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SAZETAK

Modifikacija svojstava poli(etilen-oksida) (PEO) provedena je magnezijevim alginatom
(MgAlg) zbog smanjivanja udjela kristalne faze PEO-a ¢ime bi se trebala poboljsati
vodljivosti PEO-a. Pomocu ekstrudera s dvopuznim kontrarotiraju¢im vijcima uspjesno
su pripravljene mjeSavine PEO/MgAlg. Infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FTIR) nisu potvrdene jake interakcije izmedu PEO-a i MgAlg-a.
Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) istrazivan je utjecaj MgAlg-a na
toplinska svojstva i kristalnost PEO-a. MgAlg ima najveci utjecaj na kristalizaciju PEO-
a iz taline. Udio kristalne faze PEO-a kod svih mjeSavina je velik i gotovo
nepromijenjen u odnosu na ekstrudirani ¢isti PEO-u. Uocena je djelomi¢na mjesljivost
mjeSavine PEO/MgAlg. Toplinska postojanost mjeSavina istrazivana je neizotermnom
termogravimetrijom (TG). Polimerne mjeSavine PEO/MgAlg razgraduju se u tri stupnja
razgradnje, a dodatkom i povecanjem udjela MgAlg-a u mjeSavini dolazi do smanjenja
njihove toplinske postojanosti. Najveci potencijal za pripravu SPE s kalcijevim solima

ima mjeSavina SOPEOQ/20MgAlg.

Kljuéne rijeci: poli(etilen-oksid), magnezijev alginat, toplinska svojstva, kristalnost,

toplinska postojanost



SUMMARY

The modification of the properties of poly(ethylene oxide) (PEO) was performed with
magnesium alginate (MgAlg) due to the reduction of the crystalline phase of PEO,
which should improve the conductivity of PEO. PEO/MgAlg mixtures were
successfully prepared using twin-screw counter-rotating screw extruders. Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) did not confirm strong interactions between
PEO and MgAlg. Differential scanning calorimetry (DSC) was used to investigate the
influence of MgAlg on the thermal properties and crystallinity of PEO. MgAlg has the
greatest influence on the crystallization of PEO. The degree of crystallinity of PEO in
all mixtures is large and almost unchanged compared to pure extruded PEO. Partial
miscibility of the PEO/MgAlg mixture was observed. The thermal stability of the
mixtures was investigated by non-isothermal thermogravimetry (TG). Polymer mixtures
of PEO/MgAlg decompose in three stages of decomposition, and the addition and
increase of the proportion of MgAlg in the mixture leads to deterioration of their
thermal stability. The mixture 80PEO/20MgAlg has the greatest potential for the

preparation of SPE with magnesium salts.

Keywords: poly(ethylene oxide), magnesium alginate, thermal properties, crystallinity,
thermal stability
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UvVOD

Biorazgradljivi polimerni materijali nalaze sve vecu primjenu u danasnjem
svijetu. Oni zamjenjuju konvencionalno koristene plasticne materijale kod kojih se
javlja problem neadekvatnog odlaganja te Stetnog utjecaja na okolis. Pronalaze Siroku
primjenu u farmaciji, medicini, poljoprivredi te kao ambalazni materijali. Takoder, sve
viSe se provode istrazivanja biorazgradljivih polimernih materijala u svrhu izrade krutih
polimernih elektrolita (engl. solid polymer electrolytes — SPE). Veliki broj krutih
polimernih elektrolita bazira se na poli(etilen-oksidu) (PEO) zbog njegovih dobrih
elektrokemijskih i mehanickih svojstava. Nedostatak PEO-a je njegova niska elektri¢na
vodljivost pri sobnoj temperaturi koja se javlja zbog visokog stupnja kristalnosti.
Kopolimerizacijom etilen-oksida s drugim monomerima moguce je modificirati njegova
svojstva u svrhu poveéanja elektricne vodljivosti. Prema navedenom, prirodni
biorazgradljivi polimer kao Sto je magnezijev alginat (MgAlg) je pogodan za
modifikaciju svojstava PEO-a zbog izrade kvalitetnog krutog polimernog elektrolita.
Ovaj rad je usmjeren na dobivanje polimernih mjeSavina PEO-a i MgAlg-a postupkom
ekstruzije i na ispitivanje utjecaja MgAlg-a na toplinska svojstva PEO-a. Ekstrudiranim
mjesavinama ispitana je mozebitna interakcija komponenti mjeSavine pomocu
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom, utjecaj MgAlg-a na
toplinska svojstva i kristalnost PEO-a pomocu diferencijalne pretrazne kalorimetrije te

toplinska postojanost pomocu termogravimetrije.



1. OPCIDIO

1.1. Polimeri

Polimeri su tvari gradene od nekoliko stotina do desetaka tisuca ponavljanih
jedinica koje se nazivaju meri. Naziv polimer je grékog podrijetla i sastavljena je od
dvije rije¢i poli (Sto znaci mnogo) i meros (Sto znaci dio). Naziv polimer je prvi put
koristio kemicar Jons Jakob Berzelius 1833. godine. On je polimere definirao kao
kemijske spojeve koji imaju jednak sastav, a razli¢itu molekulnu masu. Danas se pod
pojmom polimer podrazumijevaju sve sintetski priredene 1 modificirane

makromolekule.!

Polimeri se razvrstavaju na nekoliko nacina i skupina:
1. Prema podrijetlu
A) prirodni polimeri: celuloza, skrob, kaucuk, svila, vuna, pamuk te biopolimeri
B) sintetski polimeri
a) prema reakcijskom mehanizmu nastajanja - stupnjeviti (postupni) i
lancani (adicijski)
b) prema vrsti ponavljanih jedinica - homopolimeri (jedna vrsta
ponavljane jedinice) i kopolimeri (dvije ili viSe vrsta ponavljanih
jedinica)
¢) prema oblicima makromolekula - linearne, granate, umrezZene,
trodimenzionalne
2. Prema primjenskim svojstvima
- poliplasti (plasti¢ni materijali): plastomeri (termoplasticne mase) i duromeri
(termoreaktivne plasti¢ne mase)
- elastomeri
- vlakna
-premazi, ljepila, veziva, funkcionalni polimeri (katalizatori, ionski izmjenivaci,

pobolj§ivaci viskoznosti ) itd."

Imenovanje polimera temelji na vrsti monomernih jedinica od kojih je polimer

sastavljen. Imena polimera se tvore tako da se nazivu monomerne jedinice doda prefiks



poli, kao na primjer poli(etilen-oksid) je naziv polimera koji je nastao povezivanjem

monomera etilen-oksida.'

1.1.1 Struktura polimera

Struktura polimera se opisuje preko dinamickog i statickog aspekta strukture.
Dinamicki aspekt strukture polimera opisuje gibanje makromolekula dok staticki aspekt
opisuje geometriju makromolekule. Geometrija makromolekula opisuje se: opéim
izgledom makromolekule, veli¢inom makromolekule, brojem tipova ponavljajucih
jedinica u makromolekuli te konfiguracijom i konformacijom makromolekula.?

Kad se govori o veli¢ini makromolekula, potrebno je razlikovati monodsiperzni i
polidisperzni sustav makromolekula. Prirodni polimeri pripadaju monodisperznom
sustavu dok sintetski polimeri pripadaju polidisperznom sustavu. Sintetske
makromolekule karakteriziraju prosjecna molekulska masa i raspodjela molekulskih
masa. Prosjecna molekulska masa ovisi o eksperimentalnoj metodi kojom se odreduje
(npr. masenim prosjekom molekulskih masa), a uvid u raspodjelu molekulskih masa
dobiva se na temelju omjera masenog i brojéanog prosjeka molekulskih masa.?
Razlikujemo dvije vrste polimera s obzirom na broj tipova ponavljajucih jedinica, a to
su homopolimeri i kopolimeri.
Kopolimeri s obzirom na redoslijed ponavljanih jedinica mogu biti:

= statisti¢ki- ponavljajuce jedinice pojavljuju se slu¢ajnim redoslijedom

= alternirajuci- ponavljajuce jedinice pojavljuju se pravilnim redoslijedom

= blok kopolimeri- u lancu naizmjence se smjenjuju duzi odsjecak s jednom ili

drugom vrstom ponavljajucih jedinica
* cijepljeni-na glavni lanac jednog tipa ponavljajuc¢ih jedinica se vezu kraci lanci

drugog tipa ponavljajuéih jedinica.’

Makromolekule mogu biti linearne, granate, umrezene te ljestvaste.
Kod linearnih makromolekula svaka ponavljajuca jedinica je vezana za dvije susjedne,

koje su vezane u kontinuiranom nizu u lancu, slika 1.2
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Slika 1. Linearne makromolekule?
Za glavne lance granatih makromolekula su vezani bo¢ni lanci manjeg stupnja

polimerizacije, a veli¢ina 1 raspored tih boc¢nih lanaca odreduju svojstva tih

makromolekula, slika 2.

o

Slika 2. Granate makromolekule?

UmreZzene makromolekule nemaju glavni lanac nego su sve ponavljajuce jedinice

spojene u 3D mrezu jer su bo¢ni lanci povezani kovalentnim vezama, slika 3.2

Slika 3. UmreZene makromolekule?

Ljestvaste makromolekule predstavljaju dvolanc¢ane linearne makromolekule u kojima
su ponavljajuce jedinice dvaju lanaca medusobno povezene s po dvije veze, stvara se

niz prstena koji zajedno daju oblik ljestava, slika 4.

LT

Slika 4. Ljestvaste makromolekule?

Konfiguracija makromolekula definira prostorni razmjestaj skupine atoma oko jednog
ugljikovog atoma. Kod makromolekula postoje 4 razine strukturiranja, a to su

konfiguracija ponavljajuée jedinice, bliski konfiguracijski poredak, daleki



konfiguracijski poredak 1 konfiguracija makromolekule kao cjeline. Razlicitost
konfiguracija dovodi do razlika u svojstvima polimera. Konformacijska promjena
makromolekula je promjena oblika molekula uzrokovana toplinskim gibanjem ili
utjecajem sekundarnih veza. Razli¢ite konformacije neke molekule nisu energijski
ravnopravne. Stabilna konformacija je ona u kojoj potencijalna energija molekule
minimalna, a sve ostale konformacije su nestabilne i predstavljaju samo prijelazne

oblike izmedu dvije stabilne konformacije.?

1.1.2 Fizic¢ka i fazna stanja polimera

Tvar moze postojati u tri fazna stanja: ¢vrsto, plinovito i kapljevito. Fazna stanja
tvari se medusobno razlikuju obzirom na pokretljivost molekula i obzirom na udaljenost
izmedu molekula. U plinovitom stanju molekule su "rijetko pakovane", tj. udaljenost
izmedu molekula je velika. U ¢vrstom stanju molekule su "gusto pakovane", udaljenost
izmedu molekula je mala. Kapljevito stanje predstavlja intermedijarno stanje izmedu
plinova 1 Cvrstih tvari. Fazna stanja se medusobno razlikuju s obzirom na
termodinamicka i strukturna svojstva. Fazni prijelazi predstavljaju prijelaze iz jedne u
drugu fazu, odnosno prijelazi kod kojih se mijenjaju medusobna uredenost molekula i
termodinamicka svojstva tvari.

Razlikuju se fazni prijelazi prvog reda te fazni prijelazi drugog reda.’

Fazni prijelazi prvog reda su popraceni kontinuiranom promjenom Gibbsove energije,
ostrim diskontinuitetom prve derivacije Gibbsove energije i oStrim diskontinuitetom
druge derivacije Gibbsove energije. U faznom prijelazu prvog reda toplina prijelaza se

apsorbira ili oslobada.

Fazni prijelazi drugog reda su prijelazi kod kojih se termodinamicki potencijal i
njegova prva derivacija mijenjaju kontinuirano, a toplina prijelaza niti se oslobada niti

se apsorbira. Druga derivacija termodinami¢kog potencijala mijenja se skokovito.?

Fizicka stanja polimera su posljedica gibljivosti kinetickih jedinica, segmenata i Citavih
makromolekula, zbog djelovanja topline. Ovisno o temperaturi moguca su tri fizicka

stanja polimera:



= staklasto, Kkristalno - ne postoji pokretljivost ni segmenata niti Citavih
makromolekula

= viskoelasti¢no ili gumasto - polimerni lanac postaje fleksibilan i dolazi do
promjene konformacije makromolekule

= viskofluidno ili kapljevito - prisutna su velika gibanja segmenata i ¢itavih

makromolekula zbog poveéanog toplinskog utjecaja.’

Staklasto, kristalno i viskoelasti¢no fizicko stanje odgovaraju ¢vrstom faznom stanju
dok viskofluidno stanje odgovara kapljevitom faznom stanju. Zagrijavanjem polimera
povecava se pokretljivost najprije segmenata, zatim lanaca te linearni ¢vrsti polimer
prelazi iz staklastog stanja tj. kristalnog stanja, preko viskoelasticnog u viskofluidno

stanje. SniZzenjem temperature polimer prolazi kroz sva tri stanja u suprotnom smjeru.>

Prijelazi iz jednog u drugo fizicko stanje karakterizirani su temperaturama prijelaza:
= stakliSte - temperatura staklastog prijelaza, iz staklastog u viskoelasticno
stanje
= taliS§te - temperatura taljenja kristalne faze, iz kristalnog u viskofluidno
stanje

» teciSte - iz viskoelasti¢nog u viskofluidno stanje.?

1.2 Biorazgradljivi polimeri

Biorazgradljivi polimeri su polimeri koji se mogu razgraditi djelovanjem
mikroorganizama (alge, bakterije, gljivice) do ugljikovog dioksida i vode u aerobnim,
odnosno ugljikovog dioksida i metana u anaerobnim uvjetima u prihvatljivom
vremenskom periodu. Na brzinu biorazgradnje utjecu faktori okoliSa i znacajke
polimernog materijala kao Sto su struktura, morfologija, kristali¢nost, funkcionalnost,
topljivost i molekulska masa.

Biorazgradljivi polimeri su podijeljeni u Cetiri skupine:
1. prirodni polimeri ili biopolimeri
2. polimeri proizvedeni klasicnom kemijskom sintezom iz monomera
podrijetlom iz obnovljivih izvora
3. polimeri sintetizirani u mikroorganizmima ili genetski modificiranim

bakterijama



4. sintetski biorazgradljivi polimeri®

Biorazgradnja se obi¢no definira kao razgradnja uzrokovana bioloskom aktivnoscu,
Cesto se dogada istodobno s nebioloskom razgradnjom poput fotodegradacije i
hidrolize. S obzirom na razli¢ite mehanizme biorazgradnje polimera, treba shvatiti da
biorazgradnja ne ovisi samo o kemijskom sastavu polimera ve¢ i o prisutnosti bioloskih
sustava koji su ukljuceni u proces. Pri istrazivanju biorazgradljivosti materijala ne moze
se zanemariti utjecaj okoliSa. Mikrobna aktivnost, a time i biorazgradljivost, ovisi o
prisutnosti mikroorganizama, dostupnosti kisika, koli¢ini dostupne vode, temperaturi i

kemijskom okruzenju.*

1.3 Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid) (PEO) je najjednostavniji polieter koji se priprema
polimerizacijom etilen-oksida, monomera koji je epoksidni prsten. U procesu
polimerizacije u prisustvu katalizatora formira se lanac u kojem kisikov atom
omogucéava mijeSanje s drugim polimerima s kojima se povezuje vodikovim vezama.>

Na slici 5 prikazana je kemijska struktura PEO-a.
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Slika 5. Kemijska struktura PEO-a°

PEO je nestabilan jer podlijeze utjecaju kisika iz zraka te dolazi do njegove oksidacijske
razgradnje, a poviSenjem temperature i izlaganjem UV zracenju razgradnja se ubrzava.
Molekulska masa poli(etilen-oksida) takoder utjece na brzinu razgradnje pri cemu ¢e se
PEO manje molekulske mase brze razgradivati. Toplinska razgradnja PEO-a u
inertnoj atmosferi odvija se u jednom razgradnom stupnju u temperaturnom podrucju
300-400 °C. Razgradnja se odvija statistickim cijepanjem polimernog lanca pri ¢emu
nastaju niskomolekulski razgradni produkti: etanol, metanol, alkeni, neciklicki eteri,

formaldehid, etilen-oksid, voda, CO i CO».>



Topljiv je u vodi u svim omjerima pri sobnoj temepraturi te u organskim otapalima
(benzen, toluen). Relativno je jeftin, komercijalno dostupan na trziStu u Sirokom
rasponu molekulskih masa od 20 000 do 8 000 000 g mol™'. PEO je djelomiéno kristalan
polimer, visokog stupnja kristali¢nosti (iznad 70%), talista od 57 do 73 °C ovisno o
molekulskoj masi, s temperaturom staklastog prijelaza pri -55 °C.”

PEO ima Siroku upotrebu zbog svoje vodotopljivosti i biorazgradljivosti, §to ga ¢ini
ekoloski prihvatljivim materijalom. Primjenu pronalazi u farmaceutskoj i kozmetickoj
industriji, u medicini, u proizvodnji papira i premaza. Intenzivno se vrse istrazivanja u
svrhu upotrebe PEO-a kao materijala za kontrolirano otpustanje aktivne komponente
lijekova. Zbog svojstva elektricne vodljivosti, koristi se kao polimerni elektrolit u
proizvodnji krutih Li-ionskih baterija. Primjenjuje se jo$S kao enzimski inhibitor,

reologki modifikator i povrsinski aktivna tvar.’

1.4 Alginati

Alginat je naziv za soli alginske kiseline koje se mogu ekstrahirati iz stani¢ne
stijenke smedih morskih algi ili sintetizirati metabolizmom nekih bakterija. Spada u
skupinu polisaharida, a prema strukturi makromolekula je linerani kopolimer D-
manuronske kiseline (M segmenti) i L-guluronske kiseline (G segmenti). Nasumi¢nim
sastavljanjem ova dva kisela monomera stvaraju se homopolimerni blokovi M, G i MG

s njihovim jedinstvenim prostornim konfiguracijama, slika 6.8

Alginati se primjenjuju kao zgu$njavala u industriji bojila za tekstil, za printersku tintu,
u kozmetici, farmaceutskoj industriji, u prehrambenoj industriji kao stabilizator,
zelirajuci agens i emulgator. Alginati vezu teSke metale, npr. olovo i drugi teski metali

tako da se alginati upotrebljavaju kod trovanja olovom i stroncijem-90.°
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Slika 6. Strukturna formula alginske kiseline'”



1.4.1 Ekstrakcija alginata

Ekstrakcija alginata iz smedih algi sastoji se od nekoliko koraka, slika 7. Prvo se
tkivo algi drobi i ekstrahira pomocu 0,1-0,2 M mineralne kiseline. U ovoj se fazi
protuioni netopljivog alginata podvrgavaju ionskoj izmjeni s protonima iz kiseline
(zakiseljavanje). U drugom koraku, dobivena alginska kiselina uvodi se u otopinu
natrijevog hidroksida ili natrijevog karbonata zbog potrebne neutralizacije Cime se
dobiva natrijev alginat topljiv u vodi. Uklanjanje Cestica algi vr$i se metodama
odvajanja kao Sto su prosijavanje, flotacija, centrifugiranje i filtracija. Topljivi natrijev
alginat se zatim istalozi dodavanjem alkohola, kalcijevog klorida ili mineralne kiseline.
Po potrebi se moze pretvoriti npr. u natrijev, kalcijev, kalijev, litijev ili magnezijev

oblik te osusiti i samljeti.'!
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Slika 7. Ekstrakcija alginata iz algi'?



1.4.3 Magnezijev alginat

Magnezijev alginat je magnezijeva sol alginske kiseline koja se ekstrahira iz
morskih algi prema prethodnom postupku. To je bijeli do svijetlozuti praha, bez okusa i
mirisa, topljiv u vodi pri ¢emu nastaje viskozna otopina. Magnezijev alginat prirodni je
spoj koji se uglavnom koristi u farmaceutskoj industriji. MoZe se Kkoristiti i u
medicinske svrhe za sprjeCavanje bolesti srca te za lijeCenje Zzgaravice. Takoder,
magnezijev alginat moze se koristiti kao materijal za proizvodnju razli¢itih lijekova i

hrane za odrZavanje zdravlja.'?

1.5 Polimerne mjeSavine

Mijesanjem dvaju ili viSe polimera dobivaju se mjeSavine polimera s novim,
najées¢e poboljSanim svojstvima u odnosu prema pojedinom polimeru. Cvrste
polimerne mjesavine u stanju ravnoteze mogu stvarati jednofazni sustav, kao u pravim
molekulnim otopinama, ili se razdvajaju u dvije faze koje se uglavnom sastoje od
jednog sastojka. Medutim, ve¢ina polimernih parova stvara nemjesljive smjese, koje su
u ravnotezi dvofazni sustavi ili su nemje$ljivi samo u uzim granicama sastava i
temperature. Fizicko ponaSanje tih dviju vrsta polimernih smjesa ukazuje na stupanj
njihove mjesljivosti (kompatibilnosti). Potpuno mjesljive polimerne mjeSavine su
opticki prozirne te dobrih mehanickih svojstava, za razliku od nemjesljivih mjesavina,

koje su neprozirne i pokazuju losija mehani¢ka svojstva od pojedinih sastojaka.!

1.5.1 Priprema polimernih mjeSavina

Priprava polimernih mjeSavina moze se provesti mehanickim mjeSanjem,
otapanjem u pogodnom otapalu (dobivanje filma), polimerizacijom i reaktivnim
mijeSanjem. Jedan od nacina priprave polimernih mjesavina je ekstruzija. Ekstruzija
obuhvaca preradbu materijala u taljevini procesiranjem u ekstruderu. UmjeSavanje u
ekstruderu (slika 8) je kontinuirani proces, kod kojeg se materijal zagrijava, tali te se
pomoc¢u puznog vijka umijeSava i transportira do dizne kroz koju se istiskuje

ekstrudat.'*
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Slika 8. Shematski prikaz ekstrudera'*

Puzni vijak najvazniji je dio ekstrudera, a smjeSten je unutar cilindra, opskrbljen
grija¢ima 1 kanalima za hladenje, §to omogucava uspostavu zeljene temperature
preradbe. Na jednom kraju ekstrudera smjeStena je hranilica (sluzi za doziranje
materijala), a na drugom kraju se nalazi dizna kroz koju se istiskuje rastaljena masa, te
se potom materijal hladi. Zadaci puznog vijka su transport granula ili praha kroz cilindar
s odgovaraju¢im zonama zagrijavanja, umijesavanje i homogenizacija rastaljene smjese,
usmjeravanje taljevine prema dizni te istiskivanje kroz diznu uz odgovarajuci pritisak.
Pri ekstrudiranju polimera uzimaju se u obzir vrsta polimera, veli¢ina granula, omjer
kompresije, ponaSanje pri taljenju, mogucnost razgradnje itd. Osim jednopuznog
ekstrudera upotrebljava se i dvopuzni ekstruder. Sastoji se od dva paralelna puznavijka
koji rotiraju u cilindru u istom ili suprotnom smjeru. Mehanizam transporta je slozeniji
nego kod jednopuznog ekstrudera. Dvopuzni ekstruderi se koriste za preradbu praha
koji se teze transportira. Takoder, mijeSanje i kapacitet homogenizacije je puno bolji

nego kod jednopuznih esktrudera.'*

1.6 Baterije

Baterija je uredaj koji izravno pretvara kemijsku energiju u elektricnu energiju
putem elektrokemijskih redoks reakcija. Budu¢i da baterija elektrokemijski pretvara
kemijsku u elektricnu energiju, ona nije podlozna ogranicenjima Carnotovog kruznog
procesa izreCenim drugim zakonom termodinamike. Na taj nacin, baterije postizu vecu
uginkovitost pretvorbe energije. !>
Iako se Cesto koristi izraz "baterija", osnovna elektrokemijska jedinica je ¢elija. Baterija
se sastoji od jedne ili viSe takvih celija koje su spojene serijski ili paralelno, ili oboje,

ovisno o potrebnom izlaznom naponu i kapacitetu. !>
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Celija se sastoji od tri glavne komponente (prikazanih na slici 9):
1. anoda (pozitivna elektroda) - elektroda na kojoj se zbiva kemijska reakcija
oksidacije te koja daje elektrone vanjskom krugu
2. katoda (negativna elektroda) - elektroda na kojoj se zbiva kemijska reakcija
redukcije te prima elektrone iz vanjskog kruga
3. elektrolit- omogucava prijenos naboja u obliku iona, unutar ¢elije izmedu katode

i anode.!

¢ |0
+ -
Katoda Anoda
| e
. I :
\7 I \;’/ , Elektron
W e
: | ¥
Pozitivni_ \L’* aal / i Pozitivni
ion ! | W/ ion
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I

Elektrolit Elektrolit

Separator

Slika 9. Shematski prikaz baterije'¢

Danas na trzistu postoje dvije osnovne vrste baterija:

1. primarne baterije — upotrebljavaju se samo jednom jer njihov elektrokemijski
proces nije reverzibilan
- karakterizira ih manja struja praznjenja, dugi vijek trajanja i minimalna potreba za
odrzavanjem
- koriste se u raznim elektroni¢nim i elektricnim sklopovima, u napravama kao §to
su svjetiljke, satovi, igracke itd.
- najpoznatije vrste primarnih baterija su cink-ugljik, cink-klorid, alkalne i srebrov
oksid baterije

2. sekundarne baterije - mogu se puniti viSe puta nakon praznjena zbog reverzibilnog
elektrokemijskog procesa koji omogucava protok elektricne struje u suprotnom
smjeru od onog kada se baterija prazni
- koriste sa kao uredaj za pohranu elektri¢ne struje koji je kontinuirano spojen na

primarni izvor elektricne energije, a isporucuje energiju potrosacima po potrebi
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- koriste se u alatima, fotoaparatima, elektri¢nim vozilima itd.

- najpoznatije vrste sekundarnih baterija su olovni te nikal-kadmij akumulator.'”

1.6.1 Magnezijeve baterije

Znanstvenici su provodili istrazivanja nad raznim metalima kako bi zamijenili
litij u baterijama. Ti elementi ukljucuju natrij, kalij, aluminij, cink i kalcij. lako su se
neki od ovih metala pokazali obecavaju¢im, ispostavilo se kako magnezij ima mnoga
svojstva koja bi mogla biti pogodna zamjena za litij.'*

Budu¢i da je magnezij tezi od litija, baterija ¢e prirodno biti teza s odredenim
energetskim kapacitetom. Teoretska gustoca energije magnezij-ionske baterije iznosi
2,205 mAh g u usporedbi s 3,861 mAh g'! s litij-ionskom baterijom. S obzirom na to
da je vecina elektricnih vozila ograni¢ena u prostoru i tezini, upotreba magnezij-ionskih
baterija potencijalno moze povecati domet vozila. Uz povecani energetski kapacitet,
magnezij-ionske baterije nude i brojne druge prednosti u odnosu na litij-ionske baterije.
Naime, magnezij nije sklon stvaranju dendrita, §to rjeSava sigurnosne probleme
povezane s litij-ionskim baterijama. Dakle, magnezij-ionska baterija moze trajati znatno
duze od litij-ionske baterije. Uz to, magnezij-ionske baterije mogu se brze puniti jer je
vrijeme punjenja litij-ionskih baterija ograniceno kako bi se izbjeglo stvaranje dendrita.
Takoder, magnezij je osmi najzastupljeniji element u Zemljinoj kori i time cijenom
prihvatljiv uz mali rizik iscrpljivanja njegovih izvora. Buduci da je magnezij sigurniji
od litija i ne stvara otrovne spojeve, proizvodnja magnezij-ionskih baterija bila bi
ekonomicnija i ekoloski prihvatljivija od litij-ionskih baterija. Stoga bi prelazak s litija

na magnezij omoguéio u¢inkovitije skladistenje energije uz nize troskove. '

1.7 Polimerni elektroliti

Polimerni elektroliti se definiraju kao sustavi bez otapala pri ¢emu se ionska
vodljivost ostvaruje otapanjem metalne soli niske energije resetke u polarnoj polimernoj
matrici. Osnova ionske vodljivosti u polimernim elektrolitima su ioniziraju¢e skupine

glavnog polimernog lanca.!® Mehanizam prijenosa litijevog iona prikazan je na slici 10.
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Slika 10. Gibanja litijevog iona u polimernoj matrici PEO-a%°

Polimerni elektroliti se mogu podijeliti na sljedece kategorije, Sira podjela:

1.

kruti polimerni elektroliti - pripremaju se kompleksiranjem/otapanjem ionske
soli u koordinacijski polarnoj polimernoj matrici. Dobivaju se lijevanjem iz
otopine ili tehnikom vruceg presanja

omeksani polimer-sol kompleksi - pripremaju se dodatkom teku¢ih omeksavala
krutom polimernom elektrolitu ¢ime se povecava vodljivost pri sobnoj
temperaturi, ali uz pogorsSanje mehanickih svojstava filma i povecane korozivne
reaktivnosti polimernog elektrolita prema metalnoj elektrodi

gel polimerni elektroliti - pokazuju visoku vodljivost, ali i nedostatke sli¢ne
omekSanim polimernim elektrolitima. Dobivaju se ugradnjom velike koli¢ine
organskog tekuceg otapala ili teku¢eg omeksavala u polimernu matricu.

gumasti polimerni elektroliti - karakterizira ih nisko stakliste kako bi se zadrzalo
gumasto stanje pri sobnoj temperaturi i omogucila visoka vodljivost. Nastaju
mijeSanjem velike koli¢ine soli s malom koli¢inom polimera.

kompozitni polimerni elektroliti - analogni su uobicajenim dvofaznim
kompozitnim krutim elektrolitnim sustavima. Oni se takoder pripremaju
dispergiranjem malih koli¢ina anorganskih ili organskih punila mikrometarskih i

nanometarskih dimenzija u krute polimerne elektrolite.?!
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1 Materijali

Za pripremu uzoraka polimernih mjeSavina upotrijebljeni su:
Polimeri:
- poli(etilen-oksid) (PEO) viskoznog prosjeka molekulne mase M,= 300 000 g
mol!, Sigma- Aldrich, Inc., St. Louis, SAD
- magnezijev alginat (MgAlg) raspona molekulnih masa M,= 10 000- 600 000 g
mol !, Qingdao Hyzlin Biology Development Co., Ltd., Kina

2.2 Priprema PEQ/MgAlg smjesa

Smjese dvaju polimera pripremljene su mijeSanjem prahova PEO-a i MgAlg-a u
razli¢itim udjelima prikazanim u tablici 1. U navedenoj tablici nalaze se i prikazane
oznake mjeSavina PEO/MgAlg nakon ekstruzije. Homogenizacija prahova PEO-a i
MgAlg-a 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/MgAlg provedena je na laboratorijskom dvopuznom
ekstruderu HAAKE MiniLab 3 (Thermo Scientific, SAD) koji je prikazan na slici 11.
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 mogu¢nost
podesavanja brzine okretaja puznih 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
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okretaja dvopuznih vijaka bila 80 o min. Smjesa PEO/MgAlg dodavala se u nekoliko

navrata (smjesa se dozira u malim koli¢inama) na nacin da je vrijeme doziranja
materijala preko lijevka i pneumatske ruke za doziranje u svakom navratu iznosilo 2

min. Ukupno vrijeme ekstrudiranja s doziranjem je 9 min.

Slika 11. 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/MgAlg.
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Tablica 1. Sastav pocetnih komponenti i ekstrudiranih mjesavina

PEO/MgAlg
Sastav/ mas.%
Uzorak
PEO MgAlg

prah PEO 100 0
prah MgAlg 0 100

100PEO/0MgAlg 100 0

95PEO/5MgAlg 95 5
90PEO/10MgAlg 90 10
85PEO/15MgAlg 85 15
80PEO/20MgAlg 80 20
75PEO/25MgAlg 75 25
70PEO/30MgAlg 70 30

2.3 Infracrvena spektroskopija

Za odredivanje medumolekulnih interakcija izmedu PEO-a i MgAlg-a (veza
struktura-svojstvo) upotrijebljena je infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom (FTIR) provedena na FTIR spektrometru Spectrum Two (PerkinElmer,
SAD) u podruéju valnih brojeva v =4000-450 cm™', pri rezoluciji od 4 cm™ i 10
snimaka pri 25 °C. FTIR spektri ispitaka snimljeni su tehnikom univerzalne prigusne
totalne refleksije (engl. Universall Attenuated Total Reflectance, UATR) na
dijamantnom refleksijskom elementu pomocu Perkin Elmerovog Spectrum IR

racunalnog programa.

2.4 Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za analizu toplinskih svojstava prahova PEO-a i MgAlg-a te mjeSavina
PEO/MgAlg upotrijebljen je diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC 823° (Mettler
Toledo, Svicarska) opremljen sustavom za hladenje ispod sobne temperature.
Instrument je kalibriran 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 su prvo
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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 (7<c), kristalizacije prije taljenja

(Tpme), taljenja (7m)
- toplina, AH/J g_lz hladne kristalizacije (Hcc), kristalizacije prije taljenja (Hpmc),
taljenja (Hm).

Iz DSC krivulja hladenja mogu se odrediti sljedece znacajke:
- 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 ol

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, 7o (npr. Teim-ekstrapolirana
pocetna temperature taljenja) / °C
- temperatura u vrsku endoterme ili egzoterme, 7, / °C
- ekstrapolirana konacna temperatura prijelaza, Ter (npr. Temn-ekstrapolirana

konacna temperature taljenja) / °C.
Kod staklastog prijelaza sukladno hrvatskoj normi HRN ISO 11357-2:2009, odredene

Su:

- ekstrapolirana pocetna temperature prijelaza, Teig / °C
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- temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini
njegove maksimalne vrijednosti, Tmg / °C

- ekstrapolirana kona¢na temperature prijelaza, Ter, / °C.

Nacin odredivanja prijelaza prikazan je na slici 12.

< endo

hladna kristalizacija
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H
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% staklasti

e prijelaz
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1 |
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Slika 12. Odredivanje znacajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimetrije

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

primjenom jednadzbe 1:

AHy,
AHY, xw

Xc(%) =

x 100 (1)

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

maseni udio PEO-a u kompozitima.’
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2.5 Neizotermna termogravimetrija

Toplinska razgradnja prahova PEO-a i MgAlg-a te mjeSavina PEO/MgAlg
istrazivana je neizotermnom termogravimetrijskom (TG) analizom, termogravimetrom
Pyris 8000 TGA (PerkinElmer, SAD). Masa ispitaka bila je 5 = 0,1 mg. TG analiza
provedena je u temperaturnom podrucju od 30 do 600 °C u struji dusika (protok je 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 13, crvena krivulja) predstavlja promjenu mase ispitaka u
ovisnosti o temperaturi, a DTG krivulja (slika 13, 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 1 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, 75y / °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, mr/ 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 Fouriecorovom transformacijom je provedena s ciljem
odredivanja interakcija izmedu PEO-a i MgAlg-a koje se manifestiraju pomicanjem
karakteristicnih vibracijskih vrpci prema veéim ili manjim valnim brojevima. Medu
mogucim interakcijama je vodikova veza koja se moze javiti izmedu O-H skupine
MgAlg-a i atoma O eterske skupine PEO-a, a ukazuje na mjesljivost polimera. Na
slikama 14-18 prikazani su FTIR spektri prahova PEO i MgAlg te ekstrudiranih
mjeSavina PEO/MgAlg, dok su pripadajuci valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci

prikazani u tablici 2.
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Slika 14. FTIR spektar praha PEO-a
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Slika 15. FTIR spektar praha MgAlg-a

Karakteristi¢ne vibracijske vrpce odredivane su i pocetnim komponetama, tj. prahovima
PEO-a i MgAlg-a kako bi se mogao odrediti mozebitni utjecaj prerade na komponente
mjesavina. Razmatrane su samo najznacajnije vibracijske vrpce. Karakteristicne
vibracijske vrpce PEO-a pri 2946/2879/2805 cm™' pripadaju simetriécnom i
asimetri¢nom 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. MgAlg
pokazuje karakteristi¢ne vibracijske vrpce O-H istezanja pri 3215 cm™!, asimetri¢nog i
simetri¢nog istezanja COO~ skupine pri 1590 i 1413 cm’'. Nije uocena znacajna
promjena vibracijskog spektra ekstrudiranog PEO-a (uzorak 100PEO/OMgAlg) u
odnosu na prah PEO-a. Usporedbu praha MgAlg-a i ekstrudiranog MgAlg-a nije

moguce provesti jer se MgAlg ne tali pa se nije mogao ni ekstrudirati.
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Slika 16. FTIR mjeSavine 100PEO/0MgAlg, 9SPEO/5MgAlg i 90PEO/10MgAlg

S | E— N
85PEO/15MgAlg \(ﬁf W

X
[
2

=]
=
3
g || [
E 80PEO/20MgAlg \(’f "
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450

Valni broj, v / em™

Slika 17. FTIR mjesavine 8SPEO/15MgAlg i SOPEO/20MgAlg
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Slika 18. FTIR mjesavine 7SPEO/25MgAlg i 70PEO/30MgAlg

Na FTIR spektrima polimernih mjesavina PEO/MgAlg, slike 16-18, javljaju se
karakteristicne vibracijske vrpce pojedinih polimera, a intenzitet im je proporcionalan
udjelu polimera u mjeSavini. Istezanje O-H skupine MgAlg-a u mjesavinama
PEO/MgAlg javlja se kao slaba Siroka vibracijska vrpca kod koje se uoc¢ava pomjeranje
vrpce prema nizim valnim brojevima (od 3432 do 3269 cm™) s povecanjem udjela
MgAlg-a, tablica 2. Takoder treba naglasiti kako im se istovremeno povecava i
intenzitet, a koji se bolje uocava kada su spektri uzoraka prikazani pojedinacno.
Navedeno moze ukazivati na prisustvo interakcija u vidu vodikove veze izmedu
MgAlg-a i PEO-a. Kod simetri¢nog i asimetricnog C-H istezanja PEO-a ne uocCava se
promjena vrijednosti valnih brojeva i intezitetima vibracijskih vrpci, tablica 2.
Asimetri¢no istezanje COO skupine se pomice prema nizim valnim brojevima (od 1623
do 1598cm™) s poveéanjem udjela MgAlg-a uz istovremeno povecanje intenziteta, slike
16-18 i tablica 2. U odnosu na asimetri¢no istezanje COO™ skupine, simetri¢no istezanje
COO" skupine MgAlg-a se ne javlja, odnosno ne uoc¢ava na FTIR spektrima mjeSavina
PEO/MgAlg. Dolazi do ometanja navedene vibracijske vrpce od strane PEO-a.

Asimetricno  istezanje C-O-C  (triplet) kod Cistog ekstrudiranog PEO-a
(100PEO/0MgAlg) javlja se pri 1144, 1099 i 1059 cm™! te samo valni broj pri 1099 cm!
pokazuje promjenu s povecanjem udjela MgAlg-a. Kod mjesavina PEO/MgAlg

navedeni valni broj se nalazi u podrucju od 1100 do 1094 cm™!, tablica 2. Obzirom na
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navedeno jedino se kod mjeSavina s 15 i 20 mas.% MgAlg-a uofava znacajnija
promjena navedenog valnog broja (od 3 do 5 cm™). Strizna deformacija C-O-C skupine
koja pripada PEO-u javlja se pri 841 cm™ i nije se promijenila s poveéanjem udjela
MgAlg-a u mjesavini.

Uocene promjene kod FTIR spektara ispitivanih mjesavina pokazuju naznake postojanja
vodikove veze kao temeljnog mehanizma povezivanja izmedu PEO-a i MgAlg-a kod
nekih sastava mjesavine. Dodatna potvrda ove tvrdnje morat ¢e se dokazati i DSC-om u
vidu promjene vezane za stakliSte i taliSte PEO-a u mjesSavini. Najces¢e se radi o

depresiji navedenih faznih prijelaza.
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Tablica 2. Valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci po€etnih komponenata i ekstrudata PEO/MgAlg

Asimetri¢no C-O-

Uzorak O-H C-H istezanje | Asimetriéno COO" | Simetri¢no COO" C istezanje Strizna deformacija
istezanje/cm! | (sim./asim.)/cm™! istezanje/cm™! istezanje/cm™! . 9 C-0-C/cm™!
(triplet)/cm
prah PEO - 2946/2879/2805 - - 1144/1093/1059 841
prah MgAlg 3215 - 1590 1413 - -
100PEO/OMgAlg - 2945/2878/2806 - - 1144/1099/1059 841
95PEO/5MgAlg 3432 2945/2877/2809 1623 - 1144/1099/1060 841
90PEO/10MgAlg 3423 2944/2876/2808 1620 - 1144/1100/1060/ 841
85PEQ/15MgAlg 3419 2945/2878/2806 1612 - 1144/1094/1060 841
80PEO/20MgAlg 3417 2945/2877/2808 1603 - 1145/1096/1060 841
75PEO/25MgAlg 3335 2945/2877/2808 1599 - 1144/1098/1060 841
70PEO/30MgAlg 3269 2942/2876/2807 1598 1145/1099/1060 841




3.2 Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom zeli se utvrditi utjecaj prirodnog
polimera na toplinska svojstva i kristalnost sintetskog vodotopljivog polimera kada se
prerada vrsi pomoc¢u dvopuznog ekstrudera. Normalizirane DSC krivulje prahova PEO-
a i MgAlg-a te ekstrudiranih mjesavina PEO/MgAlg prikazane su na slikama 19-26.
DSC krivulje prikazuju prvo zagrijavanje, hladenje i drugo zagrijavanje ispitaka.
Karakteristi¢ne temperature i topline prijelaza prikazane su u tablicama 3 i 4. Krivulje
prvog zagrijavanja pokazuju utjecaj termomehanicke proslosti ekstrudiranih mjeSavina i
utjecaja MgAlg-a na toplinska svojstva i1 kristalnost PEO-a, a krivulje drugog

zagrijavanja pokazuju iskljucivo utjecaj MgAlg-a na toplinska svojstva i kristalnost
PEO-a.
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Slika 19. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja praha PEO-a
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Slika 20. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja praha
MgAlg-a

DSC analiza prahova PEO-a i MgAlg-a provedena je kako bi se mogao odrediti
mozebitni negativni utjecaj prerade na toplinska svojstva komponenata mjesSavina. Na
ovaj nacin se zeli izbje¢i krivo tumacenje dobivenih rezultata, tj. krivo tumacenje
utjecaja MgAlg-a na toplinska svojstva PEO-a. DSC znacajke praha PEO-a i
ekstrudiranog PEO-a (uzorak 100PEO/OMgAlg) se znacajno ne razlikuju nakon
uklanjanja termomehanicke proslosti materijala (drugo zagrijavanje), slike 19 i 20 te
tablice 3 1 4. Kao primjer navedenom su vrijednosti temperature staklastog prijelaza pri
kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne
vrijednosti (7Tmg) i temperatura u vrsku endoterme taljenja (7pm2) uzete iz drugog
zagrijavanja uzoraka. Vrijednost Tme kod praha PEO-a je -49 °C a kod ekstrudiranog
PEO-a (uzorak 100PEO/0MgAlg) iznosi -48 °C. U slucaju Tpm2 njezine vrijednosti kod
praha PEO-a i ekstrudiranog PEO-a iznose 79 i 77 °C. Prah MgAlg-a u ispitivanom
temperaturnom podrucju ne pokazuje fazne prijelaze, slika 20. Usporedba praha

MgAlg-a i ekstrudiranog MgAlg nije moguca iz ve¢ ranije navedenih razloga.
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Slika 21. DSC krivulje prvog zagrijavanja mjesavina 100PEO/OMgAlg,
95PEO/5MgAlg, 90PEO/10MgAlg i 8SPEO/15MgAlg
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Slika 22. DSC krivulje prvog zagrijavanja mjesavina 80PEO/20MgAlg,
75PEO/25MgAlg, i 7T0PEO/30MgAlg
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Slika 23. DSC krivulje hladenja mjesavina 100PEO/OMgAlg, 9SPEO/5MgAlg,
90PEO/10MgAlg i 8SPEO/15MgAlg
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Slika 24. DSC krivulje hladenja mjesavina SOPEO/20MgAlg, 75PEO/25MgAlg, i
70PEO/30MgAlg
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Slika 25. DSC krivulje drugog zagrijavanja mjesavina 100PEO/OMgAlg,
95PEO/5MgAlg, 90PEO/10MgAlg i 8SPEO/15MgAlg
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Slika 26. DSC krivulje prvog zagrijavanja mjesavina 80PEO/20MgAlg,
75PEO/25MgAlg, i 7T0PEO/30MgAlg
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Tablica 3. Znacajke DSC krivulja prvog zagrijavanja pocetnih komponenata i

ekstrudiranih mjesavina PEO/MgAlg

Prvo zagrijavanje

Uzorak Temt | Tpmt | Tetmt | -AHm | X/

/°C /°C /°C /Jg! %

prah PEO 64 83 94 170,6 91

prah MgAlg - - - - -
100PEO/OMgAlg 64 80 91 149.,8 80
95PEO/5MgAlg 63 80 91 133,9 75
90PEO/10MgAlg 62 82 92 121,9 72
85PEO/15MgAlg 64 82 91 120,3 75
80PEO/20MgAlg 63 83 92 111,9 74
75PEO/25MgAlg 60 81 90 100,1 71
70PEO/30MgAlg 64 82 91 100,5 76

Kod mjesavine PEO/MgAlg (tablica 3) ekstrapolirana pocetna temperatura taljenja
(Teim1) PEO-a se dodatkom i1 povecanjem udjela MgAlg-a znacajno se ne mijenja te se
nalazi u rasponu od 60 do 64 °C. Temperatura u vr$sku endoterme taljenja (7pm1) PEO-a
se takoder dodatkom i povecanjem udjela MgAlg-a u mjesavini znacajno ne mijenja i
nalazi u rasponu od 80 do 83 °C. Ekstrapolirana konac¢na temperatura taljenja (7ecfm1)
PEO-a ostaje priblizno jednaka cistom PEO-u, tj. dodatkom i povecanjem udjela
MgAlg-a nalazi se u rasponu od 90 do 92 °C. Toplina taljenja (-AHm1) PEO-a se
dodatkom i poveéanjem udjela MgAlg-a do 25 mas.% snizava od 149,8 do 100,1 J g! a
dodatkom 30 mas.% MgAlg-a ostaje gotovo nepromijenjena (100,5 J g!), tablica 3.
Vrijednost stupnja kristalizacije (Xc1) se dodatkom 5 mas.% MgAlg-a snizi od 80 do
75%, a zatim se povecavanjem udjela MgAlg-a nalazi u rasponu od 71 do 76%, tablica
3. Najmanja vrijednost Xc1 PEO-a se javlja kod mjesavine koja sadrzi 25 mas.% MgAlg-
a (71%). Promjena AHm1 1 Xc1 rezultat je smanjenja udjela PEO-a u mjesavini, utjecaja
MgAlg-a na kristalizaciju PEO-a kao i odraz utjecaja termomehanicke proslosti
uzoraka. Nakon drugog zagrijavanja jasnije ¢e se vidjeti utjecaj MgAlg-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 magnezijeve sol, $to se prema

znaCajkama prvog zagrijavanja nije postiglo.
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Tablica 4. Znacajke DSC krivulja hladenja i drugog zagrijavanja pocetnih komponenata i ekstrudiranih mjesavina PEO/MgAlg

Hladenje Drugo zagrijavanje

Uzorak Teime | Tpme | Tefme | AHme Teig Tmg Tetg Acp Teim2 | Tpm2 | Tetm2 | -AHm2 Xe2
/°C /°C /°C Jg! /°C /°C /°C | Jg'K! | /°C /°C /°C 1J gl 1Y%

prah PEO 50 44 28 121,6 -53 -49 -45 0,14 61 79 88 133,1 71

prah MgAlg - - - - - - - - - - - - -
100PEO/OMgAlg 52 46 32 131,9 -54 -48 -44 0,13 60 77 87 136,5 73
95PEO/5MgAlg 51 40 26 119,1 -53 -48 -43 0,11 60 80 90 124,2 70
90PEO/10MgAlg 49 37 24 109,6 -53 -47 -42 0,12 61 81 91 117,0 69
85PEO/15MgAlg 50 39 27 108,7 -52 -47 -44 0,11 62 81 89 114,1 71
80PEO/20MgAlg 49 35 22 102,2 -50 -45 -43 0,13 62 83 93 105,3 70
75PEO/25MgAlg 50 38 25 91,0 -52 -47 -43 0,10 62 81 91 95,4 68
70PEO/30MgAlg 49 38 26 91,8 -54 -48 -43 0,19 63 80 89 95,5 73




Kristalizacija iz taline javlja se kod svih mjesavina PEO/MgAlg, slika 23 i 24 i tablica
4. Vrijednost ekstrapolirane pocetne temperature kristalizacije iz taline (7eim¢) PEO-a se
dodatkom i povecanjem udjela MgAlg-a do 30 mas.% nalazi u rasponu od 49 do 52 °C.
Temperatura kristalizacije iz taline u vrsku egzoterme (7pmc) PEO-a se dodatkom 5
mas.% MgAlg-a u mjesavinu snizi za 6 °C, a daljnjim povecanjem udjela MgAlg-a se
znacajno ne mijenja i nalazi u rasponu od 35 do 40 °C, tablica 4. Sli¢na promjena je
uocena i kod ekstrapolirane konac¢ne temperature kristalizacije (7efmc) PEO-a kod koje
se dodatkom 5 mas.% MgAlg-a vrijednost Tefme snizi od 32 do 26 °C, a daljnjim
povecavanjem udjela MgAlg-a nalazi u rasponu od 22 do 27 °C. Najveéa promjena
navedenih toplinskih znacajki javlja se kod mjesavine s 20 mas.% MgAlg-a. Toplina
kristalizacije iz taline (AHm¢) PEO-a se dodatkom i povecanjem udjela MgAlg-a snizava
od 131,9 do 91,0 J g!, tablica 4. Nize vrijednosti Tmc PEO-a kod mjesavina u odnosu na
Cisti ekstrudirani PEO-a (100PEO/OMgAlg) ukazuju na djelovanje MgAlg-a kao
prepreke kristalizaciji PEO-a tijekom kontroliranog hladenja, neovisno o udjelu MgAlg-
a.

Ekstrapolirana pocetna temperatura staklastog prijelaza (7eig), pri kojoj je promjena
toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne vrijednosti (7Tmg) i
ekstrapolirana konacna temperatura staklastog prijelaza (7er;) se dodatkom i
povecanjem udjela MgAlg-a u mjesavinama PEO/MgAlg nalaze u rasponu od -50 do -
54 °C, od -45 do -48 °C i od -42 do -44 °C, tablica 4. Jedino se kod mjesavine s 20
mas.% MgAlg-a uocava nesto veéi pomak, tj. depresija vrijednosti navedenih toplinskih
znacajki u odnosu na ostale uzorke i to za max. 4 °C. Navedene promjena staklista kod
ovog uzorka ukazuje na postojanje interakcija izmedu PEO-a i MgAlg-a. Uzimajuéi u
obzir i promjene FTIR spektara kod mjesavine 80PEO/20MgAlg u odnosu na cisti
ekstrudirani PEO, moze se potvrditi djelomi¢na mjesljivost ispitivanih polimera.
Vrijednosti promjene specificnog toplinskog kapaciteta (Acp) PEO-a analiziranih
ekstrudiranih uzoraka se nalaze u rasponu od 0,10 do 0,19 J g K'!, tablica 4. MjeSavina
75PEO/25MgAlg ¢e se neSto brze zagrijavati od ostalih uzoraka. Nakon uklanjanja
termomehani¢ke proslosti uzoraka vrijednosti Teim2, Tpm2 1 Tefm2 se dodatkom i
povecanjem udjela MgAlg-a u mjeSavinama PEO/CaAlg nalaze u rasponu od 60 do 63
°C, od 77 do 83 °C i od 87 do 93 °C, tablica 4. Jedino se kod mjesavine sa 20 mas.%
MgAlg-a uocava nesto veci pomak vrijednosti navedenih toplinskih znacajki u odnosu
na ostale uzorke i to za max. 6 °C prema vi§im temperaturama u odnosu na Cisti PEO.

Obzirom na utjecaj MgAlg-a na kristalizaciju PEO-a, te ¢injenicu kako je PEO kristalast
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polimer a MgAlg amorfan, mogao se ocekivati suprotan efekt MgAlg-a na taljenje
PEO-a u vidu porasta taliSta a ne depresije taliSta. Navedeno moze biti odraz
rekristalizacije, poboljSavanja savrSenosti kristala te poveéanja veli¢ine kristala.?’
Vrijednost -AHm> PEO-a se povecanjem udjela MgAlg-a do 30 mas.% u mjeSavini
snizava od 136,5 do 95,5 J g tablica 4. Vrijednost X» PEO-a se dodatkom i
povecanjem udjela MgAlg nalazi u rasponu od 68 do 73%, tablica 4. Najmanja
vrijednost X2 PEO-a se javlja kod mjesavine s 25 mas.% (68%). Uklanjanjem
termomehanic¢ke proslosti ekstrudiranih uzoraka utvrdeno je ometanje kristalizacije
PEO-a iz taline dodatkom MgAlg-a, ali udio kristalne faze je ostao gotovo
nepromijenjen kod svih mjeSavina u odnosu na ekstrudirani PEO.

Istrazivanje utjecaja MgAlg-a na toplinska svojstva i kristalnost ekstrudiranog PEO-a
ukazalo je kako najve¢i potencijal za pripravu SPE s magnezijevim solima ima
mjeSavina SOPEO/20MgAlg. Promjena staklista i taliSta kod ovog sastava potvrduje
djelomicnu mjesljivost PEO/MgAlg mjesavine. Takoder, treba napomenuti kako
ekstrudirani uzorci koji sadrze do 20 mas.% MgAlg-a pokazuju bolja preradbena
svojstva te nemaju hrapavu povrSinu nakon ekstruzije kao mjeSavine s ve¢im udjelom

MgAlg.
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3.3 Neizotermna termogravimetrija

Ispitivanje strukturnih promjena te promjena toplinskih svojstava i kristalnosti
PEO-a uslijed dodavanja MgAlg-a pozeljno je nadopuniti i ispitivanjem utjecaja
MgAlg-a na toplinsku postojanost PEO-a. Analiza toplinske postojanosti prahova PEO-
a i MgAlg-a te ekstrudiranih mjesavina PEO/MgAlg provedena je pomoc¢u neizotremne
termogravimetije. Materijali koji se Zzele primjenjivati kao SPE-e moraju imati
minimalnu toplinsku postojanost do 150 °C.?° Dobivene TG i DTG krivulje prahova
PEO-a i MgAlg-a te ekstrudiranih mjesavina PEO/MgAlg prikazane su na slikama 27-
36, a karakteristicne znacajke u tablicama 5 i 6. Razgradni stupnjevi MgAlg-a i PEO-a
su oznaceni brojevima od 1. do 5. te ukazuju na razgradnju MgAlg-a (oznake 1., 2., 3. i
5.) ili PEO-a (oznaka 4.) u ovisnosti o kronoloSkom redoslijedu razgradnog stupnja u

ispitivanom temperaturnom podrucju.
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Slika 27. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje prahova PEO-a i MgAlg-a
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Analiza prahova PEO-a i MgAlg-a provedena je iz istog razloga kao i kod FTIR-a i
DSC-a, odnosno zbog odredivanja mozebitne razgradnje polimera uzrokovane
ekstrudiranjem pri 160 °C. Prah PEO-a se razgraduje u jednom stupnju razgradnje dok
se prah MgAlg-a razgraduje u Cetiri stupnja razgradnje, slike 27 i 28. Prah PEO-a je za
oko 150 °C toplinski postojaniji od praha MgAlg-a, zanemaruju¢i gubitak vlage
MgAlg-a u prvom stupnju razgradnje. Gotovo se u potpunosti razgraduje (ostatna masa
(myf) iznosi 3,6%) za razliku od MgAlg-a kod kojeg msr iznosi 31,9%, tablica 5.
Maksimalna brzina razgradnje (dm/dT)msx PEO-a je znatno veéa (24,1 % °C™') u odnosu
na (dm/dT)max svih stupnjeva razgradnje MgAlg-a (od 0,7 do 4,2 % °C™), tablica 5. Kod
praha MgAlg-a, kao Sto je ve¢ spomenuto, prvi stupanj razgradnje (oznaka 1.)
predstavlja uklanjanje apsorbirane vode (gubitak mase u nekom razgradnom stupnju,
Am=20,2%), tablica 5. MjeSavine su pripravljane sa suSenim MgAlg-om dok je za ovu
analizu uporijebljen nesuseni MgAlg. Cilj je bio ukazati na veliku higroskopnost
alginata te nuzno ¢uvanje uzoraka pod vakuumom. Drugi stupanj razgradnje (oznaka 2.)
je najvec¢i (Am=31,3%), u treCem stupnju razgradnje (oznaka 3.) se izgubi svega 6,6% a
u Cetvrtom (oznaka 5.) 9,9 % pocetne mase uzorka tablica 5. Glavni stupanj razgradnje
MgAlg-a je drugi stupanj i javlja u temperaturnom podrucju od 200 do 300 °C, treci
stupanj razgradnje se javlja u temperaturnom podrucju od 330 do 380 °C a Cetvrti u
temperaturnom podrucju od 400 do 580 °C, slike 27 1 28.

Uzorak 100PEO/0OMgAlg, tj. Cisti ekstrudirani PEO, se razgraduje u jednom stupnju
razgradnje u temperaturnom podruc¢ju od 330 do 450 °C, slike 29 i 30. Temperatura pri
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kojoj gubi 5% pocetne mase (75%), temperatura pocetka razgradnje (Zonset) 1 temperatura
pri maksimalnoj brzini razgradnje (7max) iznose 363, 385 1 407 °C. Vrijednosti mase
ispitka pri temperaturi pocetka razgradnje (monset), mase ispitaka pri temperaturi
maksimalne brzine razgradnje (mmax) 1 mf iznose 98,4, 36,3 1 4,5% dok (dm/dT)max
iznosi 28,2 % °C™'. Znacajke TG i DTG krivulja praha PEO-a i ekstrudiranog PEO-a
(100PEO/0MgAlg) se nesto razlikuju, ali ne ukazuju na razgradnju PEO-a uvjetovanu
postupkom prerade, slike 27, 28, 29 i 30 te tablica 5. Usporedba praha MgAlg-a i

ekstrudiranog MgAlg-a nije bila moguéa zbog ve¢ spomenutih razloga.
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Slika 36. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 70PEO/30MgAlg

Mjesavine PEO/MgAlg razgraduju se u tri stupnja razgradnje, kao $to je i oznaceno na
DTG krivuljama, slike 31-36 (oznaka: 1.-uklanjanje apsorbirane vode, 2.-razgradnja
MgAlg i 4.-razgradnja PEO-a). Prisutna vlaga u ekstrudiranim uzorcima cuvanim pod
vakuumom potvrduje veliku higroskopnost alginata i tijekom brze priprave za sva
ispitivanja. Kako se udio MgAlg-a u mjesavini povecavao tako se i povecala sposobnost
materijala da upije vlagu iz okoline, vrijednost Am iznosi od 1,4 do 5,0% (tablice 5 i 6).

Alginati zbog svojih strukturnih predispozicija pokazuju sklonost apsorpcije vode iz
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okoline.?* Obzirom na navedeno prvi stupanj se neée razmatrati kao stupanj razgradnje
mjeSavina PEO/MgAlg. lako vlaga u uzorcima utjece na vrijednost 75 mjeSavina ipak
se jasno uocava njeno snizavanje s dodatkom i pove¢anjem udjela MgAlg-a u mjeSavini
(od 363 do 194 °C). Razgradnja MgAlg-a (oznaka 2. na slikama 31-36) i razgradnja
PEO-a (oznaka 4. na slikama 31-36) su zasebno razmatrane kako bi se uocila posljedica
interakcija izmedu PEO-a i MgAlg-a.

U mjesavinama PEO/MgAlg MgAlg ima za oko 160 °C losiju toplinsku postojanost od
PEO-a, tablice 5 1 6. Vrijednost Tonset MgAlg-a u mjeSavini (oznaka 2.) se s povecanjem
udjela MgAlg-a postupno povecava od 214 do oko 228 °C, a vrijednost Tmax S¢ nalazi u
podrucju od 248 do 255 °C, tablice 5 i 6. Kako se ekstrudirani MgAlg nije mogao
pripraviti, ne mogu se ni donositi zaklju¢ci o utjecaju PEO-a na MgAlg, tj. o
mozebitnim interakcijama izmedu MgAlg-a i PEO-a. Vrijednosti monset 1 #max MgAlg-a
se u ispitivanim mjeSavinama snizavaju s povecanjem udjela MgAlg-a od 98,7 do 94,9
% 1 0od 97,5 do 91,5%, tablice 5 1 6. Vrijednosti (dm/dT)max MgAlg-a u mjeSavinama
(oznaka 2.) su puno nize od vrijednosti (dm/dT)max PEO-a u mjeSavinama, kao §to je
uoceno i kod prahova (tablice 5 i 6). Povetanjem udjela MgAlg-a u mjesavini
PEO/MgAlg vrijednost (dm/dT)max MgAlg-a se poveéava od 0,3 do 1,2% °C,
razgradnja MgAlg-a se ubrzava (tablice 5 i 6). Povecanje gubitka mase MgAlg-a u
mjesavini s povecanjem udjela MgAlg-a u mjeSavini (od 2,1 do 9,8%) je ocekivano
obzirom na veliku vrijednost Am odredenu kod praha MgAlg-a, tablice 5 1 6.

Analiza toplinskih znacajki PEO-a u mjesavini ukazuje na snizavanje vrijednosti 7onset
PEO-a (oznaka 4. na slikama i u tablicama) dodatkom 5 mas.% MgAlg-a od 385 do 377
°C, a povecanjem udjela MgAlg-a do 30 mas.% ostaje u rasponu od 375 do 378 °C.
Vrijednosti Tmax PEO-a se sli¢no mijenja, tj. dodatkom 5 mas.% MgAlg-a snizi se od
407 do 400 °C a poveéanjem udjela MgAlg-a se znacajno ne mijenja, tablice 5 1 6.
Dodatak MgAlg-a PEO-u ima za posljedicu loSiju toplinsku postojanost PEO-a u
mjesavini neovisno o udjelu MgAlg-a. Vrijednost monset PEO-a u mjeSavini se
postepeno snizava s povecanjem udjela MgAlg-a u mjesavini od 98,4 do 85,2%, dok se
vrijednost mmax dodatkom 5 mas.% poveéa od 36,3 do 41,3% a daljnjim povecanjem
udjela MgAlg-a nalazi u rasponu od 41,3 do 45,3%, tablice 5 i 6. Razgradnja PEO-a u
mjeSavinama se usporava s povecanjem udjela MgAlg-a, odnosno vrijednosti
(dm/dT)max se snizavaju od 28,2 do 19,1 % °C’!. Povecavanjem udjela MgAlg-a a
smanjivanjem udjela PEO-a u mjeSavini posljedicno dolazi do snizavanja vrijednosti

Am tre¢eg razgradnog stupnja mjesavine (oznaka 4.) od 95,4 do 72,1%, tablice 5 i 6.
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Vrijednosti mr mjeSavina PEO/MgAlg se s povecanjem udjela MgAlg-a u mjesavini
povecaju od 4,5 do 13,1%, tablice 5 1 6. O¢ito je kako magnezij u strukturi molekule
alginata pridonosi stvaranju produkata razgradnje postojanih do 600 °C. U literaturi su
pronadeni TG podatci za natrijev alginat kod kojeg ms u podrucju do 500 °C iznosi oko
40% zbog stvaranja natrijevog karbonata.?® Sli¢ni se zakljuéci mogu donijeti i kod
MgAlg-a, nastajanje magnezijevog karbonata koji se dalje razgraduje na MgO i CO».
Zbog nedostataka literaturnih izvora na ovu temu ne moze se to¢no tvrditi Sto i kada
nastaje tijekom razgradnje MgAlg-a u inertnoj atmosferi.

Razgradnja ekstrudiranih mjesavina PEO/MgAlg odvija se pri nizim temperaturama od
ekstrudiranog PEO-a. Ekstrudirane mjeSavine imaju loSiju toplinsku postojanost zbog
losije toplinske postojanosti MgAlg-a. Promjene navedenih znacajki te sama TG analiza
ne sluzi za ispitivanje interakcija izmedu MgAlg-a i PEO-a, ali zato utvrdena toplinska
postojanost mjeSavine ukazuje na moguénost uporabe ovog materijala kao krutog

polimernog elektrolita uz obavezno uklanjanje zaostale vode.
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Tablica 5. Znacajke TG i DTG krivulja pocetnih komponenata i ekstrudiranih mjeSavina PEO/MgAlg

Uzorak Temperaturno | Tse, Tonset Monset Tomax Muax | (AM/AT)may Am g
podrucje /°C /°C 1% /°C 1% 1% °C! 1% 1%
prah PEO 4. 353 376 98,3 404 33,2 24,1 96,3 3,6
1. 46 99,9 80 91,5 2,4 20,2
prah MgAlg 2. 64 226 79,6 249 69,8 4,2 31,3 31,9
3. 346 48,3 371 45,6 1,0 6,6
5. 427 41,8 515 35,8 0,7 9.9
100PEO/OMgAlg 4. 363 385 98,4 407 36,3 28,2 95,4 4,5
1. 51 100,0 73 99,4 0,3 1,4
95PEO/5MgAlg 2. 345 214 98,7 255 97,5 0,3 2,1 6,1
4. 377 96,5 400,0 41,3 24,2 90,4
1. 80 99,3 77 99,4 0,4 1,9
90PEO/10MgAlg 2. 312 221 98,2 253 96,9 0,4 3,2 7,0
4. 378 95,0 399 44,1 234 87,9
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Tablica 6. Znacajke TG i DTG krivulja mjeSavina PEO/MgAlg

Uzorak Temperaturno | Tso, T onset Monset T max Mimax (dm/dT)max Am my

podrudje /°C /°C 1% /°C 1% /% °C™! 1% 1%
1. 57 100,1 76 99,3 0,4 2,7

85PEO/15MgAlg 2. 260 225 97,1 248 95,7 0,6 4,9 8,2
4, 376 92,2 399 42,2 222 84,1
1. 66 99,6 76 99,1 0,5 3,6

80PEO/20MgAlg 2. 241 226 96,2 255 93,9 0,8 7,0 9.3
4, 376 89,2 399 41,8 21,0 80,1
1. 53 100,0 76 99,0 0,5 4,3

75PEO/25MgAlg 2. 227 226 95,7 252 93,0 1,1 8,0 11,5
4, 375 87,7 398 432 20,0 76,3
1. 58 100,1 76 99,0 0,5 5,0

70PEO/30MgAlg 2. 194 228 94,9 254 91,5 1,2 9.8 13,1
4. 378 85,2 398 453 19,1 72,1




4.

ZAKLJUCAK

Ekstrudirani uzorci koji sadrze do 20 mas.% MgAlg-a pokazuju bolja
preradbena svojstva te nemaju hrapavu povrSinu kao mjeSavine s vise od 20
mas.% MgAlg-a.

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/MgAlg ukazuju na
naznake interakcija izmedu PEO-a i MgAlg-a u vidu vodikove veze.

DSC analiza potvrdila je djelovanje MgAlg-a kao prepreke kristalizaciji PEO-a
tijekom kontroliranog hladenja, neovisno o udjelu MgAlg-a, ali udio kristalne
faze kod svih mjesavina je ostao gotovo nepromjenjen u odnosu na ekstrudirani
PEO-a.

Mjesavina s 20 mas.% MgAlg jedina pokazuje promjene stakliSta i taliSta u
odnosu na ostale mjesavine, pa se samo kod nje moze govoriti o postignutoj
mjesljivosti izmedu PEO-a i MgAlg-a u mjesavini.

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

Mjesavine PEO/MgAlg imaju loSiju toplinsku postojanost od ekstrudiranog
PEO-a, ali bi se mogle koristiti za pripravu krutih polimernih elektrolita.

Analiza svih dobivenih podataka ukazuje da mjeSavina 8OPEO/20MgAlg kao

mjesavinu s najve¢im potencijalom za pripravu SPE-a s magnezijevim solima.
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