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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1.

Pripremiti ekstrudirane polimerne mjeSavine poli(etilen-oksida) i kalcijevog

alginata.

Ispitati interakciju izmedu kalcijevog alginata i poli(etilen-oksida) u
mjeSavinama  pomocu  infracrvene  spektroskopije s  Fourierovom

transformacijom.

Izvrsiti analizu toplinskih svojstava i toplinske postojanosti uzoraka pomocu

diferencijalne pretrazne kalorimetrije i termogravimetrije.

4. Usporediti i objasniti dobivene rezultate.



SAZETAK

Modifikacija svojstava poli(etilen-oksida) (PEO) provedena je dodatkom kalcijevog
alginata (CaAlg) s ciljem smanjena stupnja kristalnosti PEO-a, a u svrhu primjene
mjeSavine kao krutog polimernog elektrolita. UspjeSno su pripravljene mjeSavine
PEO/CaAlg pomocu ekstrudera s dvopuznim kontrarotiraju¢im vijcima. Primjenom
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FTIR) nisu potvrdene
znacajnije interakcije izmedu PEO-a i CaAlg-a. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija
(DSC) je primijenjena u svrhu istraZivanja utjecaja CaAlg-a na toplinska svojstva i
kristalnost PEO-a. Uocava se djelomicna mjesljivost mjeSavine PEO/CaAlg. Udio
kristalne faze PEO-a kod svih mjeSavina nije znaCajno promijenjen. Toplinska
postojanost mjeSavina istraZivana je primjenom neizotermne termogravimetrije (TG).
Polimerne mjeSavine PEO/CaAlg razgraduju se u tri stupnja razgradnje. Dodatak i
povecanje udjela CaAlg-a pogorSava toplinsku postojanost ispitivanih mjeSavina.

Najveci potencijal za pripravu SPE s kalcijevim solima ima mjeSavina SOPEO/20CaAlg.

Kljucne rijeci: poli(etilen-oksid), kalcijev alginat, toplinska svojstva, kristalnost,

toplinska postojanost



SUMMARY

The modification of properties of the poly(ethylene oxide) (PEO) was performed by
adding calcium alginate (CaAlg) with the aim of reducing its crystallinity and therefore
improving its conductivity. All blends were successfully prepared with a counter
rotating twin screw extruder. By applying Fourier-transform infrared spectroscopy
(FTIR) there were no significant interactions confirmed between PEO and CaAlg.
Differential scanning calorimetry (DSC) has been applied to investigate the influence of
CaAlg on thermal properties and crystallinity of PEO. Partial miscibility of PEO/CaAlg
blend occurs. The degree of crystallinity of PEO is still very large in every blend.
Thermal stability of blends was investigated using non-isothermal thermogravimetry
(TG). PEO/CaAlg polymer blends degrade through three degradation stages. Addition
and increase of CaAlg worsens thermal stability of examined blends. The biggest

potential for preparation of SPE with calcium salts has the SOPEO/20CaAlg blend.

Keywords: poly(ethylene oxide), calcium alginate, thermal properties, crystallinity,

thermal stability
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UVOD

Posljednjih godina se aktivno traze nacini za smanjenje zagadenja okoliSa. Jedan od
tih nacina je smanjenje upotrebe fosilnih goriva kao temeljnih izvora energije na Zemlji.
Njihovim izgaranjem dolazi do oslobadanja Stetnih plinova koji maligno utjecu na
okoliS. Baterije su jedan od primjera ekoloski prihvatljivih izvora energije, $to je dovelo
do njihovog razvoja i povecane upotrebe. Najpoznatiji primjer moderne upotrebe
baterije su elektri¢na vozila koja koriste litij-ionske baterije. Provode se istraZivanja za
razvoj novih baterija boljih svojstava, a ujedno i niske cijene te se fokus postavlja na
natrijeve, magnezijeve i kalcijeve baterije. Takoder, dolazi do teZnje za upotrebom
krutih polimernih elektrolita (engl. solid polymer electrolytes — SPE) koji bi zamijenili
tekuce elektrolite u baterijama. SPE pokazuju bolja svojstva od tekuc¢ih elektrolita,
ponajprije zbog svoje lake obrade, kompatibilnosti, sigurnosti, male mase te
nemogucnosti curenja. Vec¢ina SPE bazirana je na poli(etilen-oksidu) (PEO), jer ga
karakterizira dobra mehanicka stabilnost te elektricna vodljivost. Nedostatak PEO-a je
visoka kristalnost, koja se moZe smanjiti koriStenjem modifikatora, ¢ime bi se
poboljsala njegova vodljivost. U ovom radu provedeno je istraZivanje utjecaja razli¢itih
udjela kalcijevog alginata (CaAlg) na strukturu i toplinska svojstva PEO-a, t;.
uspjeSnost smanjenja kristalnosti PEO-a dodatkom CaAlg-a. Pripravljaju¢i polimerne
mjeSavine postupkom ekstruzije te upotrebom razli¢itih instrumentalnih tehnika
(infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom, diferencijalna pretrazna
kalorimetrija i termogravimetrijska analiza), ispituje se moze li se PEO s dodatkom

CaAlg-a koristiti kao kvalitetni kruti elektrolitni polimer u kalcij-ionskim baterijama.



1. OPCI DIO

1.1. Polimeri

Polimeri su, kako samo ime nalaZze (grcki poly- ,,mnogo® + -mer ,,dio®), tvari ili
materijali sastavljeni od mnogo ponavljaju¢ih jedinica. Jedinstvena svojstva te
raznolikost metoda prerade rezultati su njihove molekulske strukture. Zbog male
gustoce i sposobnosti oblikovanja, danas su prvi izbor u prakticnoj primjeni medu
materijalima. Komponente koje su se tradicionalno izradivale od drva, metala ili

keramike danas su redizajnirane za polimerne materijale.!

1.1.1. Podjela polimera

Polimeri prema podrijetlu mogu biti prirodni ili sintetski. U prirodne polimere
ubrajaju se biopolimeri koji Cine bitan dio sastava Zivih organizama (polisaharidi,
bjelancevine, nukleinske kiseline) te prirodne smole i kaucuk. Sintetski polimeri nastaju
polimerizacijom monomera i osnova su za proizvodnju polimernih materijala. Dijele se
na organske (polietilen, polistiren, polipropilen, poli(vinil-klorid), poli(etilen-oksid)
itd.) i anorganske (silikoni, poligermani, polisilani itd.).?

Prema obliku makromolekule, polimeri se dijele na ravnolanc¢ane (nizanje molekula u
jednom smjeru), razgranate (imaju niz kratkih ili dugih grana nasumice pric¢vr§¢enih duz
osi lanca) i umreZene (nastaju popre¢nim povezivanjem polimernih lanaca visoke

molekulske mase), slika 1.2

*
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Slika 1. Podjela polimera prema obliku?

Prema reakcijskom mehanizmu polimerizacije, polimeri se dijele na lancane (adicijske)
1 stupnjevite (kondenzacijske). Lancani polimeri nastaju lan¢anom polimerizacijom pri
kojoj dolazi do pucanja dvostrukih veza. Stupnjeviti polimeri nastaju stupnjevitom

polimerizacijom gdje dolazi do reakcija funkcijskih skupina monomera.?



Prema tipu ponavljaju¢ih jedinica (mera) polimeri se dijele na homopolimere
(sastavljeni od identi¢nih mera) i kopolimere (sastavljeni od dva ili viSe razli¢itih

mera).?

1.1.2. Svojstva polimera

Polimeri se zbog svojih jedinstvenih svojstava upotrebljavaju u gotovo svim
aspektima primjene materijala. Kako bi se polimerni materijali pravilno preradivali,
potrebno je poznavati njihova svojstva (posebice toplinska i mehani¢ka) za pravilan
odabir stroja i procesa obrade.

A) Toplinska svojstva
Polimeri se upotrjebljuju u Sirokom rasponu temperatura, a ucinci temperature moraju
se utvrditi prije nego $to se materijal upotrijebi za odredenu primjenu. U proucavanju
polimera vazno je razumjeti koncept staklista. Stakliste je prijelaz iz staklastog stanja u
viskoelasti¢no stanje. Kada temperatura polimera padne ispod stakliSta, polimer je tvrd,
nabrojane podjele, polimere jo§ moZemo podijeliti prema njihovu ponasanju pri visokim
temperaturama na:
* plastomere: zagrijavanjem do temperature taljenja ili mekSanja struktura
im se ne mijenja. Imaju svojstva slicna gumi te se lako oblikuju i nakon
hladenja zadrzavaju taj oblik.
* duromere: netopljivi i netaljivi. Razgraduju se pri visokim
temperaturama.
* elastomere: pri sobnoj temperaturi su u gumastom stanju, imaju svojstvo
elasti¢ne deformacije.
» elastoplastomere: ponaSaju se poput elastomera pri sobnoj temperaturi, a
poput plastomera pri visokim temperaturama.?
B) Mehanicka svojstva
Mehanicka svojstva bitno je poznavati prije obrade polimera, posebice koliko se
materijal moZe rastegnuti i savijati, koliko je tvrd te kako se ponaSa pod utjecajem
optere¢enja. NajvaZznija mehanicka svojstva su Cvrstoca, Zilavost, elasti¢nost (elasti¢na
deformacija) te plasti¢nost (plasticna deformacija). Polimeri pri optere¢enju uobicajeno
pokazuju kombinirana ponaSanja plasticne i elasticne deformacije, ovisno o temperaturi

i stupnju umreZenja.’



1.1.3. Dodatci polimerima

Dodatci su tvari koje se dodaju osnovnom polimeru zbog poboljSanja preradljivosti i
poboljsanja Zeljenih kemijskih i fizikalnih svojstava konac¢nog proizvoda. Udio
dodataka u proizvodu moZe biti jako mali, ali ¢e ipak znaCajno utjecati na svojstva
polimera. Posebno se isti¢u modifikatori mehanickih, povrSinskih i opti¢kih svojstava.
Jedni od najcesce upotrebljavanih dodataka su:

* omekSavala (plastifikatori) - poboljSavaju fleksibilnost polimera. Dodatak
omekSavala moZe smanjiti viskoznost taline, modul elasti¢nosti i stakliSte
polimera.

* antioksidansi - usporavaju oksidacijsku razgradnju. Toplinski stabilizatori,
mehanicko smicanje i ultraljubiasti stabilizatori mogu biti odgovorni za
stvaranje slobodnih radikala, ¢ime dolazi do skradivanja polimernih lanaca i
umreZavanja, S$to dovodi do pogorSanja svojstva materijala. Antioksidansi
doniraju aktivne atome vodika na mjesta slobodnih radikala i time zaustavljaju
lancanu reakciju.

* toplinski stabilizatori - pruzaju zastitu od razgradnje izazvane toplinom. Takvi
stabilizatori su potrebni za zaStitu materijala kada je podvrgnut toplinski
intenzivnom procesu poput ekstruzije.

* bojila

* antistatici - rasprsuju staticki elektricni naboj. Mogu smanjiti naboj djeluju¢i kao
lubrikanti ili mogu osigurati vodljivi put za rasipanje naboja.

* punila - relativno inertni materijali koji se dodaju polimeru kako bi se poboljsala

Cvrstoca, postojanost ili kako bi se smanjili troskovi.b

1.2. Biorazgradljivi polimeri

Biorazgradnja se odvija djelovanjem enzima i/ili kemijskim reakcijama povezanim
sa Zivim organizmima. Biorazgradljivi polimeri su oni polimeri koji se mogu razgraditi
djelovanjem mikroorganizama na biomasu, vodu i ugljicni dioksid. Mogu se proizvesti
razli¢itim tehnologijama iz obnovljivih izvora Zivotinjskog ili biljnog podrijetla te iz
fosilnih izvora. Mogu se sintetizirati iz izvora kao §to su kukuruz, palmino ulje, soja,
krumpir i mineralna ulja. Biorazgradljivost ne ovisi samo o podrijetlu polimera, ve¢ i o

njegovoj kemijskoj strukturi i uvjetima okoliSa. Biorazgradljivi polimeri su od velikog



interesa za razli¢ita podrucja primjene, kao $to je medicina, poljoprivreda, ambalaza

itd.”

1.2.1. Podjela biorazgradljivih polimera

1)

2)

Biorazgradljivi polimeri se mogu podijeliti u Cetiri skupine:

prirodni polimeri (biopolimeri)- proizvode ih stanice Zivih organizama. Struktura
im je puno kompleksnija od strukture sintetskih polimera. Rijetko se upotrebljavaju
u svom izvornom obliku i potrebno im je dodati aditive. ZnaCajni su za
farmaceutsku, biomedicinsku, prehrambenu i tekstilnu industriju. Najznacajnije
vrste biopolimera su polisaharidi (ugljikohidrati sastavljeni od 10 i viSe
monosaharidnih jedinica, najznacajniji predstavnici su Skrob, celuloza i alginati),
proteini (neophodni za funkciju organizma, najznacajniji predstavnici su keratin i
kolagen, a vuna i svila su znacajna proteinska vlakna), prirodne smole (viskozne
tvari koje izluCuju biljke kako bi se zastitile od patogena) te prirodni kaucuk
(poli(izopren) koji se dobiva iz drva kau¢ukovca).®

polimeri proizvedeni klasicnom kemijskom sintezom iz monomera podrijetlom
iz obnovljivih izvora- najvazniji predstavnik ove skupine je polilaktid (PLA). PLA
je biorazgradljivi polimer dobiven iz mlijecne kiseline. Pretvaranje mlijecne
kiseline u PLA ukljucuje kemijske procese poli-kondenzacije ili polimerizacije uz
otvaranje prstena, slika 2. Proizvodi se od 100% obnovljivih izvora kao §to su
kukuruz, Secerna repa, pSenica i drugi proizvodi bogati Skrobom. PLA pokazuje
mnoga svojstva koja su jednaka ili bolja od svojstava plastike na bazi nafte, Sto je
¢ini prikladnom za razne primjene. Koristi se za vre¢ice za kompost, ambalazu za

hranu i posude za jednokratnu upotrebu.”
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Mlijecna kiselina Cikli¢ka molekula laktid Polilaktid (PLA)

Slika 2. Dobivanje polilaktida®



3)

4)

1.3.

polimeri  sintetizirani u  mikroorganizmima/genetski  modificiranim
bakterijama- najvaZniji predstavnici ove skupine su poli(hidroksi-alkanoati)
(PHA). Mogu se proizvoditi iz obnovljivih izvora ugljika kao §to su Seceri i biljna
ulja. Izvor ugljika koji je dostupan mikroorganizmu jedan je od ¢imbenika koji
odreduju vrstu proizvedenog PHA. Postoje razliciti tipovi PHA, a razlikuju se u
duljini lanca, funkcijskim skupinama i stupnju nezasi¢enosti. Najzastupljeniji tip
PHA jest poli(hidroksi-butirat) (PHB) koji ima loSa fizikalna svojstva za
komercijalnu upotrebu, §to je dovelo do povecanja interesa za proizvodnju
homopolimera poboljsanih svojstava. Strukturna formula PHB-a prikazana je na
slici 3. U mikroorganizmima PHB je mobiliziraju¢e skladiste ugljika kada se
bakterije suoCe s ograniCenjem ugljika. Ostali znacajniji primjeri PHA su

poli(hidroksi-valerat) (PHV) i poli(hidroksi-heksanoat) (PHH).”

Slika 3. Strukturna formula poli(hidroksi-butirata)!®

sintetski biorazgradljivi polimeri- vecina sintetski proizvedenih polimera su
alifatski poliesteri, polimeri s hidroliziraju¢im vezama duZ polimernog lanca. Ostali
Siroko dostupni sintetski biorazgradljivi polimeri ukljucuju alifatske/aromatske
kopoliestere. Tijekom njihove proizvodnje moZe se prilagodavati kinetika
razgradnje 1 mehanicka svojstva Sto doprinosi njihovoj raznovrsnoj primjeni.
Koriste se uglavnom kao materijali za premazivanje papira, vrece za smece i vlakna.
U komercijalnoj upotrebi najvise se koriste poli(butilen adipat-ko-butilen tereftalat)

i polibutilen sukcinat.”

Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid) ili PEO je polimer koji nastaje polimerizacijom otvaranja prstena

etilen-oksida uz kisele ili bazi¢ne katalizatore. Op¢a formula PEO-a je (-CH2-CH2-O-),.

Komercijalno je dostupan u Sirokom rasponu molekulskih masa. Poli(etilen-oksid) se

jos naziva i poli(etilen-glikol) (PEG) ovisno o njegovoj molekulskoj masi. Naziv PEG



se koristi ako polimer etilen-oksida ima molekulsku masu manju od 20 000 g mol, a
naziv PEO se koristi ako ima molekulsku masu veéu od 20 000 g mol’. Osim po
molekulskoj masi, razlikuju se i po krajnjim skupinama. PEO ima -CHj3, a PEG -OH
krajnju skupinu, slika 4. Raspon taljenja PEO je od 57 do 73 °C.!! PEO je kristalasti
polimer spiralne konformacije s velikim udjelom kristalne faze. Biorazgradljiv je i otapa
se u vodi. Ima veoma nisku toksi¢nost.'?> Primjenjuje se u razli¢itim granama industrije,
a posebice je znaCajan za medicinsku i farmaceutsku industriju. U novije vrijeme se
koristi kao polielektrolit pri izradi baterija.!! Primjenjuje se i u biomedicinskom

podrudju, kao sredstvo za flokulaciju i kao intermedijer u proizvodnji poliuretana.'?

Q Q
n-1
PEO
HO OH
o
n
PEG

Slika 4. Strukturne formule poli(etilen-oksida) (PEO) i poli(etilen-glikola) (PEG)'?

1.4. Alginati

Prirodni polimer poznat kao alginska kiselina nalazi se u stanicama raznih smedih
algi. Strukturna formula alginske kiseline prikazana je na slici 5. Metalne soli alginske
kiseline nazivaju se alginati, a dobivaju se postupkom ekstrakcije iz smedih algi

prikazanim na slici 6.

HO  OH
o
o “OH n

Slika 5. Strukturna formula alginske kiseline'*



Molekulska masa komercijalno dostupnih alginata kreée se od 32 000 do 400 000 g
mol!. Viskoznost otopina alginata raste sa smanjenjem pH vrijednosti i doseZe
maksimum oko pH = 3-3,5 jer karboksilne skupine postaju protonirane i tvore vodikove
veze.!3 Alginati su biorazgradljivi polimeri niske toksi¢nosti i niske cijene, a i izvrsno
apsorbiraju vodu $to omogucava njihovu primjenu u proizvodnji tekstila i papira.

Najcesce se koriste kao sredstvo za uguscivanje te u biomedicinskoj i prehrambenoj

industriji.
Luznata otopina
Kisela otopina Kiselina ili otopina alkohola
Sugenje i % / Sugenje i e
mljevenje y mljevenje Alginat
! Predobradas  Ekstrakcija \ TalozZenje
Alga kiselinom s luzinom

Ostatak

Slika 6. Klasi¢ni postupak ekstrakcije alginata iz smedih algi'®

1.4.1. Kalcijev alginat

Kemijska formula kalcijevog alginata je (Ci2H14CaO12)n. Kalcijev alginat je oblik
alginata koji je netopljiv u vodi. Priprema se luZnatom ekstrakcijom stanica algi. Ima
visoki kapacitet bubrenja u vodi. MoZe apsorbirati i do 15 puta viSe od svoje pocetne
mase. Koristi se u medicinske svrhe, posebice je znaCajan za izradbu obloga za rane.

Takoder, pokazuje hemostatska svojstva, tj. pogodan je za zgruSavanje krvi u ranama.'’

1.5. Polimerne mjesavine

Polimerne mjeSavine su mjeSavine dvaju ili viSe polimera koji su pomijeSani kako
bi nastao novi materijal s poboljSanim fizikalnim i kemijskim svojstvima. Polimerne
mjeSavine se uglavnom dijele na one koje se mijeSaju na molekulskoj razini, tj.
homogene (npr. polistiren/poli(fenilen-oksid)) i one koje se ne mijeSaju, tj. heterogene
(npr. polipropilen/polietilen).!® Na mjesljivost polimera utjeu Gibbsova energija
mijesanja i stupanj medumolekulskih interakcija. Ako postoji jaka interakcija izmedu
faza, tada ¢e polimeri biti mjesljivi. MjeSljivost je ograni¢ena velikim brojem uvjeta pa
su polimeri najceS¢e nemjesljivi. Mjesljivost ovisi o sastojcima i njihovoj koncentraciji.

Rezultat mijeSanja mora biti mjeSavina stabilnih i ponovljivih svojstava. Ako se pak



mijeSaju nemjesljivi polimeri, kona¢ni produkt pokazuje losa mehanicka svojstva te je u
mjeSavinu potrebno dodati kompatibilizatore. Kompatibilizatori smanjuju energiju
aktivacije medu polimerima u nemjesljivom polimernom sustavu i time omogucavaju
bolje povezivanje.!” Razlozi mijeSanja polimera su mnogobrojni, ali najviSe znacaja ima
dobivanje novih materijala Zeljenih svojstava. Prilagodba svojstava materijala najcesce
se radi zbog potreba trzista i recikliranja.

1.6. Baterije

Baterija je izvor elektrine energije za napajanje elektricnih uredaja. Kada se
baterija spoji u uredaj, negativno nabijeni ioni prolaze kroz uredaj u drugi dio baterije
gdje se nalaze pozitivno nabijeni ioni te dolazi do oslobadanja elektri¢ne energije koja
omogucuje rad datog uredaja. Osnovna podjela baterija je na primarne i na sekundarne.
Primarne baterije su jednokratne, odnosno nakon troSenja viSe se ne mogu Koristiti jer
se materijali elektroda nepovratno mijenjaju (npr. obicna alkalna baterija za svjetiljke).
Sekundarne baterije su punjive baterije, tj. mogu se koristiti i nakon praznjenja (npr.
litij-ionske baterije u mobilnim telefonima). Zadnjih 10 godina dolazi do elektrifikacije
transporta, kako bi se zamijenila uporaba fosilnih goriva s obnovljivim izvorima.
Elektricni automobili koriste energiju koja je pohranjena u bateriji. Baterije za
elektricne automobile imaju visok omjer snage i mase te veliku gustoCu energije.

Posebno je znacajna litij-ionska baterija. Shema litij-ionskih baterija prikazana je na

slici 7.
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Slika 7. Shema konfiguracije sekundarnih litij-ionskih baterija?!



Ona se jos koristi i u uredajima kojima je potrebna baterija s dugim vijekom trajanja kao
Sto su medicinski elektricni uredaji. Suvremene litij-ionske baterije mogu podnijeti
veliki broj ciklusa punjenje-praZznjenje. Za napajanje uredaja veceg kapaciteta, kao sto

je automobil, koristi se viSe manjih baterija povezanih paralelno.?°

1.6.1. Kalcijeve baterije

Kalcijeve baterije koriste Ca’* ione kao nositelje naboja u elektrolitu. Smatraju se
baterijom sljedece generacije, odnosno baterija koja ¢e zamijeniti litij-ionske baterije.
Prednosti kalcijevih baterija su niZa cijena, veca izlazna snaga, raspolozivost kalcija na
Zemlji te njegov zanemariv utjecaj na okoliS. Kalcijeve baterije koje daju usporedive
gustoce energije s postojec¢im litij-ionskim baterijama zahtijevaju koriStenje Ciste
kalcijeve metalne anode. Zbog vece tezine kalcijevih baterija, predloZene su za upotrebu
u stacionarnim uredajima. Upotreba u prijenosnim uredajima i vozilima bi mogla biti
moguca kada bi se poboljsala gustoca struje i gravimetrijski kapacitet. Trenutno, kalcij-
ionska baterija jos nije komercijalno dostupna i joS se provode istraZivanja, pri cemu je
fokus postavljen na razvoj u¢inkovitih materijala anode i katode.??> Na slici 8 prikazan je

primjer sheme kalcijeve baterije.

€ praZnjenje

€ punjenje
—

Slika 8. Shema kalcijeve baterije koja koristi metalnu Ca anodu i interkaliranu

katodu®
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1.7. Polimerni elektroliti

Polimerni elektroliti su polimerne tvari sa znacajnom ionskom vodljivoséu. S

obzirom na strukturu polimera, polimerni elektroliti mogu biti tekucine, gelovi ili

krutine. Razvoj polimernih elektrolita doveo je do sljedece podjele:

1y

2)

3)

kruti polimerni elektroliti (engl. solid polymer electrolytes — SPE) se
proizvode kao fleksibilni mekani filmovi. Zbog svoje sigurnosti i visoke
gustoce energije koriste se u sekundarnim (punjivim) litijevim baterijama.
Njihova prednost nad teku¢im elektrolitima je niZa cijena i veca otpornost na
mehanicka oSte¢enja. Interes za koriStenje SPE-a javio se ve¢ 1970-ih godina
kada je uocena povoljna interakcija alkalijskog iona s polimerom. Kruti
polimerni elektroliti bez prisustva otapala uglavnom se izraduju na bazi
PEO-a. Glavna prepreka lakom transportu iona je visoki stupanj kristalnosti
PEO-a.?*Na slici 9 prikazan je kruti polimerni elektrolit u litijevoj bateriji.
gel polimerni elektroliti (engl. gel polymer electrolytes — GPE) nastaju
fizickim ili kemijskim umreZavanjem. Zbog svoje hibridne strukture,
posjeduju kohezivna svojstva krutih tvari i transportna svojstva tekucina.
Ipak, njihova loSa mehani¢ka svojstva i1 visoka viskoznost ¢ine ih
neprikladnim za brze proizvodne procese.

kompozitni polimerni elektroliti (engl. composite polymer electrolytes —
CPE) su vrsta polimernog elektrolita s anorganskim ili organskim punilima
koja povecavaju ¢vrstocu elektrolita. Glavna prednost CPE je povecana

ionska vodljivost pri sobnoj temperaturi.?*

Anoda .

Elektrolit

—i
Katoda

Sakupljac struje ; ;
Li
SPE

LiFePO; -

Slika 9. Prikaz krutog polimernog elektrolita u litijevoj bateriji®®
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1.8. Ekstrudiranje polimernih materijala

Ekstruzija polimernih materijala je jedan od nacina priprave polimernih mjeSavina.
To je proces u kojem se materijal tali i oblikuje u kontinuirani profil. Sluzi uglavnom za
proizvodnju gotovih proizvoda za industrijsku i potrosacku primjenu. Uredaj kojim se
obavlja ekstrudiranje naziva se ekstruder. Bitna stavka eksturdiranja jest temperaturni
profil kojeg treba pravilno postaviti, inace dolazi do nepravilnog zagrijavanja
materijala, te se dobiva proizvod neZeljenih karakteristika. Takoder, prije ekstruzije
polimeru se mogu dodati razli¢iti dodatci (primjerice toplinski stabilizatori).?6 Sirovina
se ubacuje putem lijevka u cilindar stroja u kojoj je smjeSten jedan ili viSe puZnih vijaka
koji transportiraju plasticnu masu, a pod utjecajem dovedene topline masa se tali.
Djelovanjem pogona za okretanje vijaka kao i savladavanjem otpora koji nastaje
transportiranjem rastopljene mase, masa se plastificira, homogenizira i formira u Zeljeni

oblik.?’
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za pripremu uzoraka polimernih mjeSavina upotrijebljeni su:
Polimeri:
- poli(etilen-oksid) (PEO) viskoznog prosjeka molekulskih masa M,= 300 000 g
mol”!, Sigma-Aldrich, Inc., St. Louis, SAD
- Kkalcijev alginat (CaAlg) raspona molekulskih masa M = 10000-600000 g mol!,
Qingdao Hyzlin Biology Development Co., Ltd., Kina

2.2.  Priprema PEQ/CaAlg smjesa

Smjese dvaju polimera pripremljene su mijeSanjem prahova PEO i CaAlg u
razli¢itim udjelima prikazanim u tablici 1. U navedenoj tablici nalaze se i prikazane
oznake mjeSavina PEO/CaAlg nakon ekstruzije. Homogenizacija prahova PEO i CaAlg
provedena je mijeSanjem u ahatnom tarioniku u trajanju od 5 min. Tako pripremljene
smjese upotrijebljene su za dobivanje polimernih mjesavina ekstruzijom kao jednim od

postupaka praoblikovanja polimera.

2.2.1. Ekstrudiranje

Priprava mjeSavina PEO/CaAlg provedena je na laboratorijskom dvopuZznom
ekstruderu HAAKE MiniLab 3 (Thermo Scientific, SAD) koji je prikazan na slici 8.
Rad s ekstruderom zapocinje s tri vazna koraka:

- odredivanjem temperature cilindra ekstrudera

- odredivanjem brzine okretaja puZnih vijaka

- odredivanjem vremena doziranja materijala preko lijevka i pneumatske ruke

za doziranje.

Odredivanje temperature cilindra ekstrudera je bitno jer visoka temperatura u cilindru
moze uzrokovati razgradnju materijala koji se ekstrudira. Ekstruder ima moguénost
podeSavanja brzine okretaja puZznih vijaka. Brzina okretaja se podeSava sukladno
svojstvima materijala koji se ekstrudira. Preliminarnim ekstrudiranjem odredeni su

navedeni parametri. Temperatura cilindra ekstrudera iznosila je 160 °C dok je brzina
okretaja dvopuznih vijaka bila 80 okr min™. Smjesa PEO/CaAlg dodavala se u nekoliko

navrata (smjesa se dozira u malim koli¢inama) na nacin da je vrijeme doziranja
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materijala preko lijevka i pneumatske ruke za doziranje u svakom navratu iznosilo 1,5

min. Ukupno vrijeme ekstrudiranja s doziranjem je 9 min.

Slika 10. Dvopuzni laboratorijski ekstruder HAAKE MiniLab 3

Vijci potiskuju talinu mjeSavine prema cirkulacijskom kanalu ekstrudera, koji
omogucava cirkuliranje taline u ekstruderu kako bi se postigla bolja homogenost.
Nakon postizanja konstantne vrijednost tlaka u cilindru talina se ispuSta kroz mlaznicu

ekstrudera. Dobiveni su filamenti mjeSavina PEO/CaAlg.

Tablica 1. Sastav ekstrudiranih mjeSavina PEO/CaAlg

Usorak Sastav/ mas. %
PEO CaAlg

prah PEO 100 0
prah CaAlg 0 100
100PEO/0CaAlg 100 0
95PEO/5CaAlg 95 5
90PEO/10CaAlg 90 10
85PEO/15CaAlg 85 15
80PEO/20CaAlg 80 20
75PEO/25CaAlg 75 25
70PEO/30CaAlg 70 30
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2.3. Infracrvena spektroskopija

Za odredivanje medumolekulskih interakcija izmedu PEO-a i CaAlg-a (veza
struktura-svojstvo) upotrijebljena je infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom (FTIR) provedena na FTIR spektrometru Spectrum Two (PerkinElmer,
SAD) u podruju valnih brojeva ¥ =4000-450 cm’!, pri rezoluciji od 4 cm™ i 10
snimaka pri 25 °C. FTIR spektri ispitaka snimljeni su tehnikom univerzalne prigu$ne
totalne refleksije (engl. Universall Attenuated Total Reflectance, UATR) na
dijamantnom refleksijskom elementu pomocu PerkinElmerovog Spectrum IR

ra¢unalnog programa.

2.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za analizu toplinskih svojstava prahova PEO-a i CaAlg-a te mjeSavina PEO/CaAlg
upotrijebljen je diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC 823°¢ (Mettler Toledo,
Svicarska) opremljen sustavom za hladenje ispod sobne temperature (engl. Intracooler).
Instrument je kalibriran s indijem (Tm =156,6 °C, AHm = 28,45 J g'!). Prije poCetka rada
sustav je stabiliziran od 0,5 do 1 sata. Mjerenja su provedena u zatvorenim aluminijskim
posudicama probusenih poklopaca u atmosferi duSika (30 cm?® min™'). Ispitci
pripravljenih kompozita ispitivani su odredenom metodom. Ispitci su prvo hladeni od
25 do -90 °C brzinom 20 °C min™! (prvo hladenje), zatim zadrZani pri toj temperaturi 10
min te zagrijavani od -90 do 110 °C brzinom 20 °C min’! (prvo zagrijavanje). Pri
110 °C zadrzani su 5 min nakon ¢ega su ponovno ohladeni na -90 °C brzinom 20 °C
min’! (drugo hladenje) i zadrZani pri toj temperaturi 10 min. Od -90 °C ponovno su
zagrijani na 110 °C brzinom 20 °C min™' (drugo zagrijavanje). Svi ispitci bili su mase
od oko 10 £ 0,1 mg.

DSC krivulje prikazuju ovisnost toplinskog toka o temperaturi. Iz DSC krivulja prvog
zagrijavanja mogu se odrediti sljedece znacajke:

- temperatura, 7/ °C: hladne kristalizacije (7cc), kristalizacije prije taljenja

(Tpme), taljenja (Tm)
- toplina, AH/J g'lz hladne kristalizacije (Hcc), kristalizacije prije taljenja (Hpmc),

taljenja (Hm).

Iz DSC krivulja hladenja mogu se odrediti sljedece znacajke:
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- temperatura kristalizacije iz taline, Tmc / °C

- toplina kristalizacije iz taline, Hmc /J g\

Iz DSC krivulja drugog zagrijavanja mogu se odrediti iste znaCajke kao i iz prvog
zagrijavanja uz dodatak znacajki staklastog prijelaza:

- temperatura staklastog prijelaza, Tg / °C

- promjena specificnog toplinskog kapaciteta staklastog prijelaza, Acp /J g'1°C'1.

Sukladno hrvatskoj normi HRN EN ISO 11357-3:2009 za odredivanje toplinskih
prijelaza pomoc¢u DSC-a, a u slucaju kristalizacije i taljenja, odredene su:
- ekstrapolirana pocetna temperatura prijelaza, 7ei (npr. Teim-ekstrapolirana
pocetna temperature taljenja) / °C
- temperatura u vr$ku endoterme ili egzoterme, 7}, / °C
- ekstrapolirana konacna temperatura prijelaza, Ter (npr. Temm-ekstrapolirana

kona¢na temperature taljenja) / °C.

Kod staklastog prijelaza sukladno hrvatskoj normi HRN ISO 11357-2:2009 odredene
su:
- ekstrapolirana pocetna temperature prijelaza, Tei / °C
- temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini
njegove maksimalne vrijednosti, Tm / °C

- ekstrapolirana konacna temperature prijelaza, Ter / °C.

Nacin odredivanja prijelaza prikazan je na slici 11.
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Slika 11. Odredivanje zna¢ajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimetrije?®

Pomocu vrijednosti topline taljenja (AHm) PEO-a u mjeSavinama i topline taljenja
potpuno kristalnog PEO-a (AHi00%) moguce je izraCunati stupanj kristalnosti (Xc)

primjenom jednadZbe 1:

AHp,
X (%) = AH

X 100 (1)

9 xw
gdje je AHY, topline taljenja 100% kristalnog PEO i iznosi 188,1 J g'l, a w predstavlja

maseni udio PEO-a u mjeSavinama.!!
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2.5. Neizotermna termogravimetrija

Toplinska razgradnja prahova PEO-a i1 CaAlg-a te mjeSavina PEO/CaAlg
istraZivana je neizotermnom termogravimetrijskom (TG) analizom, termogravimetrom
Pyris 8000 TGA (PerkinElmer, SAD). Masa ispitaka bila je oko 5 + 0,1 mg. TG analiza
provedena je u temperaturnom podrucju od 30 do 600 °C u struji dusika (protok 40 cm?
min!) pri brzini zagrijavanja 10 °C min"'. Prije neizotermnog mjerenja ispitci su 1 min
izotermno stabilizirani pri 30 °C. Rezultati neizotermne termogravimetrijske analize su
termogravimetrijska (TG) krivulja i derivirana termogravimetrijska (DTG) krivulja. TG
krivulja (slika 12, crvena krivulja) predstavlja promjenu mase ispitaka u ovisnosti o
temperaturi, a DTG krivulja (slika 12, plava krivulja) predstavlja brzinu promjene mase
ispitaka s temperaturom. Toplinska razgradnja moZe se odvijati u jednom ili viSe
razgradnih stupnjeva §to se na TG krivulji uocava kao promjena mase, a na DTG
krivulji u obliku jednog ili viSe pikova.

Iz TG i DTG krivulja odredene su sljedece znacajke:

- temperatura pocetka razgradnje (onset), Tonset / °C, odreduje se kao sjeciste
bazne linije (ravni dio krivulje) i tangente povucene na silazni dio DTG krivulje
u tocki infleksije

- masa ispitka pri temperaturi pocetka razgradnje, monset / g 1li %

- temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5% pocetne mase, T5% / °C

- temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, Tmax / °C, a odgovara minimumu
DTG krivulje

- masa ispitka pri temperaturi maksimalne brzine razgradnje, mmax / g ili %

- maksimalna brzina razgradnje, (dm/dT )max | % °C!

- gubitak mase u nekom razgradnom stupnju, Am / g ili %

- ostatna masa ispitka, m¢/ g ili %.

Toplinska postojanost polimera i polimernih materijala najceS¢e se definira kao

temperatura pocetka razgradnje, Tonsi.
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3. REZULTATI I RASPRAVA

3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom je provedena s ciljem
odredivanja interakcija izmedu PEO-a i CaAlg-a koje se manifestiraju pomicanjem
karakteristi¢nih vibracijskih vrpci prema vec¢im ili manjim valnim brojevima. Medu
mogucéim interakcijama je vodikova veza koja se moZe javiti izmedu O-H skupine
CaAlg-a i atoma kisika eterske skupine PEO-a, a ukazuje na mjeSljivost polimera. Na
slikama 13-17 prikazani su FT-IR spektri prahova PEO i CaAlg te ekstrudiranih
mjeSavina PEO/CaAlg, dok su pripadaju¢i valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci

prikazani u tablici 2.

——————————————— ~ f——’—“‘""\—\'—‘_‘ "\ " /’~’l |
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Slika 13. FTIR spektar praha PEO
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Slika 14. FTIR spektar praha CaAlg

Karakteristi¢ne vibracijske vrpce odredivane su pocetnim komponentama, tj. prahovima
PEO-a i CaAlg-a kako bi se mogao odrediti moZebitni utjecaj prerade na komponente
mjeSavina. Razmatrane su samo najznacajnije vibracijske vrpce. Karakteristi¢ne
vibracijske vrpce PEO-a pri 2946/2879/2805 cm’' pripadaju simetrinom i
asimetri¢cnom C-H istezanju, 1144/1093/1059 cm™! tripletu asimetri¢nog istezanja C-O-
C skupine, dok vrpca pri 841 cm™! pripada striznoj deformaciji C-O-C skupine. CaAlg
pokazuje karakteristi¢ne vibracijske vrpce O-H istezanja pri 3222 cm’!, asimetri¢nog i
simetri¢nog istezanja COO- skupine pri 1590 i 1413 c¢m. Nije uogena znacajna
promjena vibracijskog spektra ekstrudiranog PEO-a u odnosu na prah PEO-a.
Usporedbu praha CaAlg-a i ekstrudiranog CaAlg nije moguce provesti jer se CaAlg ne

tali pa se nije mogao ni ekstrudirati.
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Slika 16. FTIR spektri mjesavina 8SPEO/15CaAlg i 80PEO/20CaAlg
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Slika 17. FTIR spektri mjesavina 75PEO/25CaAlg i 70PEO/30CaAlg

Na FTIR spektrima polimernih mjeSavina PEO/CaAlg, slike 15-17, javljaju se
karakteristi¢ne vibracijske vrpce pojedinih polimera, a intenzitet im je proporcionalan
udjelu polimera u mjeSavini. Istezanje O-H skupine CaAlg-a u mjeSavinama
PEO/CaAlg javlja se kao slaba $iroka vibracijska vrpca kod koje se uocava pomjeranje
vrpce prema niZim valnim brojevima (od 3435 do 3333 c¢cm!) s povecanjem udjela
CaAlg-a, tablica 2. Takoder treba naglasiti kako im se istovremeno povecava i
intenzitet. Navedeno moze ukazivati na prisustvo interakcija izmedu CaAlg-a i PEO-a
koje bi se mogle pripisati vodikovoj vezi. Kod simetricnog i asimetri¢nog C-H istezanja
PEO-a se ne uo€ava znacajna promjena u vrijednostima valnih brojeva kao ni u
intenzitetima vibracijskih vrpci, tablica 2. Asimetri¢no istezanje COO" skupine CaAlg-a
se pomice prema nizim valnim brojevima (od 1614 do 1597cm!) s povecanjem udjela
CaAlg-a do 20 mas. % uz istovremeno povecanje intenziteta, slike 15-17 i tablica 2.
Kod udjela CaAlg veceg od 20 mas. % ,vrijednost valnog broja ostaje ista. U odnosu na
asimetricno istezanje COO" skupine, simetri¢no istezanje COO" skupine se ne javlja,
odnosno ne uocava se na FTIR spektrima mjeSavina PEO/CaAlg. Navedeno ukazuje na
ometanje navedene vibracijske vrpce od strane PEO-a.

Asimetri¢no istezanje C-O-C (triplet) kod ekstrudiranog PEO-a (100PEO/0CaAlg)
javlja se pri 1144, 1099 i 1059 cm™! te samo kod valnog broja pri 1099 cm™! dolazi do
promjene s povecanjem udjela CaAlg-a. Kod mjeSavina PEO/CaAlg navedeni valni broj
se nalazi u podru¢ju od 1101 do 1092 c¢cm, tablica 2. Obzirom na navedeno, samo se

kod mjeSavina s 15 i 30 mas.% CaAlg uocava znacajnija promjena valnog broja(7 cm™).
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Strizna deformacija C-O-C skupine koja pripada PEO-u javlja se pri 841 cm™ i nije se
promijenila s povecanjem udjela CaAlg-a kod svih mjeSavina.

Uocene promjene kod FTIR spektara ispitivanih mjeSavina nisu dovoljne kako bi se sa
sigurno$¢u moglo tvrditi o uspostavljanju vodikove veze kao temeljnog mehanizma
povezivanja PEO-a i CaAlg-a. Ideja o formiranju vodikovih veza izmedu kisikovog
atoma iz eterske skupine PEO-a i hidroksilne skupine CaAlg-a, koja proizlazi iz
molekulne strukture navedenih polimera, morat ¢e se ispitati i drugim instrumentalnim

tehnikama.
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Tablica 2. Valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci pocetnih komponenata i mjeSavina PEO/CaAlg

O-H istezanje C-H istezanje Asimetri¢no COO" | Simetri¢cno COO" Asnm(.etrléno- Strlzna‘ .

Uzorak / em’! (sim./asim.) / cm! istezanje / cm’! istezanje / cm’! C-O.-C istezanje deformacija

(triplet) / cm'! C-0-C/cm™!
prah PEO - 2946/2879/2805 - - 1144/1093/1059 841

prah CaAlg 3222 - 1590 1413 - -

100PEO/0CaAlg - 2946/2877/2806 - - 1144/1099/1059 841
95PEO/5CaAlg 3435 2946/2877/2806 1614 - 1144/1101/1060 841
90PEQO/10CaAlg 3431 2946/2878/2807 1604 - 1145/1095/1060 841
85PEO/15CaAlg 3422 2945/2880/2805 1600 - 1144/1092/1060 841
80PEO/20CaAlg 3367 2946/2877/2806 1597 - 1145/1097/1060 841
75PEO/25CaAlg 3333 2946/2876/2806 1598 - 1145/1100/1060 841
70PEO/30CaAlg 3260 2945/2878/2805 1597 - 1145/1092/1060 842




3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom Zeli se utvrditi utjecaj CaAlg-a na
toplinska svojstva i kristalnost PEO-a kada se prerada vrSi pomocu dvopuZnog
ekstrudera. Normalizirane DSC krivulje prahova PEO-a i CaAlg-a te ekstrudiranih
mjeSavina PEO/CaAlg prikazane su na slikama 18-25. DSC krivulje prikazuju prvo
zagrijavanje, hladenje i drugo zagrijavanje ispitaka. KarakteristiCne temperature i
topline prijelaza prikazane su u tablicama 3-4. Krivulje prvog zagrijavanja pokazuju
utjecaj termomehanicke proSlosti ekstrudiranih mjeSavina i utjecaja CaAlg-a na
toplinska svojstva i kristalnost PEO-a, a krivulje drugog zagrijavanja pokazuju

iskljucivo utjecaj CaAlg-a na toplinska svojstva i kristalnost PEO-a.
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Slika 18. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja praha PEO

26



N
\

Toplinski tok / W g

Hladenje _..—— 8y
----------- — \
\
\: \
N Drugo zagrijavanje
T~
N
-90 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 110
Temperatura / °C

Slika 19. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja praha CaAlg

DSC analiza prahova PEO-a i CaAlg-a provedena je kako bi se mogao odrediti
mozebitni negativni utjecaj prerade na toplinska svojstva komponenata mjeSavina. Na
ovaj nacin se Zeli izbjei krivo tumacenje dobivenih rezultata, tj. krivo tumacenje
utjecaja CaAlg-a na toplinska svojstva PEO-a. Znacajke DSC krivulja praha PEO-a i
ekstrudiranog uzorka 100PEO/0CaAlg se znafajno ne razlikuju nakon uklanjanja
termomehanicke proSlosti materijala (drugo zagrijavanje), slike 18 i 20 te tablice 3 i 4.
Kao primjer navedenom su vrijednosti temperature staklastog prijelaza pri kojoj je
promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne vrijednosti (7Timg) 1
temperatura u vrSku endoterme taljenja (7pm2) uzete iz drugog zagrijavanja uzoraka.
Vrijednost Tng kod praha PEO-a je -49 °C, a kod ekstrudiranog PEO-a (uzorak
100PEO/0CaAlg) iznosi -48 °C. U slucaju Tpm2 njezine vrijednosti kod praha PEO-a i
ekstrudiranog PEO-a iznose 79 i 77 °C. Za razliku od PEO-a, CaAlg u ispitivanom
temperaturnom podrucju ne pokazuje fazne prijelaze, slika 19, a zbog ve¢ navedenog

razloga usporedba praha CaAlg-a i ekstrudiranog CaAlg nije moguca.
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Slika 20. DSC krivulje prvog zagrijavanja mjeSavina 100PEO/0CaAlg, 9SPEO/5CaAlg,
90PEO/10CaAlg i 85PEO/15CaAlg

80PEO/20CaAlg

75PEO/25CaAlg

] 70PEO/30CaAlg

Toplinski tok / W g

W

-90 -80 -60 1()0 110
Temperatura / °C

Slika 21. DSC krivulje prvog zagrijavanja mjesavina 8OPEO/20CaAlg,
75PEO/25CaAlg i 70PEO/30CaAlg

28



Toplinski tok / W g*

100PEO/0CaAlg \
T
=
~
% 5| 9SPEO/5CaAlg \
z -
|72}
=
S| 90PEO/I0CaAlg
H -
85PEO/15CaAlg

9 80 60 40 20 0 20 40 60 8 100 110
Temperatura / °C
Slika 22. DSC krivulje hladenja mjesavina 100PEO/0CaAlg, 9SPEO/5CaAlg,
90PEO/10CaAlg i 85PEO/15CaAlg
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Slika 23. DSC krivulje hladenja mjesavina 80PEO/20CaAlg, 75SPEQ/25CaAlg i
70PEO/30CaAlg
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Slika 24. DSC krivulje drugog zagrijavanja mjeSavina 100PEO/0CaAlg,
95PEO/5CaAlg, 90PEO/10CaAlg i 85SPEO/15CaAlg
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Slika 25. DSC krivulje drugog zagrijavanja mjeSavina SOPEOQ/20CaAlg,
75PEO/25CaAlg i 70PEO/30CaAlg
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Tablica 3. Znacajke DSC krivulja prvog zagrijavanja pocetnih

komponenata i mjeSavina PEO/CaAlg

Prvo zagrijavanje

Uzorak Teim1 Tpm1 Tefm1 -AHim Xe1
/°C /°C /°C /Jg! /%
prah PEO 64 83 94 170,6 91

prah CaAlg - - - - -
100PEO/0CaAlg 64 80 91 149,8 80
95PEO/5CaAlg 62 82 92 126,8 71
90PEO/10CaAlg 64 79 89 126,9 75
85PEO/15CaAlg 64 83 93 110,4 69
80PEO/20CaAlg 64 82 91 107,3 71
75PEO/25CaAlg 63 79 88 85,8 61
70PEO/30CaAlg 65 81 90 93,8 71

Kod mjeSavine PEO/CaAlg (tablica 3) ekstrapolirana pocetna temperatura taljenja
(Teim1) PEO-a se dodatkom i povecanjem udjela CaAlg-a znafajno ne mijenja te se
nalazi u rasponu od 62 do 65 °C. Temperatura u vr§ku endoterme taljenja (7Tpm1) PEO-a
se takoder dodatkom i povecanjem udjela CaAlg-a u mjeSavini znacajno ne mijenja i
nalazi u rasponu od 79 do 83°C Ekstrapolirana kona¢na temperatura taljenja (7efm1)
PEO-a ostaje pribliZzno jednaka ¢istom PEO-u, tj. dodatkom i pove¢anjem udjela CaAlg-
a nalazi se u rasponu od 88 do 93 °C. Toplina taljenja (-AHm1) PEO-a se dodatkom i
povecanjem udjela CaAlg-a do 25 mas.% snizava od 149,8 do 85,8 J ¢!, nakon Cega
slijedi povecanje vrijednosti do 93,8 J g! dodatkom udjela od 30 mas.%, tablica 3
Vrijednost stupnja kristalizacije (X¢1) se dodatkom 5 mas.% CaAlg-a snizi od 80 do
71%, a zatim se povecanjem udjela CaAlg-a nalazi u rasponu od 61 do 75%, tablica 3. I
kod ove toplinske znaCajke najmanja vrijednost Xc1 PEO-a se javlja kod mjeSavine koja
sadrzi 25 mas.% CaAlg-a (61%) dok se kod ostalih uzoraka nalazi u uzem rasponu od
69 do 75%. Promjena AHnm rezultat je smanjenja udjela PEO-a u mjeSavini, a smanjenje
X1 rezultat je utjecaja CaAlg-a na kristalizaciju PEO-a kao 1 odraz utjecaja
termomehanicke proSlosti uzoraka. Nakon drugog zagrijavanja jasnije se vidi utjecaj
CaAlg-a na vrijednosti AHn 1 Xc. Cilj istraZivanja je znaCajno smanjivanje udjela
kristalne faze PEO-a zbog postizanja bolje provodnosti PEO-a kad se u njega doda

CaAlg, Sto se prema znacajkama prvog zagrijavanja nije postiglo.
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Tablica 4. Znacajke DSC krivulja hladenja i drugog zagrijavanja pocetnih komponenata i mjeSavina PEO/CaAlg

Hladenje Drugo zagrijavanje

Uzorak Teime | Tpme | Tetme | AHme | Teig Tmg Terg Acp Teim2 | Tpmz | Tetm2 | -AHmz | Xe
/°C /°C /°C 1Jg! /°C /°C /°C /JgK! /°C /°C /°C /J g1 /%

prah PEO 50 ;M; 28 121,6 -53 -49 -45 0,14 61 79 88 133,1 71

prah CaAlg - - - - - - - - - - - - -
100PEO/0CaAlg 52 46 32 131,9 -54 -48 -44 0,13 60 77 87 136,5 73
95PEO/5CaAlg 49 41 27 111,8 -54 -50 -45 0,09 61 77 87 118,5 66
90PEO/10CaAlg 50 41 30 113,3 -53 -48 -44 0,12 62 78 87 119,1 70
85PEO/15CaAlg 49 39 27 99,2 -53 -48 -43 0,09 62 81 89 105,1 66
80PEO/20CaAlg 49 38 25 97,2 -50 -44 -42 0,10 63 81 91 103,0 68
75PEO/25CaAlg 49 39 27 77,6 -51 -48 -45 0,03 62 80 89 82,6 59
70PEO/30CaAlg 50 39 27 86,2 -53 -48 -44 0,10 62 81 89 89,1 68




Kristalizacija iz taline se javlja kod svih mjeSavina PEO/CaAlg, slike 22 i 23 te tablica
4. Vrijednost ekstrapolirane pocetne temperature kristalizacije iz taline (7eimc) PEO-a se
dodatkom 5 mas.% CaAlg-a u mjeSavinu snizi od 52 do 49 °C, a povecanjem udjela
CaAlg do 30 mas.% visSe se ne mijenja i nalazi u rasponu od 49 do 50 °C. Temperatura
kristalizacije iz taline u vr§ku egzoterme (7pmc) PEO-a se dodatkom 5 mas.% CaAlg-a u
mjeSavinu snizi za 5 °C, a daljnjim povecanjem udjela CaAlg-a se znacajno ne mijenja i
nalazi u rasponu od 38 do 41 °C, tablica 4. Slicna promjena je uocena i kod
ekstrapolirane konacne temperature kristalizacije (Tefmc) PEO-a kod koje se dodatkom
5 mas.% CaAlg-a vrijednost Tefme snizi od 32 do 27 °C, a daljnjim povecavanjem udjela
CaAlg ostaje pribliZno ista i nalazi se u rasponu od 25 do 29 °C. Toplina kristalizacije iz
taline (AHm:) PEO-a se dodatkom i povecanjem udjela CaAlg-a do 25 mas.% u
mjeSavini sniZzava od 131,9 do 77,6 J ¢! nakon Cega slijedi povecanje vrijednosti do
86,2 J g, tablica 4. Nesto niZe vrijednosti Tme PEO-a kod mjeSavina u odnosu na Cisti
ekstrudirani PEO-a (100PEO/0CaAlg) ukazuju na djelovanje CaAlg-a kao prepreke
kristalizaciji PEO-a tijekom kontroliranog hladenja, neovisno o udjelu CaAlg-a.

Ekstrapolirana pocetna temperatura staklastog prijelaza (7eig), temperatura staklastog
prijelaza pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove
maksimalne vrijednosti (Tmg) 1 ekstrapolirana konacna temperatura staklastog prijelaza
(Tetg) se dodatkom i povecanjem udjela CaAlg u mjeSavinama PEO/CaAlg nalaze u
rasponu od -50 do -54 °C, od -44 do -50 °C i od -42 do -45 °C, tablica 4. Jedino se kod
mjeSavine sa 20 mas.% CaAlg uocava neSto ve¢i pomak, tj. sniZavanje vrijednosti
navedenih toplinskih zna€ajki u odnosu na ostale uzorke i to za max. 4 °C. Navedena
promjena staklista kod ovog uzorka ukazuje na postojanje interakcija izmedu PEO-a i
CaAlg-a, ali se navedeno moZe pouzdano tvrditi samo u kombinaciji s FTIR rezultatima
iste mjeSavine. Potvrduje se djelomi¢na mjesljivost ispitivanih polimera. Vrijednosti
promjene specificnog toplinskog kapaciteta (Acp) PEO-a analiziranih ekstrudiranih
uzoraka se nalaze u rasponu od 0,03 do 0,13 J g! K, tablica 4. Najmanja vrijednost Acp
se javlja kod mjeSavine sa 25 mas.% CaAlg-a (0,03 J g'! K1) dok se kod ostalih uzoraka
nalazi u uskom intervalu od 0,09 do 0,13 J g'! K*'. Mjesavina 75PEO/25CaAlg se nesto
brze zagrijava od ostalih uzoraka. Nakon uklanjanja termomehanicke proSlosti uzoraka
vrijednosti Teim2, Tpm2 1 Tefm2 se dodatkom i povecanjem udjela CaAlg u mjeSavinama
PEO/CaAlg nalaze u rasponu od 60 do 63 °C, od 77 do 81 °C i od 87 do 91 °C, tablica
4. Jedino se kod mjeSavine s 20 mas.% CaAlg uoCava neSto ve¢i pomak vrijednosti

navedenih toplinskih znacajki u odnosu na ostale uzorke i to za max. 4 °C prema viSim
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temperaturama u odnosu na ¢isti PEO. Obzirom na utjecaj CaAlg-a na kristalizaciju
PEO-a, te Cinjenicu kako je PEO kristalast polimer, a CaAlg amorfan, mogao se
oc¢ekivati suprotan efekt CaAlg-a na taljenje PEO-a u vidu porasta taliSta a ne depresije
taliSta. Navedeno moze biti odraz rekristalizacije, poboljSavanja savrSenosti kristala te
povecanja veli¢ine kristala.?® Vrijednost -AHm2 PEO-a se povecanjem udjela CaAlg-a
do 25 mas.% u mjesavini snizava od 136,5 do 82,6 J g'! nakon Cega slijedi povecéanje
vrijednosti do 89,1 J ¢! s dodatkom udjela od 30 mas.%, tablica 4. Vrijednost X, PEO-
a se dodatkom 5 mas.% CaAlg snizi od 73 do 66%, a zatim se povecavanjem udjela
CaAlg-a do 30 mas.% u mjeSavini nalazi u rasponu od 59 do 70%, tablica 4. Najmanja
vrijednost X.o PEO-a se opet javlja kod mjeSavine sa 25 mas.% (59%) dok se kod
ostalih uzoraka nalazi u uzem rasponu od 66 do 70%. Uklanjanjem termomehanicke
proslosti ekstrudiranih uzoraka utvrdeno je ometanje kristalizacije PEO-a dodatkom
CaAlg-a, ali udio kristalne faze kod svih mjeSavina je i dalje dosta velik za Zeljenu
primjenu.

IstraZivanje utjecaja CaAlg-a na toplinska svojstva i kristalnost ekstrudiranog PEO-a
ukazalo je kako najveéi potencijal za pripravu SPE s CaAlg imaju mjeSavine
80PEO/20CaAlg i 75PEO/25CaAlg. Medutim, samo se kod mjeSavine s 20 mas.%
uocava nesSto veca promjena staklista i taliSta u odnosu na ostale mjeSavine. Potvrdena
je djelomi¢na mjesljivost mjeSavine PEO/CaAlg. Takoder, treba napomenuti kako
ekstrudirani uzorci koji sadrZze viSe od 20 mas.% CaAlg-a pokazuju loSija preradbena
svojstva te imaju hrapavu povrSinu nakon ekstruzije, ¢ime se kao takvi ne bi mogli

razmatrati za daljnju primjenu.
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3.3. Neizotermna termogravimetrija

Osim utvrdivanja strukturnih promjena te promjena toplinskih svojstava i
kristalnosti PEO-a uslijed dodavanja CaAlg-a, vazno je ispitati i utjecaj CaAlg-a na
toplinsku postojanost PEO-a. Analiza toplinske postojanosti uzoraka provedena je
pomocu neizotremne termogravimetije. Ako se ispitivane mjeSavine Zeli primjenjivati
kao SPE onda je traZena minimalna toplinska postojanost 150 °C.*® Dobivene TG i
DTG krivulje prahova PEO-a i1 CaAlg-a te ekstrudiranih mjeSavina PEO/CaAlg
prikazane su na slikama 26-35, a karakteristi¢ne znacajke u tablicama 5-6. Razgradni
stupnjevi CaAlg-a i PEO-a su oznaceni rednim brojevima od 1. do 4. te oznacavaju
razgradnju CaAlg-a (oznake 1., 2. i 4.) ili PEO-a (oznaka 3.) u ovisnosti o redoslijedu

razgradnog stupnja u ispitivanom temperaturnom podrucju.
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Slika 26. TG krivulje neizotermne toplinske razgradnje prahova PEO-a i CaAlg-a
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Slika 27. DTG krivulje neizotermne toplinske razgradnje prahova PEO-a i CaAlg-a

Prahovi PEO-a i CaAlg-a su analizirani zbog odredivanja moZebitne razgradnje PEO-a i
CaAlg-a uzrokovane ekstrudiranjem pri 160 °C. Prah PEO-a se razgraduje u jednom
stupnju razgradnje dok se prah CaAlg-a razgraduje u tri stupnja razgradnje, slike 26 i
27. Kod praha CaAlg-a prvi stupanj razgradnje predstavlja suSenje materijala, odnosno
uklanja se apsorbirana voda (gubitak mase u nekom razgradnom stupnju, Am=17,4%),
tablica 5. MjeSavine su pripravljane sa suSenim CaAlg-om, ali se za analize upotrijebio
nesuSeni kako bi se ukazalo na veliku higroskopnost alginata. Drugi stupanj razgradnje
je najveci (Am=38,7%) dok se u treCem stupnju razgradnje izgubi svega 6,1%, tablica 5.
Glavni stupanj razgradnje CaAlg-a je drugi stupanj i javlja se u temperaturnom
podrucju od 180 do 330 °C dok se tre¢i stupanj razgradnje javlja u temperaturnom
podrucju od 450 do 550 °C, slike 26 i 27. Prah PEO-a je za oko 150 °C toplinski
postojaniji od praha CaAlg-a, zanemaruju¢i gubitak vlage CaAlg-a u prvom stupnju
razgradnje, te se gotovo u potpunosti razgraduje (ostatna masa (mr) iznosi 3,7%) za
razliku od CaAlg-a kod kojeg my iznosi 37,7%, tablica 5. Maksimalna brzina razgradnje
(dm/dT)max PEO-a je znatno veéa (27,1 % °C™') u odnosu na (dm/dT)max svih stupnjeva
razgradnje CaAlg-a (od 0,5 do 5,1 % °C"'), tablica 5. Ekstrudirani PEO (uzorak
100PEO/0CaAlg) se razgraduje u jednom stupnju razgradnje u podrucju od 330 do 450

°C, slike 28 i 29. Temperatura pri kojoj gubi 5% pocetne mase (75%), temperatura
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pocetka razgradnje (Tonser) 1 temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (7max) iznose

363, 3851 407 °C. Vrijednosti mase ispitka pri temperaturi pocetka razgradnje (#onset),

mase ispitaka pri temperaturi maksimalne brzine razgradnje (mmax) 1 mr iznose 98,4,
36,3 i 4,5% dok (dm/dT)max iznosi 28,2 % °C'. Znaajke TG i DTG krivulja praha
PEO-a i1 ekstrudiranog uzorka 100PEO/0CaAlg ne ukazuju na razgradnju PEO-a

uvjetovanu postupkom prerade, slike 26, 27, 28 i 29 te tablica 5.
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Slika 29. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjesavine 100PEO/0CaAlg
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Slika 30. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjesavine 95PEO/5CaAlg
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Slika 31. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjesavine 90PEO/10CaAlg
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Slika 32. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjesavine 8SPEO/15CaAlg
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Slika 33. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjesavine 8OPEO/20CaAlg
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Slika 34. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjesavine 75PEO/25CaAlg

40



—_ _ .
[} (e} [}
1 1 1

Brzina gubitka mase / % °C-
e
S

1
()}
1

_30 T T T T T T T T T T T
30 80 130 180 230 280 330 380 430 480 530 580

Temperatura / °C

Slika 35. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje mjesavine 70PEO/30CaAlg

Ekstrudirane mjesavine PEO/CaAlg razgraduju se u tri stupnja razgradnje kao Sto je i
oznaceno na DTG krivuljama, slike 30-35 (oznake 1.-uklanjanje apsorbirane vode, 2.-
razgradnja CaAlg i 3.-razgradnja PEO-a). Prisutna vlaga u uzorcima potvrduje veliku
higroskopnost alginata. Iako su uzorci ¢uvani pod vakuumom nakon prerade ipak su
tijekom rada apsorbirali vodu iz zraka. Poveanjem udjela CaAlg-a u mjeSavini
povecava se i1 sposobnost materijala da upije vlagu iz okoline, od 1,0 do 4,0%, tablice 5
i 6. Prema literaturi alginati zbog svoje strukture molekula pokazuju sklonost
zadrzavanja vode.?! Obzirom na uklanjanje apsorbirane vode tijekom prvog stupnja,
prvi stupanj se nece razmatrati kao stupanj razgradnje mjeSavina PEO/CaAlg. Vlaga u
uzorcima utjeCe na vrijednost 754 mjeSavina, ali se jasno uo€ava njeno snizavanje s
dodatkom i povecanjem udjela CaAlg-a u mjeSavini (od 363 do 231 °C). Razgradnja
CaAlg-a (oznaka 2. na slikama 30-35 ) i razgradnja PEO-a (oznaka 3. na slikama 30-35)
su zasebno razmatrane kako bi se uocila posljedica interakcija izmedu PEO-a i CaAlg-a.
U mjeSavinama PEO/CaAlg CaAlg ima za oko 150 °C losiju toplinsku postojanost od
PEO-a, tablice 5-6. Vrijednost Tonset CaAlg-a u mjesavini (oznaka 2.) se s povecanjem
udjela CaAlg-a postupno povecava od 204 do oko 230 °C, a vrijednost Tmax se nalazi u
podrucju od 253 do 259 °C, tablice 5-6. Promjene navedenih znacajki nisu velike, te ako
se jo§ uzme u obzir nemogucnost usporedbe toplinskih znacajki CaAlg-a u mjeSavini sa

znaCajkama ekstrudiranog Cistog CaAlg-a ne moze se donositi zakljucak o
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interakcijama izmedu CaAlg-a i PEO-a. Vrijednosti monset 1 mmax CaAlg-a se u
ispitivanim mjeSavinama snizavaju s povecanjem udjela CaAlg-a od 99,2 do 96,0% i od
98,0 do 92,3%, tablice 5-6. Vrijednosti (dm/dT)max CaAlg-a u mjeSavinama (oznaka 2.)
su puno niZze od odgovarajucih vrijednosti PEO-a u mjeSavinama, kao $to je uoceno i
kod prahova PEO-a i CaAlg-a, tablice 5-6. Navedene vrijednosti se povecavaju s
povecanjem udjela CaAlg-a u mjeSavini PEO/CaAlg od 0,3 do 1,5 % °C"', razgradnja
CaAlg-a se ubrzava (tablice 5-6). Povecanje vrijednosti Am s povecanjem udjela
CaAlg-a u mjeSavini od (2,2 do 10,2%) je oCekivano obzirom na veliku vrijednost Am
odredenu kod praha CaAlg-a, tablice 5-6.

Vrijednost Tonset PEO-a (0znaka 3. u tablicama 5-6 se dodatkom 5 mas.% CaAlg snizi
od 385 do 378 °C, a s povecanjem udjela CaAlg-a do 30 mas.% ostaje u rasponu od 375
do 378 °C. U slucaju vrijednosti Tmax PEO-a uoCava se sli¢na promjena, tj. dodatkom 5
mas.% CaAlg vrijednost Tmax PEO-a se snizi od 407 do 400 °C, a s povecanjem udjela
CaAlg-a ostaje pri skoro istoj vrijednosti, tablice 5-6. Dodatak i povecanje udjela
CaAlg-a u mjeSavini ima za posljedicu sve loSiju toplinsku postojanost PEO-a u
mjeSavini. Vrijednost monset PEO-a u mjeSavini se postepeno sniZzava s povecanjem
udjela CaAlg u mjeSavini od 98,4 do 85,8% dok se vrijednost mmax dodatkom 5 mas.%
poveca od 36,3 do 42,3%, a daljnjim povecanjem udjela CaAlg-a ostaje gotovo
nepromijenjena, tablice 5-6. Razgradnja PEO-a u mjeSavinama se usporava s
povecanjem udjela CaAlg-a, odnosno vrijednosti (dm/dT)max se snizavaju od 28,2 do
17,6 % °C-'. Sukladno povecanju vrijednosti Am CaAlg-a u mjeSavini s povec¢anjem
udjela CaAlg-a, kod PEO-a dolazi do sniZzavanja vrijednosti Am od 95,4 do 70,9%,
tablice 5-6. Vrijednosti mf mjeSavina PEO/CaAlg se s povec¢anjem udjela CaAlg-a u
mjeSavini povecaju od 4,5 do 14,8%, tablice 5-6. Razlog tome je prisustvo kalcija u
strukturi molekule alginata koji vjerojatno pridonosi stvaranju produkata razgradnje
postojanih do 600 °C. U literaturi su pronadeni TG podatci za natrijev alginat kod kojeg
ms u podrugju do 500 °C iznosi oko 40% zbog stvaranja natrijevog karbonata.?? Sli¢ni se
zaklju€ci mogu donijeti 1 kod CaAlg-a, ali se zbog vrlo malo literaturnih izvora, koji
nedovoljno ili op¢enito objaSnjavaju razgradnju alginata, ne moZe to¢no tvrditi §to i
kada nastaje tijekom razgradnje CaAlg-a u inertnoj atmosferi.

Dodatkom CaAlg-a PEO-u dolazi do razgradnje ekstrudiranih mjeSavina pri niZim
temperaturama od ekstrudiranog PEO-a, tj. ekstrudirane mjeSavine imaju loSiju

toplinsku postojanost od ekstrudiranog PEO-a (uzorak 100PEO/0OCaAlg) zbog loSije
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toplinske postojanosti CaAlg-a. Promjene navedenih znacajki ne sluze za utvrdivanje
postojanja interakcija izmedu CaAlg-a i PEO-a, ali se zato jasno moZze tvrditi kako je
moguc¢a primjena istraZivane mjeSavine kao SPE-a (min. toplinska postojanost 150

°C)? uz dodatno uklanjanje zaostale vode.
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Tablica 5. Znacajke TG i DTG krivulja pocetnih komponenata i mjeSavina PEO/CaAlg

Uzorak Temperatl.lrno Tsq, Tonset Monset Tmax Mpyax | (AM/dT)max Am my
podrugje I°C /°C 1% /°C 1% /% °C1 1% 1%
prah PEO 3. 353 376 98,4 404 33,2 24,1 96,3 3,7
1. 49 99,9 75 92,9 2,1 17,4
prah CaAlg 2. 65 229 82,5 251 71,6 5,1 38,7 37,7
4, 437 43,8 501 40,3 0,5 6,1
100PEO/0CaAlg 3. 363 385 98,4 407 36,3 28,2 95,4 4.5
1. 61 100,0 77 99,7 0,2 1,0
95SPEO/5CaAlg 2. 352 204 99,2 259 98,0 0,3 2,2 5,6
3. 378 96,7 400 423 24,0 91,2
1. 62 100,1 75 99,5 0,3 1,5
90PEO/10CaAlg 2. 310 224 98,6 253 97,2 0,5 3,5 7.4
3. 377 95,0 401 39,4 223 87.5




Sy

Tablica 6. Znacajke TG i DTG krivulja mjeSavina PEO/CaAlg

Uzorak Temperaturno Tsa Tonset Monset Tinax Muax (dm/dT)max Am ms

podrudje /°C /°C /% /°C /% /% °C 1% 1%
1. 59 100,0 74 99,4 0.4 2.2

85PEO/15CaAlg 2. 267 229 97.8 256 95,8 0.8 5,3 8,7
3. 377 92,5 400 412 20,9 83,8
1. 48 101,5 76 99,4 0.4 2.7

80PEO/20CaAlg 2. 253 233 97,2 255 94,8 1,0 7.1 10,6
3. 376 90,1 401 422 19,6 79,6
1. 63 100,2 75 99,2 0.4 3.4

75PEO/25CaAlg 2. 242 233 96,5 256 93,4 1,2 8,2 12,8
3, 375 88,3 401 415 18,4 75,6
1. 56 100,0 75 99,1 0,5 4,0

70PEO/30CaAlg 2. 231 230 96,0 254 92,3 1,5 10,2 14.8
3. 376 85,8 401 432 17,6 70,9




. ZAKLJUCAK
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Ekstrudirani uzorci koji sadrze do 20 mas.% CaAlg-a pokazuju bolja preradbena
svojstva te nemaju hrapavu povrSinu kao mjeSavine s viSe od 20 mas.% CaAlg.
FTIR, DSC i TG analiza potvrdile su optimalan odabir parametara ekstruzije jer
se FTIR podatci, DSC te TG toplinske znaCajke praha PEO-a i ekstrudiranog
PEO-a uvelike ne razlikuju.

Uocene promjene na FTIR spektrima mjeSavina PEO/CaAlg jasno ne ukazuju na
uspostavljanje vodikove veze kao temeljnog mehanizma povezivanja PEO-a i
CaAlg-a.

DSC analiza je potvrdila djelovanje CaAlg-a kao prepreke kristalizaciji PEO-a
tijekom kontroliranog hladenja, neovisno o udjelu CaAlg-a, ali udio kristalne
faze kod svih mjeSavina je i dalje dosta velik.

MjeSavina s 20 mas.% CaAlg pokazuje neSto vece promjene stakliSta i taliSta u
odnosu na ostale mjeSavine, pa se samo kod ovog sastava moZe govoriti o
postignutoj mjesljivosti izmedu PEO-a i CaAlg-a u mjeSavini.

TG analizom ekstrudiranih mjeSavina PEO/CaAlg potvrdena je njihova
razgradnja u tri stupnja.

MjeSavine PEO/CaAlg imaju loSiju toplinsku postojanost od ekstrudiranog
PEO-a zbog losije toplinske postojanosti CaAlg-a, ali bi se mogle koristiti za
pripravu SPE-a.

Prema provedenim ispitivanjima najveci potencijal za pripravu SPE s kalcijevim

solima ima mjeSavina SOPEO/20CaAlg.
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