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1. Uvod 
Prema trenutačno važećim preporukama Međunarod-
nog udruženja za toplinsku analizu i kalorimetriju, ICTAC 
(engl. International Confederation for Thermal Analysis and 
Calorimetry) pod pojmom kinetička analiza podrazumije-
va se mjerenje i određivanje parametra brzine kemijskih 
procesa, a ona se provodi u praktične ili teorijske svrhe.1 
Pod pojmom polimer podrazumijevaju se sintetske tvari i 
materijali čiji je osnovni sastojak sustav makromolekula, tj. 
polimerne makromolekule.2

Osnovna praktična svrha kinetičke analize procesa to-
plinske razgradnje je izračunavanje kinetičkih parametara 
istraživanog procesa i određivanje njihove ovisnosti o vari-
jablama procesa, temperaturi (T), konverziji (α) i tlaku (p), 
kako je prikazano u jedn. (1):

(1)

gdje je k(T) ovisnost o temperaturi, f(α) kinetički model koji 
opisuje ovisnost o konverziji, a h(p) ovisnost o tlaku. Budu-
ći da se ovisnost o temperaturi k(T) kod kinetičke analize 
procesa toplinske razgradnje u pravilu iskazuje Arrheniuso-
vom ovisnošću, jedn. (1) prelazi u jedn. (2):

(2)

koja eksplicitno pokazuje kinetičke parametre koje je po-
trebno izračunati, a to su aktivacijska energija (E), predek-
sponencijalni faktor (A) i kinetički model f(α). Utvrđivanje 
njihove ovisnosti o varijablama procesa omogućava pred-
viđanje brzine procesa za bilo koje reakcijske uvjete te 

predviđanje vijeka trajanja materijala pri određenim uvje-
tima primjene ili preradbe. 

Osnovna teorijska svrha kinetičke analize procesa toplin-
ske razgradnje svodi se na objašnjenje izračunatih kinetič-
kih parametara, čime se postiže bolji uvid u mehanizam 
istraživanog procesa.1 

Prema mišljenju autora ovog rada, ne smije se zanemariti 
ni treći razlog provođenja kinetičke analize procesa toplin-
ske razgradnje, kojemu je osnovna svrha objavljivanje što 
većeg broja znanstvenih radova u znanstvenim časopisima. 
Razlog za to je rastući pritisak na znanstvenike/istraživače 
da objavljuju što više radova budući da broj objavljenih 
znanstvenih radova postaje sve važnije mjerilo znanstvene 
uspješnosti i mogućnosti napredovanja u karijeri. 

Koja god bila svrha provođenja kinetičke analize procesa 
toplinske razgradnje, prilikom njezine provedbe potrebno 
je slijediti preporuke ICTAC-a1 da bi dobiveni rezultati bili 
pouzdani i usporedivi. No često se rezultati kinetičke ana-
lize procesa toplinske razgradnje za iste ispitivane materi-
jale znatno razlikuju. Pitanje je zašto – zbog nepridržavanja 
preporuka ICTAC-a ili za to postoje i drugi razlozi? U ovom 
radu pokušat će se ukazati na neke moguće uzroke razlika 
u rezultatima kinetičke analize procesa toplinske razgrad-
nje polimera. Toplinska razgradnja polimera spada u reak-
cije u čvrstom stanju koje karakterizira razvijanje plinovitih 
produkata razgradnje. Unatoč toj činjenici, pri provođenju 
kinetičke analize tih procesa (kao uostalom i kod velike ve-
ćine istraživanih procesa toplinske razgradnje drugih mate-
rijala) zanemaruje se utjecaj tlaka kao varijable procesa, pa 
jedn. (2) prelazi u jedn. (3) koja se naziva i opća kinetička 
jednadžba:

(3)

gdje je R opća plinska konstanta. U slučaju da se toplinska 
razgradnja odvija pri konstantnim brzinama zagrijavanja 
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(β ⁄ °C min−1) kao što je slučaj u ovom radu, opća kinetička 
jednadžba poprima oblik prikazan jedn. (4): 

(4)

S matematičkog stajališta, svrha kinetičke analize procesa 
iniciranih temperaturom jest odrediti matematičku pove-
zanost između brzine procesa, dα/dt ili βdα/dT, stupnja 
konverzije α i temperature, T.1 To se određuje izračuna-
vanjem upravo kinetičkih parametara E, A i f(α). Za nji-
hovo izračunavanje razvijene su brojne metode koje se 
dijele u bezmodelne (engl. model-free) izokonverzijske 
metode i metode prilagodbe (engl. model-fitting) kinetič-
kih modela na eksperimentalne podatke. Detaljnije o tim 
dvama osnovnim pristupima kinetičkoj analizi, ali i mnogo 
šire, može se pronaći u važećim preporukama ICTAC-a1 
i knjizi S. Vyazovkina.3 Prema preporukama ICTAC-a, ki-
netičku analizu treba započeti bezmodelnim izokonverzij-
skim metodama koje omogućavaju određivanje E i njezi-
ne ovisnosti o konverziji (α) izravno iz eksperimentalnih 
podataka, bez pretpostavljanja kinetičkih modela.1 Stoga 
se tako dobivene E vrijednosti smatraju pouzdanim teme-
ljem daljnje provedbe kinetičke analize. Nadalje, ovisnost 
E o α ukazuje na složenost procesa s kinetičkog stajališta. 
Ako se E znatno ne mijenja s α, proces se karakterizira kao 
jednostavan i može se opisati jednim kinetičkim stupnjem, 
odnosno jednim setom kinetičkih parametara E, A i f(α). 
Ako se E značajno mijenja s α, proces se karakterizira kao 
kinetički složen, a oblik ovisnosti E o α pomaže u određi-
vanju kinetičke sheme ispitivanog procesa. U ovom radu 
od bezmodelnih izokonverzijskih metoda primijenjena je 
Friedmanova metoda.4 Friedmanova metoda prikazana je 
jedn. (5):

(5)

Iz ovisnosti ln(dα/dt) o 1/T za svaki odabrani α = konst. 
iz nagiba pravca izračunava se aktivacijska energija, E. 
Friedmanova metoda je najuniverzalnija izokonverzijska 
metoda budući da je primjenjiva na različite temperaturne 
programe. Spada u diferencijalne izokonverzijske metode 
i za izračunavanje E ne rabi nikakve aproksimacije, već E 
računa izravno iz eksperimentalnih rezultata. 

Od metoda prilagodbe (engl. model-fitting) u ovom radu 
primijenjena je metoda linearne regresije koja je prikladna 
za jednostavne, jednostupanjske procese i metoda neline-
arne regresije koja je prikladna za složene, višestupanjske 
procese. Prilagodba se u oba slučaja postiže minimizira-
njem razlike između eksperimentalnih i izračunatih poda-
taka, a izračuni su provedeni programom Netzch Thermok-
inetics Professional. Najboljim kinetičkim modelom smatra 
se onaj koji daje najmanju razliku između izmjerenih i izra-
čunatih vrijednosti, što se procjenjuje statističkim metoda-
ma, primjerice metodom najmanjih kvadrata i F-testom.5 
Statističke metode ne moraju uvijek ispravno ukazivati na 
kinetički model koji najbolje opisuje stvarni mehanizam 
procesa budući da statistički jednako prihvatljivi mode-
li mogu imati znatno različite vrijednosti E. Zato se, kao 
dodatni kriterij, uzima podudaranje E statistički najboljih 

modela s onima dobivenim izokonverzijskim metodama. 
Prihvatljiv je onaj kinetički model koji uz zadovoljavanje 
statističkog kriterija ima i najbolje slaganje aktivacijske 
energije s vrijednosti energije izračunatom izokonverzij-
skom metodom. Testirani su svi kinetički modeli programa 
Netzsch Thermokinetic Professional.6

Pregledom rezultata kinetičke analize objavljenih u lite-
raturi za određenu vrstu polimera, mogu se uočiti velike 
razlike u vrijednostima izračunatih kinetičkih parameta-
ra (posebno se uočavaju razlike u kinetičkim shemama i 
vrijednostima aktivacijske energije). U radu Ercega i sur.7 
prikazano je nekoliko rezultata kinetičke analize procesa 
toplinske razgradnje poli(etilen-oksida) (PEO) koji jasno 
ukazuju na to da su istraživači taj proces opisali potpuno 
različitim kinetičkim shemama (mehanizmima razgradnje) 
sa značajno različitim pripadajućim vrijednostima aktiva-
cijske energije. Očito je da se na temelju tih rezultata ne 
može pouzdano zaključiti o mehanizmu i kinetici procesa 
toplinske razgradnje PEO-a. Naravno, PEO nije jedini ta-
kav primjer u literaturi. Činjenica je da postupak kinetič-
ke analize nije potpuno standardiziran,7 već se temelji na 
preporukama ICTAC-a. Stoga, uzroci razlika u rezultatima 
kinetičke analize za istu vrstu polimera mogu biti: 

a) različiti kinetički pristupi, odnosno primjena različitih 
metoda kinetičke analize,

b) različita prosječna molekulska masa polimera 
(polimeri se mogu sintetizirati u vrlo širokom području 
molekulskih masa),

c) razlika u kvaliteti eksperimentalnih podataka koji se 
koriste u kinetičkoj analizi i 

d) istraživači koji provode kinetičku analizu. 

U radu Ercega i sur.7 istraživan je utjecaj različitih kinetič-
kih pristupa odnosno primjene različitih kinetičkih meto-
da na kinetičke parametre procesa neizotermne toplinske 
razgradnje PEO-a. U radu su primijenjene bezmodelne 
izokonverzijske metode (Kissinger-Akahira-Sunose i Fried-
manova metoda), metoda nepromjenjivih kinetičkih para-
metara (IKP), a od metoda prilagodbe (grafička Criadova 
metoda i Coats-Redfernova metoda) te program Netzch 
Thermokinetics Professional s uključenom linearnom i ne-
lineranom regresijom. Rezultati su pokazali da su izraču-
nati kinetički parametri (E, A i f(α)) ujednačeni bez obzira 
na primijenjeni kinetički pristup. Štoviše, preporučuje se 
komplementarna primjena različitih kinetičkih pristupa 
budući da se tako povećava i stupanj pouzdanosti kine-
tičke analize. 

Utjecaj prosječne molekulske mase PEO-a na rezultate ki-
netičke analize istraživan je u radu Ercega i sur.8 Provedena 
je kinetička analiza procesa toplinske razgradnje PEO-a u 
rasponu molekulskih masa od 3400 do 5 000 000. Rezulta-
ti su pokazali da prosječna molekulska masa utječe na vri-
jednosti aktivacijske energije (u rasponu od 116,9 kJ mol−1 
za najnižu molekulsku masu do 201,4 kJ mol−1 za najvišu 
prosječnu molekulsku masu), dok Avrami-Eroffev kinetič-
ki model najbolje opisuje toplinsku razgradnju PEO-a svih 
molekulskih masa. Dakle, ovisno o molekulskoj masi mije-
njaju se i parametri kinetičkog modela, ali ne i sam kine-
tički model. Navedeno ukazuje na to da prosječna mole-
kulska masa PEO-a utječe na brzinu (time i na vrijednost 
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aktivacijske energije i parametre kinetičkog modela), ali ne 
i na mehanizam procesa toplinske razgradnje PEO-a. Sto-
ga, u literaturi uočeni različiti mehanizmi procesa toplinske 
razgradnje PEO-a ne bi trebali biti posljedica različite mo-
lekulske mase ispitivanih polimera.

Jedan od ključnih uvjeta za provedbu pouzdane kinetičke 
analize je kvaliteta eksperimentalnih podataka. Na kvalite-
tu eksperimentalnih podataka utječu masa ispitaka, njihov 
oblik i način pripreme, kalibracija uređaja i istraživač koji 
provodi mjerenja. Na slikama 1 i 2 prikazani su utjecaji 
mase, oblika i metode pripreme uzoraka te istraživača) na 
kvalitetu termogravimetrijskih podataka.

Sva mjerenja su provedena na istom TG uređaju (Pyris 1 
TGA). Na slici 1 očit je utjecaj mase, oblika i načina pri-
preme uzorka na TG podatke. S druge strane, utjecaj istra-
živača, tj. kalibracije i mjerenja može bit dvojak. Slika 2a 
pokazuje vrlo dobro, a slika 2b slabije podudaranje TG 
mjerenja koje su provela dva različita istraživača (A i B) na 
istom uzorku i istom TG uređaju te pri potpuno istim uvje-
tima mjerenja. Razlika na slici 2b može se pripisati jedino 
istraživaču koji je proveo kalibraciju i mjerenje, budući da 

su svi ostali faktori koji utječu na TG mjerenje identični. Na 
slici 2b prikazan je i utjecaj tako dobivenih TG podataka 
na iz njih izračunatu E  Friedmanovom izokonverzijskom 
metodom. Razlika iznosi oko 5 kJ mol−1. 

Iz rezultata prikazanih na slikama 1 i 2 može se potvrdi-
ti da kvaliteta eksperimentalnih podataka ima utjecaja na 
rezultate kinetičke analize, a da na kvalitetu TG podataka 
utječu masa, oblik i način pripreme uzorka te sami istraži-
vači prilikom kalibracije i provedbe TG mjerenja. Samim 
time, navedeno ima utjecaj i na rezultate kinetičke analize 
koji će se zasigurno razlikovati zbog razlike u kvaliteti TG 
podataka. Utjecaj mase, oblika i načina pripreme uzorka 
mogu se dobrom laboratorijskom praksom gotovo potpu-
no eliminirati, dok utjecaj istraživača ostaje zabrinjavajući 
čimbenik pouzdanosti.

Kako bi se eliminirao utjecaj kvalitete TG podataka na 
rezultate kinetičke analize i ispitao utjecaj istraživača na 
rezultate kinetičke analize tijekom provedbe samih izra-
čuna, u ovom radu su identični eksperimentalni TG po-
datci podijeljeni trima istraživačima Zavoda za organsku 
tehnologiju Kemijsko-tehnološkog fakulteta u Splitu. Jedan 

Slika 1 – Utjecaj a) mase uzorka i b) oblika i pripreme uzorka na TG krivulje PEO-a
Fig. 1 – Influence of a) sample mass, and b) shape and preparation of sample on TG curves of PEO

Slika 2 – Utjecaj istraživača: a) dobro podudaranje TG mjerenja; b) loše podudaranje TG mjerenja i utjecaj na Friedmanovu aktivacij-
sku energiju

Fig. 2 – Influence of investigator: a) good matching of TG measurements; b) poor matching of TG measurements and influence on 
Friedman activation energy
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istraživač je u zvanju znanstvenog savjetnika (I1), drugi je 
znanstveni suradnik (I2), a treći je doktorand (I3). Zadatak 
je provesti kinetičku analizu primjenom programa Netzsch 
Thermokinetics Professional i usporediti dobivene rezulta-
te. Cilj rada je istražiti koliko sami istraživači koji provode 
kinetičku analizu utječu na rezultate kinetičke analize. 

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijal

U radu su upotrijebljeni sljedeći materijali:

• prah poli(etilen-oksida) (PEO) viskoznog prosjeka 
molekulske mase Mv = 300 000 g mol−1, proizvođača 
Dow Chemical,

• prah poli(3-hidroksibutirata) (PHB) viskoznog prosjeka 
molekulskih masa Mv = 350 000 g mol−1, proizvođača 
Biomer,

• nanokompozit PEO (Mv = 300 000 g mol−1) i litijeva 
montmorilonita (LiMMT) sastava 90 mas.% PEO i 
10 mas.% LiMMT (PEO/LiMMT 90/10),

• prah poli(vinil-klorida) (PVC) viskoznog prosjeka 
molekulske mase Mv = 86 000 g mol−1, proizvođača 
Solvin.

2.2. Priprema uzoraka

Prahovi poli(etilen-oksida) (PEO), poli(3-hidroksibutirata) 
(PHB) i poli(vinil-klorida) (PVC) prešani su u tabletice pro-
mjera 13 mm i debljine oko 0,8 mm na hidrauličkoj preši 
Specac (pritisak 50 N mm−2) upotrebljavajući kalup za pri-
premu uzoraka tehnikom KBr.

Prahovi PEO-a i litijeva montmorilonita (LiMMT) u ma-
senom omjeru 90 mas.% PEO i 10 mas.% LiMMT (PEO/
LiMMT 90/10) ručno su miješani u ahatnom tarioniku 
10 min i prešani u tabletice promjera 13 mm i debljine 
oko 0,8 mm na hidrauličkoj preši Specac upotrebljavajući 
kalup za pripremu uzoraka tehnikom KBr. Nanokompozit 
je pripremljen interkalacijom iz taljevine pri 90 °C tijekom 
8 h u vakuumskom sušioniku.9 

2.3. Neizotermna termogravimetrijska razgradnja

Neizotermna TG razgradnja PHB, PVC i PEO/LiMMT 
90/10 uzoraka provedena je pri brzinama zagrijavanja 
2,5 °C min−1, 5 °C min−1, 10 °C min−1 i 20 °C min−1 u tem-
peraturnom području 50 – 650 °C (PVC) te 50 – 500 °C 
(PHB i PEO/LiMMT 90/10). PEO je razgrađivan pri brzi-
nama zagrijavanja 2,5 °C min−1, 5 °C min−1, 10 °C min−1 
u temperaturnom području 50 – 500 °C. Mjerenja su 
provedena u struji dušika (30 cm3 min−1) na TG uređaju 
Perkin-Elmer Pyris 1 TGA. Masa svih uzoraka bila je u po-
dručju 10 ± 1 mg.

2.4. Kinetička analiza

Kinetička analiza toplinske razgradnje polimera provedena 
je primjenom programa Netzsch Thermokinetics Profes-
sional sukladno postupcima opisanim u Uvodu i prepo-
rukama ICTAC-a. Analiza je provedena u cijelom konver-
zijskom području (α = 0,005 – 0,995). U prvom koraku, 
primjenom Friedmanove metode izračunata je aktivacijska 
energija i njezina ovisnost o konverziji. Iz te ovisnosti izve-
den je zaključak o složenosti procesa. Kod onih uzoraka 
kod kojih nema značajnije promjene aktivacijske energije s 
konverzijom zaključeno je da se radi o kinetički jednostav-
nom, jednostupanjskom procesu te je primijenjena linear-
na regresijska metoda. Kod onih uzoraka kod kojih postoji 
značajnija promjena aktivacijske energije s konverzijom 
zaključeno je da se radi o kinetički složenom, višestupanj-
skom procesu te je primijenjena nelinearna regresijska me-
toda s ciljem definiranja najvjerojatnije kinetičke sheme i 
kinetičkih parametara svakog pojedinog stupnja. Kao krite-
riji primijenjeni su statistički F-test i usporedba dobivenih 
vrijednosti aktivacijske energije statistički najvjerojatnijih 
kinetičkih modela s vrijednostima dobivenim Friedmano-
vom izokonverzijskom metodom. Na temelju rezultata 
izveden je zaključak o utjecaju istraživača koji provode ki-
netičku analizu na rezultate kinetičke analize.

3. Rezultati i rasprava
Uzroci razlika u rezultatima kinetičke analize za istu vrstu 
polimera mogu biti različiti kinetički pristupi, različita pro-
sječna molekulska masa polimera, razlika u kvaliteti ekspe-
rimentalnih podataka i u istraživačima koji provode kine-
tičku analizu. Troje istraživača provelo je kinetičku analizu 
istih eksperimentalnih podataka primjenom istog računal-
nog programa. Stoga bi eventualne razlike u konačnim re-
zultatima kinetičke analize trebale biti posljedica utjecaja 
samih istraživača. 

Termogravimetrijske (TG) i derivativne termogravimetrijske 
(DTG) krivulje za poli(etilen-oksid) (PEO), poli(3-hidroksi-
butirat) (PHB), nanokompozit PEO i litijeva montmoriloni-
ta (LiMMT) (PEO/LiMMT 90/10) te poli(vinil-klorid) (PVC) 
prikazane su na slici 3. 

Friedmanova izokonverzijska analiza prvi je korak u meto-
dologiji provedbe kinetičke analize primjenom programa 
Netzsch Thermokinetics Professional.6 Metoda omogućava 
izračun aktivacijske energije (E) i njezine ovisnosti o kon-
verziji (α) izravno iz eksperimentalnih podataka. Budu-
ći da se upotrebljavaju isti eksperimentalni podatci i isti 
računalni program rezultati bezmodelne izokonverzijske 
Fridmanove metode identični su kod svih troje istraživača. 
Ovisnost aktivacijske energije o konverziji prikazana je na 
slici 4, dok su Fridmanovi grafovi prikazani na slici 5.

Analizom TG i DTG krivulja na slici 3, ovisnosti aktivacijske 
energije o konverziji na slici 4 te Friedmanovih grafova na 
slici 5 može se zaključiti o složenosti procesa toplinske raz-
gradnje svakog uzorka. Razmatrano je cijelo konverzijsko 
područje za sve uzorke. Kinetičke sheme troje istraživača 
međusobno su uspoređene te je na temelju F-testa zaklju-
čeno koja je shema statistički najvjerojatnija. Podudaranje 
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izračunatih podataka s eksperimentalnim izračunava se 
prema jedn. (6):

(6)

gdje je S2
j varijanca, n broj mjernih točaka, (dα/dt)exp ek-

sperimentalne, a (dα/dt)model izračunate vrijednosti za po-
jedini kinetički model. Dijeljenjem S2

j svakog pojedinog 
kinetičkog modela s minimalnom vrijednosti varijance svih 
promatranih modela S2

min, dobivene su vrijednosti Fexp (7):

(7)

Prema F-testu, samo oni kinetički modeli za koje vrijedi 
Fexp < Fkrit. smatraju se statistički vjerojatnim za opis procesa 
promatranog procesa.

3.1. Poli(etilen-oksid) (PEO)

PEO se razgrađuje u jednom stupnju statističkim cijepa-
njem polimernih lanaca bez depolimerizacije,7,9 na što 
ukazuju TG i DTG krivulje (jedan stupanj razgradnje – je-
dan pik na DTG krivulji), jednostavna ovisnost E o α (kon-

stantna vrijednost E u cijelom konverzijskom području) 
i samo jedan pik na Friedmanovu grafu. Iz Friedmanova 
grafa također je vidljivo da eksperimentalni podatci na po-
četku reakcije (α = 0,02 – 0,10) imaju veći nagib od Fried-
manovih izokonverzijskih pravaca, što ukazuje na autoka-
talitičke i Avrami-Erofeeve kinetičke modele. Istraživači I1 
i I3 zaključili su da se radi o jednostavnom, jednostupanj-

Slika 3 – TG i DTG krivulje za PEO, PHB, PEO/LiMMT 90/10 i PVC pri različitim brzinama zagrijavanja
Fig. 3 – TG and DTG curves for PEO, PHB, PEO/LiMMT 90/10, and PVC at different heating rates

Slika 4 – Ovisnost aktivacijske energije (E) o konverziji (α) za PEO, 
PHB, PEO/LiMMT 90/10 i PVC

Fig. 4 – Dependence of activation energy (E) on conversion (α) 
for PEO, PHB, PEO/LiMMT 90/10, and PVC
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skom procesu koji se najbolje može opisati Avrami-Erofee-
vim (An) kinetičkim modelom te su do konačnih rezultata 
došli primjenom linearne regresije. Istraživač I2 zaključio je 
da se radi o složenom procesu koji se sastoji od tri stupnja 
razgradnje i proces opisuje Avrami-Erofeevim (An) mode-
lom, koji prati prošireni Prout-Tompkinsov (Bna) model i 
konačno slijedi model n-tog reda (Fn) za što je primijenio 
nelinearnu regresiju. Na temelju činjenice da ostatna masa 
ne ovisi o brzini zagrijavanja, istraživač I2 zaključio je da se 
radi o slijednim reakcijama bez reakcija grananja. Rezultati 
kinetičke analize svih istraživača prikazani su u tablici 1. 
Kinetičke sheme su zatim uspoređene da bi se utvrdilo 
koja je statistički vjerojatnija. Obje zadovoljavaju F-test i 
obje se mogu smatrati statistički vjerojatnima. Nešto bolje 

podudaranje izračunatih podataka s eksperimentalnim je 
primijećeno kod istraživača I2 u odnosu na shemu I1 i I3 
(r2 = 0,999547 u odnosu na r2 = 0,999532). 

Slaganje aktivacijske energije za dobivene modele s onom 
dobivenom Friedmanovom izokonverzijskom metodom 
(EFR) dobro je za obje kinetičke sheme, uzimajući u obzir 
konverzijska područja u kojima se kinetička shema primje-
njuje. Na temelju navedenog i preporuke ICTAC-a da je 
novi stupanj u kinetičkoj analizi potrebno uvoditi samo ako 
dovodi do značajnog poboljšanja prilagodbe izračunatih 
podataka eksperimentalnim,1 zaključuje se da je toplinska 
razgradnja PEO-a jednostupanjski proces koji se opisuje 
Avrami-Erofeevim (An) kinetičkim modelom, odnosno ki-

Slika 5 – Friedmanovi grafovi za PEO, PHB, PEO/LiMMT 90/10 i PVC
Fig. 5 – Friedman’s graphs for PEO, PHB, PEO/LiMMT 90/10, and PVC

Tablica 1 – Rezultati kinetičke analize za PEO
Table 1 – Results of the kinetic analysis for PEO

Istraživač
Researcher I1 I2 I3

Kinetička shema
Kinetic scheme An An Bna Fn An

E ⁄ kJ mol−1 187 187 182 224 187
logA ⁄ s−1 12,06 14,49 11,97 15,11 12,06

parametri modela
model parameters n = 1,50 n = 1,50 n = 0,78

a = 0,35 n = 0,84 n = 1,50

konverzijsko područje modela
model conversion range 1,000 0,005 0,487 0,508 1,000

Fexp (Fkrit. = 1,03) 1,03 1,00 1,03
r2 0,999532 0,999547 0,999532



M. ERCEG et al.: Utjecaj istraživača na rezultate kinetičke analize toplinske razgradnje polimera, Kem. Ind. 69 (9-10) (2020) 493−502  499

netičkim shemama istraživača I1 i I3 (slika 6). Navedeno 
je u skladu s već objavljenim rezultatima kinetičke analize 
PEO-a.7,15

Slika 6 – Usporedba eksperimentalnih i izračunatih TG krivulja 
za PEO

Fig. 6 – Comparison of the experimental and calculated TG 
curves for PEO

3.2. Poli(3-hidroksibutirat) (PHB)

Osnovni mehanizam toplinske razgradnje PHB-a je sta-
tističko cijepanje njegovih polimernih lanaca, a proces 
karakterizira iznimno velika brzina razgradnje.10,11 U 
radu Ercega i sur.12 je primjenom izokonverzijskih meto-
da, metode nepromjenjivih kinetičkih parametara (IKP)13 
i kriterija Pérez-Maquede i sur.14 zaključeno da se PHB u 
konverzijskom području α = 0,10 – 0,90 razgrađuje u jed-
nom stupnju i da proces najbolje opisuje Avrami-Erofeev 
kinetički model (An). Analizom TG i DTG krivulja, ovisnosti 
E o α i Friedmanova grafa, svi istraživači su zaključili da 
se radi o složenoj kinetičkoj shemi (razmatrano je cijelo 
konverzijsko područje). Iz Friedmanova grafa također je 
vidljivo da eksperimentalni podatci na početku reakci-
je (α = 0,02 – 0,10) imaju veći nagib od Friedmanovih 
izokonverzijskih pravaca, što ukazuje na autokatalitičke 
i/ili Avrami-Erofeeve kinetičke modele. Istraživači I1 i I3 
zaključili su da se radi o dvostupanjskom procesu, dok je 

istraživač I2 zaključio da se radi o trostupanjskom procesu. 
Istraživač I1 je proces opisao An i Fn kinetičkim modelima, 
istraživač I3 reakcijom n-tog reda s autokatalizom (CnB) i 
An modelom, dok je istraživač I2 proces opisao A3, CnC i 
reakcijom drugog reda (F2). Na temelju činjenice da ostat-
na masa ne ovisi o brzini zagrijavanja, svi su zaključili da 
se radi o slijednim reakcijama te da nema reakcija grana-
nja. Kinetičke sheme zatim su uspoređene da bi se utvrdilo 
koja je statistički vjerojatnija. Usporedba pokazuje da sve 
tri kinetičke sheme zadovoljavaju statistički F-test i sve se 
mogu smatrati statistički vjerojatnima. Najbolje podudara-
nje izračunatih podataka s eksperimentalnim je primijeće-
no kod istraživača I2 (slika 7), zatim I3 te I1. Rezultati su 
prikazani u tablici 2. 

Slika 7 – Usporedba eksperimentalnih i izračunatih TG krivulja 
za PHB

Fig. 7 – Comparison of the experimental and calculated TG 
curves for PHB

Slaganje aktivacijske energije za dobivene modele s oni-
ma dobivenim Friedmanovom izokonverzijskom metodom 
(EFR) dobro je za sve kinetičke sheme, uzimajući u obzir 
konverzijska područja u kojima se kinetička shema primje-
njuje. Na temelju navedenog i preporuke ICTAC-a da je 
novi stupanj u kinetičkoj analizi potrebno uvoditi samo ako 
dovodi do značajnog poboljšanja prilagodbe izračunatih 

Tablica 2 – Rezultati kinetičke analize za PHB
Table 2 – Results of the kinetic analysis for PHB

Istraživač
Researcher I1 I2 I3

Kinetička shema
Kinetic scheme An Fn A3 CnC F2 CnB An

E ⁄ kJ mol−1 104 139 106 100 142 103 98
logA ⁄ s−1 7,60 11,71 7,89 7,02 10,08 6,24 9,14

parametri modela
model parameters n = 3,36 n = 3,91 – n = 0,65

logKcat = 0,8 – n = 0,00018
logKcat = 2 n = 0,30

konverzijsko područje modela
model conversion range 0,966 0,034 0,378 0,604 0,018 0,301 0,699

Fexp (Fkrit. = 1,03) 1,03 1,00 1,01
r2 0,999402 0,999415 0,999415
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podataka eksperimentalnim,1 zaključuje se da je toplinska 
razgradnja PHB-a dvostupanjski proces. Između kinetičkih 
shema An – Fn i CnB – An preporučuje se izabrati kine-
tičku shemu An – Fn (slika 9) zbog toga što An kinetički 
model bolje mehanistički opisuje proces toplinske razgrad-
nje PHB-a. Nadalje, An kinetički model vrijedi u konver-
zijskom području 0,005 – 0,966 (praktično cijelo konver-
zijsko područje) pa je i tu nađeno dobro podudaranje s 
rezultatima Ercega i sur., gdje u konverzijskom području 
α = 0,10 – 0,90 proces najbolje opisuje Avrami-Erofeev 
kinetički model (An).12

3.3. Poli(etilen-oksid)/litijev montmorilonit 
(PHB/LiMMT 90/10)

Kinetička analiza procesa neizotermne toplinske razgrad-
nje nanokompozita PEO/LiMMT istraživana je u radu Er-
cega i sur.,15 a među njima i PEO/LiMMT 90/10. Analizom 
TG i DTG krivulja, ovisnosti E o α i Friedmanova grafa, 
svi istraživači su zaključili da se radi o složenoj kinetičkoj 
shemi. Iz Friedmanova grafa vidljivo je da eksperimental-
ni podatci na početku reakcije (α = 0,02 – 0,10) imaju 
manji nagib od Friedmanovih izokonverzijskih pravaca, što 
ukazuje na difuzijske (D) kinetičke modele na početku re-
akcije. Istraživač I1 proces je opisao četverostupanjskom 
kinetičkom shemom koja sadrži difuzijski (D3) model, Fn, 
An i konačno Fn kinetički model. Istraživač I2 je proces 
također opisao četverostupanjskom shemom koja sadrži 
D3, An, An i Fn kinetičke modele, dok je istraživač I3 opi-
sao proces trostupanjskom shemom koja sadrži D3, CnC 
i Fn kinetičke modele. Na temelju činjenice da ostatna 
masa ne ovisi o brzini zagrijavanja, svi su zaključili da se 
radi o slijednim reakcijama. Slaganje aktivacijske energije 
za dobivene modele s onima dobivenim Friedmanovom 
izokonverzijskom metodom (EFR) dobro je za sve kinetičke 
sheme, uzimajući u obzir konverzijska područja u kojima 
se kinetička shema primjenjuje. Kinetičke sheme zatim su 
uspoređene da bi se utvrdilo koja je statistički vjerojatnija. 
U ovom slučaju, nakon međusobne usporedbe, samo ki-

netička shema istraživača I1 zadovoljava statistički F-test, 
te se stoga zaključuje se da je toplinska razgradnja PEO/
LiMMT 90/10 višestupanjski proces koji se najbolje opisuje 
D3 – Fn – An – Fn kinetičkom shemom (slika 8). Rezultati 
su prikazani u tablici 3.

Slika 8 – Usporedba eksperimentalnih i izračunatih TG krivulja 
za PEO/LiMMT 90/10

Fig. 8 – Comparison of the experimental and calculated TG 
curves for PEO/LiMMT 90/10

3.3. Poli(vinil-klorid) (PVC)

Mehanizam razgradnje PVC-a proveden u dušiku odvija 
se kroz dva temeljna stupnja: prvi je dehidrokloriranje, a 
drugi piroliza karboniziranog ostatka.16 Analizom TG i DTG 
krivulja, ovisnosti E o α i Friedmanova grafa, svi istraživači 
su zaključili da se radi o složenoj kinetičkoj shemi. Također, 
svi su zaključili da su reakcije slijedne budući da ostatna 
masa ne ovisi o brzini zagrijavanja u oba temeljna stup-
nja. Općenito, toplinska razgradnja PVC-a odvija se kroz 
dva temeljna stupnja razgradnje, pri čemu prvi temeljni 
stupanj odgovara reakciji dehidrokloriranja uz nastanak 
konjugirane polienske strukture. U drugom temeljnom 

Tablica 3 – Rezultati kinetičke analize za PEO/LiMMT 90/10
Table 3 – Results of the kinetic analysis for PEO/LiMMT 90/10

Istraživač
Researcher I1 I2 I3

Kinetička shema
Kinetic scheme D3 Fn An Fn D3 An An Fn D3 CnC Fn

E ⁄ kJ mol−1 105 168 202 202 103 170 202 245 103 199 210

logA ⁄ s−1 6,51 11,34 13,54 27,22 6,39 13,60 13,60 17,81 6,35 13,23 15,03
parametri modela
model parameters – n = 0,80 n = 1,43 n = 3,70 – n = 1,05 n = 1,54 n = 3,21 – n = 0,74

logKcat = −0,2 n = 4,08

konverzijsko područje 
modela

model conversion 
range

0,052 0,156 0,380 0,412 0,051 0,161 0,711 0,077 0,051 0,901 0,048

Fexp (Fkrit. = 1,03) 1,00 1,32 2,49

r2 0,999922 0,999901 0,999823



M. ERCEG et al.: Utjecaj istraživača na rezultate kinetičke analize toplinske razgradnje polimera, Kem. Ind. 69 (9-10) (2020) 493−502  501

stupnju uslijed intermolekulske ciklizacije polienski spoje-
vi iznad 360 °C podliježu aromatizaciji što dovodi do na-
stanka hlapljivih aromata (benzen, naftalen) ili pak uslijed 
reakcije intermolekulskog umrežavanja do nastanka alkil 
aromata i čađe iznad 500 °C. Iz Friedmanova grafa vid-
ljivo je da eksperimentalni podatci na početku reakcije 
(α = 0,02 – 0,10) imaju identičan nagib kao i Friedmanovi 
izokonverzijski pravci, što ukazuje na Fn ili R2 i R3 (reak-
cija na granici faza) kinetičke modele na početku reakci-
je. Istraživač I1 je taj proces opisao kroz pet elementarnih 
stupnjeva, D3, CnC i An te An i Fn. Istraživač I2 je taj pro-
ces opisao također kroz pet elementarnih stupnjeva, D4, 
dva Cn stupnja značajno različite aktivacijske energije te 
An i Fn. Istraživač I3 je proces opisao u tri stupnja Fn, Bna 
i Fn. Svi istraživači su na temelju činjenice da ostatna masa 
u oba temeljna stupnja ne ovisi o brzini zagrijavanja zaklju-
čili da se radi o slijednim reakcijama te da nema reakcija 
grananja. Slaganje aktivacijske energije za dobivene mo-
dele s onima dobivenim Friedmanovom izokonverzijskom 
metodom (EFR) dobro je za sve kinetičke sheme, uzimajući 
u obzir konverzijska područja u kojima se kinetička she-
ma primjenjuje. Kinetičke sheme zatim su međusobno us-
poređene. Nakon međusobne usporedbe samo kinetička 
shema istraživača I2 zadovoljava statistički F-test (slika 9). 
Rezultati su prikazani u tablici 4. Dakle, proces toplinske 
razgradnje PVC-a započinje difuzijskim stupnjem (D4), za-
tim dolazi do autokatalitičke reakcije dehidrokloriranja i 
formiranja polienskih struktura. Te dvije vrste reakcija u pr-
vom temeljnom stupnju opisuju se Cn kinetičkim modeli-
ma uz znatno različite aktivacijske energije. Drugi temeljni 
stupanj uključuje reakcije aromatizacije i intermolekulskog 
umrežavanja što se opisuje An i Fn kinetičkim modelima. 

4. Zaključak
Temeljem dobivenih rezultata, može se nedvojbeno za-
ključiti da istraživači imaju značajan utjecaj na rezultate 

kinetičke analize. Rezultati su pokazali da i u slučaju kada 
se radi o kinetički jednostavnom procesu, rezultati kine-
tičke analize nisu ujednačeni. Što je promatrani proces ki-
netički složeniji, razlike u rezultatima kinetičke analize su 
izraženije.
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SUMMARY
Influence of Researchers on the Results of Kinetic Analysis  

of Thermal Degradation of Polymers
Matko Erceg,* Miće Jakić, and Irena Krešić

In this paper, the influence of researchers on the results of kinetic analysis of non-isothermal ther-
mal decomposition of four polymers was investigated. Four polymers having different degrees of 
complexity of the degradation process were analysed. The kinetic analysis was performed by three 
researchers: one scientific advisor with tenure, one research associate and one doctoral student, 
all of whom used the same experimental thermogravimetric data. Kinetic analysis was performed 
using the Netzsch Thermokinetics Professional program. The results unequivocally showed that 
the researchers have a significant influence on the results of kinetic analysis, since they described 
the processes of the non-isothermal thermal decomposition of all samples by different kinetic 
schemes, and thus by different kinetic parameters.
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