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ZADATAK

1. Pripremiti litijev montmorilonit (LIMMT) iz prirodnog natrijevog montmorilonita
procesom ionske izmjene.

2. Pripremiti nanokompozite PEO/LIMMT/LIBOB s vise razli¢itih omjera litijev
kation:kisik iz PEO

3. Analizirati nanokompozite pomoc¢u diferencijalne pretrazne kalorimetrije i odrediti
utjecaj dodatka litijevog montmorilonita na toplinske prijelaze (stakliste 1 taliste) 1
kristalnost PEO.

4. Odrediti utjecaj dodatka litijevog montmorilonita na strukturu PEO pomocu

infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom.



SAZETAK

U ovom radu ispitivan je utjecaj dodatka soli litijevog bis(oksalato)borata (LIBOB) i
litijevog montmorilonita (LIMMT) na stakliste, taliSte i kristalnu strukturu poli(etilen-
oksida) (PEO). Tijekom ispitivanja primijenjene su metode diferencijalne pretrazna
kalorimetrije (DSC) i infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom
(FTIR).

LIMMT pripremljen je metodom ionske izmjene iz prirodnog montmorilonita, a
polimerni nanokompoziti PEO/LIMMT/LIBOB s molnim omjerima PEO/LIBOB 1/7,
1/9, 1/16, 1/32, 1/40 pripremljeni su metodom interkalacije iz taljevine. Molni udjeli
uzoraka predstavljaju omjer litijevog kationa iz LiBOB i kisika iz PEO s ciljem
ostvarivanja dovoljne koncentracije litijevih kationa u elektrolitu. U pripremljenim

uzorcima maseni udio polimera i punila odnosno PEO i LIMMT je u omjeru 60/40.

Metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije utvrdeno je da dodatak LiBOB u
potpunosti naruSava kristalnost uzorka PEO/LIMMT/LiBOB 1/7 i 1/9, a uzorci
PEO/LIMMT/LIBOB 1/16, 1/32, 1/40 pokazuju toplinske prijelaze kristalizacije s

taliStem nizim od taliSta ¢istog PEO.

Metodom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom potvrdeno je da
dodatak LIMMT-a naru$ava kristalnost PEO.

Kljucéne rije¢i: poli(etilen-oksid), litijev montmorilonit, litijev bis(oksalato)borat



SUMMARY

In this work the influence of the addition of lithium bis(oxalate)borate (LiBOB) salt and
lithium montmorillonite (LIMMT) on the glass transition temperature, melting
temperature and crystal structure of poly(ethylene oxide) (PEO) was examined.
Differential scanning calorimetry (DSC) and Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) were used to study the material properties.

LIMMT was prepared by ion exchange method from natural montmorillonite and
polymer nanocomposites PEO/LIMMT/LiIBOB, with mole ratios PEO LiBOB 1/7, 1/9,
1/16, 1/32, 1/40, were prepared by intercalation method from the melt. Molar ratios
represent the ratio of lithium cation from LiBOB to oxygen from PEO in order to
achieve sufficient concentration of lithium cations in the electrolyte. In the prepared
samples, the mass ratio of PEO and LIMMT was 60/40.

Differential scanning calorimetry show that the addition of LiBOB completely impairs
the crystallinity of PEO/LIMMT/LIBOB 1/7 and 1/9 sample, while
PEO/LIMMT/LIBOB 1/16, 1/32, 1/40 samples exhibit thermal crystallization transitions

with melting temperatuare lower than pure PEO.

The Fourier transform infrared spectroscopy confirm that the addition of LIMMT

corroborate the crystallinity of PEO

Keywords: Poly(ethylene oxide), lithium montmorillonite, lithium bis(oxalate)borate
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Litij je najlaksi metal u prirodi i ima visok redukcijski potencijal. Upravo zbog toga je
najpozeljniji materijal za primjenu u baterijama te se danas uglavnom Koriste litij-ionske
baterije. Zbog porasta interesa za elektricnim uredajima, prijenosnim uredajima i
elektricnim vozilima, pokrenut je razvoj sekundarnih punjivih baterija za pohranu
elektri¢ne energije. U odnosu na druge baterije, litij-ionske baterije imaju veéu gustoéu
energije napajanja i duzi vijek trajanja te se sporije prazne i lak3e su.* Elektrolit je vazna
komponenta baterija jer mu je uloga da prenosi ione od anode do katode i obratno. Zbog
toga vrsta elektrolita ima vaznu ulogu u baterijama. Litij-ionske baterije koriste
kapljeviti elektrolit koji je zapravo otopina litijevih soli u nekom organskom otapalu.
Nedostatak takvih elektrolita je zapaljivost te stoga predstavljaju opasnost za Covjeka i
okolis. Zbog toga je zapoCeo razvoj sigurnijin elektrolita, odnosno polimernih
elektrolitnin materijala na bazi PEO koji se pokazao kao dobra polimerna matrica u
&vrstim elektrolitima koji provode Li* ione.? U posljednjih nekoliko desetlje¢a napredne
tehnike modificiranja polimera omoguéile su razvoj novih polimernih materijala
specifiénih svojstava, Primjerice, mijeSanjem polimera s punilima razli¢itih oblika i

veli¢ine Cestica od mikro do nano razine.

U ovom radu ispitivan je utjecaj dodatka organski modificiranog montmotilonita
(LiMMT) i soli litijevog bis(oksalato)borata (LIBOB) na toplinska svojstva i strukturu
nanokompozita PEO/LIMMT/LIBOB s razli¢itim omjerima Li* i kisika iz PEO.



1. OPCIDIO

1.1. Nadmolekulska struktura polimera

Makromolekule u prostoru mogu biti razliCito rasporedene i povezane, pa se kao
rezultat toga stvara nadmolekulska struktura polimera. Nadmolekulska struktura
polimera je posljedica postojanja sekundarnih veza (Van der Waalsove, dipol-dipol i
vodikove veze). S obzirom na nadmolekulsku strukturu polimera razlikujemo amorfne,
kristalne i kristalaste polimere (slika 1).

Kod amorfne strukture polimera sustav je u stanju nereda S$to znaCi da nema
geometrijske pravilnosti u slaganju lanaca. Za ovo stanje karakteristicne Su medusobno
gusto isprepletene makromolekule.

Kod kristalne polimerne strukture postoji odredena sredenost molekulskih lanaca u
prostoru. Sto su jaée sekundarne veze izmedu makromolekula to je veéa moguénost
stvaranja uredenih kristalnih podrucja.

Vec¢ina polimernih sustava je kristalasta Sto zna¢i da ima naizmjeni¢no amorfnu 1
kristalnu nadmolekulsku strukturu odnosno ima podrucja s izduzenim ili savijenim
lancima i podrucja s isprepletenim lancima. Stupanj kristalnosti je udio kristalne faze u
kristalastom polimeru. Vec¢i udio kristalne faze povecava gustocu, tvrdocu, cvrstocu i
postojanost prema otapalima, a ve¢i udio amorfne faze povecava elasticnost i1 olakSava

preradu.

b

Slika 1. Nadmolekulska struktura polimera: 1. amorfna, 2. kristalasta, 3. kristalna,

savijena, 4. kristalna, izduZena®



1.2. Fizi¢ka stanja polimera

Fizicka ili deformacijska stanja polimera posljedica su gibljivosti kinetickih jedinica,
segmenata i ¢itavih makromolekula, zbog djelovanja topline. Fizicka stanja polimera
ovise 0 naprezanju, vremenu, temperaturi i brzini kojom se vanjska sila mijenja. Ovisno
0 temperaturi polimeri mogu imati Cetiri fizicka ili deformacijska stanja: Kristalno,
staklasto, gumasto (viskoelasti¢no) i kapljasto (viskofluidno).

Prijelazi izmedu deformacijskih stanja se ne odvijaju pri nekoj odredenoj temperaturi,
nego u temperaturnim podruc¢jima Sirine 20-30 °C. Temperature prijelaza ukazuju na
strukturu te povezuju strukturu sa svojstvima polimera i temeljne su znacajke polimera.
Prijelazi iz jednog stanja u drugo karakterizirani su temperaturama prijelaza: staklistem,
taliStem i tecistem.

Stakliste, Tq je temperatura prijelaza iz staklastog u gumasto stanje. Taliste, Tm, je
temperatura taljenja kristalne faze gdje dolazi do prijelaza iz kristalnog u viskofluidno

stanje. Teciste, Ty, je tremperatura prijelaza iz gumastog u viskofluidno stanje.

1.3. Polimerni nanokompoziti

Naziv nanokompozit koristi se za opisivanje Sirokog spektra materijala u kojima bar
jedna komponenta ima dimenzije manje od 100 nm. Polimerni nanokompoziti sastoje se
od polimera ili kopolimera te nanocestica ili nanopunila dispergiranin u polimernoj
matrici. Za ostvarenje dobrih svojstva polimernih nanokompozita potrebna je homogena
disperzija punila u polimernoj matrici koja je termodinamicki stabilna. Da bi se to
ostvarilo potrebno je razdvojiti Cestice punila 1 osigurati dovoljno jaka medudjelovanja
na grani¢noj povrSini polimer/punilo. Povoljni termodinamicki uvjeti su kljucni za
nanocestice, Sto odreduje hoce li se punilo dobro rasprsiti u polimeru. Rezultat toga su
pravi nanokompoziti pri relativno niskim koncentracijama punila. Prijelaz s mikro- na
nanodestice dovodi do promjene njihovih fizikalnih i kemijskih svojstava.* Dva glavna
¢imbenika u tome su povecanje omjera povrsine, volumena 1 veli¢ina Cestice, Sto dovodi
do sve ve¢e dominacije ponaSanja atoma na povrsini ¢estice nad onim u unutrasnjosti

Cestice. Polimerni nanokompoziti imaju znatno bolja svojstva u odnosu na isti polimer
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ili klasi¢ni kompozit. Polimerni nanokompoziti zbog svojih svojstava imaju golem
trziSni potencijal, ali njihova masovna proizvodnja i komercijalizacija i dalje je velik
izazov. Moguce ih je primijeniti za izradu ¢vrstih polimernih elektrolita na bazi PEO i
litijevih soli. Dodatkom punila ¢ije dimenzije su na nanometarskoj razini dovodi do
poveéanja udjela amorfne faze u PEO-u zbog Cega se povecava ionska provodnost.
Takoder, povecava se ¢vrstoca polimernog elektrolita i poboljsava se stabilnost dodirne

povriine izmedu elektrode i elektrolita.®

1.3.1. Priprava nanokompozita sa slojevitim punilom

Postupci priprave polimernih nanokompozita su:
1) interkalacija iz otopine polimera
2) polimerizacija in situ

3) interkalacija iz taljevine polimera.

Preduvijet za interkalaciju polimera iz otopine je da polimer bude topljiv u otapalu, a
punilo mora bubriti u tom istom otapalu. Termodinamicki uvjet potreban za proces je
negativna promjena Gibbsove energije. Kljuan faktor za umetanje polimera izmedu
slojeva punila je priroda otapala, odnosno njegova polarnost. Postupak nije ekonomski
isplatljiv jer je potrebno koristiti velike koli¢ine otapala.®

Polimerizacija in situ temelji se na bubrenju slojevitog punila u otopini monomera.
Uvjet za bubrenje je da punilo u pocetku treba biti dobro rasprSeno u monomeru. Zatim
slijedi polimerizacija monomera koja se moze pokrenuti pomocu inicijatora, topline ili
radijacijom. Ovim postupkom se dobivaju duromerni nanokompoziti.

Kod interkalacije iz taljevine potrebno je mehani¢ko mijeSanje polimera i
odgovarajuéeg punila nakon ¢ega slijedi temperiranje sustava (staticki uvjeti). Prednost

ovog postupka je sto nije potrebno koristiti otapalo.

1.4. Poli (etilen - oksid)

Poli(etilen-oksid) (PEO) je najjednostavniji polimer koji se sastoji od ponavljaju¢ih
jedinica etilen-oksida. Takoder je poznat kao poli(etilen-glikol) (PEG) ovisno o

molekulskoj masi. Ime PEO najceS¢e se upotrebljava za polimere ¢ija je molekulska
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masa iznad 20000 g mol™, a ime PEG za polimere molekulske mase manje od 20000 g
mol™. PEO i PEG se razlikuju po krajnjoj funkcionalnoj skupini. PEO sadrzi -CHj
skupinu dok PEG sadrzi -OH skupinu.

cH, o],
HO CH, -7H
Slika 2. Strukturna formula PEO

Poli(etilen-oksid) se dobiva procesom polimerizacije etilen-oksida. Ovaj proces
ukljucuje reakciju etilen oksida s inicijatorima, koji obi¢no sadrze hidroksilne grupe, uz
prisustvo Kkatalizatora. U procesu polimerizacije nastaju lanci polimera koji sadrze
ponavljaju¢u jedinicu —CH,—CH>—O-. Kisikov atom u strukturi mu omogucava
mijeSanje sa drugim polimerima S kojima se povezuje vodikovim vezama. Reakcija je
egzotermna 1 provodi se pri poviSenom tlaku kako bi se smanjilo reakcijsko vrijeme.
Alkalni katalizatori, poput NaOH, KOH, Na2COs koriste se za dobivanje polimera
manje molekulske mase, a za polimere s ve¢om molekulskom masom koriste Se
organski spojevi magnezija, kalcija i aluminija.”

PEO je kristalasti polimer koji ima stupanj kristalnosti iznad 70 %, stakliste mu iznosi
-55 °C, a taliSte je izmedu 57 i 76 °C, ovisno o molekulskoj masi. Pri sobnoj temperaturi
topljiv je u vodi u svim omjerima, takoder je topljiv u nekoliko organskih otapala poput
kloroforma, dikloretana, benzena i toulena. Nije topljiv u dietil-eteru i heksanu. Na
zraku dolazi do oksidacijske razgradnje koja se ubrzava poviSenom temperaturom i
izlaganjem UV zracenju.® Molekule PEO-a mogu imati specifi¢nu strukturu zvjezdastog
oblika koju karakterizira veliki broj lanaca iste veli¢ine koji se granaju iz male jezgre.
Duljina lanca odreduje fizikalna svojstva i podrucje primjene PEO-a. Zbog svoje visoke
kristalnosti ima nisku elektri¢nu provodnost pri sobnoj temperaturi, §to je izrazenije kod
polimera velike molekulske mase zbog ogranienog segmentnog gibanja lanaca.
Uvodenjem anorganskih nanocestica, odnosno pripravom PEO nanokompozita,
smanjuje se njegova kristalnost, a elektri¢na provodnost poboljsava.®

Komercijalni PEO ima razli¢ite vrijednosti prosjecne molekulske mase $to omogucava
kontrolu njegovih fizi¢kih svojstava zbog Cega je koristan za razne primjene. PEO u
vodi moZe formirati gelove (pri koncentracijama vecim od 20 %) zbog ¢ega je koristan

u farmaceutskoj industriji i medicini. Koristi se u industriji hrane kao aditiv kako bi se
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poboljsala tekstura i stabilnost hrane. Takoder, ima Siroku primjenu u kozmetickoj
industriji. Cesto se koristi u kremama i losionima zbog svoje sposobnosti zadrzavanja

vlage, u proizvodima za sunéanje, brijanje, $amponima, regeneratorima i sli¢no.®

1.5. Polimerni elektroliti

Elektrolit je medij koji je elektricki vodljiv ili to postaje u otopljenom stanju jer sadrzi
pokretljive ione koji mogu prenositi elektri¢ni naboj. Polimerni elektroliti su polimerne
strukture koje karakterizira ionska provodnost pri sobnoj temperaturi. Ti sustavi nastaju
otapanjem soli u polimeru velike molekulske mase. Visoka ionska provodnost u
polimernih elektrolitima temelji se na povezivanju glavnog polimernog lanca i ionskih
grupa kemijskim vezama. Uspjesnu primjenu polimernih elektrolita osiguravaju njihova
svojstva poput toplinske, kemijske i mehanicke stabilnosti, visoka ionska provodnost,
niska cijena i ekoloska prihvatljivost.'® Da bi primjena polimernih elektrolita bila
uspjeSna oni trebaju biti temperaturno stabilni zbog velikih temperaturnih raspona
tijekom rada baterije. Takoder, trebaju imati visoku kemijsku stabilnost da bi se izbjegle
nezeljene kemijske reakcije. Nadalje, potrebna je i mehanicka stabilnost u svrhu

proizvodnje uredaja razli¢itih veli¢ina i oblika.
Polimerni elektroliti mogu se podijeliti na:

1. suhe ¢vrste polimerne elektrolite — nastaju interkalacijom anorganskih soli s
polimernim strukturama koje se koriste kao ¢vrsta otapala. Najznacajniji primjer
ovakvih elektrolita je poli(etilen-oksid) s razli¢itim solima litija.

2. gel polimerne elektrolite — nastaju  ugradivanjem velike koli¢ine tekuéeg
omeksSavala ili organskog tekuceg otapala u polimernu strukturu. Zbog svoje
jedinstvene mrezaste strukture imaju visoku ionsku provodnost pri sobnoj
temperaturi.t!

3. kompozitne polimerne elektrolite — nastaju dispergiranjem anorganskih i organskih
punila (malih dimenzija) u ¢vrste polimerne elektrolite. Dispergiranjem keramickih
nanoCestica 1 mikrocestica poboljSavaju se pokretljivost i provodnost iona te

mehanicka svojstva ¢vrstog polimernog elektrolita.*?



1.5.1. Polimerni elektroliti na bazi poli(etilen-oksida)

Danas se kao polimerna komponenta za sustave bez kapljevitog otapala najcesce koristi
PEO. Ponavljajuce jedinice etilen-oksida sadrzavaju atome koji omogucavaju stvaranje
koordinacijske veze s kationima, takoder imaju visoku fleksibilnost lanaca koja
pospjesuje brzi transport iona. Rotacija veza je olakSana, Sto omogucava segmentno
gibanje polimernog lanca. Nisko stakliste i provodnost ¢ine PEO pogodnim ¢vrstim
elektrolitom za primjenu u baterijama. Elektroliti na bazi PEO omoguéuju brzu izmjenu
iona koja se odvija samo u amorfnoj fazi zahvaljujuéi fleksibilnim polimernim lancima.
Broj soli koje se otapaju u PEO je vrlo velik, ali paZnja je usmjerena prvenstveno na
mali dio litijevih i natrijevih soli. Razlog tome je $to se polimerni lanac moze se omotati
oko litijevih kationa, stvaraju¢i koordinacijsku vezu te potice otapanje i ionizaciju
litijeve soli.*?> Kombinacija litijeve soli i PEO-a omoguéava stvaranje elektrolita koji
provodi litijeve ione, a istovremeno je stabilan i siguran za uporabu.

Litijeva sol se dodaje da bi se dobio elektrolit koji provodi ione. Uloga litijevih soli je
da osigura dovoljnu koncentraciju nositelja naboja u elektrolitima. Sol djeluje kao
omeksavalo ¢ineéi polimerne lance elektrolita fleksibilnijim.'? Prijenos iona se odvija
interlananim 1 intralan¢anim procesima gdje dolazi do kidanja 1 stvaranja veza izmedu
kisika i litija. Litijev ion ima nepopunjene orbitale, a kisik ima nepodijeljene
elektronske parove zbog Cega dolazi do stvaranja koordinacijskih veza. Temelj ovih
procesa je polimerni lanac sa segmentnim gibanjem koje solvatira litijev ion. To je
dokaz da se prijenos iona dogada u amorfnoj fazi. Litijev bis(oksalato)borat (LiBOB)
(slika 3) pogodan je zbog svoje visoke topljivosti i manje higroskopnosti. U odnosu na
druge tradiocionalne litijeve soli, LIBOB ima visoku ionsku provodnost. LiBOB sadrzi
veliki anion koji onemogucava kristalizaciju PEO lanaca ¢ime se pove¢ava amorfnost

praéena poveéanjem ionske provodnosti elektrolita.
O O O O
N/
B
/7 \
o~ 0 070
Li*

Slika 3. Strukturna formula litij bis(oksalato)borata



1.6. Litij — ionske baterije

Baterija je uredaj u kojem se odvija elektrokemijska reakcija pretvorbe kemijske u
elektri¢nu energiju. Clanak ili ¢elija je osnovna elektrokemijska jedinica te shuzi kao
izvor elektritne energije. Celija se sastoji od anode, katode i elektrolita.
Litij je metal male gustoce, ima veliku ionsku provodnost i visoki elektrokemijski
potencijal Sto znac¢i da moze pohraniti veliku koli¢inu energije u malom volumenu §to je
kljucno za baterije velikog kapaciteta. Zbog toga se litij poceo Koristiti u baterijama

krajem 1990-ih godina.

Litij-ionske baterije imaju nisku stopu samopraznjenja, §to znac¢i da gube malo energije
dok nisu u upotrebi. Najces¢e su koriStene u prijenosnim uredajima poput mobilnih
uredaja, prijenosnih racunala, tableta i1 sluSalica. Zbog visoke energetske gustoce
primjenjuju se u elektricnim automobilima, hibridnim automobilima 1 elektriénim
biciklima. Takoder se koriste za pohranu energije iz obnovljivih izvora poput solarnih
panela i vjetroturbina. Litij-ionske baterije imaju klju¢nu ulogu u svijetu mobilnosti,
pohrane energije i elektronike. Njihova upotreba i dalje raste kako se razvijaju nove

tehnologije i potrebe trzista.™®

Anoda u litij-ionskim baterijama Cesto je izradena od grafita, a katoda sadrzi litij-ionske
materijale kao §to su litijev kobaltov-oksid (LiCoOy) i litijev zeljezov-fosfat (LiFePOs).
Grafit djeluje kao ,,spremiste litija tijekom procesa.'* Izmedu dviju elektroda nalazi se
separator, a sve zajedno nalazi se u elektrolitu koji sluZi za prijenos iona izmedu anode i
katode. Svrha elektrolita je da odvaja anodu i katodu, odnosno sluzi kao spremnik
energije. U litij-ionskim baterijama elektrolit je najées¢e neka organska tekucina koja
omogucuje litijevim ionima brzo kretanje izmedu elektroda. Tijekom procesa punjenja
baterije litijevi ioni se oslobadaju s katode i putuju kroz elektrolit prema anodi. Ovim
procesom se stvara elektriéni potencijal koji se koristi za napajanje uredaja. Prilikom
praznjenja baterije litijevi ioni se oslobadaju s anode i putuju prema katodi prilikom
Cega se elektricna energija oslobada. Kontinuirani ciklus punjenja 1 praZnjenja
litij-ionskim baterijama omogucuje dug vijek trajanja i visoku uéinkovitost. Prednost
litij-ionske baterije u odnosu na druge baterije je ta §to ju nije nuzno odrzavati jer nije
podlozna Stetnim utjecajima. Nedostatak ove baterije je Sto moze stariti ako se ne
upotrebljava, moguénost pretjeranog zagrijavanja koje dovodi do eksplozije ili poZara i

nije pogodna za praznjenje jakom strujom.*®
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1.7. Osnovne metode karakterizacije polimernih materijala

1.7.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (eng. Differential scanning calorimetry, DSC) je
brza metoda koja se temelji na odredivanju koli¢ine apsorbirane ili oslobodene topline
zbog fizikalnih ili kemijskih promjena materijala. Ovom metodom se takoder odreduje
temperatura pri kojoj je promjena nastala. To je metoda za procjenu svojstava materijala
kao S§to su stakliste, taliSte, kristalizacija, specificna toplina, Cistoca, oksidacijska i
toplinska stabilnost.

Uredaj radi na principu da se ¢elije zagrijavaju prema zadanom programu. Jedna celija
sadrzi drza¢ za ispitivani uzorak, a druga drza¢ za referentni uzorak. Temperature Celija
se mjere pomocu odvojenih senzora. Mjerni instrument prepoznaje nastalu razliku
temperatura i kontinuirano biljezi promjene snage. Kao rezultat dobije se DSC krivulja
(slika 4). DSC krivulje prikazuju ovisnost toplinskog toka o temperaturi. Pomak krivulje
od bazne linije prema gore ukazuje na egzotermnu reakciju, a pomak krivulje prema
dolje ukazuje na endotermnu reakciju. StakliSte se ocitava iz krivulje drugog
zagrijavanja kao temperatura u sjeciStu produzetaka pravaca staklastog prijelaza i
prijelaznog podrucja, a taliSte kao temperatura u maksimumu Kkrivulje taljenja. 1z
vrijednosti staklista moguce je identificirati amorfni polimer, dok je iz tali§ta moguce

identificirati kristalasti polimer.1®
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Slika 4. Zbirna DSC krivuljal®



Stakliste se izrazava preko ekstrapolirane pocetne temperature prijelaza (Teig),
temperature pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove

maksimalne vrijednoti (Tmg) i ekstrapolirane kona¢ne temperature prijelaza (Tefg).

Taliste je izrazeno preko ekstrapolirane pocetne temperature taljenja (Tpt), temperature
u minimumu endoterme taljenja (Tmt) i ekstrapolirane kona¢ne temperature taljenja

(Tky). Iz vrijednosti AH,, | AH,, izraunat je i stupanj kristalnosti, Xc prema izrazu (1).%’

X (%):Mxmo 1)
¢ AH,xw

gdje je:

AHm — toplina taljenja PEO odredena DSC analizom

AHc— toplina hladne kristalizacije PEO odredena DSC analizom
AHo — toplina taljenja 100 % kristalnog PEO-a

w — maseni udio komponente kojoj se odreduje postotak kristalnosti.

AHo za 100 % kristalni PEO iznosi 205 J g.18

1.7.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Spektroskopija je metoda koja se bavi prouc¢avanjem spektara kao odraza energijskih ili
strukturnih promjena u atomima i molekulama tvari nakon njihova medudjelovanja s
elektromagnetskim zraenjem (Slika 5) ili sa subatomskim i drugim cesticama.
Infracrvena spektroskopija se temelji na interakciji infracrvenog zracenja (IR) koje se
moZe podijeliti u 3 podrucja: blisko (14285-4000 cm™), srednje (4000-400 cm?) i
daleko (400-0 cm™).

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR) je spektroskopija
koja se koristi za dobivanje infracrvenog spektra krutine, tekucine ili plina primjenom
matematickog modela poznatog kao Fourierova transformacija. Daje informacije o
kemijskoj strukturi, te sluzi za identifikaciju i moze pratiti tijek kemijskih reakcija, te
utvrditi postojanje sekundarnih kemijskih veza. Prednosti FTIR-a su brzina, osjetljivost

1 mehanicka jednostavnost. Ovom metodom sve frekvencije mjere u isto vrijeme, pa su
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za mjerenja potrebne sekunde. Postoji nekoliko tehnika FTIR spektroskopije, a odabir
ovisi 0 uzorku odnosno njegovom agregacijskom stanju i fizikalno-kemijskim
svojstvima. Kod topljivih polimera upotrebljava se tehnika filma, a za praskaste uzorke
najcesce se Kkoristi KBr tehnika i Nujol tehnika. Takoder, za uzorke u obliku praha,

pasti, gelova koristi se esto tehnika vodoravne prigusene totalne refleksije.®

v/Hz 3-10° 3-10' 3-10'  3-10™ 3-10"2  3-10° 3-108 3-10° 3-10*
| | | | | | | | | | | | | | | | | |

A/m 101 10710 10°® 10 10+ 102 1 10 104
| | | | | | | | | | | | | | | |
L
y-zrake 7
é % infracrvene radio valovi
=R zrake
x-zrake E
=
| | I I | | I I I I | \ I | I I
A/ nm 102 1 10? 104 108 108 100 1012 101

vidljiva svjetlost

400 500 600 700 A /nm
Slika 5. Elektromagnetski spektar'®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1.Materijali

Za pripremu uzorka koriSteni su:

- poli(etilen-oksid) (Sigma-Aldrich, USA)

- natrijev montmorilonit, Cloisite®Na* (NaMMT) (Southern Clay Products, Inc.,
SAD)

- litijev bis(oksalato)borat (Sigma-Aldrich, USA)

- litijev klorid, Kemika, Hrvatska

- destilirana voda (kao zajednicko otapalo PEOi montmorilonita).

Karakteristike navedenih materijala prikazane su u tablicama 1-3.
Tablica 1. Karakteristike poli(etilen-oksida)

Prosje¢na molekulna masa,
Taliste, Tt/ °C Gustoéa, p/gcm?
Mw / g mol*
1 000 000 65 1,21

Tablica 2. Karakterisitke natrijevog montmorilonita

Gubitak i¢ina Gesti
Organski | Vlaga/ ' Gustoca / Velicina Cestica
- Zarenjem / )
modifikator % % gemr <2pm | <6um | <13 pm
nema 4-9 7 2,86 10 % 50 % 90 %

Tablica 3. Karakteristike litijevog bis(oksalato)borata

Molekulska masa, M / g mol* Taliste, Tt/ °C
193,79 >300

2.2. Priprema uzorka

Litijev montmorilonit pripremljen je mijeSanjem natrijevog montmorilonita i otopine

litijevog klorida. Prvo je otopljeno 15,00 g NaMMT u 100 mL vode, nakon cega je

uslijedilo mijesanje pomo¢u magnetske mijesalice u trajanju od jednog sata pri sobnoj

temperaturi. Nakon toga je u 500 mL vode otopljeno 21,20 g LiCl-a, te dodana
12



suspenziji NaMMT-a. Pripremljena smjesa se pomoc¢u magnetske mijesalice mijeSala
jos 48 sati s brojem okretaja 750 u minuti pri sobnoj temperaturi. Pretpostavljeno je da
se u mijeSanoj smjesi dogodila ionska izmjena (ioni natrija su se zamijenili sa ionima
litija).

Nakon zavrSetka mijeSanja, Kkapljevita faza uklonjena je dekantiranjem i
centrifugiranjem. Centrifugiranje je vrSeno pri 3000 — 3500 okretaja u minuti, sve dok
nije doslo do odvajanja vidljivog sloja gline i bistre kapljevine. Glina je zatim isprana
destiliranom vodom i ponovno centrifugirana, a bistra kapljevina dekantirana i titrirana
srebrovim nitratom, dok pri titraciji nije prestao nastajati bijeli talog. Nastali talog
LiIMMT-a je prvo podvrgnut suSenju u susioniku u periodu od 5 h pri temperaturi

120 °C, zatim u vakuum su$ioniku u periodu od 2 h pri temperaturi 100 °C.

2.3. Priprema PEO/LIMMT/LiIBOB uzoraka

Pripremljeno je 5 uzoraka nanokompozita i soli. U pripremljenim uzorcima maseni udio
polimera i punila odnosno PEO i LIMMT je u omjeru 60/40. Litijeva sol (LiBOB) je
dodana u razli¢itim udjelima tako da molni omjer litijevog kationa i kisika iz PEO bude
1/7, 1/9, 1/16, 1/32, 1/40. Komponente su mijeSane u ahatnom tarioniku nakon Cega je
homogenizirani prah presan u tabletice pomocu prese pod pritiskom od 50000N kroz
jednu minutu pri sobnoj temperaturi. Nakon toga tabletice se zagrijavaju u vakuum
susioniku pri temperaturi 90°C u vremenu od 8 sati kako bi doslo do interkalacije iz

taljevine.

2.4. Metoda rada i aparatura

2.4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za snimanje uzoraka koriSten je diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo 823°

(slika 6) s pripadajuc¢im programom za obradu podataka (STAR® software).
pripadaj
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Slika 6. Diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler Toledo 823°

Uzorci su nakon vaganja stavljeni u aluminijske posudice s poklop¢i¢em koji je

prethodno probusen kako bi plinoviti produkti koji se stvore tijekom zagrijavanja mogli
iza¢i. Poklopljena aluminijska posudica s uzorkom se stavlja u mjerno osjetilo koje je
oznacen slovom S (sample), a prazna aluminijska posuda s poklopCi¢em se stavlja u
mjerno osjetilo koje je ozna¢en slovom R (referent). Uzorci su prvo hladeni do -90 °C,
zatim su zagrijani do 120 °C. Uzorci su ponovno ohladeni i zagrijani istim postupkom.
Sva zagrijavanja i hladenja su provedena brzinom od 20 °C min, u atmosferi dusika, uz

protok mL min*

2.4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Za analizu uzoraka infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom
koristen je Perkin-Elmer Spectrum One spektrometrar. Snimanje se provodi u podrucju
valnih brojeva 4000 — 650 cm?, a za analizu se koristi tehnika vodoravne prigusene
totalne refleksije (eng. Horizontal Attenuated Total Reflectance, HATR). Prvo je
potrebno snimiti spektar pozadine (eng. background) kako bi se mogao oduzeti od
spektra uzorka. Uzorci se zatim postave na ravni kristal ZnSe (kut upadne zrake 45°).
Potrebno je paziti na dobar medusobni kontakt uzorka i kristala, $to se kontrolira

pomocu poluge za primjenu sile, a zatim vr§i snimanje.
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3. REZULTATI

3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Normalizirane DSC krivulje uzoraka PEO/LIMMT/LIBOB prikazane su na slikama
7-13. Zbog usporedivanja toplinskih efekata sve su krivulje svedene na masu od 1g.
Krivulje prvog zagrijavanja prikazane su crvenom bojom, krivulje hladenja plavom
bojom, a krivulje drugog zagrijavanja zelenom bojom. Znacajke DSC krivulja uzoraka
kao Sto su stakliSte, taliSte, toplina taljenja, kristaliste i toplina kristalizacije prikazane

su u tablicama 4 i 5. Prvo zagrijavanje se provodi radi poniStavanja toplinske povijesti

uzorka.
T— 2. zagrijavanje
o
E ‘—Ib.[)’ Y
]
=
—~—
n
I=] :
= hladenje
=
£ N
Ej\ 1. zagrijavanje

80 60 40 20 O 20 40 60 80 100
Temperatura / “C

Slika 7. Normalizirane DSC krivulje ¢istog PEO
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Tablica 3. Toplinske znacajke hladenja uzorka uzoraka PEO/LIMMT/LiBOB

HLADENJE |
o fo) o _AH —AH
Uzorak Tpc / °C T,/ °C T/ °C /7 g‘C1 /] g_cf

PEO/LIMMT/LiIBOB 1/7 / / / / /

PEO/LIMMT/LiIBOB 1/9 / / / / 2,3
PEO/LIMMT/LiIBOB 1/16 40 31 19 40 /
PEO/LIMMT/LiIBOB 1/32 44 38 26 56 /
PEO/LIMMT/LiIBOB 1/40 44 38 24 67 /
PEO/LIMMT 21 10 0 42 /
PEO 42 36 21 140 /

Tablica 4. Toplinske znacajke drugog zagrijavanja uzorka uzoraka PEO/LIMMT

/LiBOB
DRUGO ZAGRIJAVANJE

Tp,t Tm,t Tk,t AH, Tep,g Tm,g Tek,g Xc
Jzorak soc | e | o gt e | e | e | /%

PEO/LIMMT/LIBOB 1/7 / / / / -33 -26 -20 /

PEO/LIMMT/LIBOB 1/9 32 43 51 6 -36 -31 =27 6
PEO/LIMMT/LIBOB 1/16 43 59 67 42 -26 -21 -17 40
PEO/LIMMT/LIBOB 1/32 52 67 76 59 -34 -29 -23 52
PEO/LIMMT/LIBOB 1/40 53 68 81 71 -39 -32 =27 62
PEO/LIMMT 58 75 87 21 -60 -57 -50 42

PEO 58 75 87 146 -55 -50 -46 72

3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Normalizirani FT-IR spektri uzoraka PEO/LIMMT/LIBOB 1/7, 1/9, 1/16, 1/32, 1/40

dobiveni HATR tehnikom prikazani su na slikama 14-22.
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Slika 17. Normalizirana FTIR krivulja uzorka PEO/LIMMT
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4. RASPRAVA

4.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

DSC analiza provedena je u svrhu istrazivanja utjecaja dodatka soli (LiBOB) na
toplinska svojstva i kristalnost poli(etilen-oksida) u polimernom nanokompozitu.
Prema preporuci HRN ISO 11357-3:2009 norme uklonjeni su faktori koji mogu
znacajno utjecati na rezultate DSC analize, kao $to je toplinska proslost i morfologija
uzorka. U tom smislu provodi se preliminarno zagrijavanje uzoraka, a analiziraju se
rezultati hladena (tablica 3) i drugog ciklusa zagrijavanja (tablica 4). Rezultat DSC
analize je krivulja koja prikazuje promjenu toplinskog toka u ovisnosti o temperaturi.

Utjecaj dodatka punila LIMMT i soli LIBOB na proces kristalizacije PEO-a odreden je
iz karakteristika DSC krivulja hladenja. Parametri kristaliSta izvornog PEO iznose
Tpe=42 °C, Tme =36 °C i Tkc= 21 °C, a odgovarajuci parametri PEO/LIMMT iznose
Tpec =21 °C, Tmc =10 °C i1 Txkc = 0 °C. Pomicanje navedenih temperatura prema niZim
vrijednostima govori o potrebi dodatnog hladenja za pocetak kristalizacije PEO-a. To
znaCi da dodatak modificiranog montmorilonita smanjuje fleksibilnost lanaca PEO 1
odgada kristalizaciju. Nanokompozitni polimerni elektroliti pokazuju efekt kristalizacije
za uzorke u kojima je omjer nizi od LI/EO 1/16. lzostanak kristalizacije tijekom
hladenja u uzrocima PEO/LIMMT/LIBOB 1/7 i PEO/LIMMT/LIBOB 1/9 ukazuje da je
kristalna struktura potpuno narusena $to moze biti posljedica prevelike brzine hladenja u
odnosu na brzinu kristalizacije.!® Kao posljedica nastalin promjena u strukturi
nanokompozitnih polimernih elektrolita moze se ocekivati povecana ionska provodnost
dobivenog elektrolita prvenstveno kod uzoraka s omjerom Li/EO 1/7. Pokazatelji za to
su potpuna odsutnost kristalne faze PEO-a na DSC krivuljama drugog ciklusa

zagrijavanja koja je preduvijet za poboljsanje ionske provodnosti.

Parametri stakliSta Cistog PEO-a su T¢j,= -55°C, T,,= -50°C i T, = -46°C. Pripravljeni

nanokompozit PEO/LIMMT pokazuje vrijednosti T, =-60 °C, T, =-57 °C i

ig

T.;, =-50 °C S§to predstavlja snizavanje od 5 °C, 7 °C i 4 °C u odnosu na odgovarajuce

fg
vrijednosti ¢istog PEO-a. Navedena razlika stakliSta vjerojatno je rezultat povecanja

pokretljivost polimernih lanaca PEO-a. Medutim, specifi¢ne interakcije izmedu Li"
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kationa LIMMT-a i kisika iz PEO-a potvrdene FTIR analizom ograni¢avaju gibanje
segmenata polimernog lanca 1 uzrokuju pomak staklastog prijelaza prema viSim
vrijednostima. Oc¢ito je da u ovom slucaju prevladava utjecaj smanjenja udjela kristalne
faze koje u konacnici snizava stakliste PEO-a. U sustavu nanokompozitnog polimernog
elektrolita PEO/LIMMT/LIBOB vrijednosti staklista vise su od odgovarajucih
vrijednosti istog PEO/LIMMT. Rezultat je to jakih interakcija izmedu Li* iona iz
LiBOB s polimernom matricom. Ovaj rezultat jo§ jednom potvrduje vaznost izvora Li*
iona, njegove koncentracije i okruzenja u kojem se nalazi PEO.? Nadalje, uo¢ava se da
uzorak PEO/LIMMT/LiBOB 1/16 pokazuje nagli i neocekivani porast vrijednosti
stakliSta (Teig= -26 °C). Za detaljnije obrazloZenje nastalih promjena sustav ovog

sastava potrebno je detaljnije istraziti.

Normalizirana DSC krivulja ¢istog PEO pokazuje jedno taliSte s vrijednostima
Tpt =58 °C, Tmt =75 °C i Tkr = 87 °C (slika 7). Slike 8-13 prikazuju DSC krivulje
drugog ciklusa zagrijavanja za uzorke PEO/LIMMT i PEO/LiIMMT/LiBOB razli¢itih
omjera LI/EO. DSC krivulja drugog ciklusa zagrijavanja nanokompozita PEO/LIMMT
pokazuje endotermu taljenja koja odgovara taljenju kristalne faze PEO-a. Sli¢an izgled
DSC krivulja drugog ciklusa zagrijavanja imaju i nanokompozitni PEO/LIMMT/LIBOB
1/16, PEO/LIMMT/LiBOB 1/32 1 PEO/LIMMT/LiBOB 1/40. Medutim, uzorak
PEO/LIMMT/LIBOB 1/7 ne pokazuje endotermu taljenja, sto znaci da je pri omjeru
LI/EO=1/7 kristalnost PEO-a potpuno naruSena. S druge strane uzorak
PEO/LIMMT/LIBOB 1/9 pokazuje proces hladne kristalizacije koja se dogada

neposredno prije endoterme taljenja kristalne faze PEO.

Vrijednosti pocetne temperature taljenja, 7,,; hanokompozita PEO/LIMMT su blago
snizene u odnosu na Cisti PEO. Uocden utjecaj nanopunila na kristalnost polimerne
matrice PEO-a u ovom slucaju odstupa od uobifajenog za kristalaste polimere gdje
nanopunila djeluju kao centri heterogene nukleacije.?X U sustavu PEO/LIMMT
nanopunilo inhibira kristalizaciju zbog velike specifi¢ne povr§ini i prisutnosti Li* iona
koji stvaraju koordinacijske veze s PEO-om. Posljedi¢no, nastaju manji kristali koje

karakteriziraju nize temperature taljenja.*?

U uzorcima PEO/LiMMT/LiBOB koji pokazuju endotermu taljenja uocava se da su Tpt
nize u odnosu na PEO-a i PEO/LIMMT. Nadalje, smanjenjem omjera LIi/EO dolazi do
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porasta navedenih vrijednosti. Isti obrazac ponasanja je primije¢en za vrijednosti T, i
T.in- Navedene promjene ukazuju na znacajan utjecaj koncentracije soli na
kristalizaciju PEO. Nize temperature talista ukazuju na inhibiciju kristalizacije uz
nastanak manjih kristala kao posljedica interakcije Li* iona s polimernom matricom.
Dodatno, to potvrduju topline taljenja AHm 1 vrijednosti stupnja kristalnosti, Xe.
Stupnjevi kristalnosti (Xc) izracunati su za odredeni uzorak iz toplina taljenja (AHy) i

topline hladne kristalizacije prema izrazu 1.

Nanokompozitni polimerni elektrolit PEO/LIMMT/LIBOB 1/9 pokazuje vrijednosti
Xc=6 % $to je znacajni pad u odnosu na €isti PEO ¢iji stupanj kristalnosti iznosi 63 %.
Potom uzorak PEO/LIMMT/LIBOB 1/16 pokazuje nagli porast Xc na 40 % da bi se
daljnjim smanjivanjem omjera Li/EO nastavio kontinuirani porast Xc. Valja napomenuti
da su uzorci PEO/LIMMT/LIBOB 1/7 i PEO/LIMMT/LIBOB 1/9 u odgovaraju¢im
krivuljama prvog ciklusa zagrijavanja pokazivali dvije endoterme taljenja. Pretpostavlja
se da odgovaraju dvjema kristalnim fazama PEO-a nastalim kao posljedica utjecaja veée

koli¢ine LiBOB-a na proces kristalizacije polimerne matrice.

4.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Kod uzorka ¢istog PEO (slika 14) nema vrpci u podrucju od 3600 — 3000 cm™, dok se
kod PEO/LIMMT uzorka prisutne su vrpce pri 3625 cm™ i 3432 cm? (slika 17) kao
posljedica vlage koja nastaje zbog hidrofilne prirode LiIMMT.?? U sustavu
PEO/LIMMT/LiBOB takoder su prisutne vrpce zbog sadrzaja vlage. Kako se smanjuje
koncentracija LiBOB-a tako se vrpca pomi¢e prea manjim valnim brojevima.

PEO ima visoki stupanj kristalnosti, a njegove makromolekule zauzimaju spiralnu ili
helikoidnu konformaciju u kristalnom stanju. Najmanji segment helikoidne
konformacije je uzvojnica ili heliks. PEO ima sedam - CH,-CH.0O- jedinica rasporedene
u dva zavoja spirale.

Vazne promjene kod &istog PEO (slika 14) dogadaju se u podruéju valnih brojeva
3000 - 2750 cm™. Dolazi do pojave vrpce asimetriénog CH> istezanja pri 2945 cm i
2877 cm™. Kod PEO/LIMMT (slika 17) dolazi do spajanja pika u jedan pri 2877 cm
(zadrzava se u svim uzorcima PEO/LiIMMT/LIBOB, ali se smanjuje intenzitet kako se
koncentracija smanjuje), a pri vrpci 2945 cm™ smanjuje se intenzitet u odnosu na PEO,
dok kod svih uzoraka PEO/LIMMT/LIBOB nestaje u potpunosti zbog interkaliranja
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PEO-a u slojeve gline (slike 18-22). Vrpca pri 2780 cm™ koja se nalazi kod ¢istog PEO
ostaje kod svih uzoraka pri istom valnom broju, samo se intenzitet vrpce smanjuje kako
se smanjuje koncentracija litijeve soli. Uzorak PEO/LIMMT/LIBOB 1/16 (slika 20) ima
najveci intenzitet vrpce u ovom valnom podrucju.

U podruéju valnih brojeva 1500 — 1200 cm™ smanjenje intenziteta karakteristiénih vrpci
CH: savijanja i CH simetri¢nog savijanja izvan ravnine upucuje na interakcije Li"
kationa iz medusloja i kisika iz PEO-a. U &istom PEO pojavljuju se vrpce pri 1466 cm™
i 1455cm™ koji predstavljaju savijanja CH> skupine.?’ Nadalje, kod PEO/LiMMT
takoder postoje te vrpce, ali se intenzitet vrpce pri 1455cm™ poveéava.

Vrpce savijanja CHz skupine kod svih uzoraka PEO/LIMMT/LIBOB imaju smanjeni
intenzitet u odnosu na PEO. Vrpce CH: simetricnog savijanja izvan ravnine pri
1415 cm?, 1359 cm? i 1343 cm™? te uvijanje CH: veze pri 1278 cm™ kod PEO/LIMMT
postaju Sire i intenzitet im slabi u odnosu na ¢isti PEO zbog zbog interakcija kisika iz
PEO-a s Li* ionima.?’ Vrpca 1278 cm™ kod svih uzoraka sustava PEOQ/LIMMT/LiBOB
nestaje.

U spektru izvornog PEO-a pojavljuje se triplet od 3 intenzivne vrpce pri 1144 cm™,
1095 cm? i 1059 cm? koje ukazuju na postojanje kristalne faze u PEO-u. Pikovi pri
1143 cm™ i 1095 cm? ukazuju na vibracijsko istezanje C-O-C, a pik pri 1059 cm™ na
C-O istezanje.® Kod PEO/LIMMT nema vrpce pri 1095 cm?. U sustavu
PEO/LIMMT/LIBOB kod svih uzoraka dolazi do Sirenja te do spajanja vrpci istezanja
C-O-CiC-O.

U valnom podruéju od 1150 - 700 cm™ javljaju se vrpce koje predstavljaju CHz njihajne
vibracije koje su posebno osjetljive na konformacijske promjene. Spektri
poli(etilen-oksida) pokazuju prisutnost gauche konformacije CH: skupina koje su
potrebne za nastanak spiralne strukture PEO-a. To potvrduje postojanje vrpci kod Cistog
PEO-a pri 945 cm™? i 841 cm™. Kod uzorka PEO/LiMMT takoder postoje vrpce pri
945 cm i 841 cm?, ali njihov intenzitet se poveéava i radirenije su u odnosu na Gisti
PEO. Dodatkom soli u svim omjerima intenzitet vrpce pri 841 cm™ se znatno smanjuje i

Sira je u odnosu na ¢isti PEO.%

28



5. ZAKLJUCAK

Primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije utvrdeno je da pripremljeni
nanokompozit PEO/LIMMT ima nizu vrijednost staklista, talista i kristalia u odnosu na
¢isti PEO, a razlog tome je povecanje fleksibilnosti polimernih lanaca zbog dodatka
montmorilonita. Dodatkom LiBOB-a utvrdeno je da vrijednost stakliSta raste u odnosu
na PEO/LIMMT zbog veée koncentracije litijevih kationa koji smanjuju fleksibilnost
polimernih lanaca. Dodatak soli je u potpunosti naruSio kristalnost kod uzorka
PEO/LIMMT/LIBOB 1/7 jer se ne pojavljuje endoterma taljenja. Uzorci
PEO/LIMMT/LIBOB 1/16, 1/32, 1/40 su pokazali postojanje kristalne faze s taliStem
koje je nize od talista ¢istog PEO. Kod uzorka PEO/LiIMMT/LiBOB 1/9 dolazi do

hladne kristalizacije Sto je posljedica izostanka kristalizacije tijekom hladenja.

FTIR analizom je utvrdeno da izmedu LIMMT-A, LiBOB-a i PEO-a postoje interakcije
koje dovode do promjena u strukturi i naruSavaju kristalnost PEO-a, $to je u skladu s

rezultatima DSC analize.
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