitka, jednadzba
13:

tan(s) = & (13)

G

pri Cemu je & kut gubitka. Moze imati vrijednosti od 0° do 90°. Pomocu vrijednosti
kuta gubitka, moZe se odrediti omjer viskozne i elastiche komponente ispitivanog

materijala. Ako je vrijednost kuta gubitka 0°, tada je materijal idealno elastiCan.
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Ukoliko je vrijednost kuta 90°, materijal je idealno viskozan. Materijal je

viskoelastian ako je vrijednost kuta gubitka 45° [21,22].

2.5.4. Reometar

Uredaj kojim se mjere reoloska svojstva materijala naziva se reometar. Ovaj uredaj
sastoji se od gornjeg dijela kucista, unutar kojeg se nalaze motor i grijaci. Na kuciste
je spojeno mjerno vreteno. Princip rada je sljedeéi — unutar mjerne posude nalazi se
uzorak zajedno s uronjenim mjernim vretenom koje se krecCe. Vreteno moze rotirati u
jednom smijeru ili oscilirati oko osi. Kretanje vretena osigurano je radom motora koji
se nalazi u kucistu reometra. Reometar mjeri okretni moment, kut otklona vretena i
brzinu rotacije ili osciliranja vretena te iz izmjerenih vrijednosti racuna vrijednosti
smi¢nog naprezanja, deformacije i smi¢ne brzine. IzraCun se provodi koriStenjem
konverzijskih faktora pomoc¢u softvera. U slu€aju osciliranja vretena, osim zakretnog
momenta i kuta otklona vretena, reometar odreduje vrijednost kuta gubitka. Njegova
vrijednost je bitna u odredivanju modula pohrane i modula gubitka, koji su detaljnije
pojasnjeni u prethodnom poglavlju. Modernije verzije reometra imaju mogucnost
postavljanja zadane vrijednosti zakretnog momenta ili brzine okretaja vretena, na
temelju kojih se mjere i odreduju ostali parametri. Takoder, postoje i modeli reometra
koji imaju obje opcije mjerenja: s rotirajuéim ili osciliraju¢im kretanjem vretena. Takve
izvedbe reometra sadrze dva motora u svom kudiStu. Treba napomenuti da se
mjerenja reometrom provode pri toCno odredenoj vrijednosti temperature te se
osigurava njena konstantna vrijednost primjenom regulatora temperature. To je vazno
iz razloga Sto se pri malim promjenama temperature pojedinim uzorcima bitno

mijenjaju reoloska svojstva [23].

U ovom radu je za mijerenje reoloSkih svojstava koriSten je RheolabQC reometar,
proizvodaca Anton Paar iz Austrije. Ovaj reometar radi prema Searleovom nacelu
[24], prema kojem se pomocu rada elektricnog motora rotira mjerno vreteno unutar

mjerne posude, koja se ne mice, Sto je vidljivo na slici 1 [25].
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Slika 11. Searlov princip rada reometra — mjerno vreteno unutar mjerne posude sa

ispitivanim medijem rotira pomocu rada elektricnog motora [25].

RheolabQC reometar unutar kucista ima elektronicki komutirani motor koji pokrece
vreteno te enkoder motora koji osigurava kratko vrijeme odziva. Reometar posjeduje
i Peltier uredaj pomocu kojeg se jednostavno odrzava temperatura u rasponu od -20
do 180°C. Za mjerenja reoloskih svojstava, kod ovog modela reometra mogu se
koristiti mjerna vretena razliCitin oblika i dimenzija. Mjerno vreteno se jednostavno
moze priCvrstiti na kuciSte reometra. Na kuciStu se nalaze ekran za prikaz mjernih
parametara kao i tipkovnica pomoc¢u koje je moguce podeSavati uvjete mjerenja.
Osim na taj nacin, mjerni parametri mogu se definirati i primjenom softvera na
raCunalu sa kojim reometar mora biti povezan. Reometar posjeduje opcije mjerenja
sa kontroliranom smic¢nom brzinom ili sa kontroliranim smiénim naprezanjem.
Dobiveni rezultati vidljivi su na softveru, a postoji i opcija ispisa dobivenih rezultata
pomodu pisaca. Mjerni raspon viskoznosti ovog reometra iznosi od 1 do 10° mPas.
Kad je rije¢ o smiénoj brzini, mjerni raspon je 10 do 4000 s™'. Za smiéno naprezanje

mjerni raspon je izmedu 0,5 i 30000 Pa [24].
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2.6. TOPLINSKA SVOJSTVA

2.6.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (eng. Differential scanning calorimetry) je
analiticka tehnika kod koje se prati ponaSanje razliitih materijala prilikom
zagrijavanja i hladenja materijala. Ova tehnika je poznatija i pod skracenim nazivom
DSC, koja je dobivena iz engleskog naziva ove tehnike [26]. Unutar DSC uredaja za
analizu prisutne su dvije posudice - u jednoj posudici (posudici za uzorak) nalazi se

uzorak mase oko 10 mg, dok je druga posudica (referentna posudica) prazna [26,27].

It

) Posudica s ,
Referentna posudica uzorkom Pet
—
Disk ! U Ff A
Temperaturni Gnjac
senzori
Nosaé uzorka
"~ Radni plin

Slika 12. Shematski prikaz DSC instrumenta [28].

Na slici 12. moze se vidjeti shema DSC instrumenta — osim ve¢ navedene referentne
posudice i posudice s uzorkom, vidljivo je da se posudice nalaze unutar peéi s
grijaima kroz kojeg struji radni plin. Kako bi se osigurala odredena temperatura
zagrijavanja, ispod diska se nalaze temperaturni senzori kako bi se pratila

temperatura zagrijavanja [28].

Tijekom DSC analize prati se promjena toplinskog toka s vremenom ili s
temperaturom izmedu dvije posudice. Treba istaknuti da se DSC mjerenje moze
provoditi izotermno ili neizotermno. Kao rezultat mjerenja dobije se termogram,
odnosno graf ovisnosti toplinskog toka o temperaturi i/ili vremenu. Ukoliko je polimer

amorfan, on ima karakteristi¢nu vrijednost temperature staklastog prijelaza (staklista),
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koja se moZe odrediti iz dobivenog termograma. Osim vrijednosti staklista, ovom
tehnikom mogu se odrediti endotermni i egzotermni prijelazi u materijalu, odnosno
taljenje i kristalizacija, kao i njihove karakteristiCne vrijednosti - entalpija taljenja i
taliSte (temperatura taljenja) odnosno entalpija kristalizacije i kristaliSte (temperatura
kristalizacije). To€nije, na temelju DSC mjerenja mogu se dobiti podatci vezani uz
toplinsku stabilnost materijala. 1z dobivenih entalpija moguce je odrediti i postotak
kristalnosti materijala. Na dobivene rezultate mogu utjecati razliCiti parametri poput
izbora radnog plina (kisik, du8ik), materijal od kojeg su izradene posudice (aluminij,
nikal, platina), Cistoca uzorka kao i temperatura pri kojoj se mjerenje provodi [26].
Ova analiticka toplinska tehnika ima vrlo Siroku primjenu te se €esto primjenjuje za
analizu polimera, polimernih mjeSavina, ali i za neke prirodne materijale poput

lignina, razli€itih vrsta proteina i ugljikohidrata [26,27].

2.6.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric analysis) ili skracenog naziva
TGA je toplinska analiticka tehnika kod koje se uzorak, odnosno materijal zagrijava
prilikom Cega se mogu odrediti fizikalna i kemijska svojstva materijala. Prije poCetka
mjerenja, uzorak (mase od 2 do 20 mg) se stavlja na posudicu. Posudica s uzorkom
se stavlja na drzac, koji je osjetljivim senzorima povezan s mikrovagom, pomoc¢u koje
se odreduje vrijednost mase uzorka. Nakon toga se posudica s uzorkom zagrijava na
visoke temperature, koje mogu dosegnuti ¢ak 2000°C [29]. Shematski prikaz TGA

analizatora moze se vidjeti na slici 13 [31].

Zagrijavanje se provodi naj¢es¢e pomocu elektriCne peci. Posudice za uzorak mogu
imati razlicit oblik i dimenzije te mogu biti izradene od aluminija, platine i glinice.
Princip ove analitiCke tehnike temelji se na tome da se zagrijavanjem uzorka
smanjuje masa uzorka, Sto je posljedica razgradnje uzorka ili isparavanja hlapljivih
tvari unutar uzorka. Mjerenje se provodi u kontroliranoj atmosferi - u struji plinova, pri
¢emu mjerenje moze biti provedeno izotermno (pri konstantnoj temperaturi) ili

neizotermno (pri promjenjivoj temperaturi).
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Slika 13. Shematski prikaz TGA analizatora [31].

U sluCaju neizotermnog zagrijavanja, prije mjerenja potrebno je odrediti brzinu
zagrijavanja uzorka. Kao rezultat mjerenja dobije se graf ovisnosti mase o
temperaturi i/ili vremenu, gdje se moze vidjeti promjena mase uzorka [29].
Termogravimetrijska analiza moze biti kombinirana s DTA tehnikom (diferencijalnom
termalnom analizom) i s DSC tehnikom (diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom)
[29,30]. DTA tehnikom se mijeri razlika temperatura izmedu referentne posudice i
posudice s wuzorkom koje su podvrgnute istom toplinskom toku [29].
Termogravimetrijskom analizom se mogu dobiti informacije o kemijskim i fizikalnim
procesima poput isparavanja, sublimacije, desolvatacije, desorpcije i apsorpcije.
NajCeSce se koristi za odredivanje organskih i anorganskih tvari u uzorku te za

proucavanje mehanizama i kinetike razgradnje [30].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Za pripravu PEG/PVP mje$avina koristeni su sljedeci materijali:

e Poli(etilen-glikol) 400 (PEG 400), VWR International Ltd., Francuska.
CAS broj 25322-68-3 - molekulska masa 400 g/mol, hidroksilni broj 200-300,
kiselinski broj (mg KOH/g) — maks. 0,2, T; = 4-8°C, T, >250°C, Ty, = 245°C,
p=1,04-1,29 g/lcm®.

¢ Poli(etilen-glikol) 6000 (PEG 6000), VWR International Ltd., Belgija.
CAS broj 25322-68-3, prosjena molekulska masa 5400 — 7000 g/mol,
hidroksilni broj 17-21, pH (5%) 4,5 - 7,5, tedki metali (kao Pb) - maks. 10 ppm,
ostatak nakon zZarenja (SOg4) - maks. 0,1%, sadrzaj vode - maks. 1,0 %, T;= 55
-61°C.

e Poli(etilen-glikol) 12000 (PEG 12000), Sigma Aldrich, Njemacka.
CAS broj 25322-68-3, prosjeCna molekulska masa 12000 g/mol, hidroksilni
broj 7-11, ostatak nakon zarenja (SO4) - maks. 0,2%, T;= 64 - 65°C.

e Poli(vinil-pirolidon) (PVP) K30, VWR International Ltd., Njemacka.
CAS broj 9003-39-8, prosjetne molekulske mase 44,000 - 54,000 g/mol,
gustoc¢a p = 1,23-1,29 g/cm®, temperatura staklastog prijelaza T, = 163°C,

temperatura dekompozicije, T4 = 220°C.

3.2. PRIPRAVA PEG/PVP MJESAVINA

U radu su pripravljiene mjeSavine poli(etilen glikola) razlicitih molekulskih masa
PEG400, PEG6000 i PEG12000 s poli(vinil-pirolidonom), PVP razli¢itih udjela
komponenata sljede¢eg sastava: 100/0, 90/10, 70/30 i 50/50 i 0/100. MjeSavine su

pripravljane zamijeSavanjem u otopini i zamijeSavanjem u talini.
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3.2.1. Priprava PEG/PVP mjesSavina u otopini

PEG/PVP mijeSavine pripravljene su u vodenoj otopini zamjeSavanjem 30 g

mjeSavine uz dodatak 50% vode. Sastavi pripravljenih mjeSavina dani su u tablici 2.

Tablica 2. Sastav PEG/PVP mjesavina

MJESAVINA m (PEG), g m (PVP), g
]
2. PEG/PVP 90/10 27 3
3. PEG/PVP 70/30 21 9
4, PEG/PVP 50/50 15 15
T PEG/PVP 0/100 0 30

Polimerne komponente i voda izvagani su u ¢asu od 100 cm®. Casa je postavljena na
magnetsku mjedalicu te je mjeSavina uz zagrijavanje pri 160°C homogenizirana u

vremenu od 2 sata uz konstantno mijesanje, slika 14.

Slika 14. Priprava PEG/PVP mjeSavina
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Pripravljene otopine mjesavina koristene su za ispitivanje reoloSkih svojstava. |z ase
je izdvojena mala koli€¢ina mjeSavine te je postavljena na aluminijsku foliju i osusena.

Dobiveni uzorci koriSteni su za DSC i TGA analizu, slika 15.

Slika 15. Pripravljene otopine PEG/PVP mjeSavina i priprava uzoraka
za DSC i TGA analizu.

3.2.2. Priprava PEG/PVP mjeSavina u talini

PEG/PVP mjeSavine pripravljene su u talini na Brabender gnjetilici, slika 16.
zamijeSavanjem odgovaraju¢ih masa PEG i PVP polimera. Sastavi pripravljenih

mjeSavina dani su u tablici 3.

ZamijeSavanje je provedeno pri temperaturi od 70 °C i brzini okretaja puznih vijaka
od 60 rpm u vremenu od 5 minuta. Dobivena talina usitnjena je rezanjem na

teflonskoj podlozi.

PEG 400/PVP mijeSavine nisu pripravljane zamijeSavanjem u talini jer je PEG 400
kapljevina te nije podobna za taj nacCin priprave. Ishodni PVP polimer nije pripravljen

iz taline pri temperaturi od 70°C jer mu je taliSte znatno vise.

24



Slika 16. Brabender gnjetilica

Tablica 3. Sastav PEG/PVP mjeSavina

MJESAVINA m (PEG), g m (PVP), ¢

PEG/PVP 100/0

PEG/PVP 90/10 36 4
PEG/PVP 70/30 28 12
PEG/PVP 50/50 20 20
PEG/PVP 0/100 0 40

PloCice za ispitivanja pripravljene su preSanjem na hidraulickoj presi Fontune,
slika 17. Usitnjeni materijal raspodijeljen je u kalupu dimenzija 100 x 100 mm
postavljenog izmedu metalnih plo€a obloZenih teflonskom folijom i potom stavljen
izmedu ploCa zagrijane hidraulicke preSe. PreSanje je provedeno pri temperaturi od
100 °C i tlaku od 24,5 bar (25 kp/cm?). Vrijleme pre$anja bilo je 8 minuta, 3 minute
predgrijavanja i 5 minuta pre$anja, nakon ¢ega je preSa hladena vodom do 30°C te je
uzorak izvaden iz kalupa. 1z preSanih plo€ica (slika 18.) pripravljani su uzorci za DSC
i TGA analizu.
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Slika 18. Ploc€ica pripravljena u hidrauli¢koj presi.

3.3. ODREDIVANJE REOLOSKIH SVOJSTAVA

Reoloska svojstva otopina PEG/PVP mjeSavina ispitana su na RheolabQC
rotacijskom reometru proizvodaca Anton Paar, Austrija, slika 19. RheolabQC
reometar je vrlo jednostavan za uporabu te vrlo zahvalan za ispitivanja reoloskog

ponasanja polimernih otopina, emulzija i disperzija.
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Slika 19. Rotacijski reometar RheolabQC

Ovisnosti smi¢nog naprezanja i viskoznosti o promjeni smi¢ne brzine pri razliitim
temperaturama 15°C, 20°C, 35°C, 40°C i 60°C PEG/PVP otopina mjeSavina
odredivane su u smjeru povecéanja smiéne brzine od 1 s do 200 s i u smjeru

smanjenja smicne brzine od 200 s do 1s™.

Prilikom mjerenja je koriteno vreteno CC27 maksimalne brzine 500 s™ i osjetilo
temperature PT100 s moguéno$¢éu mjerenja u temperaturnom podrucju od 0°C do
180°C. Krivulje ovisnosti smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini dobivene su CSR
nacinom mjerenja u kojem je kontrolirana veli¢ina smi¢na brzina (engl. controlled
shear rate (CSR) mode), a mjerena veli€ina je smiCno naprezanje i viskoznost.

Krivulje su izradene pomocu softvera RheoCompassTM.
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3.4. ODREDIVANJE TOPLINSKIH SVOJSTAVA

Odredivanje toplinskih svojstava provedeno je primjenom diferencijalne pretrazne
kalorimetrije i termogravimetrijske analize s namjerom da se utvrde promjene faznih
prijelaza i toplinske stabilnosti PEG/PVP mjeSavina razli€itog sastava uvjetovane

dodatkom poli(etilen glikola) razli€itih molekulskih masa.
3.4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Odredivanje toplinskin svojstava diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom
provedeno je na uredaju Mettler Toledo DSC 823e, slika 20. Neizotermna DSC
mjerenja provedena su na uzorcima mase ~10 mg u zatvorenim aluminijskim
posudicama s probugenim poklopcem, u inertnoj struji N2 (60 cm®/min) uz hladenje

hladnjakom (/Intracooler).

PROVIERAVATI
PROTOK PLINOVA
TUEKOM MIERENIA

Slika 20. Diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo DSC 823e

Ispitivanja su provedena u dva ciklusa zagrijavanja i ciklusu hladenja. Prvi ciklus
zagrijavanja i ciklus hladenja provedeni su u temperaturnom podrucju od -50 °C do
150 °C a drugi ciklus zagrijavanja proveden je u podrucju temperatura od -50 °C do
300 °C uz brzinu zagrijavanja i hladenja od 10 °C/min.

Prvi ciklus proveden je kako bi se ponistila toplinska povijest priprave uzorka i
oslobodila zaostala voda. Iz termograma dobivenih u 2. ciklusu zagrijavanja
odredene su vrijednosti temperature taljenja, T, i entalpija taljenja, 4H, PEG
polimera i temperatura staklastog prijelaza, T4 PVP polimera. 1z termograma
dobivenih u ciklusu hladenja odredene su vrijednosti temperature kristalizacije, T i

entalpija kristalizacije, AH; PEG polimera.
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3.4.2. Termogravimetrijska analiza

Toplinska stabilnost PEG/PVP mjeS8avina odredena je primjenom termogravimetrijske
analize na termogravimetru, TA Instruments Q500, slika 21. Uzorci mase ~ 10 mg
zagrijavani su u otvorenim Pt long&i¢ima u inertnoj atmosferi N, protoka 60 cm®min u

temperaturnom podrucju od 25 do 900 °C, pri brzini zagrijavanja od 10 °C /min.

Iz dobivenih krivulja odredene su temperature poCetka (Tpoc) i kraja (Twrsj) razgradnje,
ostatak na 900 °C, temperature na kojima je zabiljeZen gubitak po¢etne mase od 5 %
(Ts), 50 % (Ts0) i 95 % (Tgs), te temperature maksimalne brzine razgradnje (Tmax) koje

su oc€itane iz maksimuma DTG krivulja.

Slika 21. Termogravimetar TA Instruments Q500
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1. REZULTATI DIFERENCIJALNE PRETRAZNE KALORIMETRIJE

Toplinska svojstva ishodnih polimera PEG400, PEG6000, PEG12000, PVP i
mjeSavina PEG400/PVP, PEG6000/PVP i PEG12000/PVP, istrazena su tehnikom

diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC).
4.1.1. DSC analiza ishodnih polimera

Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja ishodnih polimera
PEG400, PEG6000 i PEG12000 prikazane su na slikama 22 i 23, a znaCajke ocitane

iz krivulja dane su u tablici 4.

eng
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Slika 22. Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja ishodnih
PEG400, PEG6000 i PEG12000 polimera pripravljenih u otopini

Na DSC termogramu u ciklusu zagrijavanja javlja se endoterman prijelaz
taljenja kristalne faze dok se na krivulji hladenja uoCava egzoterman prijelaz
kristalizacije Sto ukazuje na kristalnu strukturu istrazivanih PEG polimera.

|z rezultata, slika 22 i 23, tablica 4, vidljivo je da se PEG polimer najmanje
molekulske mase, PEG 400 tali na najnizoj temperaturi, T; = 7,49°C zatim slijedi

polimer srednje molekulske mase, PEG6000 T; = 63,3 °C te polimer najvece
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molekulske mase, PEG12000 koji se tali kod T; = 65,2 °C. Dobiveni rezultati su u
skladu s literaturnim podacima za PEG 400, 6000 i 12000. [33] Entalpija taljenja koja
govori o koli€ini kristalne strukture, AH,, najveca je za PEG12000 najve¢e molekulske
mase, 173,9 J g7, nesto je niza za PEGB000 srednje molekulske mase, 162,5 J g te
znatno niza za PEG400 male molekulske mase, 44,0 J g™'. Iz vrijednosti temperature
kristalizacije, T. oCitane iz ciklusa hladenja vidljivo je da PEG12000 zapoc€inje
kristalizirati na temperaturi, T, = 35,4 °C, PEG6000 na temperaturi neSto visoj od
sobne, T, = 28,2 °C, dok PEG400 kristalizira na temperaturi nizoj od 0, T, = -24,4
°C.
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= ﬁ
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Slika 23. Usporedne DSC krivulje ciklusa hladenja ishodnih PEG400,
PEG6000 i PEG12000 polimera pripravljenih u otopini

Tablica 4. Vrijednosti zna€ajki o€itane iz DSC krivulja (slika 22 i 23) za polimere
PEG400, PEG6000 i PEG12000 pripravljenE u otopini

Polimer Tw1°C  AH, IJg' T.1°C AH.IJg’
PEG400 7,5 45,3 -24.4 44,0
PEG6000 63,3 164,2 28,2 162,5
PEG12000 65,2 172,5 35,4 173,9
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Vrijednosti entalpije kristalizacije, AH; gotovo su jednake entalpijama taljenja,
AH; $to upucuje da istraZzivani PEG polimeri u potpunosti kristaliziraju tijekom
hladenja a rastale se tijekom zagrijavanja.

Niska temperatura taljenja i niska temperatura kristalizacije oCekivane su za
PEG400 obzirom da je taj polimer u teku¢éem stanju. Dobiveni rezultati su u skladu s
molekulskom masom pojedinog PEG polimera. Vece makromolekule se lakSe

posloze i formiraju uredenu, kristalnu strukturu nego manje makromolekule.
4.1.2. DSC analiza PEG/PVP mjesavina

Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja ishodnih polimera
PVP i PEG400 i PEG400/PVP mjeSavina prikazane su na slikama 24 i 25, a znacCajke

ocCitane iz krivulja dane su u tablici 5.
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—PEG 400 (0)
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Slika 24. Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja PEG400 i PVP polimera i
PEG400/PVP mjeSavina pripravljenih u otopini
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Slika 25. Usporedne DSC krivulje ciklusa hladenja PEG400 polimera i
PEG400/PVP mjeSavina pripravljenih u otopini

Tablica 5. Vrijednosti znaCajki o€itane iz DSC krivulja (slika 24 i 25) PEG400 i PVP
polimera i PEG400/PVP mjesavina pripravljenih u otopini

Mjesavina sl | REC
! T,/°C  Tnwl°C AHnIJg Tcl°C  AH.IJg’
PVP 158,7 - - - -
PEG400 - 7,5 45,3 -24.4 44,0
PEG400/PVP 90/10 157,2 7,3 49,9 -28,9 41,9
PEG400/PVP 70/30 156,5 6,3 22,3 -34,75 26,7
PEG400/PVP 50/50 159,5 i . - i

Na DSC termogramu u ciklusu zagrijavanja PVP polimera uoCava se samo staklasti
prijelaz, T4 kod 158,7°C Sto ukazuje na amorfnu strukturu ovog polimera. Prema
literaturnim navodima PVP K-30 ima stakliste 162,5 °C [33]. Stakliste PEG400/PVP

mjeSavina ne mijenja se znatno s porastom koli¢ine PVP-a.

Vidljivo je da se taliste, T,,, PEG400 pomi¢e prema nizim temperaturama s porastom
udjela PVP-a Sto ukazuje na nastajanje kristalnih formi manje uredenosti. U
mjeSavini sastava 50/50 nema vidljivog prijelaza taljenja Sto upucuje da PVP polimer
ometa kristalizaciju te u potpunosti razruSava kristalnu strukturu PEG400. Dakle,

dodatkom 50 % PVP-a dobiva se amorfna struktura mjeSavine. Entalpija taljenja,
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AHp, koja govori o kolicini kristalne faze, smanjuje se s porastom udjela PVP-a te kod

mjeSavine 50/50 nestaje, Sto je poslj

amorfne strukture.

U ciklusu hladenja vidljivo je da se temperatura kristalizacije,

edica razruSavanja kristalne strukture i nastanka

T., pomiCe prema

znatno nizim temperaturama uz sniZzenje entalpije kristalizacije, AH, Sto potvrduje da

dodatak PVP-a, osobito kod sastava

50/50 znatno usporava kristalizaciju PEG-a.

Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja ishodnih polimera
PVP i PEG6000 i PEG6000/PVP mjeSavina prikazane su na slikama 26 i 27, a

znacajke ocCitane iz krivulja dane su u tablici 6.
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-50 50

100 150 200 250

temperatura, T /2C

Slika 26. Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja ishodnih PVP i PEG6000
polimera i PEG6000/PVP mjeSavina pripravljenih u otopini
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Slika 27. Usporedne DSC krivulje ciklusa hladenja ishodnih PVP i PEG6000
polimera i PEG6000/PVP mjesavina pripravljenih u otopini

Tablica 6. Vrijednosti znacajki oCitane iz DSC krivulja (slika 26 i 27) ishodnih PVP i
PEGG6000 polimera i PEG6000/PVP mjeSavina pripravljenih u otopini

Mjesavina T, | °C Tm!°C  AHn I1Jg' T./°C  AH.I1Jg"
PVP 158,7 - - - -
PEG6000 - 63,3 164,2 28,2 162,5
PEG6000/PVP 90/10 144,0 62,4 149,5 19,9 139,8
PEG6000/PVP 70/30 165,1 62,4 126,0 241 123,5
PEG6000/PVP 50/50 161,7 60,9 71,4 27,9 67,6

Stakliste PEG6000/PVP mjeSavine dodatkom 10% PVP-a pomife se prema nizoj

temperaturi,

Ty = 144,0 °C Sto ukazuje na smanjenje fleksibilnosti makromolekula

dok se dodatkom vece koli¢ine PVP-a, 30% pomie prema viSoj temperaturi, T4 =

165,0 °C &to ukazuje na povecanije fleksibilnosti makromolekula.

Temperatura taljenja, T,, se pomiCe prema nesto niZzoj temperaturi s porastom udjela

PVP-a Sto ukazuje da nastaju manje uredene kristalne domene te da PVP ometa

kristalizaciju.
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Entalpija taljenja PEG6000, 4H,, se smanjuje s porastom udjela PVP-a u skladu s
udjelom pojedine komponente (kristalne i amorfne). Medutim, usporedbom
eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti, 4H,, vidljivo je da je dodatkom 10% i 50%
PVP-a, AHm exp < AHm teor dOK je s udjelom 30 %, AHm exp > AHm teor $t0 Ukazuje da u
tom podrucju sastava PVP poti¢e kristalizaciju PEG6000. U ciklusu hladenja vidljivo
je da se temperatura kristalizacije, T., pomiCe prema znatno nizoj temperaturi
dodatkom 10% PVP-a dok je daljnjim porastom PVP-a temperatura kristalizacije
slicna ishodnom PEG6000, Sto ukazuje da maniji udio PVP-a usporava kristalizaciju
dok veéi nema takav ucCinak. Entalpija kristalizacije, AH; se postupno smanjuje u
skladu s udjelom pojedine komponente (kristalne i amorfne). Usporedbom
eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti, AH. vidljivo je da je dodatkom 10% PVP-a,
AH¢ exp = AH; teor dOK je s vecim udjelom 30 i 50%, AH; exp < AHc teor Sto Ukazuje da
PVP ometa kristalizaciju PEG6000.

Iz rezultata je vidljivo da kod PEG 6000, srednje molekulske mase, PVP razru$ava
kristalnu strukturu ali ne u tolikoj mjeri kao kod PEG400, malih molekulskih masa.
Oc¢ito da veliCina makromolekule utjeCe na znatne interakcije na medupovrsini
PEG/PVP.

Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja ishodnih polimera
PVP i PEG12000 i PEG12000/PVP mjeSavina prikazane su na slikama 28 i 29, a

znacajke ocCitane iz krivulja dane su u tablici 7.

egzoT
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Slika 28. Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja ishodnih PVP i PEG12000
polimera i PEG12000/PVP mjesavina pripravljenih u otopini
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Slika 29. Usporedne DSC krivulje ciklusa hladenja ishodnog
PEG12000 polimera i PEG12000/PVP mjeSavina pripravljenih u otopini

Tablica 7. Vrijednosti znacCajki o€itane iz DSC krivulja (slika 28 i 29) PEG12000 i PVP
polimera i PEG1200/PVP mjeSavina pripravljenih u otopini

Mjesavina T, | °C Tm1°C  AH,1Jg' T.1°C | AH.1Jg’
PVP 158,7 - - - -
PEG12000 - 65,2 172,5 35,4 173,9
PEG12000/PVP 90/10 166,6 65,2 139,8 35,1 139,7
PEG12000/PVP 70/30 173,9 68,9 106,5 30,6 105,4
PEG12000/PVP 50/50 |  159,4 63,8 91,1 35,0 86,7

Stakliste PEG12000/PVP mjeSavine se dodatkom 10% i 30% PVP-a pomice prema
viSoj temperaturi, Ty = 166,6 °C (90/10) odnosno T4 = 173,9 °C (70/30) Sto ukazuje
na smanjenje fleksibilnosti makromolekula dok dodatkom vece koli¢ine PVP-a, 50%
ima vrijednost jednaku ishodnom PVP-u. Rezultat ukazuje na znatne interakcije na
medupovrsini PEG12000/PVP.
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Temperatura taljenja, T,, ne mijenja se znatno s porastom udjela PVP-a izuzev
pomaka prema viSoj temperaturi dodatkom 30% PVP-a Sto ukazuje da kod te

mjeSavine nastaju uredenije kristalne domene.

Entalpija taljenja PEG12000, A4H,, smanjuje se s porastom udjela PVP-a.
Usporedbom eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti, 4H,, vidljivo je da je pri manjim
udjelima, 10 i 30%, AHm exp < AHm teor St0 ukazuje da PVP ometa kristalizaciju.
Dodatkom 50% PVP-a, 4Hnm exp = AHm teor Sto ukazuje da PVP potiCe kristalizaciju
PEG12000.

U ciklusu hladenja vidljivo je da se temperatura kristalizacije, T, ne mijenja znatno s
porastom koli€ine PVP-a. NesSto niza T, dobivena je za mjeSavinu s 30% PVP-a.
Entalpija kristalizacije, AH; se postupno smanjuje ali je u skladu s udjelom
semikristalnog polimera PEG-a i amorfnog PVP-a. Naime, usporedbom
eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti, 4H. vidljivo je da je pri manjim udjelima, 10 i
30%, AH; exp < AHc teor Sto ukazuje da PVP otezava kristalizaciju. Dodatkom 50%
PVP-a, 4H; exp & AH. teor $to ukazuje da PVP ne utjece na kristalizaciju PEG12000.

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da dodatak amorfne komponente PVP-a ima razli€iti
utjecaj na strukturu pojedinog semikristalnog PEG-a koji ovisi 0 molekulskoj masi
pojedinog PEG-a. Kod PEG400 male molekulske mase PVP znacajnije ometa
kristalizaciju Sto u konacnici rezultira amorfnom strukturom mjeSavine s 50/50. Kod
PEG6000, srednje molekulske mase dodatak PVP-a takoder ometa i usporava
kristalizaciju dok je taj utjecaj najmanje izrazen kod PEG12000 velike molekulske

mase.

Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja ishodnih polimera
PVP i PEG6000 i PEG6000/PVP mjeSavina pripravljenih u talini prikazane su na
slikama 30 i 31, a znaCajke ocCitane iz krivulja dane su u tablici 8.
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Slika 30. Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja ishodnih PVP i PEG6000
polimera i PEG6000/PVP mjeSavina pripravljenih u talini
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Slika 31. Usporedne DSC krivulje ciklusa hladenja ishodnih PVP i PEG6000
polimera i PEG6000/PVP mjesSavina pripravljenih u talini
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Tablica 8. Vrijednosti znacCajki o€itane iz DSC krivulja (slika 30 i 31) PEG6000 i PVP
polimera i PEG6000/PVP mjeSavina pripravljenih u talini

Mjesavina T, | °C Tm1°C  AH,1Jg" T./°C | AH.1Jg’
PVP 166,9 - - - -
PEG6000 - 65,7 165,1 27,7 160,9
PEG6000/PVP 90/10 161,0 62,7 148,8 22,6 140,8
PEG6000/PVP 70/30 163,9 63,6 103,5 23,7 98,7
PEG6000/PVP 50/50 161,4 64,8 45,4 23,1 435

Stakliste, T, PEG6000/PVP (t) mjeSavine s porastom udjela PVP-a pomiCe se prema

nizoj temperaturi $to ukazuje na smanjenje fleksibilnosti makromolekula.

Temperatura taljenja, T, se pomiCe prema nesto nizoj temperaturi s porastom udjela
PVP-a Sto ukazuje da nastaju manje uredene kristalne domene te da PVP ometa
kristalizaciju. Kod PEG6000/PVP (t) dobiven je nesto visa temperatura taljenja u
odnosu na PEG6000/PVP (o).

Entalpija taljenja PEG6000, 4H,, se smanjuje s porastom udjela PVP-a u skladu s
udjelom pojedine komponente (kristalne i amorfne). Usporedbom eksperimentalnih i
teorijskih vrijednosti, 4H,, vidljivo je da je porastom udjela PVP-a, 4Hy exp < AHm teor

ukazuje da PVP usporava kristalizaciju PEG6000.

U ciklusu hladenja temperatura kristalizacije, T, pomiCe se prema niZzoj temperaturi
dodatkom PVP-a i sli¢nih je vrijednosti neovisno o udjelu PVP-a, Sto ukazuje da PVP
usporava kristalizaciju. Entalpija kristalizacije, 4H,; se postupno smanjuje u skladu s
udjelom pojedine komponente (kristalne i amorfne). Usporedbom eksperimentalnih i
teorijskih vrijednosti, AH, vidljivo je da je AH; exp < AHc teor U Citavom podrucju sastava
Sto ukazuje da PVP ometa kristalizaciju PEG6000. Kod mjeSavina pripravljenih u
talini nesto je jaCe izrazen utjecaj PVP-a na kristalnu strukturu PEG6000 u odnosu na

mjesavine pripravljene u otopini.

Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja i ciklusa hladenja ishodnih polimera
PVP i PEG12000 i PEG12000/PVP mjeSavina pripravljenih u talini prikazane su na
slikama 32 i 33, a znaCajke ocCitane iz krivulja dane su u tablici 9.
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Slika 32. Usporedne DSC krivulje 2. ciklusa zagrijavanja ishodnih PVP i PEG12000
polimera i PEG12000/PVP mjeSavina pripravljenih u talini
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Slika 33. Usporedne DSC krivulje ciklusa hladenja ishodnih PVP i PEG12000
polimera i PEG12000/PVP mjesSavina pripravljenih u talini
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Tablica 9. Vrijednosti znacCajki o€itane iz DSC krivulja (slika 32 i 33) PEG12000 i PVP
polimera i PEG1200/PVP mjeSavina pripravljenih u talini

Mjesavina T, | °C Tm1°C  AHn1Jg' T.1°C AH.1Jg’
PVP 166,9 - - - -
PEG12000 - 67,8 163,6 35,5 162,5
PEG12000/PVP 90/10 163,8 64,9 145,9 35,8 146,8
PEG12000/PVP 70/30 165,3 64,3 126,9 35,6 125,0
PEG12000/PVP 50/50 159,5 69,1 72,7 33,1 71,8

Stakliste PEG12000/PVP mjeSavine dodatkom PVP-a pomife se prema nizoj
temperaturi kao posljedica manje fleksibilnosti makromolekula $to upucuje na znatne
interakcije na medupovrsini PEG12000/PVP.

Temperatura taljenja, T, s 10 i 30% PVP-a pomice se prema nesto nizoj temperaturi
8to upucuje da nastaju kristalne domene manje uredenosti dok se dodatkom 50%
PVP-a pomiCe prema visoj temperaturi $to upucuje da nastaju uredenije kristalne

domene s veéim udjelom amorfne komponente.

Entalpija taljenja PEG12000, A4H,, smanjuje se s porastom udjela PVP-a.
Usporedbom eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti, AH,, vidljivo je da je u €itavom

podrucju sastava, AHp, exp < AHm teor $to ukazuje da PVP ometa kristalizaciju. Koli€ina

U ciklusu hladenja vidljivo je da se temperatura kristalizacije, T., ne mijenja s
porastom koli¢ine PVP-a ali je neSto niza T, za mjeSavinu s 50% PVP-a sto ukazuje
na nesto sporiju kristalizaciju s ve¢im udjelom PVP-a. Entalpija kristalizacije, AH, se
postupno smanjuje ali je u skladu s udjelom semikristalnog polimera PEG-a i
amorfnog PVP-a. Usporedbom eksperimentalnih i teorijskih vrijednosti, AH; vidljivo je
da je pri manjem udjelu PVP-a, 10 %, AH; exp = AH_ teor dOK j& s 30% AH exp > AH teor,
Sto ukazuje da PVP u mijeSavini 70/30 potiCe kristalizaciju PEG12000. Dodatkom
50% PVP-a, AH; exp < AH: teor Sto ukazuje da PVP u mjeSavini 50/50 ometa
kristalizaciju PEG12000 pripravljenog u talini.

Nisu utvrdene znatne razlike izmedu DSC rezultata dobivenih za mjeSavine

pripravljene u otopini u odnosu na mjesavine pripravljene u talini.
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4.2. REZULTATI TERMOGRAVIMETRIJSKE ANALIZE

4.2.1. TGA analiza ishodnih polimera

Toplinska stabilnost ishodnih PVP, PEG400, PEG6000 i PEG12000 polimera i
PEG/PVP mjeSavina istrazena je termogravimetrijskom analizom (TGA). U nastavku

su dani rezultati za mjeSavine pripravljene u otopini. TGA mjerenje PEG400/PVP
50/50 mjesavine, zbog kvara analizatora nije provedeno.

Vrijednosti znacajki ocCitane iz TGA i DTG krivulja: poCetna i konana temperatura
razgradnje (Tpoc | Tkraj), temperature razgradnje kod kojeg uzorak gubi 5 % (75s), 50 %
(Ts0) i 95% (T95) mase, postotak preostale mase uzorka (R) te temperature

maksimalne brzine razgradnje (T1maxi T2max) dane su u tablicama 10 — 13.

Usporedne TG i DTG krivulje ishodnih PVP, PEG400, PEG6000 i PEG12000
polimera pripravljenih u otopini prikazane su na slikama 34 i 35.
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Slika 34. Usporedne TG krivulje ishodnih PVP, PEG400, PEG6000 i PEG12000
polimera pripravljenih u otopini
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Slika 35. Usporedne DTG krivulje ishodnih PVP, PEG400, PEG6000 i PEG12000
polimera pripravljenih u otopini

Tablica 10. Rezultati TGA analize PVP, PEG400, PEG6000 i PEG12000 polimera i
pripravljenih u otopini

MjeSavina

PVP 376,7 439,2 35,7 409,4 448,0 0 198,1 4149
PEG400 212,8 3486 2041 301,2 346,3 0 322,7 -
PEG6000 3658 4155 366,1 3974 4150 1,095 3999 -
PEG12000 346,2 4119 362,5 3934 4108 0,977 396,2 -

Vidljivo je da se PVP polimer razgraduje u dva stupnja u Sirem podrucju
temperatura. Prvi stupanj odvija se u podrucju temperatura od 25 — 200°C odgovara
gubitku slobodne i vezane vode i lako hlapljivih tvari. Glavni stupanj razgradnje odvija
se u uskom podrucju temperatura od 376,7 — 439,2 °C (AT = 62,5°C) odgovara
cijepanju osnovnog lanca PVP-a [34]. Kod temperature od 600°C PVP se potpuno
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razgradi, ostatak je 0. Temperatura maksimalne brzine razgradnje PVP-a odredena
iz maksimuma DTG krivulje iznosi 414,9 °C

PEG400 se razgraduje u dva stupnja, slika 34. Prvi stupanj, pri nizim temperaturama
do 200°C odgovara gubitku slobodne i vezane vode i lako hlapljivih tvari. Glavni
stupanj razgradnje  odvija  se u Sirokom podrucju temperatura,
AT = 135,8°C a nakon razgradnje nema ostatka. Temperatura maksimalne brzine
razgradnje PEG400 polimera je Tpax= 322,7 °C.

PEG6000 se razgraduje u jednom stupnju, slika 34, tablica 10. Glavni stupanj
razgradnje odvija se u uskom podrucju temperatura, AT = 49,7°C a nakon razgradnje
preostaje oko 1% nerazgradenog. Temperatura maksimalne brzine razgradnje
PEG6000 Tpax= 399,9 °C.

PEG12000 se razgraduje u jednom stupnju. Glavni stupanj razgradnje odvija se u
uskom podrucju temperatura, AT=65,7°C a nakon razgradnje preostaje oko 1%
nerazgradenog. Temperatura maksimalne brzine razgradnje PEG12000 T,,,x=396,2
°C.

Prema literaturi, toplinska razgradnja PEG-a odvija na —C-O- i —C-C vezama glavnog
lanca. S obzirom da je PEG jednostavne strukture, linearnih lanaca, koji se sastoje
od 66 % -C-O-i 33 % -C-C- veza u glavhom lancu, sli¢nih energija veze od 82 - 83
kcal/mol, toplinska razgradnja se odvija u uskom podrucju temperatura pri ¢emu
nastaju COXHY, H, i H,0 [35].

Iz rezultata TGA analize ishodnih polimera vidljivo je da najmanju toplinsku stabilnost
ima PEG400, male molekulske mase dok su znatno stabilniji PEG6000 i PEG12000,
srednje i visoke molekulske mase te PVP polimer.

Razmatranjem temperatura Ts, Tso i Tg5 koje se odnose na pocCetak razgradnje,
gubitak 50% i na gubitak mase na kraju razgradnje, 95 % daje bolji uvid u toplinsku
razgradnju ispitivanih polimera.

5% mase, kod najnize temperature,T5 gubi PVP T5 (PVP) = 35,7 °C, zatim slijedi
PEG400 kod 301,2 °C pa PEG12000 kod 362,5°C te PEG6000 kod 366,1 °C.

50% mase, Tso, kod najnize temperature gubi PEG400 Ts, (PEG400) = 301,2 °C,
zatim slijedi PEG12000 kod 362,54 °C te PEG6000 kod 366,1°C dok je Tso (PVP) =
409,4 °C.

Temperatura kraja razgradnje o€itana kao vrijednost Tg5 najvisa je za PVP (448,0°C)
zatim slijede PEG6000 (415,0 °C) i PEG12000 (410,8 °C) a najniza temperatura
razgradnje utvrdena je kod PEG400 (346,3 °C).
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Najmanija toplinska stabilnost i najveéa brzina razgradnje T,.x (PEG400) = 322,7 °C
utvrdena je za PEG400 polimer. PEG400 ima najmanju molekulsku masu §to je i

razlog njegove manje toplinske stabilnosti.
4.2.2. TGA analiza PEG/PVP mjesSavina

Usporedne TG i DTG krivulje ishodnih polimera PVP i PEG400 i PEG400/PVP
mjeSavina pripravljenih u talini prikazane su na slikama 36 i 37, a znaCajke ocitane iz

krivulja dane su u tablici 11.
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Slika 36. Usporedne TG krivulje ishodnih PEG400 i PVP polimera i PEG400/PVP
mjeSavina pripravljenih u otopini
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Slika 37. Usporedne DTG krivulje ishodnih PEG400 i PVP polimera i
PEG400/PVP mjeSavina pripravljenih u otopini

Tablica 11. Rezultati TGA analize PVP i PEG400 polimera i PEG400/PVP mjeSavina
pripravljenih u otopini

Mjesavina

PVP 376,7 439,2 35,7 409,4 448,0 0 198,1 4149

PEG400 212,8 3486 2041 301,2 346,3 0 322,7 -
219,5 360,9

PEG400/PVP 90/10 3609 4355 205,3 307,33 4096 0,118 320,5 4191
2294 3654

PEG400/PVP 70/30 3654 4396 2121 331,7 4328 0,825 333,7 424,0

PEG400/PVP 50/50 / / / / / / / /

MjeSavine PEG400/PVP razgraduju se u dva stupnja. Kod mjeSavine s manjim

udjelom PVP-a, prvi stupanj razgradnje u podrucju temperatura od 219,5 — 360,9 °C
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odgovara razgradnji PEG-a dok drugi stupanj u podrucju temperatura od 360,9 —

435,5 °C odgovara razgradnji PVP-a.

Vrijednost temperature pocetka razgradnje, Ts, ne mijenja se znatno kod mjeSavine
90/10 u odnosu na ishodni PEG400, dok se kod 70/30 mjeSavine pomie na visSu
temperaturu (T5= 212,1°C).

Za PVP polimer temperatura kraja razgradnje ocitana kao Tgs temperatura pomice se
prema nizoj temperaturi. Temperatura kraja razgradnje, Tg5 pomiCe se za 63°C
dodatkom 10% odnosno za 86,5°C s 30% PVP-a prema viSoj temperaturi u odnosu
na ishodni PEG. Rezultat ukazuje na porast toplinske stabilnosti PEG400 dodatkom
PVP polimera.

Na DTG krivuljama su vidljiva dva maksimuma temperatura maksimalne brzine
razgradnje, prvi koji odgovara razgradnji PEG-a Tmax (PEG400) i drugi koji odgovara
razgradnji PVP-a Tomax (PEG400).

U odnosu a ishodni PEG400, T1max (PEG400) se pomiCe prema nizoj temperaturi
dodatkom 10% PVP-a (90/10) dok se dodatkom 30% PVP-a (70/30) pomiCe prema
viSoj temperaturi. U odnosu a ishodni PVP, Tsmax (PVP) se pomiCe prema visoj
temperaturi dodatkom 10 i 30% PVP-a, $to ukazuje na porast toplinske stabilnosti
mjeSavina s PEG400. Nakon razgradnje preostaje 0,1% (90/10) odnosno 0,8%

nerazgradivog.

Usporedne TG i DTG krivulje ishodnih polimera PVP i PEG6000 i PEG6000/PVP
mjeSavina pripravljenih u talini prikazane su na slikama 38 i 39, a znaCajke ocitane iz

krivulja dane su u tablici 12.
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Slika 39. Usporedne DTG krivulje ishodnih PEG6000 i PVP polimera i

PEG6000/PVP mjeSavina pripravljenih u otopini
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Tablica 12. Rezultati TGA analize PVP i PEG6000 polimera i PEG6000/PVP
mjeSavina pripravljenih u otopini

TG
Mjeéavi na T5 T50 T95 R
/°C /°C /°C 1%
PVP 376,7 439,2 35,7 409,4 448,0 0 198,1 4149
PEG6000 365,8 4155 366,1 3974 4150 1,095 3999 -

PEG6000/PVP 90/10 3524 4114 3525 3894 4181 1,192 3905 -
PEG6000/PVP 70/30 349,1 4388 3380 3899 4362 1,100 388,3 -

PEG6000/PVP 50/50 380,4 446,7 69,0 418,8 450,5 2,027 4261 -

MjeSavine PEG6000/PVP razgraduju se u jednom stupnju. Kod mjeSavina s
porastom koli€ine PVP-a, poCetak razgradnje,Ts se pomiCe prema nizoj temperaturi
dok se kraj razgradnje iskazan kao Tgs pomie prema viSim temperaturama u
odnosu na ishodni PEG6000.

Na DTG krivuljama je vidljiv jedan maksimum temperature maksimalne brzine
razgradnje, koji se dodatkom 10 i 30% PVP-a pomiCe na nesto nizu temperaturu (~
10°C) dok se s 50% pomice na viSu temperaturu za ~ 30°C u odnosu na ishodni
PEG6000.

Nakon razgradnje preostaje oko 1% nerazgradivog kod mjeSavina 90/10 i 70/30

odnosno oko 2% za mjeSavinu 50/50.

Rezultat ukazuje na porast toplinske stabilnosti PEG6000 dodatkom PVP polimera i
znacajnije interakcije izmedu PEG-a vecih molekulskih masa s PVP polimerom..

Usporedne TG i DTG krivulje ishodnih polimera PVP i PEG12000 i PEG12000/PVP
mjeSavina pripravljenih u talini prikazane su na slikama 40 i 41, a znacajke ocCitane iz

krivulja dane su u tablici 13.
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gubitak mase, Am /%

Slika 40. Usporedne TG krivulje ishodnih PEG12000 i PVP polimera i PEG1200/PVP

derivirani gubitak mase, dm/dt / Y/min
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Slika 41. Usporedne DTG krivulje ishodnih PEG12000 i PVP polimera i

PEG12000/PVP mjeSavina pripravljenih u otopini
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Tablica 13. Rezultati TGA analize PVP i PEG12000 polimera i PEG12000/PVP
mjeSavina pripravljenih u otopini

Mjeéavina ‘ T5o T95 R
/°C /°C 1%
PVP 376,7 439,2 35,7 409,4 448,0 0 198,1 4149
PEG12000 346,2 411,9 362,5 393,4 410,8 0,977 396,2 -

PEG12000/PVP 90/10 3453  410,2 343,2 383,04 416,1 0 383,6 -

344,8 359,4
PEG12000/PVP 70/30 3504  436.3 317,3 387,3  436,0 0 384,4 399,9
96,2 347,5 382,8
PEG12000/PVP 50/50 3475 4396 106,8 393,1 446,4 2,777 3950 406,5

MjeSavine PEG12000/PVP razgraduju se u jednom stupnju s manjim udjelom PVP-a
(90/10) dok se kod mjeSavina 70/30 razgraduje u dva stupnja a kod mjeSavina 50/50

u tri stupnja razgradnje koji se ,preklapaju®.

Kod mjeSavina se porastom koli¢ine PVP-a, poCetak razgradnje,Ts pomie prema
nizoj temperaturi dok se kraj razgradnje iskazan kao Tgs, pomiCe prema viSim

temperaturama u odnosu na ishodni PEG12000.

Na DTG krivuljama za mjeSavinu 90/10 vidljiv je jedan maksimum temperature
maksimalne brzine razgradnje, dok su kod mjeSavina 70/30 vidljiva dva maksimuma
te kod mjesavina 50/50 tri maksimuma. U odnosu na ishodni PEG12000 kod 70/30
mjeSavine Timax pomiCe se prema nizoj temperaturi Tymax = 384,4°C u odnosu na
PEG12000 dok se T,max mjeSavine javlja na nizoj temperaturi, Tomax = 399,9°C od
ishodnog PVP-a.

Kod mjesavine 50/50 Timax i Tomax S€ pomiCu na nizu temperaturu, Timax = 384,4°C,
Tomax = 395,0°C u odnosu na PEG $to ukazuje na brzu razgradnju i manju toplinsku
stabilnost u odnosu na PEG12. Treéi maksimum, Tsmax S€ javlja na nizoj temperaturi
T3max = 406,5°C u odnosu na ishodni PVP. DTG krivulja je znatno Sira od ishodnog
PEG-a Sto ukazuje na postojanje manje stabilnih struktura uvjetovanih medusobnim
interakcijama velikih makromolekula PEG12 i PVP-a. Rezultati ukazuju na manju
toplinsku stabilnost PEG/PVP mjesavina s PEG12000.

Nakon razgradnje % nerazgradivog kod mjeSavina 90/10 i 70/30 je 0% a kod
mjeSavine 50/50 oko 3%.
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4.3. REZULTATI REOLOSKIH ISPITIVANJA

U nastavku su dani rezultati mjerenja reoloSkih svojstava na reometru ishodnih
otopina polimera PEG400, PEG6000, PEG12000 i PVP te PEG/PVP mjeSavina
razliCitog sastava. Krivulje ovisnosti smi€nog naprezanja o smi¢noj brzini te ovisnosti
viskoznosti o smi¢noj brzini su izradene pomocu softvera RheoCompassTM.
Reoloska ispitivanja su provedena na razliCitim temperaturama (15, 20, 35, 40 i
60°C).

Zbog visoke viskoznosti otopina polimernih mjeSavina PEGG6000/PVP i
PEG12000/PVP pri temperaturi 15°C i 20°C, mjerenja nisu bila odgovarajuéa s
dostupnom aparaturom, stoga dobiveni rezultati nisu uzeti u razmatranje veé¢ su

usporedbe razli€itih polimera i mjeSavina razmatrane kod 35, 40i 60 °C.

Usporedne krivulje smiCnog naprezanja o smicnoj brzini pri razli€itim temperaturama
otopina PEG400 i PEG400/PVP mjeSavina razliCitog sastava prikazane su na
slikama 42 - 54.
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Slika 42. Ovisnost smi€nog naprezanja o smic¢noj brzini otopine ishodnog PEG400
polimera mjerene pri 15, 20, 35, 40 i 60°C
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Slika 43. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini otopine PEG400/PVP 90/10
mjeSavine mjerene pri 15, 20, 35, 401 60°C
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Slika 44. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini otopine PEG400/PVP 70/30
mjeSavine mjerene pri 15, 20, 35, 401 60°C
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Slika 45. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini otopine PEG400/PVP 50/50
mjeSavine mjerene pri 15, 20, 35, 401 60°C

Za otopine ishodnog PEG400 i PEG400/PVP mjeSavina razliCitog sastava dobivena
je linearna ovisnost smiénog naprezanja o sminoj brzini odnosno pokazuju
ponadanje Newtonovih fluida. Za Newtonove fluide karakteristicna je linearna
ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini $to na grafiCkom prikazu predstavlja

pravac te konstantna vrijednost viskoznosti.

Vidljivo je da se dodatkom PVP polimera povecava nagib pravca odnosno da se
vrijednost smi¢nog naprezanja pove¢ava u odnosu na ishodni PEG400. Smi¢no
naprezanje otopina PEG400/PVP poveCava se s porastom udjela PVP-a, te je
povecanje nagiba pravca manje kod mjeSavina sastava 90/10 (nize smicno
naprezanje) a vece kod mjeSavina sastava 50/50 (vee smicno naprezanje).
Porastom temperature smanjuje se smi¢no naprezanje Sto je posljedica slabijih

interakcija.

Porastom temperature smanjuje se nagib pravca Sto znaci da se smi¢no naprezanje

smanjuje Sto je posljedica slabijih interakcija izmedu makromolekula u otopini.

95



Usporedne krivulje smi€nog naprezanja o smicnoj brzini pri razli€itim temperaturama
otopina PEG6000 i PEG6000/PVP mijeSavina razli¢itog sastava prikazane su na
slikama 26. - 29.
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Slika 46. Ovisnost smi€nog naprezanja o smicnoj brzini otopine ishodnog PEG6000
polimera mjerene pri 15, 20, 35, 40 i 60°C
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Slika 47. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini otopine PEG6000/PVP 90/10
mjeSavine mjerene pri 35, 40 i 60°C
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Slika 48. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini otopine PEG6000/PVP 70/30
mjeSavine mjerene pri 35, 40 i 60°C
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Slika 49. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini otopine PEG6000/PVP 50/50
mjeSavine mjerene pri 35, 40 i 60°C
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Za otopine ishodnog PEG6000 i PEG6000/PVP mjesSavina razliitog sastava pri svim
temperaturama dobivena je linearna ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini te

sve otopine pokazuju ponasanje Newtonovih fluida.

Nagib pravca poveéava se dodatkom PVP polimera $to je rezultat veéih smicnih
naprezanja kod mjeSavina u odnosu na ishodni PEG400. Smi¢no naprezanje otopina
PEG6000/PVP povecava se s porastom udjela PVP-a, nagib pravca je maniji kod
mjeSavina sastava 90/10 (nize smi¢no naprezanje) dok je veéi kod mjeSavina
sastava 50/50 (veCe smicno naprezanje). Porastom temperature smanjuje se smic¢no

naprezanje Sto je posljedica slabijih interakcija izmedu makromolekula u otopini.

Usporedne krivulje smi€nog naprezanja o smicnoj brzini pri razli€itim temperaturama
otopina PEG12000, PEG12000/PVP mijeSavina razliitog sastava prikazane su na
slikama 50. - 53.
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Slika 50. Ovisnost smiCnog naprezanja o smi¢noj brzini otopine ishodnog PEG12000
polimera mjerene pri 35, 40 i 60°C
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Slika 51. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini otopine PEG12000/PVP 90/10
mjeSavine mjerene pri 35, 40 i 60°C
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Slika 52. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini otopine PEG12000/PVP 70/30
mjesSavine mjerene pri 35, 40 i 60°C
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Slika 53. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini otopine PEG12000/PVP 50/50
mjeSavine mjerene pri 35, 40 i 60°C

Za otopine ishodnog PEG12000 i PEG12000/PVP mjeSavina razliitog sastava pri
svim temperaturama dobivena je linearna ovisnost smi¢nhog naprezanja o smi¢noj

brzini te sve otopine pokazuju ponasanje Newtonovih fluida.

Nagib pravca povecava se dodatkom PVP polimera Sto je rezultat vecih smicnih
naprezanja kod mjeSavina u odnosu na ishodni PEG400. Smi¢no naprezanje otopina
PEG12000/PVP povecava se s porastom udjela PVP-a, nagib pravca je manji kod
mjeSavina sastava 90/10 (nize smi¢no naprezanje) dok je veci kod mjeSavina
sastava 50/50 (veCe smicno naprezanje). Porastom temperature smanjuje se smic¢no

naprezanje Sto je posljedica slabijih interakcija izmedu makromolekula u otopini.
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Slika 54. Ovisnost smi¢nog naprezanja o smicnoj brzini otopine ishodnog PVP
polimera mjerene pri 35, 40 i 60°C

Za otopinu ishodnog PVP-a dobivena je linearna ovisnost smi¢nog naprezanja o
smicnoj brzini, $to znaci da se PVP reoloski ponasa kao Newtonov fluid. S porastom
temperature smanjuje se nagib pravca sto je posljedica slabijih interakcija izmedu

makromolekula u otopini pri viSoj temperaturi.

Vrijednosti viskoznosti (y= 102 s™) otopina ishodnih PVP, PEG400, PEG6000,
PEG12000 polimera i PEG/PVP mjeSavina pri razliitim temperaturama, tablica 12.
Usporedni prikaz ovisnosti viskoznosti o sastavu i temperaturi mjerenja prikazani su

graficki, na slikama 55. — 58.

Iz rezultata, slika 55, tablica 14, vidljivo je da najmanju viskoznost ima PEG400 zatim
slijedi PEG6000 te PVP a najviSa vrijednost viskoznosti dobivena je za PEG12000,
Sto ukazuje na najmanju sposobnost te€enja PEG polimera najveCe molekulske
mase. Dobivene razlike poslijedica su razlika molekulskihn masa PEG polimera i
mehanizma vezivanja s PVP polimerom. Takoder je vidljivo da se viskoznost

smanjuje s porastom temperature kod svih istraZivanih polimera.
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Tablica 14. Vrijednosti viskoznosti (y = 102 s™) ishodnih PVP, PEG400, PEG6000,
PEG12000 polimera i PEG/PVP mjeSavina mjerene pri 15, 20, 35, 40 i 60°

Viskoznost, n/ mPas

MjesSavina
20°C 35°C 40°C
PVP - - 552,58 456,33 219,31
PEG400 97,138 88,681 31,595 25,364 9,5294
PEG400/PVP 90/10 56,674 39,42 21,596 17,17 15,332
PEG400/PVP 70/30 142,31 108,56 59,94 47,346 40,174
PEG400/PVP 50/50 927,36 642,87 303,75 2493 122,82
PEG6000 483,88 371,5 189 160,04 82,917
PEG6000/PVP 90/10 - 516,53 611,41 493,83 239,55
PEG6000/PVP 70/30 2133,6 797,07 408,83 306,41 157,3
PEG6000/PVP 50/50 - 1601 798,4 645,27 314,21
PEG12000 - 33191 1693.,8 1398 736,05
PEG12000/PVP 90/10 - 4469,6 2244 1856 962,64
PEG12000/PVP 70/30 - 6098 29449 2408,1 1158,8
PEG12000/PVP 50/50 - - 5660,2 4483,8 1941,8

Spektroskopska istrazivanja su pokazala da PVP/PEG mjeSavina tvori sloZzenu mrezu
nepostojanih vodikovih veza izmedu terminalnih PEG hidroksilnih skupina i
karbonilnih skupina u PVP monomernih jedinica [36]. Budu¢i da PEG lanci imaju
dvije terminalne hidroksilne skupine, i stvaraju vodikove veze, djeluju kao labilna i
nepostojana umrezivala izmedu duljin PVP makromolekula. U literaturi navode da je
moguce formiranje dva tipa mreza. Prvi tip mrezZe koji nastaje fizikalnim preplitanjem
PVP lanaca uglavnom doprinosi ponasanju materijala pri malim deformacijama dok
drugi tip mreze nastaje povezivanjem kracih i fleksibilnih lanaca PEG-a vodikovom
vezom. lako svaka monomerna jedinica u makromolekuli PVP-a sadrzi jednu
reaktivnu karbonilnu skupinu, od kojih se samo 20% mozZe umreZziti kraéim lancima
PEG-400 u mrezu kompleksa vezanih vodikovom vezom u Sirokom podrucju sastava

PVP-PEG. Ovo ponaSanje karakterizira kompleks PVP-PEG vezan vodikovom
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vezom koji pokazuje neekvimolarnu stehiometriju i nastajanje supramolekulske

strukture mreze [37].

/ A m33°C o
2000 - —~

-~ m40°C

P m60°C
1600 T/ -

Viskoznost f mPas

PEG12000

Slika 55. Ovisnost viskoznosti o temperaturi otopina ishodnih polimera
PVP, PEG400, PEG6000 i PEG12000

Viskoznost/ mPas

PEG400/PVP

90/10 PEG400/PVP

70/30 PEG400/PVP
50/50

Slika 56. Ovisnost viskoznosti o temperaturi otopina ishodnih PVP i PEG400
polimera te PEG400/PVP mjeSavina razliCitog sastava
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Iz rezultata, slika 56, tablica 14 je vidljivo da najmanju viskoznost ima ishodni
PEG400 te da se porastom koli¢ine PVP polimera viskoznost postupno povecava te
je najviSa kod PEG400/PVP mjeSavine sastava 50/50 Sto ukazuje na najmanju
sposobnost teCenja ove mjeSavine $to je posljedica interakcija i nastajanja
kompleksne mreze izmedu PEG i PVP lanaca. Viskoznost se smanjuje s porastom

temperature kod svih istrazivanih polimera.

500 -

200

Viskoznost/mPas

200

/' a0°C

B
PEGE000

PEG6E000/PVP o —
90/10 PEG6000/PVP T
70/30 PEGE000/PVP
50/50

Slika 57. Ovisnost viskoznosti o temperaturi otopina ishodnih PVP i PEG6000
polimera te PEG6000/PVP mjeSavina razliCitog sastava

Iz ovisnosti viskoznosti o temperaturi PEG6000/PVP mjeSavina slika 57 vidljivo je da
mjeSavina s dodatkom 10% PVP-a ima vecu viskoznost od mjeSavine sastava 70/30

a najvisu viskoznost ima mjeSavine sastava 50/50.

Kako je ranije navedeno u mjeSavinama PEG i PVP formiraju se kompleksne mreze
koje nastaju fizikalnim preplitanjem i formiranjem vodikovih veza. Optimalne koli¢ine
PEG i PVP mogu rezultirati jalim interakcijama te se veca viskoznost mjeSavine
sastava 90/10 moze pripisati jaim medumolekulskim interakcijama, koje su
uzrokovane povoljnim omjerom PEG6000 i PVP-a. Nadalje, vidljivo je da mjeSavine

50/50 imaju vecu viskoznost u odnosu na mjeSavinu 70/30, Sto je posljedica
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povecanja udjela PVP polimera, te znacajnijim interakcijama uvjetovanim fizikalnim
preplitanjem PEG6000 i PVP lanaca.

Viskoznost/ mPas

PEG12000 ) —

PEG12000/PVP —— /
90/10 PEG12000/PVP —
70/30 PCG12000/PVP
50/50

Slika 58. Ovisnost viskoznosti o temperaturi otopina ishodnih PVP i PEG12000
polimera te PEG12000/PVP mjeSavina razliCitog sastava

Iz ovisnosti viskoznosti o temperaturi PEG12000/PVP mjeSavina slika 58 vidljivo je
da s porastom koliCine PVP-a viskoznost kontinuirano raste u citavom podrucju
sastava PEG12000/PVP mjeSavina. Viskoznost se smanjuje s porastom temperature
Sto je posljedica su slabijin interakcija te vece pokretljivosti molekula pri viSim

temperaturama.

Ako razmotrimo ishodne polimere PEG12000 i PVP, pri svim navedenim
temperaturama vrijednost viskoznosti PVP-a je manja u odnosu na PEG12000.
Zanimljiva je Cinjenica kako PEG12000 ima viSu viskoznost u odnosu na PVP pri
svim mjerenim temperaturama, obzirom da je molekulska masa PEG-a (M,,=12.000)
manja od molekulske mase PVP-a (M,=40.000). To se moZe objasniti jaCim
medumolekulskim privlaénim silama (kohezijskim) izmedu molekula PEG12000 u

odnosu na privlacene sile (adhezijske) na medupovrsini PEG12000 i PVP-a.
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5. ZAKLJUCAK

e Na temelju DSC mjerenja moze se zakljuCiti da se PEG polimeri razlikuju
ovisno o molekulskoj masi, PEG400 male molekulske mase se tali na znatno
nizoj temperaturi (7,5°C) dok se PEGG6000 i PEG12000 srednje i visoke
molekulske mase tale na (63,3 odnosno 65,2°C).

e Kod mjesSavina PEG400/PVP dodatkom PVP-a razruSava se kristalna
struktura te kod mjeSavine sastava 50/50 nastaje amorfna struktura.

e Kod mjeSavina PEG6000/PVP i PEG12000/PVP dodatkom PVP-a takoder se
razruSava kristalna struktura ali ne u tolikoj mjeri kao kod PEG400 Sto ukazuje
na jacCe interakcije na medupovrsini PEG/PVP s molekulama veée molekulske
mase.

e |z dobivenih TGA rezultata vidljivo je da toplinska stabilnost PEG polimera
ovisi o molekulskoj masi. PEG400 je najmanje toplinski stabilan dok su
PEGG6000 i PEG12000 toplinski stabilniji. Ishodni PVP polimer je toplinski
stabilniji od PEG polimera.

e Toplinska razgradnja mjeSavina kod PEG400 malih molekulskih masa odvija
se u dva stupnja. Kod PEG6000 srednje molekulske mase razgradnja se
odvija u jednom stupnju dok se kod PEG12000 visokih molekulskih masa
odvija u tri stupnja razgradnje. Toplinska stabilnost PEG polimera povecava se
dodatkom PVP-a.

e |z reoloskih ispitivanja vidljivo je da je za sve otopine PEG/PVP mjeSavina
dobivena linearna ovisnost smi¢nog naprezanja o smi¢noj brzini te sve otopine
pokazuju ponasanje Newtonovih fluida.

e Viskoznost PEG polimera i PEG/PVP mjeSavina rezultat su razlika
molekulskih masa PEG polimera i mehanizma vezivanja s PVP polimerom te
nastanka kompleksnih mreZza koje nastaju fizikalnim preplitanjem lanaca i
formiranjem vodikovih veza. Viskoznost se smanjuje s porastom temperature

kod svih istrazivanih polimera i mjeSavina.
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