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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

e Provesti toplinsku razgradnju pripremljenih kompozita poli(etilen-oksida) (PEO) s
dodatkom mljevenih ljuskica jaja (ES) koriste¢i termogravimetrijsku analizu pri tri brzine

zagrijavanja (5, 101 20 °Cmin™!).

e Temeljem dobivenih podataka, a primjenom izokonverzijske Flynn-Wall-Ozawa i

Friedmanove metode izracunati i odrediti ovisnost aktivacijske energije o konverziji.

e Zakljuciti o sloZenosti mehanizma toplinske razgradnje istrazivanih kompozita.



SAZETAK

U ovom diplomskom radu istraZivana je termogravimetrijska razgradnja kompozita PEO/ES
razli¢itih sastava pri tri razliCite brzine zagrijavanja u struji duSika. Temeljem vrijednosti
karakteristicnih temperatura kompozita PEO/ES dodatak mljevenih ljuskica jaja neznatno utjece
na toplinsku stabilnost PEO-a. Primjenom izokonverzijskih Flyn-Wall-Ozawa i Friedman metoda
izraCunate su prosjecne energije aktivacije (£,) toplinske razgradnje navedenih kompozita. Na
osnovu ovisnosti energije aktivacije toplinske razgradnje o konverziji (a) moze se zakljuciti da
energija aktivacije u cijelom podrucju konverzija ovisi o konverziji odnosno da je mehanizam
sloZzen. Dodatkom ljuskica jaja prosjecna vrijednost energije aktivacije toplinske razgradnje se
snizava, ali dodatak ne utjeCe na sam mehanizam razgradnje. Posebno se moze izdvojiti kompozit
PEOJES sastava 90/10 koji sadrzi najveéi udio ljuskica jaja, zbog cega je vidljivo smanjenje E, te
promjena ovisnosti £, 0 a Sto sugerira da dolazi do promjene mehanizma reakcije. Na temelju
promjene ostatne mase u ovisnosti brzine zagrijavanja kompoziti sastava 99/1 i 90/10 razgraduju

se drugacijim mehanizmom u odnosu na kompozite ostalih sastava.

Kljuéne rijeci: poli(etilen)oksid, mljevene ljuskice jaja, termogravimetrijska analiza, energija

aktivacije



SUMMARY

In this thesis, the thermogravimetric decomposition of PEO/ES composites of different
compositions was investigated at three different heating rates in a stream of nitrogen. Based on the
values of the characteristic temperatures of the PEO/ES composite, the addition of ground eggshells
slightly affects the thermal stability of PEO. Using isoconversion Flyn-Wall-Ozawa and Friedman
methods, the average activation energy (E.) of the thermal decomposition of the mentioned
composites was calculated. Based on the dependence of the activation energy of thermal
decomposition on the conversion (a), it can be concluded that the activation energy in the entire
area of conversion depends on the conversion, that is, that the mechanism is complex. With the
addition of eggshells, the average value of the thermal decomposition activation energy is lowered,
but the addition does not affect the decomposition mechanism itself. The composite PEO/ES
composition 90/10, which contains the largest proportion of eggshells, can be singled out in
particular, which is why there is a visible decrease in £, and a change in the dependence of E, on
o, which suggests that there is a change in the reaction mechanism. On the basis of the change of
the remaining mass in the dependence of the heating rate, the composites of the composition 99/1
and 90/10 are degraded by a different mechanism compared to the composites of the other

compositions.

Keywords: poly(ethylene)oxide, eggshells, thermogravimetric analysis, activation energy
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UvOD



Polimeri se zbog svojih specificnih svojstava rijetko upotrebljavaju u svom izvornom obliku.
Najcesce im se dodaju niskomolekulski spojevi, dodatci odnosno aditivi. Ti dodatci modificiraju
jedno ili viSe svojstava polimera. Oni moraju biti djelotvorni u poboljSavanju odredenog svojstva,
Sto ovisi o vrsti dodatka, polimeru kojem se dodaje, o procesu homogenizacije te ukupnom
mehanizmu djelovanja. Dodatci ne smiju hlapiti, migrirati prema povrsini i1 stvarati agregate ili
kristalne nakupine te je pozeljno da su niske toksi¢nosti. PoboljSavajuci jedno svojstvo dodatci
mogu narusavati druga svojstva polimera i zbog toga je prilikom odabira dodatka vrlo vazno
obratiti paznju na njegovo ukupno djelovanje.! Kompoziti se proizvode da bi se dobili materijali
takvih svojstava kakva ne posjeduje niti jedna komponenta sama za sebe. Ponekad je primarni
razlog proizvodnje kompozita sniziti cijenu polimernog materijala.? U danasnje vrijeme posebno
se skrece pozornost na vaznost koriStenja biorazgradljivih netoksi¢nih, bezopasnih dodataka koji
su inaCe otpad; odlican primjer su ljuske jaja. Dodatkom ljuski jajeta osigurava se i ekoloski
prihvatljiv nacin recikliranja ovog ¢vrstog otpada. Na taj nacin se smanjuju otpad 1 Stetni u¢inak na

okolis.

U ovom diplomskom radu provedena je neizotermna termogravimetrijska razgradnja
kompozita poli(etilen-oksida) s ljuskicama jaja pri tri razli¢ite brzine zagrijavanja. Temeljem
dobivenih podataka 1 primjenom izokonverzijskih metoda analize izracunata je energija aktivacije

procesa toplinske razgradnje istraZivanih kompozita.



1. OPCI DIO



1.1 Poli(etilen-oksid) (PEO)

Poli(etilen-oksid) (PEO), koji se u literaturi moze pronaci 1 pod nazivima poli(oksi-etilen)
(POE) ili poli(etilen-glikol) (PEG), pripada skupini polimernih spojeva koji imaju najmanje jednu
etersku skupinu, odnosno skupini polietera. PEO se priprema polimerizacijom etilen-oksida,
monomera koji je u obliku epoksidnog prstena te koji tijekom procesa polimerizacije, u prisustvu

katalizatora, formira lance strukturne formule prikazane na slici 1.

[ en— o]
L ),

Slika 1. Struktura makromolekule PEO?

Kisikov atom u strukturi omogucava mijeSanje s drugim polimerima s kojima se povezuje
vodikovim vezama. PEO je djelomi¢no kristalan polimer talista 57-76 °C. Komercijalno je
dostupan u $irokom podruéju molekulskih masa (20 000-8 000 000 gmol™').* Ime PEO najéesce se
upotrebljava za polimere molekulske mase iznad 20 000 g mol™!, PEG za polimere molekulske
mase ispod 20 000 g mol!, a POE za polimere bilo koje molekulske mase. PEO je vrlo nestabilan
jer podlijeze utjecaju zraka ili kisika te dolazi do njegove oksidacijske razgradnje, a poviSenjem
temperature i izlaganjem UV zradenju razgradnja se ubrzava.’ U vodi je topljiv pri sobnoj
temperaturi u svim omjerima. Takoder je topljiv i u nekoliko organskih otapala kao Sto su
kloroform, dikloretan, benzen i toluen. Nije topljiv u dietil-eteru i heksanu.® Otopine ovog polimera
vec¢ih molekulskih masa su vrlo viskozne ve¢ pri malim koncentracijama dok pri koncentracijama
ve¢im od 20% otopina postaje elasticni gel. Duljina lanca PEO-a odreduje svojstva te podrucje

primjene.”8



1.1.1 Dobivanje poli(etilen-oksida)

Dobivanje PEO odvija se u dva stupnja od kojih je prvi dobivanje etilen oksida (EO), a drugi

njegova polimerizacija u poli(etilen-oksid).

A. Dobivanje etilen-oksida

EO se industrijski proizvodi isklju¢ivo od etilena pomocu dva procesa:

)

2)

1) neizravnom oksidacijom etilena (klorhidrinski proces),

2) izravnom oksidacijom etilena.

Klorhidrinski proces je potpuno istisnut iz upotrebe 1975. godine jer je proces izravne

Neizravna oksidacija etilena

Ovaj postupak se provodi u dva stupnja. U prvom stupnju etilen se uvodi u vodenu
otopinu klora, a nastali etilen-klorhidrin se ne izolira ve¢ se u drugom stupnju u istom
reakcijskom prostoru ciklizira s bazicnim hidroksidom. Kao bazi¢ni hidroksid najcesce
se, zbog niske cijene, upotrebljava kalcijev hidroksid (slika 2). Proces se provodi pri 50
°C, a selektivnost prema etilenu je 80%. Veliki nedostatak ovog procesa je korozivnost

klora i veliki udjel sporednih produkata.

H,C==CH, + H,0 + Cs— HO—CH,—CH,—Cl + HCI
50 °C
2 OH—CH,—CH,—Cl + Ca(OH)—/ 2 CH,—CH, + CaCl, + 2 H,0
\ )/
(

Slika 2. Postupak neizravne oksidacije etilena °

Izravna oksidacija etilena

Proces izravne oksidacije etilena, poznat i kao djelomi¢na oksidacija, je najvazniji
proces proizvodnje EO. Glavna reakcija je egzotermna reakcija djelomi¢ne oksidacije
etilena s kisikom uz srebrov katalizator. Katalizator se sastoji od oko 15% vrlo finih
Cestica srebra rasprSenih na povrSinu AlbOs ili neutralnog zeolita, a kao oksidans se

upotrebljava zrak ili kisik (slika 3):



Ag
] — 1 —_—
CH,=CH, + 0,50, 250°C H,C

CH,

Slika 3. Postupak izravne oksidacije etilena °

Uz glavnu reakciju odvijaju se 1 sporedne reakcije tijekom kojih dolazi do potpune

oksidacije etilena 1 etilen-oksida (slika 4 1 slika 5):

CH:ZCHz +3 02_> 2 C02 +2 H'_)O

Slika 4. Proces potpune oksidacije etilena °

+2,50,— 2C0,+2H,0

H,C CH,

Slika 5. Proces potpune oksidacije etilen-oksida °

Zbog vrlo velike egzotermnosti sporednih reakcija odrzavanje izotermnih uvjeta uvelike
odreduje 1 najvaznije procesne Cimbenike. Smanjenje reakcijske topline se postize
razrjedivanjem reakcijske smjese s neutralnim plinom, primjerice metanom. Povecana
selektivnost postize se kratkim vremenom zadrzavanja reakcijske smjese, tek oko jedne
sekunde, a selektivnost ukupne reakcije prema etilenu je oko 70% u prisutnosti zraka i oko 75%
u prisutnosti kisika. Zbog velike reakcijske topline konverzija je ogranic¢ena na 10-15% po

prolazu i tek tako je moguée odrzavanje reakcijskih uvjeta.’

B. Dobivanje poli(etilen-oksida)
Kao ishodne sirovine koriste se etilen oksid i voda. Umjesto vode mogu se koristiti etilen
glikol ili oligomeri etilen glikola, ¢ime se postiZe raspodjela veli¢ine molne mase POE u
uzim granicama. Duzina polimernog lanca ovisi o omjeru reaktanata. Reakcija
polimerizacije etilen oksida je egzotermna. Ovisno o primijenjenim katalizatorima postoje
dva mehanizma dobivanja: anionski i kationski, pri ¢emu je anionski povoljniji jer se dobiva
raspodjela veli¢ine molne mase u uzim granicama. Kod pripreme polimera s manjom

molekulskom masom (300 do 10 000 gmol') koriste se alkalni katalizatori za



polimerizaciju (npr. NaOH, KOH, Na>CO3). Kod pripreme polimera s vecom molekulskom
masom kao katalizatori polimerizacije se koriste organski spojevi magnezija, aluminija i
kalcija, za spreCavanje kaogulacije polimernih lanaca dodaju se elatni spojevi, a sama

polimerizacija se provodi u suspenziji.'°

1.1.2 Primjena poli(etilen)oksida

PEO svoju Siroku i raznoliku upotrebu zahvaljuje vodotopljivosti i biorazgradljivosti, §to ga
¢ini ekoloski prihvatljivim materijalom.! Svoju primjenu pronalazi u medicini i farmaceutskoj
industriji pri izradi tableta s kontroliranim otpustanjem aktivne komponente lijeka (slika 6). Budu¢i
da je PEO neagresivan 1 topljiv u vodi koristi se kao djelotvorno otapalo i povecava apsorpciju
preko koze ¢ime povecava ucinkovitost pojedinih dodatka te se na taj nacin koristi u kozmetickoj
industriji.> Takoder je poznato da je koristan u proizvodnji papira i premaza. Folije izradene od
PEO-a su idealne kao vodotopljivi ambalazni materijal koji se koristi u kucanstvu, industriji,

poljoprivredi.'!

Slika 6. Primjena PEO-a

Budu¢i da PEO nije toksi¢an te da pokazuje svojstva elektricne vodljivosti koristi se kao
polimerni elektrolit u proizvodnji krutih Li-ionskih baterija, gdje se polimerna baterija formira u
obliku sendvi¢ strukture, tako da se polimerni elektrolit nalazi izmedu Li-anode i kompozitne

katode (slika 7).!2



Li-polimer baterija

Katoda Polimerni elektrolit Anoda

oc

OH

Slika 7. Li-polimer baterija"

U posljednjih tridesetak godina ulozeno je mnogo truda i financijskih sredstava u istrazivanje
¢vrstih polimernih elektrolita, SPE (engl. solid polymer electrolytes) kao alternative tekuc¢im
elektrolitima koji se koriste u punjivim Li-ionskim baterijama. Prednost SPE je $to se moze
proizvoditi u ve¢im koli¢inama te $to se ne koristi opasni kapljeviti elektrolit. PEO se pokazao kao
jedan od najpogodnijih ¢vrstih polimernih elektrolita.®® Medutim, djelomiéno kristalna struktura,
nisko talite te niska vodljivost od svega 10 Scm™ predstavljaju veliki nedostatak u primjeni kao
polimerni elektrolita.'* Taj nedostatak mozZe se poboljsati kopolimerizacijom s drugim polimerima
¢ime se povecava udio amorfne faze u kojoj se 1 odvija gibanje iona. Istrazivanja su pokazala da se
vodljivost PEO-a moze povecati i dodatkom razli¢itih metalnih soli te pripremom polimernih

nanokompozita.>!

PEO pokazuje veliku toplinu taljenja pa se u novije vrijeme koristi kao materijal za pohranu
toplinske energije. Primjenjuje se jo§ kao enzimski inhibitor, reoloSki modifikator te povrSinski

aktivna tvar.!!6

Nadalje, poli(etilen—glikol) je vrlo slican PEO-u, a razlikuju se u molekulskoj masi, odnosno
duljini polimernog lanca. Kao $to je prethodno spomenuto, naziv PEG odnosi se na oligomere i
polimere molekulske mase do 20 000 g mol !, a PEO na polimere molekulske mase veée od 20 000
g mol'. Medutim, ne razlikuju se samo po duljini lanca ve¢ i po krajnjim skupinama: PEO ima
metilensku -CH3 skupinu, a PEG ima hidroksilnu skupinu, -OH. Poli(etilen-glikol) moze biti

kapljevina ili lako topljiva tvar. PEO 1 PEG imaju identi¢na kemijska svojstva, a razlikuju se u



fizikalnim svojstvima. U tom slu¢aju pronalaze primjenu u razli¢itim podru¢jima. PEG ima nisku
toksi¢nost pa se upotrebljava u medicini. U novije vrijeme se istrazuje njegova primjena u izradi
zastitnih prsluka i tetovaza za nadzor dijabetesa. Dimetileteri PEG-a kljucni su sastojak Selexola,
otapala koje se upotrebljava tijekom spaljivanja ugljena u energanama tijekom IGCC procesa

(kombinirano plinsko-parni proces) s ciljem uklanjanja CO i H,S iz otpadnih plinova.*

1.1.3 Toplinska razgradnja PEQO-a

Polimeri, kao 1 svi ostali materijali, podloZni su procesu razgradnje za vrijeme proizvodnje i
uporabe. Opcenito, razgradnja polimera obuhvacda razgradnju pod utjecajem topline (toplinska
razgradnja), kisika (oksidacijska razgradnja) i atmosferilija (starenje), mehanickih opterecenja,
zradenja, biologkih utjecaja ili najéesée njihovom kombinacijom.!” Toplinska razgradnja polimera
1 polimernih mjeSavina spada u heterogene procese. Tijekom toplinske razgradnje odvija se niz
kemijskih reakcija 1 fizikalnih procesa s nekom ukupnom brzinom koja ovisi o brzini pojedinacnih
procesa. Dva osnovna mehanizma toplinske razgradnje polimera su depolimerizacija i statisticko
pucanje polimernih lanaca. Mogu se odvijati zasebno ili istovremeno. Depolimerizacija je suprotan
proces od polimerizacije i ukljucuje otpustanje monomernih jedinica s krajeva polimernog lanca
ili na mjestu najslabije veze u lancu. Statisticko pucanje polimernih lanaca moZe se pojaviti bilo
gdje duz polimernog lanca, pri ¢emu nastaju produkti razli¢itih molekulskih masa. Temperatura
koju je potrebno posti¢i da bi se proizvela energija potrebna za cijepanje kemijskih veza za ve¢inu

polimera iznosi od 200 do 300 °C.'®

Budu¢i da PEO u strukturi sadrzi kisikov atom, toplinski je nestabilan. Prisutnost kisikovog
atoma omogucuje polimeru da se mijesa i s drugim polimerima (npr. PVC-om) povezivanjem preko
vodikove veze. Takoder, PEO je podlozan utjecaju zraka ili kisika pri cemu dolazi do oksidacijske
razgradnje koja se ubrzava poviSenjem temperature i izlaganjem UV zracenju. Molekulska masa
PEO-a takoder utje¢e na brzinu razgradnje pri ¢emu se PEO manje molekulske mase brze
razgraduje.* 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 (etoksi metan, etoksi etan i metoksi metan), formaldehid, etilen-oksid, voda, CO i

CO,."



Istrazivanje mehanizma toplinske razgradnje vaZno je za razumijevanje preradbe,

skladiStenja, uporabe i recikliranja polimera.

1.2 Kompoziti

Kompoziti su heterogeni materijali dobiveni spajanjem dvaju ili viSe razli¢itih materijala
(punila ili ojacala s kompatibilnom matricom kao vezivom) s ciljem postizanja specificnih

karakteristika i svojstava. Kontinuirana faza, matrica, obuhvaca jednu ili vise diskontinuiranih faza,

)‘20

punilo. Postoji jasno razluciva granica faza (slika 8

punilo
ili
ojacalo ™

Slika 8. Shematski prikaz faza kompozita®

Glavna zadac¢a matrice je raspodjela i prijenos opterecenja na punilo ili ojacalo, zastita punila
ili ojacala od vanjskih utjecaja (oksidacije, korozije, itd.). Takoder matrica daje oblik samom
izratku. Svojstva matrice najceSce odreduju i svojstva kompozita, kao 1 ograni¢enja u primjeni. U
slu¢aju izloZenosti kompozita kemijskim ili utjecajima okoline, matrica je ona koja je prva izloZzena

smanjenju mehanickih svojstava, te njena svojstva znac¢ajno odreduju ponasanje kompozita.
S obzirom na vrstu matrice kompoziti se mogu podijeliti na:

- kompoziti s metalnom matricom,

- kompoziti s nemetalnom matricom (polimeri, keramika)
S obzirom na punilo/ojacalo kompoziti se mogu podijeliti na:

- kompoziti ojacani Cesticama,
- kompoziti ojacani vlaknima,

- strukturni kompoziti.?
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Bez obzira na matricu, kompoziti se opcenito mogu podijeliti na slijede¢i nacin kako je prikazano

na slici 9.

KOMPOZITI

(bez obzira na matricu)

|

Cesticama
oja&ani

’—‘—w z Disperzijski
(:E/zlsu:i:fslhc"e‘) (male Eestice, ‘ Vlaknima oja&ani |
H Eestice< 0,1 ym) /

—

w,nﬂnuirani‘ Diskontinuirani
—— | (Kratka vlakna)

Strukturni

Sluéajno

lacayno [Lamim‘ril lSendvi&i.
orijentirani ’

Ivsmjereni |

Slika 9. Podjela kompozita®

Punila/ojacala povecavaju modul i ¢vrstou matrice, modul elasti¢nosti, savojne i tlacne
¢vrstoce, gustoce, smanjuju rastezljivost, utjeCu na toplinsku vodljivost, opticke promjene, te
snizavaju cijenu. Koli¢ina dodanog punila izrazava se volumnim postotkom punila u polimeru.

Postotak dodanog punila utjece na promjenu svojstava.

Najcesce se koriste punila ¢ije su Cestice reda veli¢ine od 1 um do 10 pm. Punila mogu biti
i: pigmenti (Cada, kreda-kalcijev karbonat, TiO;), usporivaci gorenja (kalcijev karbonat),
antistatici, nukleacijski agensi (kalcijev karbonat), maziva (grafit, gline), antioksidansi, UV 1
toplinski stabilizatori (€ada). S obzirom na sastav, punila se mogu podijeliti na anorganska punila,
staklena punila te organska punila. Glavni predstavnik anorganskih punila je kalcijev karbonat
(CaCO0:s3), zatim kvarcni pijesak (Si0y), kaolin (Al>Si20s (OH)), talk (Mg3Si4010(OH)z2), tinjci
(engl. mica) 1 montmoriloniti (slojeviti alumosilikati). U staklena punila ubrajaju se stakleni prah,

staklene kuglice, mikrobaloni. Organska punila su punila na osnovi ugljika kao $to su ¢ada, grafit,
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ugljikove nanocjevcice. Takoder je vazno spomenuti i organska punila iz obnovljivih izvora
energije kao $to su drvno braSno, Skrob, razli¢iti mljeveni lignocelulozni otpad (npr. mljevene
kostice maslina i druge sjemenke) koji su odli¢na zamjena za skuplja punila.?’ U novije vrijeme

sve ¢esce se kao punila primjenjuju 1 otpadne ljuskice jaja.

1.3 Ljuske jajeta (ES)

Misterij poznatog pitanja Sto je bilo prije, kokos ili jaje, rijeSen je istraZivanjima prema
kojima je utvrdeno da su jaja 300 milijuna godina starija od najstarijih ptica. Prva jaja, s mekim
membranama 1 minimalnom koli¢inom hranjivih tvari, prazivotinje su legle u oceanu. Prije 300
milijuna godina prve kopnene Zzivotinje, reptili, razmnoZzavale su se jajima s ljuskom slicnom
debeloj kozi. Tek sto milijuna godina kasnije nastaju ¢vrste, unaprijedene verzije koje su embrije
zaStitile od mikroba i omogucile da se Zivot razvije u najsuSnijim predjelima. Prete¢e danaSnjih
jaja legle su pretece danasnji kokosi, gallusi, prije samo osam milijuna godina (slika 10). Po
Zemljinom osjecaju za vrijeme, jaja koja se danas konzumiraju u prehrani relativno su nov izum.

Smatra se da je koko§ udomacena negdje u jugoistoénoj Aziji, tek 7500 godina prije Krista.?!

Slika 10. Jaja razlicitih Zivotinja®'
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Ljuska kokosjih jaja ostatak je prvenstveno poljoprivredne proizvodnje, obiteljskih
poljoprivrednih gospodarstava i obrta, ali isto tako i restorana i domacinstava, koji s obzirom na
kemijski sastav predstavlja nadasve vrijednu sirovinu za proizvodnju niza razliitih proizvoda
dodane vrijednosti. Strukturno gledajuéi, ljuska jaja se moze podijeliti u tri fizicki razlicita dijela:
kalcificirani matriks (tzv. prava ljuska jaja), na koji je s unutrasnje strane vezana membrana ljuske
jaja (tzv. ovojnica), a na koju je prilijepljen prianjajuci sloj bjelanjka zaostao nakon odvajanja

bjelanjka i zumanjka od cjelovitog jajeta (slika 11).!” Detaljnija grada jaja prikazana je na slici 12.

prianjajuci sloj bjelanjka membrana jaja
~10-15% ~10-15%

kalcificirani mat
~70-80%

Slika 11. Struktura i raspon udjela pojedinih strukturnih komponenti ljuske jaja"’

Vizualno, jaje izgleda kao najjednostavnija namirnica na svijetu, ali njegova je anatomija
zapravo sofisticirana. Cijeli dizajn jajeta podreden je jednoj funkciji: zasStiti Zivota, pilica koji se u
njemu razvija. lako je oblikom i strukturom dovoljno jak da zastiti pili¢a, ljuska je iznutra dovoljno
osjetljiva da se nejaki pili¢ moze probiti. Jaje kao takvo predstavlja savrSenu mjesavinu ¢vrstoce i

krhkosti.?!
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ZAMETN DISK JUMANIKOVA OPNA

UUSKA

/ 2UMANJAK

ZRACNA XOMORA HALAZA

GUSTI SLOJ BJELANJXA RUETKI SLOJ BIELANIKA

Slika 12. Prikaz grade jajeta®

1.3.1 Kemijski sastav ljuske jaja

Ljuska jajeta se sastoji u najvecoj mjeri od karbonata, a sadrzi i sulfate, fosfate kalcija,
magnezija i organskih tvari. Prisutni su takoder i Mn, Fe, Cu, Sr u tragovima. Gustoca ljuske jajeta
je oko 2,53 g cm™ §to je znacajno vise od membrane ljuske jajeta koja iznosi 1,358 g cm™. Glavni
sastojci ljuske jajeta (slika 13) nalaze se u slijede¢im omjerima: kalcijev karbonat (94%), organska

tvar (4%), kalcijev fosfat (1%) 1 magnezijev karbonat (1%).

m kalcijev karbonat

W organska tvar

= kalcijev fosfat

u magnezijev karbonat

Slika 13. Glavni sastojci ljuske jajeta®
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Membrana ljuske jajeta se sastoji od proteina (60%): kolagen (35%), glukozamin (10%),
hondroitin (9%) 1 hijaluronska kiselina (5%) te od ostalih anorganskih komponenata poput Ca, Mg,
Si, Zn i drugih u manjim omjerima.?®> Povr$ina membrane se sastoji od pozitivno nabijenih mjesta
koja nastaju kao posljedica bo¢nih aminokiselinskih lanaca te aktivne povrSine koja sadrzi
funkcijske grupe poput hidroksidnih (<OH), tiolnih (—SH), karboksilnih (-COOH), amino (-NH>
), amidnih (-CONH> ) i dr.

Kada se govori o udjelu vode u membranama jaja, potrebno je napomenuti da u dostupnoj
literaturi postoje poprili¢no razli¢iti podaci. Pretrazivanjem literature navodi se da membrana jaja
sadrzi oko 1,5% vode, dok pojedini autori pak upucuju na udio vode u rasponu od 3 do 9%, Sto se
moze pripisati razlikama u nacinu proizvodnje membrana jaja, kao i temperaturi i viemenu susenja
membrana prije analize. Medutim, koliki je stvaran udio vode u membrani, svjeze odvojenoj od
ljuske jaja, ovisit ¢e o nainu odvajanja, odnosno radi li se o suhom ili mokrom postupku

odvajanja.'’

1.3.2 Fizikalna svojstva ljuske jaja

Kvaliteta jaja ovisi o soju 1 starosti kokoSi. Osim toga, poznati su brojni ¢cimbenici koji utjecu
na kvalitetu ljuske, kao $to su: dob kokosi, temperatura okoliSa, ishrana, elektroliti u hrani, stres,
bolesti. U proizvodnom ciklusu postoji razlika u kvaliteti ljuske pa je dokazano da prvo i zadnje
jaje u proizvodnom ciklusu nemaju istu kvalitetu ljuske. Najkvalitetnija ljuska je u sredini zivotnog
vijeka kokosi.?*?® Fizikalna svojstva koja se mjere kod ljuske jaja su ja¢ina ljuske ovisno o sili
kojom se djeluje na samu ljusku te debljina. Ljuska jajeta 1 njezina kvaliteta mogu se razlikovati i

u boji, a najcesce se u praksi pronalaze u bijeloj boji ili nekoliko nijansi smede.

Kvaliteta jajeta se takoder moze mjeriti pomocu parametara vanjske i unutrasnje kvalitete.
Pod vanjsku kvalitetu ubrajaju se: masa jajeta, indeks oblika, ¢vrstoca ljuske i njezina debljina.
Unutras$nja kvaliteta odnosi se na viSe pokazatelja kao $to su indeks Zumanjka, indeks bjelanjka,
pH Zumanjka, pH bjelanjka, Haughove jedinice, vrijednosni broj, stupanj starenja te sadrzaj

osnovnih kemijskih sastojaka.?®
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1.3.3 Primjena ljuske jaja

Istrazivanjem u literaturi prvo mjesto u primjeni ljuske jaja zauzima poljoprivreda. Buduci
da ljuska jaja sadrzi 90% kalcija smatra se izvrsnim izvorom tog minerala. Izmrvljene ljuske jaja
dobro je posipati oko biljaka u povrtnjaku kako bi se sprijecio pristup puzeva golaca. Prirodno
gnojivo — talog od kave pomijeSan s ljuskama jaja u omjeru 1:4 idealno je gnojivo za sobne biljke.
Vrlo zanimljiv podatak je da se usitnjene ljuske jaja takoder mogu iskoristiti kao dodatak prehrani
kokosima zbog Cega ¢e kokosi dobiti dovoljne koli¢ine kalcija, a ljuske novih jaja bit ¢e ¢vrsce.
Kako je ljuska jajeta bogat izvor minerala moze posluziti kao farmaceutska pomo¢na supstanca,
osnovni materijal za razvijanje ljekovitih 1 zubnih pripravaka, dodatak hrani i dodatak kalciju,

razrjediva¢ ¢vrstih oblika doziranja, te kao komponenta za kostane implantate (slika 14).%

Form iranj e nanofaze Ljuska jaja
= i J 1% katalizator
Biokeramika 3 ' / Sredstvoza
Isporukulijeka
Kom poziti
Dehalogenacya
sorpcija
sorpcija
Sinteza poluvodica Mem brana ljuske jaja Ag nanodestice

Slika 14. Primjeri primjene ljuske jaja i membrane ljuske jaja*’

U novije vrijeme sve vise se provode istrazivanja otpadne ljuske jajeta kao jeftinog krutog
katalizatora za proizvodnju biodizela. Utvrdeno je da se visoki aktivni, viSekratni kruti katalizator
moze dobiti jedino kalciniranjem ljuske jajeta. Dodatkom ljuski jajeta osigurava se financijski
ucinkovit i ekoloski prihvatljiv nacin recikliranja ovog ¢vrstog otpada. Na taj nain se smanjuje
otpad, koji na spomenuti nacin postaje sekundarna sirovina, smanjuje se Stetni u¢inak na okoli$ te

smanjuje cijenu biodizela kako bi bio konkurentan naftnom dizelu.?

Nadalje, ljuska i membrana ljuske jajeta pokazale su se kao veoma ucinkovit adsorbens.

Mogu se primjenjivati za adsorpciju organskih i anorganskih onecis¢enja. Veliku u€inkovitost su
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pokazale u uklanjanju teSkih metala (Cu, Cr, Cd i sl.) iz otpadnih voda. Ljuska jajeta u svom sastavu

ima brojne funkcijske skupine i velik broj pora, zbog kojih je potencijalno dobar adsorbens.>**

1.4 Dosadasnja istraZivanja PEO/ES kompozita

Pregledom literature pronaden je samo jedan objavljeni znanstveni ¢lanak koji opisuje
PEO/ES kompozit u kojem se ljuske jaja koriste kao prekursor za pripravu mikronskog punila koji
se dodaje u PEO/Li elektrolit s ciljem priprave kompozitnog polimernog elektrolita. Budu¢i da je
CaO podrijetlom iz ljuskice jaja, u¢inkovito punilo s jakom luznato$¢u postize se bliska interakcija
Lewisove baze i kiseline izmedu CaO i1 PEO. Koliko je poznato istrazivanjem dostupne literature,
ljuskice jaja se prvi put primjenjuju u PEO elektrolitu na prethodno spomenuti nac¢in. Punilo tj.
ljuskice jaja znacajno smanjuju kristalnost PEO, pa se stoga opaza pojacana ionska vodljivost
kompozitnog polimernog elektrolita, koja je oko 4,5 puta ve¢a od one kod polimernog referentnog
elektrolita. Dodatno donosi vecu vlacnu ¢vrsto¢u kompozitnom elektrolitu. Stoga, Li/Na baterija s

ovim kompozitnim elektrolitom pokazuje dug radni vijek i izvrsne performanse.**°

Medutim, istrazivani su drugi polimerni kompoziti s ljuskama jaja. Primjerice, priprema
kompozita poli(vinil-klorida) (PVC) s ljuskama jaja gdje je zaklju¢eno kako dodatak ljuskica jaja

poboljsava mehanicka svojstva PVC-a, §to zna¢ajno ovisi o udjelu i veli¢ini ¢estica punila.?’

Ljuska jaja takoder je istrazivana i kao punilo u proizvodnji prirodne gume. Istrazivanje je
usmjereno na mehanicka i fizikalna svojstva prirodne gume nakon dodatka ljuskica jaja. Dakle,
proucavana je elasticnost, izduzenje, tvrdoca, otpornost i relativna gustoca. Rezultati su pokazali

da su se tvrdo¢a, modul elasti¢nosti i relativna gustoéa povecali s pove¢anjem udjela ljuskica jaja.>!

1.5 Kinetika heterogenih kemijskih reakcija

Kinetika kemijskih reakcija proucava brzinu pretvorbe reaktanata u produkte i mehanizam
pretvorbe. Dva su osnovna razloga izraCunavanja brzine kemijske reakcije, odnosno provodenja
kineticke analize. Prvi razlog je odredivanje ovisnosti brzine kemijske reakcije o varijablama
procesa, kao §to su temperatura, tlak i koncentracija. Drugi je razlog istraZivanje mehanizma

kemijske reakcije odnosno slijeda elementarnih reakcija od pocetnih reaktanata do konacnih
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produkata. U heterogenim sustavima uvijek mora postojati i fizicki proces prijenosa tvari do
grani¢ne povrsine faza na kojoj se odigrava kemijska reakcija.’>** Prema tome, za poznavanje
mehanizma heterogenih kemijskih reakcija vazno je poznavati sve moguce elementarne reakcije 1

fizicke procese te brzine kojima se isti odvijaju.*

Eksperimentalne tehnike koje se koriste za dobivanje podataka prilikom provodenja
kineticke analize naj¢eS$¢e ne mogu mjeriti brzinu elementarnih reakcija ve¢ ukupnu brzinu. Kao
Sto je ve¢ poznato najsporija elementarna reakcija ima najveci utjecaj na ukupnu brzinu reakcije.
Razvoj kinetickih modela, odnosno izracunavanje brzine i kinetickih parametara procesa ima
veliko prakti¢no znacenje, posebice za odredivanje stabilnosti materijala u uvjetima preradbe i
primjene, kao i za predvidanje korisnog vijeka trajanja proizvoda.* Pod pojmom , kineti¢ki model*
podrazumijeva se matematicka jednadzba koja opisuje ovisnost brzine kemijske reakcije o
reakcijskim veli¢inama i parametrima, $to se odreduje na temelju eksperimentalnih kinetickih
istrazivanja. Kako bi se kineticki model mogao primijeniti obavezno se mora eksperimentalno
potvrditi ili pak odbaciti testiranjem s eksperimentalnim rezultatima, a odabire se onaj koji najbolje

zadovoljava kriterije to¢nosti.

1.5.1 Kineticka analiza procesa toplinske razgradnje polimera

Osnovna zadaca kineticke analize je potpuno kineticki opisati tijek kemijske reakcije bez
obzira na reakcijske uvjete 1 sloZzenost reakcijskog sustava. Eksperimentalni podatci potrebni za
kineticku analizu toplinski aktiviranih heterogenih kemijskih reakcija dobivaju se primjenom
termoanalitickih metoda kao S§to su termogravimetrijska analiza, diferencijalna pretrazna
kalorimetrija i diferencijalna toplinska analiza (DTA) pri izotermnim i dinamickim uvjetima.>*
Budu¢i da navedene metode daju informacije samo o ukupnoj promjeni promatranog fizikalnog
svojstva tj. ukupnoj brzini kemijske reakcije, a ne o mehanizmu, najc¢esce se koriste u kombinaciji
s infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom (FT-IR), plinskom
kromatografijom (GC) 1 masenom spektroskopijom (MS) za analizu plinovitih produkata reakcije

ili rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD) i FT-IR-om za analizu ¢vrstih produkata reakcije.*
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Kineticka analiza eksperimentalnih podataka provodi se kinetickom jednadzbom za reakcije
u jednom stupnju koja se definira kao produkt dviju funkcija, od kojih jedna ovisi o temperaturi, a

druga o stupnju konverzije:

r= C;—?=k(T)-f(a) (1)

Pri ¢emu vrijedi da je: 7 brzina kemijske reakcije (min™' ), k(T) konstanta brzine reakcije

(min™), f{a) kineticki model, T temperatura (K), # vrijeme (min), a konverzija.>?

Za termogravimetrijska mjerenja konverzija se definira kao omjer gubitaka mase u bilo

kojem trenutku i ukupnog gubitka mase za dani stupanj razgradnog procesa prema:

my—m
g=To ™ @)
mo - mf
gdje je m trenutna masa uzorka, mo pocetna masa uzorka i mys kona¢na masa uzorka. Za
konstantu brzine reakcije pretpostavlja se da slijedi Arrheniusovu ovisnost:

k(T)=A-exp (— RE_T> 3)

gdje je 4 predeksponencijalni faktor (min'!), E aktivacijska energija (Jmol™ ) i R opéa plinska
konstanta (JK! mol™! ). Ukoliko se jednadzba (3) uvrsti u jednadzbu (1) dobit ée se opéa kineticka

jednadzba:**

d E
TZ:A-exp(—ﬁ)-f(a) “4)

Primjena jednadzbe (4) pretpostavlja da izracunate vrijednosti E, 4 i f(a), tzv. "kineticki

triplet", mogu opisati ukupan tijek procesa bez obzira na njegovu sloZenost.
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1.5.2 Odredivanje kinetickih parametara iz podataka dinamicke termogravimetrije

Dinamicka TG analiza provodi se konstantnom brzinom zagrijavanja f=d7/dt, pri cemu opca

kineti¢ka jednadzba (4) poprima oblik:

da da

E
@ P =t eXp( -T)ﬂa) ©)

U integriranom obliku ova jednadZba ima oblik:

T
da A
gl@)= | /—== Eof dT (6)

Za rtjeSavanje ovih jednadzbi, odnosno odredivanje kinetickih parametara iz
eksperimentalnih podataka, postoji veliki broj metoda koje su diferencijalne ili integrirane, ovisno
na kojim od dvije prethodno spomenute jednadzbe se zasnivaju. Najces¢i pristup odredivanju
kinetickih parametara iz DTG podataka temelji se na podeSavanju unaprijed pretpostavljenih

teorijskih kineti¢kih modela eksperimentalnim podatcima (engl. model-fitting).*>

Najcesce primjenjivani kineticki modeli za reakcije u ¢vrstom stanju i njihovi integralni oblici

prikazani su u tablici 1.
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Tablica 1. Kineticki modeli koji se najcesce koriste za reakcije u cvrstom stanju®

Mehanizam Oznaka fla) 2(a)
-In(1-a),zan=1
Red reakcije Fn® (1- )" (1-(1- @)™/ (-n+1),
zan#1
StatistiCka nukleacija 1 Am" 5 l
m(1- a)[-In(1- a)]""™ [-In(1- @)]"™
rast (Avrami-Erofeev) | (0,5<m<4)
Reakcija na granici faza - -
TR R2 (I-a)™ 2[1-(1-@)™]
(cilindri¢na simetrija)
Reakcija na granici faza o "
‘ R3 (1- a)** 3[(1-(1- )"
(sferi¢na simetrija)
Jednodimenzijska 5
L DI 12a a”
difuzija
Dvodimenzijska difuzija D2 1/[-In(1- a)] (I-a)In(l-a) + a
Trodimenzijska difuzija (3(1- @)y 2[1-(1- i
D3 s [1-(1-0)"]
(Jander) a) ]
Trodimenzijska difuzija an -
o ) D4 3/2[(1- ) 7-1]) (1-2a/3)-(1- )™
(Ginstling-Brounshtein)
Zakon potencija P za' a’

n®=1/2 odgovara reakciji na granici faza (R2), n = 2/3 reakciji na granici faza (R3); n = 1 odgovara Avrami-

Erofeevom kinetickom modelu kada je m = 1.

m® je cijeli broj (1, 2, 3 i 4) kada je rast nukleusa proporcionalan grani¢noj fazi, ali moZe imati i vrijednosti 0,5,

1,5 12,5 ako difuzija kontrolira rast nukleusa.

z¢=2/3,2,3ili 4.

IzraCunavanje kinetickih parametara iz samo jedne eksperimentalne a-7 krivulje nije
pouzdano budu¢i da je dokazano da gotovo svaki pretpostavljeni f(a) moze zadovoljavajuce opisati
eksperimentalne podatke na osnovi drastiénih promjena vrijednosti £ 1 A4, koje u stvari
kompenziraju razliku izmedu stvarnog i pretpostavljenog kinetickog modela. Primjena ovakvog

pristupa rezultira prosje¢nim vrijednostima £ i 4 1 ne ukazuje na sloZzenost i moguce promjene u
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mehanizmu 1 kinetici procesa promjenom 7 i a. Konacno, postoji mogucnost da se medu
pretpostavljenim modelima ne nalazi stvarni f{a). Stoga ovaj pristup i metode izraCunavanja koje
ga koriste rezultiraju vrlo nepouzdanim vrijednostima kinetickih parametara $to predstavlja temelj

nepovjerenja u metode dinamicke kinetike.**

Kineti¢ki parametri mogu se pouzdano izracunati bez pretpostavljanja kinetickog modela i
to na osnovi nekoliko eksperimentalnih TG krivulja snimljenih pri razli¢itim brzinama
zagrijavanja. Budrugeac®* je predlozio opéi algoritam za izradunavanje kinetickih parametara iz

dinamickih podataka prikazan na slici 15.

Snimanje TG krivulja pri najmanje tri
brzine zagrijavanja

|

Odredivanje ovisnosti E__ 0 a primjenom izokonverzijskih metoda
E  neovisioa E,  ovisioa
|B
Odredivanje E,, A, i .
A () primjenom IKP Povezivanjem oblika
/i p,:e{:,de krivulje E, nasuprot a
l s kineti¢kom shemom
Y ispitivanog sloZzenog
Odredivanje fla) iz Odredivanje [, (a) procesa
unaprijed usporedbom £, (a)
pretpostavljenih nasuprot @ i fio i
kineti¢kih modela modet(@) Nasuprot a Primjena komercijalnih
v softvera (TA-KIN,
Odredivanje A, NETZSCH KINETICS
primjenom postupka ili AKTS-TA)
Perez-Maqueda 1 ostali |

‘, , 1

Kineticki triplet: -kineti¢ka shema

Ervarno = Eigy = Eipy = E; Apyaeno = 4; -kineti&ki triplet za

Foovan(@) = i) svaki e_lcmcntami
stupanj

Slika 15. Opéi algoritam za odredivanje kinetickih parametara iz dinamickih TG podataka®
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Budu¢i da su kineticki parametri medusobno povezani, vrlo je bitno zapoceti kineticku
analizu odredivanjem jednog parametra s visokom toénoséu, a to je £.3* U tu svrhu primjenjuju se
1zokonverzijske metode koje ne zahtijevaju poznavanje f{a), ali zahtijevaju snimanje TG krivulja
pri razli¢itim brzinama zagrijavanja (model-free metoda) (slika 15.). 1zokonverzijske metode
omogucavaju i odredivanje funkcijske ovisnosti £ 0 o te se smatraju najpouzdanijim kriterijem

utvrdivanja kompleksnosti procesa.

1.5.2.1 Izokonverzijske metode kineticke analize

Izokonverzijske metode kinetiCke analize dijele se na linearne 1 nelinearne. Kod linearnih
metoda energija aktivacije procjenjuje se iz nagiba pravca, dok se u integralnim i diferencijalnim
nelinearnim metodama energija aktivacije procjenjuje iz specificnih minimalnih uvjeta. Spomenute
metode dokazano dovode do sli¢nih rezultata. Zakljucuje se da ukoliko E ne ovisi o a sve navedene
metode rezultirat ¢e istom vrijednos$¢u energije aktivacije. Razlike izmedu vrijednosti £ odredene
diferencijalnom metodom i integralnom metodom moc¢i ¢e se uociti samo u slucaju kada E ovisi o

a.

Najpoznatije linearne integralne izokonverzijske metode su Flynn-Wall-Ozawa (FWO)* i
modificirana Kissingerova (Kissinger-Akahira-Sunose (KAS))** metoda, a linearna diferencijalna
izokonverzijska metoda je Friedmanova (FR).*” Takoder vrijedi spomenuti da se upotrebljavaju i
Kissingerova®® metoda, Li-Tang metoda (LT) i Vyazovkinova nelinearna metoda.** U ovom radu
koristene su Flynn-Wall-Ozawa i1 Friedmanova metoda, te ¢e biti detaljnije objasnjene u

eksperimentalnom dijelu.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1 Materijali

Za analizu pripravljenog kompozita PEO/ES korisSteni su slijede¢i materijali:

v" poli(etilen-oksid) (PEO) — Polyox (TM) WSR N10 (The Dow Chemical Company,
SAD), 100 000 gmol™!
v" ljuske jaja (ES) - pripremljene na Zavodu za anorgansku tehnologiju (doc. dr. sc.

Mario Nikola Muzek), promjera Cestica 0,250 pum.

Uzorci koristeni u ovom diplomskom radu pripravljeni su unutar zavrSnog rada Ivane

Loncar.”!

2.2 Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TG) vrlo precizno mjeri promjenu mase uzorka uslijed
zagrijavanja definiranom brzinom (linearni temperaturni program). Termogravimetrijska analiza
omogucava pracenje fizikalnih pojava (npr. hlapljenje, sublimaciju, apsorpciju) te kemijskih
pojava 1 reakcija koje se zbivaju uz gubitak mase tvari. Za potrebe analize koristio se

termogravimetar prikazan na slici 16.

Slika 16. Termogravimetar PerkinElmer TGA 8000
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Rezultat analize je termogravimetrijska (TG) krivulja (slika 17) koja pokazuje seriju manje
ili viSe ostrih gubitaka mase medusobno odijeljenih platoima konstantne mase. Oblik krivulje ovisi
o uvjetima eksperimenta: brzini zagrijavanja, obliku 1 masi uzorka te vrsti plina koji protjece kroz
pe¢. Deriviranjem TG krivulje dobije se diferencijalna termogravimetrijska krivulja (DTG) koja
predstavlja brzinu gubitka mase uzorka s temperaturom ili viemenom. DTG krivulja pokazuje

seriju maksimuma koji odgovaraju pojedinim stupnjevima gubitaka mase tvari.

5%, Tm etl

m, : )\, \ T Am

, mfl \\‘ onset2 1
: w—_— / w
= N ]
) \ =
P o5
é mmaxl '. Amz %
\ =
2 [N\ A4 ;
2 \ L
i &
C =
"\ Tunscl3 c\c
me \\\ Rmax2 E
N =

y A\ oy
max3 Am} Rn =
mf,
L
[ s
Temperatura / °C
Slika 17. Odredivanje znacajki TG i DTG krivulja*
Iz TG 1 DTG krivulja odreduju se znacajke pomocu kojih se procjenjuje toplinska stabilnost
polimera:

e temperatura pocetka razgradnje uzorka (Zonset / °C), odreduje se kao sjeciste bazne linije 1
tangente povucene na silazni dio TG krivulje,

e temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5% pocetne mase (75 / °C),
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e temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (7max / °C ), odgovara minimumu DTG
krivulje,

e maksimalna brzina razgradnje (Rmax / % min™! ),

e gubitak mase u pojedinom razgradnom stupnju (Am/ %)

e ostatna masa na kraju procesa toplinske razgradnje (mr/ %).

Toplinska razgradnja moze se odvijati u jednom ili viSe razgradnih stupnjeva $to se na TG
krivulji uocava kao promjena mase, a na DTG krivulji postojanjem jednog ili viSe minimuma
(pikova). Za polimere koji se toplinski razgraduju u vise stupnjeva navedene znacajke odreduju se

za svaki stupanj razgradnje.*

U ovom radu termogravimetrijska analiza je provedena u podrucju od 50 do 600°C za ¢isti
PEO te kompozite PEO/ES svih sastava pri brzinama 5; 10; 20 °Cmin’!. Analiza mljevenih ljuskica

jaja provedena je u temperaturnom podrucju od 35 do 1000°C pri tri prethodno navedene brzine.

2.3 Izokonverzijske metode analize

S ciljem odredivanja ovisnosti energije aktivacije (Ea) o konverziji (a) primjenjene su dvije

slijedece metode:

Flynn-Wall-Ozawa metoda temelji se na slijede¢oj jednadzbi:

E 2,315 — 0,4567 E 7
Rg(a) ’ R-T )

Friedmanova metoda se temelji prema slijede¢oj jednadzbi:

da E
In [ﬁ ﬁ] = InA + Inf (a) — B (8)

pa se crtanjem ovisnosti n/f do/dT] nasuprot I/T za svaki a=konst. 1 primjenom linearne
regresijske analize dobije niz izokonverzijskih pravaca iz ¢ijih se nagiba odredi aktivacijska

energija za odredenu konverziju.
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3. REZULTATI I RASPRAVA



3.1 Termogravimetrijska analiza

Neizotermna termogravimetrijska razgradnja uzoraka kompozita PEO/ES svih sastava,
provedena je s ciljem utvrdivanja utjecaja dodatka ljuskica jaja na toplinsku stabilnost PEO-a.
Rezultat toplinske razgradnje ¢istog PEO-a su odgovaraju¢a TG 1 DTG krivulja prikazane na slici
18 pri tri razli¢ite brzine zagrijavanja. PEO se razgraduje u jednom stupnju razgradnje u
temperaturnom podrucju 350-500°C, Sto se ocituje pojavom jedinstvenog minimuma na DTG
krivulji. Razgradnja PEO-a odvija se statistickim cijepanjem polimernog lanca pri ¢emu nastaju
niskomolekulski razgradni produkti etanol, metanol, alkeni, neciklicki eteri, formaldehid, etilen-

oksid, voda, CO i CO,.?°

Karakteristicne temperature, kao i ostale znacajke procesa toplinske razgradnje kompozita

PEOV/ES razli¢itih sastava pri tri brzine zagrijavanja, prikazane su u tablici 2.
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Slika 18. TG (a) i DTG (b) krivulje toplinske razgradnje cistog PEO-a pri tri razlicite brzine
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zagrijavanja
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Tablica 2. Karakteristicne temperature i ostale znacajke procesa toplinske razgradnje uzoraka

kompozita PEO/ES svih sastava pri tri brzine razgradnje ()

Uzorak ﬂ /°Cmin'1 T5% /OC Tonset /°C Tmax /°C Rmax /%rnin-l Am | % mf/(yo

5 360 374 397 14,6 97,0 3,0
100/0 10 366 381 402 27,6 97,3 2,7
20 378 390 413 50,8 96,5 3,5
5 322 372 392 14,0 93,7 6,3
99/1 10 369 381 404 27,3 95,7 4,3
20 380 392 412 55,4 97,2 2,8
5 359 373 396 13,9 93,6 6,4
98/2 10 368 382 404 26,5 94,3 5,7
20 380 393 413 51,2 94,8 5,2
5 359 372 395 13,2 90,4 9,5
95/5 10 371 381 403 26,0 91,4 8,6
20 379 392 414 48,3 91,5 8,5
5 359 371 393 12,9 87,5 12,5
90/10 10 370 383 406 23,7 86,6 13,4
20 381 395 420 45,3 84,7 15,2

Vrijednosti temperature pri kojoj Cisti PEO izgubi 5% svoje pocetne mase (75%), temperature
pocetka razgradnje (Tonset) 1 temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (7max) pri brzini

zagrijavanja 5 °C min™ u struji dusika iznose 360°C, 374°C i 397°C.

Ostale znacajke procesa toplinske razgradnje Cistog PEO-a takoder su dane u tablici 2.
Vrijednosti maksimalne brzine razgradnje (Rmax ), gubitka mase (Am) 1 ostatne mase (m¢ ) nakon
prvog razgradnog stupnja pri brzini razgradnje 5 °C min’! iznose 14,6%min, 97% i 3,0%.
Povecanjem brzine zagrijavanja sve navedene temperature pomicu se ka vecim vrijednostima
odnosno povecava se Rmax. Generalno se moze zakljuciti da kona¢na ostatna masa ne ovisi o brzini

zagrijavanja.

Na slici 19 prikazane su TG 1 DTG krivulje toplinske razgradnje uzorka cistih mljevenih
ljuskica jaja pri tri razlic¢ite brzine zagrijavanja. Naime, zbog dobivanja potpunijeg uvida u
toplinsku razgradnju mljevenih ljuskica jaja, za razliku od ¢istog PEO-a i kompozita PEO/ES
ostalih sastava, neizotermna TG razgradnja mljevenih ljuski jaja provedena je u temperaturnom

podrugju 35-1000°C.
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Temperatura / °C

0/100 pri tri razlicite brzine zagrijavanja
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Tri izraZena minimuma na DTG krivulji navode na zakljuc¢ak kako se toplinska razgradnja
mljevenih ljuski jaja odvija kroz tri stupnja razgradnje od kojih se dva javljaju u temperaturnom
podrucju toplinske razgradnje Cistog PEO-a (350-500°C). Karakteristicne temperature i ostale
znacajke procesa toplinske razgradnje uzoraka ljuskica jaja (ES) pri tri brzine razgradnje za svaki
od tri stupnja razgradnje prikazane su u tablici 3. Istrazivanjem dostupne literature, pronadeno je
da prvi stupanj razgradnje ljuski jaja, pri oko 60°C autori pripisuju isparavanju vlage, dok drugi
stupanj razgradnje pri oko 326°C odgovara razgradnji organskog dijela membrane jaja i proteina u
ljusci jaja. Treci, najizraZeniji stupanj razgradnje s najve¢im gubitkom mase pri oko 800°C, opisan

je kao reakcija dekarbonizacije CaCOs, odnosno oslobadanja CO,.*!

Tablica 3. Karakteristicne temperature i ostale znacajke procesa toplinske razgradnje uzoraka

ljuskica jaja (ES) pri tri brzine razgradnje (p) za svaki od tri stupnja razgradnje

Uzorak g /°Cmin™ Tsy /°C Tomser /°C Toax 1°C R oy [%min"  Am [%  ms /%

46 53 0,1 0,4 99,6

20 286 335 0,4 2,7 96,9

692 754 814 10,9 46,6 53,4

36 51 0,1 0,5 99,5

10 209 327 0,2 2,9 96,6

07100 658 729 785 6,5 46,7 533
38 46 0,0 0,5 99,5

5 230 316 0,4 2,5 97,0

242 383 0,1 1,8 95,3

603 705 763 2,9 47,2 52,8

Usporedbom rezultata prikazanih u tablici 2 i rezultata u tablici 3 moZe se primijetiti najveca
razlika i nesrazmjernost izmedu vrijednosti ostatnih masa. U slucaju ljuski jaja moze se uociti da
je ostatna masa viSe od 50% dok je kod PEO-a u vrijednostima oko 3%. Povecanjem brzine

zagrijavanja vidljivo je da vrijednosti ostatne mase ostaju priblizno iste.

Nadalje, TG 1 DTG krivulje toplinske razgradnje uzoraka kompozita PEO/ES ostalih sastava
snimljene u temperaturnom podruéju 50-600°C pri 5, 10 i 20 °Cmin™! prikazane su na slikama 20-
23. Uvidom u prikazane odgovaraju¢e DTG krivulje moze se zakljuciti kako se toplinska

razgradnja uzoraka kompozita PEO/ES svih sastava u istraZivanom temperaturnom podrucju, kao
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1 za Cisti PEO, odvija kroz jedan razgradni stupanj. Promatraju¢i krivulje moZze se primijetiti da

dodatak ljuski neznatno utjece na toplinsku postojanost PEO-a.
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Slika 20. TG (a) i DTG (b) krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES sastava 99/1

pri tri razlicite brzine zagrijavanja
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Slika 21. TG (a) i DTG (b) krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES sastava 98/2

pri tri razlicite brzine zagrijavanja
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Slika 22. TG (a) i DTG (b) krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES sastava 95/5

pri tri razlicite brzine zagrijavanja
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Slika 24. Skupna TG (a) i DTG (b) krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES pri

brzini razgradnje od 10 °C/min
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Na slici 24 prikazana je skupna TG (a) i DTG (b) krivulja toplinske razgradnje uzoraka
kompozita PEO/ES pri brzini zagrijavanja od 10 °Cmin™!. Usporedujué¢i medusobno TG i DTG
krivulje toplinske razgradnje kompozita PEO/ES u omjerima 99/1, 98/2, 95/5, 90/10 moze se
primijetiti da se kompozit razgraduje u temperaturnom podrucju koje odgovara PEO. Promatrajuci
DTG krivulju za svaki od navedenih omjera kompozita PEO/ES vidljiv je samo jedan jedinstven
pik koji odgovara podrucju toplinske razgradnje Cistog PEO. S obzirom na temperature pocetka
razgradnje (Tonset) pri srednjoj brzini razgradnje od 10 °Cmin™! koje iznose 381 (99/1), 381 (98/2),
382 (95/5), 383 °C (90/10) moze se zakljuciti da su temperaturni pomaci zanemarivi odnosno da
dodatak ljuskica jaja ne utjece na toplinsku stabilnost PEO. Takoder, moze se zakljuciti da se

povecanjem udjela ljuskica jaja povecava i konacna ostatna masa.

Na slikama 20 i 23, odnosno iz podataka u tablici 3, jasno je vidljivo kako se vrijednosti
ostatne mase kompozita sastava 99/1 1 90/10 mijenjaju povecanjem ili smanjenjem brzine
zagrijavanja. Promjena vrijednosti ostatne mase uslijed promjene brzine zagrijavanja sugerira da
se toplinska razgradnja kompozita sastava 99/1 1 90/10 ne odvija linearno ve¢ putem viSe
razgranatih stupnjeva razgradnje. Stovise, ukoliko je gubitak mase veéi poveéanjem brzine
zagrijavanja (99/1) rijeC je o reakcijskom putu s ve¢om energijom aktivacije. Suprotno, ako je
gubitak mase ve¢i smanjenjem brzine zagrijavanja (90/10) rijeC je o reakcijskom putu s nizom
energijom aktivacije.*> Temeljem navedenog moze se zakljuditi kako se kompoziti sastava 99/1 i

90/10 toplinski razgraduju razli¢itim mehanizmom u usporedbi s kompozitima ostalih sastava.

3.2 Kineti¢ka analiza

Jedan od zadataka ovog diplomskog rada bio je izracunati energiju aktivacije (£a) pomocu
Flyn-Wall-Ozawa i Friedman izokonverzijskih metoda. Temeljem dobivenih podataka odredena je

ovisnost energije aktivacije (Ea) o konverziji (a).

3.2.1 Flynn-Wall-Ozawa metoda

Iz eksperimentalnih TG krivulja snimljenih pri razli¢itim brzinama zagrijavanja (5, 10 1 20

°Cmin™') odredene su a — T vrijednosti. Crtanjem ovisnosti logf nasuprot 1/T za svaki a=konst.
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dobije se niz izokonverzijskih pravaca iz ¢ijih se nagiba odredi energija aktivacije. Na slici 25
prikazani su izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o
konverziji (b) ¢istog PEO-a. [zokonverzijski pravci za mjeSavine PEO/ES svih sastava te ovisnost
energije aktivacije (£a) o konverziji («) prikazani su na slikama 27-30. U tablici 4 prikazane su

prosjecne vrijednosti energija aktivacije izraunate FWO metodom.
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Slika 25. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) ¢istog PEO-a prema FWO metodi

40



Cmin’

log B

08

06, v v v v v T v v v T v v v T v v v T v v v T

Energija aktivacije / kJmol'

50

“— °M

T v v v T v v v T v r v T v v v T v v v T

0 02 04 0.6 08 1.0

II. podrucje

;,;a /Z
.a.°

Konverzja, a

Slika 26. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) mljevenih ljuskica jaja prema FWO metodi

.....

vidljivo je da u vec¢em podrucju konverzije E, ne ovisi o a te bi se vrlo lako moglo zakljuciti kako

41



se toplinska razgradnja ¢istog PEO odvija kroz jedan razgradni stupanj. Ipak, ukoliko se uzme u
obzir cijelo podrucje konverzije (0,0 — 1,0) nije moguce zanemariti uo¢ena odstupanja ovisnosti £,
o a na samom pocetku i1 kraju podrucja konverzije. Slika 25 ukazuje na slozenost mehanizma

razgradnje, odnosno moze se zakljuciti kako se Cisti PEO razgraduje kroz tri podrucja razgradnje.

Tablica 4. Prikaz izracunatih vrijednosti prosjecnih energija aktivacije kompozita PEO/ES svih

sastava za svako od tri podrucja razgradnje pomocu FWO metode

l.podrucje Il.podrucje lll.podrucje
Metoda Uzorak Konverzija,« E, /Kkjmol” Konverzija,a E,/kjmol’ Konverzija, « E, /kjmol™

100/0 0,01-0,05 2589 0,05-0,95 2579 0,95-0,99 22,7
99/1 0,01-0,1 202,3 0,1-0,90 2450 0,90-0,99 108,2

FWO 98/2 0,01-0,1 187,7 0,1-0,95 244.8 0,95-0,99 116,1
95/5 0,01-0,1 191,3 0,1-0,95 239,7 0,95-0,99 216,0
90/10 0,01-0,05 132,5 0,05-0,95 190,4 0,95-0,99 171,4
0/100 0,01-0,2 83,660 0,2-0,99 224,68 / /

Unutar prvog podrucja razgradnje cistog PEO-a vidljiv je intenzivan porast energije
aktivacije sukladno konverziji, a prosje¢na vrijednost E, za isto podruéje iznosi 258,9 kJ mol™..
Promatraju¢i drugo podrucje razgradnje, moze se utvrditi da u Sirokom podru¢ju konverzija,
aktivacijska energija (£a) neznatno ovisi o konverziji. Prosje¢na energija aktivacije u navedenom
podruéju iznosi 257,99 kJ mol!. U treéem podrudju razgradnje vidljiv je znatan pad energije

aktivacije u uskom podruéju konverzije i iznosi 22,7 kJ mol™.

U literaturi se mogu pronaéi istrazivanja* temeljem kojih su autori zaklju¢ili kako se
toplinska razgradnja PEO-a u inertnoj atmosferi odvija u jednom stupnju razgradnje. Medutim,
bitno je naglasiti da su autori navedenih istrazivanja kineticku analizu proveli uzimajuéi u obzir
dio podrucja konverzije koji odgovara najve¢em gubitku mase PEO-a (350-450 °C). S druge strane,
Jakié i sur.* proveli su kineti¢ku analizu &istog PEO-a temeljem koje su zakljuéili kako se toplinska
razgradnja PEO-a odvija kroz ¢ak Cetiri stupnja razgradnje. Potonji autori su do ovih zakljucaka
dosli primjenom NETZSCH Thermokinetics 3.1 softvera uzimaju¢i u obzir cijelo podrucje

konverzije.

Izracunate su vrijednosti prosjecne energije aktivacije 1 za mljevene ljuskice jaja prikazane u

tablici 4. Medutim, pretraZivanjem dostupne literature nije pronadeno niti jedno istraZivanje na
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temu kineticke analize toplinske razgradnje mljevenih ljuskica jaja. Podatci o ovisnosti Ea o

konverziji nisu dostupni.

Na slikama 27-30 prikazani su izokonverzijski pravci (a) 1 ovisnost energije aktivacije procesa TG

razgradnje o konverziji (b) kompozita PEO/ES svih sastava. Na slici 31 prikazane su ovisnosti

energije aktivacije razgradnje o konverziji kompozita PEO/ES svih sastava.
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Slika 27. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) kompozita PEO/ES sastava 99/1 prema FWO metodi
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Slika 28. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) kompozita PEO/ES sastava 98/2 prema FWO metodi
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Slika 29. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) kompozita PEO/ES sastava 95/5 prema FWO metodi
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Slika 30. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) kompozita PEO/ES sastava 90/10 prema FWO metodi
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Slika 31. Ovisnost energije aktivacije razgradnje o konverziji kompozita PEO/ES svih sastava

prema FWO metodi

Usporedbom ovisnosti Ex 0 o moZze se prije svega uociti da krivulje svih sastava kompozita
nedvojbeno slijede gotovo jednak oblik. Temeljem navedenog moze se zakljuciti da se razgradnja
za komozite PEO/ES svih sastava odvija kroz tri podrucja, $to je ujedno sukladno razgradnji ¢istog
PEO. U prvom stupnju razgradnje za sve sastave kompozita PEO/ES promatrajuci vrijednosti
prosjecnih energija aktivacije dobivene u tablici 4, vidljivo je da ovisnost E. 0 konverziji razgradnje
obzirom na povecanje udjela ljuskica jaja opada. U (II) glavnom stupnju razgradnje koji obuhvaca
najsire podrucje razgradnje primjecuje se da najvecu vrijednost £, ima ¢isti PEO u iznosu od 257,9
kJmol™. Za kompozite 99/1, 98/2, 95/5 vrijednosti prosjecne E, iznose 245,0 kJmol™!, 244,8 kimol
1,239,7 kJmol!, dok kompozit 90/10 pokazuje najnizu E.= 190,4 kJmol™'. U teoriji, niza vrijednost
energije aktivacije znaci da je potrebno dovesti manje topline (energije) uzorku kako bi se isti
toplinski razgradio. Dakle, dodatkom ljuskica jaja smanjuje se vrijednost £, u glavnom stupnju

razgradnje. U treCem stupnju razgradnje vrijednosti prosjecnih £, mjenjaju se nasumicno.

Ovisnost aktivacijske energije o konverziji pokazuje slican oblik kod svih uzoraka, pa se
moze zakljuciti da je sli¢an 1 mehanizam toplinske razgradnje. Prema tome dodatak ljuskica jaja

neznatno utjece na toplinsku stabilnost PEO. S obzirom da u literaturi nije pronaden niti jedan rad

47



koji istrazuje kineticku analizu toplinske razgradnje kompozita PEO/ES, to ¢e biti predmet buducih

istrazivanja.

3.2.2 Friedmanova metoda

Na slici 32 prikazani su izokonverzijski pravci (a) 1 ovisnost energije aktivacije procesa TG

razgradnje o konverziji (b) Cistog PEO-a. Na slici 33 prikazani su izokonverzijski pravci (a) i

ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji (b) mljevenih ljuskica jaja.

Izokonverzijski pravci za mjeSavine PEO/ES svih sastava te ovisnost energije aktivacije (Ea ) o

konverziji (o) prikazani su na slikama 35-38. U tablici 5 prikazane su prosjecne vrijednosti energija

aktivacije izraCunate FR metodom.
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Slika 32. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) cistog PEO-a prema FR metodi
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Slika 33. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) ljuskica jaja prema FR metodi
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Na prikazanim izokonverzijskim pravcima (a) (slika 32) Cistog PEO jasno se vidi jedna
»grba““ koja predstavlja podudaranje sa jednim izraZzenim pikom koji je prethodno dobiven pomoc¢u
termogravimetrijske analize obradene u poglavlju 3.1 Sto predstavlja jednostupanjsku razgradnju
PEO. Promatrajuci ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji (b) (slika 32)

vidljiva su tri podrucja ragradnje kao $to je pokazano 1 FWO metodom u poglavlju 3.2.1.

Ukoliko se promatraju izokonverzijski pravei (a) ljuskica jaja vidljivo je da je njihov
mehanizam toplinske razgradnje vrlo slozen, dok je ovisnost energije aktivacije o konverziji (b)
prema FR metodi usporediva s FWO metodom. Takoder se moze uociti kako prvo podrucje
razgradnje prema FR metodi karakteriziraju niZe vrijednosti E., dok je drugo podrucje po iznosu
E.puno vise. Naslici 34 je prikazana zajednicka ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje

o konverziji ljuskica jaja prema FR i FWO metodi.
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Slika 34. Krivulje ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o konverziji ljuskica jaja

prema FR i FWO metodi
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Na slici 34 vidljiva su mala, ali ne 1 zanemariva odstupanja ovisnosti £x 0 a ljuskica jaja s
obzirom na odabranu metodu. Kod ovisnosti izraCunato FR metodom uocava se ,,grba“ u
vrijednostima konverzije od oko 0,15, te manja ,,grba“ oko 0,90. Usporedujuci podatke iz tablice
5 za FR metodu mogu se uociti, obzirom na vrijednosti Ea, ¢ak tri podrucja razgradnje $to ne vrijedi
za FWO metodu. Vrijednost prosjecne E, u prvom podrucju razgradnje prema FR metodi iznosi
55,3 kJmol™!, dok je kod FWO metode ta vrijednost veéa 83,66 kImol™!. U glavnom (II) podrucju
razgradnje vrijednost E, prema FR metodi iznosi 236 kJmol™! $to je priblizne vrijednosti prema
FWO metodi od 224,68 kJmol!. U treéem podruéju razgradnje prema FR metodi prosje¢na E,
iznosi 106,2 kJmol!, dok kod FWO metode nema pojave treeg podrucja. ZabiljeZene razlike
vrijednosti E, dobivene primjenom FWO i1 FR metode posljedica su aproksimacija koje koristi

pojedina metoda pri rjeSavanju temperaturnog integrala.

Tablica 5. Prikaz izracunatih vrijednosti prosjecnih energija aktivacije kompozita PEO/ES svih

sastava za svako od tri podrucja razgradnje pomocu FR metode

l.podrucje Il.podrucje Ill.podrucje
Metoda  Uzorak  Konverzija,a  E,/kJ mol'l Konverzija,a  E,/ kJmol'l Konverzija, 0. E;/kJ mol'l
100/0 0,01-0,05 168,3 0,05-0,95 2599 0,98-0,99 132,5
99/1 0,01-0,05 173,8 0,05-0,90 2347 0,90-0,99 95,2
R 9812 0,01-0,05 2222 0,05-0,95 250,0 0,95-0,99 21,6
95/5 0,01-0,05 220,1 0,05-0,95 2411 0,95-0,99 68,4
90/10 0,01-0,02 0,0 0,02-0,90 188,7 0,90-0,99 84,9
0/100 0,01-0,15 55,3 0,15-0,90 236,0 0,90-0,99 106,2

Na slikama 35-38 prikazani su izokonverzijski pravci (a) 1 ovisnost energije aktivacije
procesa TG razgradnje o konverziji (b) kompozita PEO/ES svih sastava prema FR metodi.
Promatraju¢i slike moze se uociti da kompoziti PEO/ES slijede istu ovisnost Ea. 0 a. U glavnom
(IT) stupnju razgradnje koji obuhvaca najSire podru¢je razgradnje primjecuje se da najvecu
vrijednost E, ima ¢&isti PEO u iznosu od 259,9 kJ mol™. Za kompozite 99/1, 98/2 i 95/5 vrijednosti
prosje¢ne E, iznose 234,7, 250,0 i 241,1 kJ mol’!, dok kompozit 90/10 malo odstupa od slijeda i
pokazuje najnizu E,= 188,7 kJ mol!. Ovdje vrijedi isti zaklju¢ak kao i kod FWO metode. U tre¢em
stupnju razgradnje vrijednosti prosjecnih E. mjenjaju se nasumicno. Dakle, dodatkom ljuskica jaja
smanjuje se vrijednost F, u glavnom stupnju razgradnje Sto se podudara i sa zaklju¢cima donesenim

primjenom FWO metode.
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Slika 35. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) kompozita PEO/ES sastava 99/1 prema FR metodi
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Slika 36. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) kompozita PEO/ES sastava 98/2 prema FR metodi
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Slika 37. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) kompozita PEO/ES sastava 95/5 prema FR metodi
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Slika 38. Izokonverzijski pravci (a) i ovisnost energije aktivacije procesa TG razgradnje o

konverziji (b) kompozita PEO/ES sastava 90/10 prema FR metodi
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Slika 39. Skupna ovisnost energije aktivacije razgradnje o konverziji kompozita PEO/ES svih

sastava prema FR metodi

Na temelju slike 39 moze se uociti da ovisnost aktivacijske energije o konverziji pokazuje
slican oblik kod svih uzoraka, pa se moze zakljuciti da se toplinska razgradnja istraZzivanih
kompozita odvija prema slicnom mehanizmu. Vidljivo je da kompozit PEO/ES sastava 90/10
pokazuje malo odstupanje i najnize vrijednosti energije aktivacije u glavnom (II) podrucju. Prema
tome dodatak ljuskica jaja uzrokuje blago smanjenje energije aktivacija, ali neznatno utjece na
toplinsku stabilnost PEO. Kao $to je prethodno naglaseno, pretrazivanjem dostupne literature nije
pronaden niti jedan rad koji je istrazivao mehanizam toplinske razgradnje navedenih kompozita

PEO/ES.
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4. ZAKLJUCAK



Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti da:

e Temeljem vrijednosti karakteristicnih temperatura kompozita PEO/ES dodatak mljevenih
ljuskica jaja neznatno utjece na toplinsku stabilnost PEO-a.

e Primjenom FR i FWO izokonverzijskih metoda kineticke analize izraCunate su vrijednosti
prosjecne energije aktivacije toplinske razgradnje Cistih komponenti i njihovih kompozita
u cijelom podru¢ju konverzije. Detaljnim uvidom u ovisnost E. 0o a utvrdeno je da se
istrazivani kompoziti svih sastava razgraduju kroz tri razgradna stupnja.

e U podrucju konverzije (0,1-0,90) ovisnost E. 0 a za kompozite svih sastava je linearna,
odnosno u spomenutom podrucju E, ne ovisi o @, prema tome pokazuje istu ovisnost kao
¢isti PEO.

e Temeljem dobivenih podataka vazno je izdvojiti kompozit PEO/ES sastava 90/10 s
najve¢im udjelom ljuskica jaja. Rezultat dodatka ljuskica jaja je izrazito smanjenje energije
aktivacije Sto sugerira da pri najve¢em dodatku ljuski jaja dolazi do promjene mehanizma
toplinske razgradnje.

e Na temelju promjene ostatne mase u ovisnosti brzine zagrijavanja kompoziti sastava 99/1 1

90/10 razgraduju se drugacijim mehanizmom u odnosu na kompozite ostalih sastava.
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