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NANOKOMPOZITA  

�,�Y�D�Q�D���/�H�ã�L�Q�D���������� 
 

�6�D�å�H�W�D�N�� U ovom radu ispitivan je utjecaj dodatka organski modificiranog montmorilonita Cloisite 93A 
na toplin�V�N�H�� �S�U�L�M�H�O�D�]�H�� ���V�W�D�N�O�L�ã�W�H���� �W�D�O�L�ã�W�H�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�ã�W�H������ �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�V�W���� �W�R�S�O�L�Q�V�N�X�� �S�R�V�W�R�M�D�Q�R�V�W�� �L�� �V�W�U�X�N�W�X�U�X��
poli(etilen-�R�N�V�L�G�D���� �S�U�R�V�M�H�þ�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �P�D�V�H���� �˜
$
$
$
$��= 1 000 000 (PEO10) u PEO10/Cloisite 93A 
nanokompozitima te njegov utjecaj na ionsku provodnost PEO10 u PEO10/Cloisite 93A/LiBOB 
nanokompozitnim polimernim elektrolitima. Polimerni nanokompoziti pripravljeni su u dvije serije. U 
prvoj seriji uzoraka pripremljeni su nanokompoziti PEO10/Cloisite �����$�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J�� �P�D�V�H�Q�R�J�� �X�G�M�H�O�D��
polimera i punila (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100) metodom 
�L�Q�W�H�U�N�D�O�D�F�L�M�H�� �L�]�� �W�D�O�M�H�Y�L�Q�H���� �8�� �G�U�X�J�R�M�� �V�H�U�L�M�L�� �X�]�R�U�D�N�D���� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �L�Q�W�H�U�N�D�O�D�F�L�M�R�P�� �L�]�� �W�D�O�M�H�Y�L�Q�H���� �S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�L�� �V�X��
nanokompoziti PEO10/Cloisite �����$���/�L�%�2�%�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J�� �P�D�V�H�Q�R�J�� �X�G�M�H�O�D�� �S�R�O�L�P�H�U�D�� �L�� �S�X�Q�L�O�D (100/0, 90/10, 
80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100). Litijeva sol (LiBOB) dodaje se kako bi se 
�R�V�L�J�X�U�D�R�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�� �V�� �G�R�Y�R�O�M�Q�R�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P�� �Q�R�V�L�W�H�O�M�D�� �Q�D�E�R�M�D�� �L�� �W�R�� �X�� �N�R�O�L�þ�L�Q�L�� �N�R�M�D�� �]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�� �P�R�O�Q�L��
omjer litijev kation:kisik iz PEO =1:8�����3�U�L�P�M�H�Q�R�P���G�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�����'�6�&�����X�R�þ�H�Q�R���M�H��
da �G�R�G�D�W�D�N�� �S�X�Q�L�O�D�� �V�Q�L�å�D�Y�D�� �W�D�O�L�ã�W�H�� �L�� �N�U�L�V�W�D�O�L�ã�W�H�� �3�(�2�������� �D�O�L�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H�� �Q�H�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �Q�M�H�J�R�Y�R�� �V�W�D�N�O�L�ã�W�H����
Dodatak punila smanjuje toplinu taljenja i kristalizacije poli(etilen-�R�N�V�L�G�D���� �ã�W�R�� �X�S�X�ü�X�M�H�� �Q�D�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H��
njegovog stupnja kristalnosti. Primjenom termogravimetrijske analize (TGA) �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P��
udjela punila dolazi do smanjenja toplinske postojanosti poli(etilen-oksida). Primjenom infracrvene 
spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FT-IR) �X�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�H�� �G�R�G�D�W�D�N�R�P�� �S�X�Q�L�O�D�� �Q�D�U�X�ã�D�Y�D��
spiralna konformacija izvornog poli(etilen-�R�N�V�L�G�D���� �ã�W�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�X�� �Q�M�H�J�R�Y�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�V�W�L�� 
Primjenom elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�H�� �L�R�Q�V�N�D�� �S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W 
�Q�D�Q�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �3�(�2�������&�O�R�L�V�L�W�H�����$���/�L�%�2�%�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �G�R�G�D�W�N�R�P�� �S�X�Q�L�O�D�� �G�R�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �R�S�W�L�P�D�O�Q�H��
�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �Q�D�N�R�Q�� �N�R�M�H�� �S�R�þ�L�Q�M�H�� �R�S�D�G�D�W�L���� �7�R�� �X�N�D�]�X�M�H�� �G�D�� �Q�D�� �S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W���� �R�V�L�P�� �V�W�X�S�Q�M�D�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�V�W�L���� �X�W�M�H�þ�H�� �L��
disperzija punila u matricu. 
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Abstract:  This paper investigates the influence of the addition of organically modified montmorillonite 
Cloisite 93A on thermal transitions (glass transition temperature, melting and crystallization temperature), 
crystallinity, thermal stability and structure of poly (ethylene oxide) of average molecular mass �� �˜
$
$
$
$��= 1 
000 000 (PEO10) in PEO10/Cloisite 93A nanocomposites and its influence on the ionic conductivity of 
PEO10 in PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanocomposite polymer electrolytes. Polymer nanocomposites 
were prepared in two series. In the first one, PEO10/Cloisite 93A nanocomposites with different weight 
ratios (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100) were prepared by the 
melt intercalation method. In the second one, PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanocomposites with different 
polymers and fillers weight ratios (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 
0/100) were also prepared by melt intercalation method. Lithium salt (LiBOB) was added to provide a Li+ 
ion conducting electrolyte with enough concentration of charge carriers in an amount that achives mole 
ratio of lithium cation: ether-oxygen = 1:8. Differential scanning calorimetry (DSC) analysis indicates 
that the addition of filler reduces melting and crystallization temperatures of PEO, but does not 
significantly affect its glass transition temperatures. The addition of the filler reduces the melting and 
crystallization enthalpy of poly (ethylene oxide), suggesting a reduction of its degree of crystallinity. 
Thermogravimetric analysis (TGA) shows that the addition of filler reduces thermal stability of poly 
(ethylene oxide). Fourier Transformation Infrared Spectroscopy (FT-IR) observes that the addition of the 
filler causes distortion of the spiral conformation of the poly (ethylene oxide), which indicates a change in 
its crystallinity. Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) shows that the ionic conductivity of the 
PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanocomposites increases by adding the filler to a certain optimum value 
after which it starts to decrease. This indicates that the conductivity, besides the degree of crystallinity, is 
also influenced by the dispersion of fillers in the matrix. 
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ZADA TAK DIPLOMSKOG RADA  
 

1. Pripremiti polimerne nanokompozite poli(etilen-oksida) (PEO) �S�U�R�V�M�H�þ�Q�H��molekulske 

mase �/ �é
$
$
$
$��= 1 000 000 (PEO10) s organski modificiranim montmorilonitom (Cloisite 

93A) masenih udjela (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 

10/90, 0/100), metodom interkalacije iz taljevine (PEO10/Cloisite 93A).  

2. Pripremiti nanokompozitne polimerne elektrolite s Cloisite 93A i litijevim 

bis(oksalato)boratom (LiBOB) u polimernoj matrici PEO10 u omjerima polimera i 

punila (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100) te 

�R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P��udjelom litijeve soli (PEO10/Cloisite 93A/LiBOB). 

3. Odrediti utjecaj dodatka punila Cloisite 93A na kristalnost i toplinske prijelaze 

(stak�O�L�ã�W�H���� �W�D�O�L�ã�W�H���� �N�U�L�V�W�D�O�L�ã�W�H���� �S�R�O�L���H�W�L�O�H�Q-oksida) u PEO10/Cloisite 93A 

nanokompozitima primjenom diferenci�M�D�O�Q�H���S�U�H�W�U�D�å�Q�H���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� 

4. Odrediti utjecaj dodatka punila Cloisite 93A na toplinsku postojanost poli(etilen-oksida) 

u PEO10/Cloisite 93A nanokompozitima primjenom termogravimetrijske analize. 

5. Odrediti utjecaj punila Cloisite 93A na strukturu poli(etilen-oksida) u PEO10/Cloisite 

93A nanokompozitima primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom 

transformacijom. 

6. Odrediti ionsku provodnost nanokompozitnih polimernih elektrolita PEO10/Cloisite 

93A/LiBOB primjenom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. 

7. Na temelju dobivenih rezultata �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L��o potencijalu primjene nanokompozita 

PEO10/Cloisite 93A  za pripravu polimernog elektrolita PEO10/Cloisite 93A/LiBOB. 

 
  



 
 

�6�$�ä�(�7�$�. 

U ovom radu ispitivan je utjecaj dodatka organski modificiranog montmorilonita 

Cloisite 93A na toplinske prijelaze (�V�W�D�N�O�L�ã�W�H���� �W�D�O�L�ã�W�H i krist�D�O�L�ã�W�H���� kristalnost, toplinsku 

postojanost i strukturu poli(etilen-�R�N�V�L�G�D���� �S�U�R�V�M�H�þ�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H�� �P�D�V�H���� �˜
$
$
$
$��= 1 000 000 

(PEO10) u PEO10/Cloisite 93A nanokompozitima te njegov utjecaj na ionsku 

provodnost PEO10 u PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanokompozitnim polimernim 

elektrolitima. 

Polimerni nanokompoziti pripravljeni su u dvije serije. U prvoj seriji uzoraka 

pripremljeni su PEO10/Cloisite 93A nanokompoziti �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J���P�D�V�H�Q�R�J���X�G�M�H�O�D���S�R�O�L�P�H�U�D��

i punila (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100) 

�P�H�W�R�G�R�P�� �L�Q�W�H�U�N�D�O�D�F�L�M�H�� �L�]�� �W�D�O�M�H�Y�L�Q�H���� �8�� �G�U�X�J�R�M�� �V�H�U�L�M�L�� �X�]�R�U�D�N�D���� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �L�Q�W�H�U�N�D�O�D�F�L�M�R�P�� �L�]��

taljevine, pripremljeni su PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanokompoziti �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J��

masenog udjela polimera i punila (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 

30/70, 20/80, 10/90, 0/100). Litijeva sol (LiBOB) dodaje se kako bi se osigurao 

elektrolit �V���G�R�Y�R�O�M�Q�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�R�P���Q�R�V�L�W�H�O�M�D���Q�D�E�R�M�D���L���W�R���X���N�R�O�L�þ�L�Q�L���N�R�M�D��zadovoljava 

molni omjer litijev kation:kisik iz PEO =1:8. 

Primjenom �G�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� ���'�6�&����u�R�þ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D��dodatak 

�S�X�Q�L�O�D�� �V�Q�L�å�D�Y�D �W�D�O�L�ã�W�H�� �L �N�U�L�V�W�D�O�L�ã�W�H���3�(�210���� �D�O�L�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H���Q�H�� �X�W�M�H�þ�H��na njegovo �V�W�D�N�O�L�ã�W�H. 

Dodatak punila smanjuje toplinu taljenja i kristalizacije poli(etilen-oksida) �ã�W�R�� �X�S�X�ü�X�M�H��

na smanjenje njegovog stupnja kristalnosti. 

Primjenom termogravimetrijske analize (TGA) �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H da �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P udjela 

punila dolazi do smanjenja toplinske postojanosti poli(etilen-oksida).  

Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FT-IR) 

u�R�þ�H�Q�R���Me da se dodatakom punila �Q�D�U�X�ã�D�Y�D���V�S�L�U�D�O�Q�D���N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�D���L�]�Y�R�U�Q�R�J���S�R�O�L���H�W�L�O�H�Q-

oksida�����ã�W�R ukazuje na promjenu njegove kristalnosti. 

Primjenom elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) u�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���V�H��

ionska provodnost nanokompozita PEO10/Cloisite 93A/LiBOB �S�R�Y�H�ü�D�Y�D dodatkom 

punila �G�R���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���R�S�W�L�P�D�O�Q�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���Q�D�N�R�Q���N�R�M�H���S�R�þ�L�Q�M�H���R�S�D�G�D�W�L�����7�R���X�N�D�]�X�M�H���G�D���Q�D��

provodnost, osim stupnja kristalnosti, �X�W�M�H�þ�H���L���G�L�V�S�H�U�]�L�M�D���S�X�Q�L�O�D���X���P�D�W�U�L�F�X�� 

�.�O�M�X�þ�Q�H���U�L�M�H�þ�L: polimerni elektrolit, nanokompozit, poli(etilen-oksid), Cloisite 93A 

  



 
 

SUMMARY  

This paper investigates the influence of the addition of organically modified 

montmorillonite Cloisite 93A on thermal transitions (glass transition temperature, 

melting and crystallization temperature), crystallinity, thermal stability and structure of 

poly (ethylene oxide) of average molecular mass �� �˜
$
$
$
$��= 1 000 000 (PEO10) in 

PEO10/Cloisite 93A nanocomposites and its influence on the ionic conductivity of 

PEO10 in PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanocomposite polymer electrolytes. 

 Polymer nanocomposites were prepared in two series. In the first one, 

PEO10/Cloisite 93A nanocomposites with different weight ratios (100/0, 90/10, 80/20, 

70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100) were prepared by the melt 

intercalation method. In the second one, PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanocomposites 

with different polymers and fillers weight ratios (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 

50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100) were also prepared by melt intercalation 

method. Li thium salt (LiBOB) was added to provide a Li+ ion conducting electrolyte 

with enough concentration of charge carriers in an amount that achives mole ratio of 

lithium cation: ether-oxygen = 1:8. 

Differential scanning calorimetry (DSC) analysis indicates that the addition of 

filler reduces melting and crystallization temperatures of PEO, but does not 

significantly affect its glass transition temperatures. The addition of the filler reduces 

the melting and crystallization enthalpy of poly (ethylene oxide), suggesting a reduction 

of its degree of crystallinity. 

Thermogravimetric analysis (TGA) shows that the addition of filler reduces 

thermal stability of poly (ethylene oxide). 

Fourier Transformation Infrared Spectroscopy (FT-IR) observes that the addition 

of the filler causes distortion of the spiral conformation of the poly (ethylene oxide), 

which indicates a change in its crystallinity. 

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) shows that the ionic conductivity 

of the PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanocomposites increases by adding the filler to a 

certain optimum value after which it starts to decrease. This indicates that the 

conductivity, besides the degree of crystallinity, is also influenced by the dispersion of 

fillers in the matrix. 

Keywords: polymer electrolyte, nanocomposite, poly (ethylene oxide), Cloisite 93A 
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UVOD 

Razvojem ljudske zajednice rastu i potrebe z�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���R�E�O�L�F�L�P�D���H�Q�H�U�J�L�M�H����posebice 

�]�D�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�P�� �H�Q�H�U�J�L�M�R�P�� �N�R�M�D�� �M�H�� �G�D�Q�D�V�� �J�O�D�Y�Q�L�� �S�R�N�U�H�W�D�þ�� �P�R�G�H�U�Q�R�J�� �Q�D�þ�L�Q�D�� �å�L�Y�O�M�H�Q�M�D����

Energetska kriza, koja je posljedica �S�U�H�Y�H�O�L�N�H�� �S�R�W�U�R�ã�Q�M�H�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H, stvara 

potrebu �X�Y�R�ÿ�H�Q�M�D�� �H�N�R�O�R�ã�N�L�� �S�U�L�K�Y�D�W�O�M�L�Y�L�M�H�J �Q�D�þ�L�Qa �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�H�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �N�R�M�L��

�X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �R�E�Q�R�Y�O�M�L�Y�H i alternativne izvore energije �W�H�� �X�Y�R�ÿ�H�Q�M�D metoda i naprava za 

�Q�M�H�Q�X���X�ã�W�H�Gu.1 �%�D�W�H�U�L�M�H�����N�D�R���Q�D�M�Y�H�ü�L���X�U�H�ÿ�D�M�L���]�D���S�R�K�U�D�Q�X���H�Q�H�U�J�L�M�H�����S�R�V�W�D�O�H���V�X���V�D�V�W�D�Y�Q�L���G�L�R��

�J�O�R�E�D�O�Q�R�J���R�G�U�å�L�Y�R�J���H�Q�H�U�J�H�W�V�N�R�J���U�M�H�ã�H�Q�M�D���]�E�R�J���L�V�F�U�S�O�M�L�Y�D�Q�M�D���I�R�V�L�O�Q�L�K���J�R�U�L�Y�D���N�D�R���L���G�U�X�J�L�K��

konvencionalnih izvora energije. 

�ý�O�D�Q�D�N�� ���ü�H�O�L�M�D���� �M�H�� �R�V�Q�R�Y�Q�D�� �E�D�W�H�U�L�M�V�N�D�� �M�H�G�L�Q�L�F�D�� �N�R�M�D�� �V�H�� �R�G�O�L�Nuje svojim nazivnim 

naponom i kapacitetom te ovisno o namjeni �þ�O�D�Q�F�L���P�R�J�X���E�L�W�L���V�S�R�M�H�Q�L serijski, paralelno 

ili kombinirano.1 �6�Y�D�N�D���ü�H�O�L�M�D���V�D�G�U�å�L���N�D�W�R�G�X���L���D�Q�R�G�X �U�D�]�G�Y�R�M�H�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�R�P���N�R�M�L���V�D�G�U�å�L��

disocirane soli���� �þ�L�P�H�� �M�H�� �R�P�R�J�X�ü�H�Q �S�U�L�M�H�Q�R�V�� �L�R�Q�D�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �H�O�H�N�Wroda. Kada se elektrode 

�V�S�R�M�H���L�]�Y�D�Q�D�����G�R�O�D�]�L���G�R���R�G�Y�L�M�D�Q�M�D���N�H�P�L�M�V�N�H���U�H�D�N�F�L�M�H���Q�D���H�O�H�N�W�U�R�G�D�P�D���þ�L�P�H���V�H���R�V�O�R�E�D�ÿ�D�M�X��

�H�O�H�N�W�U�R�Q�L���L���R�P�R�J�X�ü�X�M�X���N�R�U�L�V�Q�L�N�X���G�D���N�R�U�L�V�W�L���V�W�U�X�M�X�� �'�R�Y�R�ÿ�H�Q�M�H�P���X���N�R�Q�W�D�N�W���G�Y�D���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D��

�U�D�]�O�L�þ�L�W�H���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�L �R�G���N�R�M�L�K���V�X���Q�D�þ�L�Q�M�H�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�G�H�����H�O�H�Ntroni spontano poteku u smjeru 

�N�R�M�L���S�R�Q�L�ã�W�D�Y�D���H�O�H�N�W�U�R�N�H�P�L�M�V�N�X���U�D�]�O�L�N�X���S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D���W�L�K���G�Y�D�M�X���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�����¿�ä
L �' ).2 

�ýlanci se dijele na primarne i sekundarne. Kod primarnih �þ�O�D�Q�D�N�D��cilj  je pretvorba 

energije kemijske reakcije direktno u �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�X���G�R�N je kod sekundarnih �F�L�O�M���V�N�O�D�G�L�ã�W�H�Q�M�H��

�H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H��1 �3�U�D�Y�L�O�R�� �Q�D�O�D�å�H�� �G�D���þ�O�D�Q�D�N �P�R�U�D�� �L�V�S�R�U�X�þ�L�W�L�� �������� �N�R�P�S�O�H�W�Q�Lh ciklusa 

�S�U�D�å�Q�M�H�Q�M�D���X�]���R�þ�X�Y�D�Q�M�H 80% svog izvornog kapaciteta da bi se svrstao u sustav punjive 

baterije. U njih se ubrajaju konvencionalni olovno kiselinski akumulatori, Ni-Cd 

baterije, alkalne akumulatorske baterije, Ni-metal hidrid baterije te litij -ion i litij -

polimer baterije.2 

�1�D�J�O�L�� �U�D�]�Y�R�M�� �L�Q�I�R�U�P�D�W�L�þ�N�H�� �L�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�L�þ�N�H�� �R�S�U�H�P�H�� �X�]�U�R�N�R�Y�D�R�� �M�H���Y�H�O�L�N�X�� �S�R�W�U�D�å�Q�M�X za 

litij -ionskim baterijama. Sekundarne litij-ionske punjive baterije (LIB) prvi put je �W�U�å�L�ã�W�X��

predstavio Sony 1991. godine. U svom konvencionalnom obliku litij-ionska baterija 

�V�D�G�U�å�D�Y�D�� �J�U�D�I�L�W�Q�X�� �D�Q�R�G�X�� �L�� �N�D�W�R�G�X�� �R�G�� �O�L�W�L�M�H�Y�R�J�� �P�H�W�D�O�Q�R�J�� �R�N�V�L�G�D��(npr. LiCoO2) i 

elektrolita koji je otopina litijeve soli (npr. LiPF4) �X���P�M�H�ã�D�Y�L�Q�L���R�U�J�D�Q�V�N�L�K���R�W�D�S�D�O�D�����H�W�L�O�H�Q-

karbonat-dimetil-karbonat, EC-�'�0�&���� �X�J�U�D�ÿ�H�Qoj u separator.3 Prednosti Li-ionske 

bat�H�U�L�M�H�� �X�� �R�G�Q�R�V�X�� �Q�D�� �G�U�X�J�H�� �M�H�V�W�� �ã�W�R�� �L�P�D�M�X�� �L�]�X�]�H�W�Q�R�� �Y�L�V�R�N�X�� �J�X�V�W�R�ü�X�� �H�Q�H�U�J�L�M�H���� �S�R�V�W�L�å�X��

�Q�D�S�R�Q�� �R�G�� �������� �9�� �S�R�� �þ�O�D�Q�N�X�� �W�H�� �Q�H�� �S�D�W�H�� �R�G�� �P�H�P�R�U�L�M�V�N�R�J�� �H�I�H�N�W�D���� �0�R�J�X�ü�H�� �L�K�� �M�H�� �R�E�O�L�N�R�Y�D�W�L��

�S�U�H�P�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�L i �Q�L�V�X�� �]�D�K�W�M�H�Y�Q�H�� �]�D�� �R�G�U�å�D�Y�D�Q�M�H���� �/�L-�L�R�Q�V�N�L�� �þ�O�D�Q�F�L�� �L�P�D�M�X�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�R�� �P�D�O�X��
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masu i dobar omjer kapaciteta po jedinici mase, �W�H�� �Q�L�V�N�X�� �U�D�]�L�Q�X�� �V�D�P�R�S�U�D�å�Q�M�H�Q�M�D�� �N�R�M�D��

�L�]�Q�R�V�L�� �R�N�R�� ������ �P�M�H�V�H�þ�Q�R, �ã�W�R�� �M�H�� �X�� �X�V�S�R�U�H�G�E�L�� �V�� �G�U�X�J�L�P�� �þ�O�D�Q�F�L�P�D�� �R�G�O�L�þ�D�Q�� �U�H�]�X�O�W�Dt.1 

�0�H�ÿ�X�W�L�P���� �Q�H�G�R�V�W�D�W�D�N���R�Y�L�K�� �þ�O�D�Q�D�N�D�� �M�H�V�W�� �ã�W�R�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�J�� �J�X�E�L�W�N�D�� �N�D�S�D�F�L�W�H�W�D�� �S�U�L��

�S�R�Y�L�ã�H�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���� �7�D�N�R�ÿ�H�U���� �V�W�D�U�H�Q�M�H�P�� �þ�O�D�Q�N�D�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �V�H�� �Q�M�H�J�R�Y�� �X�Q�X�W�D�U�Q�M�L�� �R�W�S�R�U��

�M�H�U�� �S�U�L�O�L�N�R�P�� �S�X�Q�M�H�Q�M�D�� �X�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�X�� �Q�D�V�W�D�M�H�� �W�D�O�R�J�� �N�R�M�L�� �R�W�H�å�D�Y�D�� �S�U�L�M�H�Q�R�V�� �/�L+ �L�R�Q�D�� �ã�W�R�� �X��

�N�R�Q�D�þ�Q�L�F�L�� �V�P�D�Q�M�Xje jakost struje. Drugi nedostaci, �X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�� �N�R�G�� �E�D�W�H�U�L�M�D�� �V�� �W�H�N�X�ü�L�P��

elektrolitima, �N�R�M�L�� �P�R�J�X�� �X�]�U�R�N�R�Y�D�W�L�� �N�U�D�W�D�N�� �å�L�Y�R�W�Q�L�� �Y�L�M�H�N�� �E�D�W�H�U�L�M�H�� �V�X�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�D��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �U�D�G�D���� �N�R�U�R�]�L�M�D�� �H�O�H�N�W�U�R�G�D���� �S�U�R�E�O�H�P�� �K�H�U�P�H�W�L�þ�N�R�J�� �E�U�W�Y�O�M�H�Q�M�D���� �U�D�V�W��metalnih 

dendrita od anode do katode �ã�W�R�� �G�R�Y�R�G�L�� �G�R�� �N�U�D�W�N�R�J�� �V�S�R�M�D�� �X�Q�X�W�D�U�� �E�D�W�H�U�L�M�H���� �.�D�N�R�� �E�L�� �V�H��

�P�L�Q�L�P�L�]�L�U�D�O�L�� �L���L�O�L�� �H�O�L�P�L�Q�L�U�D�O�L�� �W�L�� �Q�H�G�R�V�W�D�F�L�� �W�H�N�X�ü�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D, krenulo se ka njihovoj 

zamjeni s �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P���þ�Y�U�V�W�L�P���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L�P�D��4  

Zadnjih 25 go�G�L�Q�D�� �]�D�E�L�O�M�H�å�H�Q�� �M�H�� �Y�H�O�L�N�L�� �U�D�]�Y�R�M�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �S�R�O�Lmernih elektrolitnih 

materijala. P�R�O�L�P�H�U�Q�L�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�M�X �Y�H�O�L�N�L�� �W�H�K�Q�R�O�R�ã�N�L�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�� �]�D�� �U�D�]�Y�R�M��

�ã�L�U�R�Nog spektra tankih, fleksibilnih, elektrokemijski sigurnih �X�U�H�ÿ�D�M�D�� �X�� �þ�Y�U�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� 

Materijali na osnovi poli(etilen-oksida) (PEO) �R�E�H�ü�D�Y�D�M�X�ü�L��su kandidati za polimerne 

�P�D�W�U�L�F�H�� �X�� �þ�Y�U�V�W�L�P�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L�P�D�� �V�H�N�X�Q�G�D�U�Q�L�K�� �O�L�W�L�M�H�Y�L�K�� �E�D�W�H�U�L�M�D�� �Y�L�V�R�N�H�� �J�X�V�W�R�ü�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H����

�5�D�]�O�R�J�� �W�R�P�H�� �V�X�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�H�� �S�U�H�G�Q�R�V�W�L�� �N�D�R���ã�W�R�� �V�X��visoka sigurnost, niska cijena, dobra 

elektrokemi�M�V�N�D�� �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�� �L�� �R�G�O�L�þ�Q�D�� �N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�Q�R�V�W�� �V�� �O�L�W�L�M�H�Y�L�P�� �V�R�O�L�P�D����Mehanizam 

vodljivosti litijevih iona reguliran je Li+ �L�R�Q�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�P�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�P�D�� �N�R�M�H�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X��

kation-eter oksidne koordinacijske veze. �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �N�R�P�H�U�F�L�M�D�O�Q�X�� �S�U�R�L�]�Y�R�G�Q�M�X�� �þ�Y�U�V�W�L�K��

polimernih elektrolita spri�M�H�þ�D�Y�D nedovoljna ionska provodnost linearnog PEO-a pri 

sobnoj temperaturi. Visoka kristalnost PEO-�D�� �R�J�U�D�Q�L�þ�D�Y�D�� �L�R�Q�V�N�L�� �S�U�L�M�H�Q�R�V�� �S�U�L�� �Q�L�V�N�L�P��

temperaturama. Pokazalo se da uporaba punila nanometarskih dimenzija igra �Y�D�å�Q�X��

ulogu u dizajniranju elektrolita u smislu smanjenja kristalnosti PEO-a.  

U ovom radu ispituje se utjecaj dodatka organski modificiranog montmorilonita 

Cloisite 93A na toplinska svojstva i strukturu poli(etilen-oksida) �S�U�R�V�M�H�þ�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�V�N�H��

mase �/ �é��
$
$
$
$= 1 000 000 (PEO10) u PEO10/Cloisite 93A nanokompozitima, te njegov 

utjecaj na ionsku provodnost poli(etilen-oksida) u PEO10/Cloisite 93A/LiBOB 

polimernim elektrolitima. 
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1. �2�3�û�,���'�,�2 

1.1. Vodljivi elektroliti  

Polimeri su �O�R�ã�L�� �Y�R�G�L�þ�L�� �H�O�H�N�W�U�L�F�L�W�H�W�D�� �]�E�R�J�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W�L�� �N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�L�K�� �Y�H�]�D�� �N�R�M�H��

pove�]�X�M�X�� �Y�H�O�L�N�L�� �E�U�R�M���Q�L�V�N�R�P�R�O�H�N�X�O�Q�L�K�� �V�S�R�M�H�Y�D���� �P�R�Q�R�P�H�U�D���� �X�� �G�X�J�D�þ�N�H�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�H�� �O�D�Q�F�H����

�=�E�R�J�� �Q�H�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L�� �Y�R�ÿ�H�Q�M�D�� �H�O�H�N�W�U�L�F�L�W�H�W�D, svrstavaju se u izolatore, jer su elektroni u 

njihovim kovalentnim vezama �þ�Y�U�V�W�R���Y�H�]�D�Q�L���L���Q�H���P�R�J�X���V�H���V�O�R�E�R�G�Q�R���N�U�H�W�D�W�L�����0�H�ÿ�X�W�L�P����u 

novije vrijeme sintetizirani su polimeri koji su sposobni provoditi elektrone i ione. 

Vodljivi polimeri mogu se podijeliti u dva tipa: elektron vodljivi polimeri i ion vodljivi 

polimeri.  

Elektron vodljivi polimeri �V�X�� �S�R�O�L�P�H�U�L�� �N�R�M�L�� �S�U�R�Y�R�G�H�� �H�O�H�N�W�U�R�Q�H�� �G�X�å�� �V�Y�R�J�� �Jlavnog 

�O�D�Q�F�D���� �7�D�M�� �I�H�Q�R�P�H�Q�� �P�R�å�H�� �V�H�� �S�R�M�D�Y�L�W�L�� �V�D�P�R�� �N�R�G�� �S�R�O�L�P�H�U�D koji imaju konjugirane 

dvostruke veze, �D�� �Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�� �S�R�W�M�H�þ�H�� �R�G�� �N�R�Q�M�X�J�L�U�D�Q�L�K���Œ-�H�O�H�N�W�U�R�Q�D�� �U�D�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�L�K�� �X�]�G�X�å��

polimernog lanca.4 �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �N�R�Q�M�X�J�L�U�D�Q�L�� �S�R�O�L�P�H�U�L�� �X�� �þ�L�V�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X�� �V�X�� �S�R�O�X�Y�R�G�L�þ�L�� �L�O�L��

izolatori, jer nemaju slobodne nositelje naboja. Da bi se preveli u vodljivo stanje u njih 

se moraju uvesti slobodni nositelji naboja, �N�R�M�L�� �S�X�W�R�Y�D�Q�M�H�P�� �X�]�G�X�å�� �V�H�J�P�H�Q�D�W�D��

konjugiranog polimernog lanca ostvaruju el�H�N�W�U�L�þ�Q�X���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W.5  

�,�R�Q�� �Y�R�G�O�M�L�Y�L�� �S�R�O�L�P�H�U�L�� �V�X�� �þ�Y�U�V�W�L�� �S�R�O�L�P�H�U�L�� �N�R�M�L�� �V�D�G�U�å�H�� �S�R�N�U�H�W�O�M�L�Y�H anione ili katione 

�N�R�M�L�� �V�H�� �S�R�Q�D�ã�D�M�X�� �N�D�R�� �Y�R�G�O�M�L�Y�H��vrste u mediju. Ionska vodljivost, �1, je proporcionalna 

�S�U�R�G�X�N�W�X�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H�� �L�R�Q�D�� �L�� �L�R�Q�V�N�H�� �S�R�N�U�H�W�O�M�L�Y�R�V�W�L���� �,�R�Q�V�N�D�� �Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�� �P�R�å�H�� �V�H�� �S�R�V�W�L�ü�L 

dodatkom aditiva u obliku anorganskih soli s ili bez otapala u polimernu matricu. 

Tablica 1. Ra�]�O�L�þ�L�W�L���Q�D�þ�L�Q�L���X�J�U�D�G�Q�M�H���L�R�Qa u polimernu matricu 

Vrsta Sastav Pokretljive vrste Primjer 
Gel polimerni 

elektrolit 
Polimer, sol i 

otapalo 
Kationi, anioni i 

otapalo 
PVF2, PC 
+LiClO4 

Ionomer ili 
polielektrolit Polimerna sol Nema bez otapala Nafion 

�2�W�D�S�D�M�X�ü�L��
polimer 

�2�W�D�S�D�M�X�ü�L��
polimer/sol 

Kationi i anioni PEO+ LiClO4 

 

�*�H�O�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�� �M�H�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�� �U�H�þ�H�Q�R�� �S�R�O�L�P�H�U�� �Q�D�E�X�E�U�H�Q�� �R�W�R�S�L�Q�R�P soli u 

otapalu. Sol je otoplj�H�Q�D���X���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�P���R�W�D�S�D�O�X�����D���V�D�P�D otopina se nalazi u polimeru. 

�8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �S�R�O�L�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D���� �S�R�O�L�P�H�U�� �V�D�G�U�å�L anione ili katione koji su vezani na njega i 

djeluju kao protuioni malim, nevezanim i potencijalno pokretljivim ionima. Ukoliko 
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�Q�L�M�H�� �S�U�L�V�X�W�Q�R�� �R�W�D�S�D�O�R���� �S�R�N�U�H�W�O�M�L�Y�R�V�W�� �W�L�K�� �L�R�Q�D�� �M�H�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�D�� �V�Q�D�å�Q�L�P�� �N�X�O�R�Q�R�Y�L�P�� �V�L�O�D�P�D����

Dodatkom otapala, nevezani ioni postaju pokretljivi. �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�D�� �Y�U�V�W�D�� �V�X��

polimeri koji imaju �V�S�R�V�R�E�Q�R�V�W�� �R�W�D�S�D�Q�M�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�K �V�R�O�L�� �L�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�M�X ionsku 

po�N�U�H�W�O�M�L�Y�R�V�W�����7�D���V�S�R�V�R�E�Q�R�V�W���M�H���Q�X�å�D�Q���S�U�H�G�X�Y�M�H�W���]�D���E�U�]�R���Y�R�ÿ�H�Q�M�H���L�R�Q�D���X���V�X�K�R�P���S�R�O�L�P�H�U�X����

S obzirom da ne zaht�L�M�H�Y�D�M�X�� �G�R�G�D�W�D�N�� �W�H�N�X�ü�H�J�� �R�W�D�S�D�O�D �P�R�J�X�� �V�H�� �Q�D�]�Y�D�W�L�� �þ�Y�U�V�W�L�P��

polimernim elektrolitima. 

1.2. Polimerni elektroliti  

Polimerni elektroliti (PE) definiraju se kao sustavi bez otapala �S�U�L���þ�H�P�X���V�H���L�R�Q�V�N�D��

�Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W���R�V�W�Y�D�U�X�M�H���R�W�D�S�D�Q�M�H�P���P�H�W�D�O�Q�H���V�R�O�L���Q�L�V�N�H���H�Q�H�U�J�L�M�H���U�H�ã�H�W�N�H���X���S�R�O�D�U�Q�R�M���S�R�O�L�P�H�U�Q�R�M 

matrici�����0�H�K�D�Q�L�þ�N�L���V�H���S�R�Q�D�ã�D�M�X���N�D�R���N�U�X�W�L�Q�H, ali njihova unutarnja struktura i vodljivost 

�M�H�� �S�U�L�E�O�L�å�Q�D�� �R�Q�R�M�� �X�� �N�D�S�O�M�H�Y�L�W�R�P�� �V�W�D�Q�M�X. Temelj ionske vodljivosti u polimernim 

�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L�P�D�� �O�H�å�L�� �X�� �N�R�Y�D�O�H�Q�W�Q�R�P�� �S�R�Y�H�]�L�Y�D�Q�M�X�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�R�J�� �J�O�D�Y�Q�R�J�� �O�D�Q�F�D�� �L�� �L�R�Q�V�N�L�K��

grupa.2 Elektron donorska grupa u polimeru uzrokuje solvataciju kationske komponente 

�X���V�R�O�L���L���R�O�D�N�ã�D�Y�D���R�G�Y�D�M�D�Q�M�H���L�R�Q�D���ã�W�R���Y�R�G�L���N�D���L�R�Q�V�N�R�P���Ä�K�R�S�S�L�Q�J�³���P�H�K�D�Q�L�]�P�X (slika 1).6  

 

Slika 1. Ionska gibanja litijevog iona u polimernoj matrici PEO-a6 

�8�V�S�M�H�ã�Q�X���S�U�L�P�M�H�Q�X polimernim elektrolitima osiguravaju sl�M�H�G�H�ü�H���N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�H�� 

a) Ionska vodljivost (�1) �• 10-4 S cm-1 pri sobnoj temperaturi���� �7�R�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �S�R�V�W�L�]�D�Q�M�H��

izvedbe na razini kapljevitog elektrolita. 

b) Prijenosni broj iona, ti �— 1. Polimerni elektroliti imaju funkciju vodljivog medija iona i 

elektronskog separatora���� �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �Y�H�ü�L�Q�D��polimernih elektrolita neznatne elektronske 

provodnosti pokazuje �S�U�L�M�H�Q�R�V�Q�L�� �E�U�R�M���N�D�W�L�R�Q�D�� �”�� ��,5, �ã�W�R�� �]�Q�D�þ�L�� �G�D�� �S�U�L�� �P�D�N�V�L�P�X�P�X�� �V�D�P�R��

�S�R�O�R�Y�L�F�D�� �S�R�W�H�Q�F�L�M�D�O�D�� �S�U�L�M�H�Q�R�V�D�� �L�R�Q�D�� �V�H�� �V�H�O�L�� �X�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W���� �â�W�R�� �M�H�� �N�D�W�L�R�Q�V�N�L��

prijenosni �E�U�R�M�� �E�O�L�å�H�� �M�H�G�L�Q�L�F�L�� �W�R�� �M�H�� �P�D�Q�M�D�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�� �S�R�O�D�U�L�]�D�F�L�M�V�N�R�J�� �H�I�H�N�W�D�� �X��

elektrolitima tijekom punjenja-�S�U�D�å�Q�M�H�Q�M�D���L���]�E�R�J���W�R�J�D���Y�H�ü�D���J�X�V�W�R�ü�D���V�Q�D�J�H���X���E�D�W�H�U�L�M�D�P�D�� 
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c) Velika kemijska, toplinska i elektrokemijska stabilnost. �.�D�N�R���E�L���V�H���L�]�E�M�H�J�O�H���P�R�J�X�ü�H��

�Q�H�å�H�O�M�H�Q�H�� �N�H�P�L�M�V�N�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �Q�D�� �G�R�G�L�U�Q�R�M�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L�� �H�O�H�N�W�U�R�G�D���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W���� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L��

elektroliti moraju posjedovati visoku kemijsku stabiln�R�V�W���� �1�D�G�D�O�M�H���� �]�E�R�J�� �ã�L�U�R�N�R�J��

temperaturnog raspona tijekom rada baterije, polimerni elektroliti moraju biti 

�W�R�S�O�L�Q�V�N�L���V�W�D�E�L�O�Q�L�����7�D�N�R�ÿ�Hr, moraju imati dobru elektrokemijsku stabilnost u rasponu 

od 0 V do 4-5 V. 

d) Velika �P�H�K�D�Q�L�þ�N�D���þ�Y�U�V�W�R�ü�D. �3�R�O�L�P�H�U�Q�L���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L���W�U�H�E�D�M�X���E�L�W�L���P�H�K�D�Q�L�þ�N�L���V�W�D�E�L�O�Q�L���N�D�N�R��

�E�L���V�H���P�R�J�O�L���S�U�R�L�]�Y�R�G�L�W�L���X�U�H�ÿ�D�M�L���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���Y�H�O�L�þ�L�Q�D���L���R�E�O�L�N�D�� 

e) Kompatibilnost s elektrodnim materijalom. Polimerni elektroliti trebaju biti 

�N�R�P�S�D�W�L�E�L�O�Q�L�� �V�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �H�O�H�N�W�U�R�G�Q�L�P�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�L�P�D�� Danas je veliki napor usmjeren 

prema �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�X�� �D�N�W�L�Y�Q�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�G�Q�L�K�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �N�R�M�L�� �E�L�� �S�R�E�R�O�M�ã�D�O�L�� �U�D�]�L�Q�X�� �L�]�Y�H�G�E�H��

�H�O�H�N�W�U�R�N�H�P�L�M�V�N�L�K���X�U�H�ÿ�D�M�D��4 

 

 Podjela polimernih elektrolita 

Polimerni elektroliti  mogu se podijeliti u sl�M�H�G�H�ü�H���N�D�W�H�J�R�U�L�M�H���� 

a) �6�X�K�L�� �þ�Y�U�V�W�L��polimerni elektroliti. Pripremaju se kompleksiranjem/otapanjem ionske 

soli u koordinacijski polarnoj polimernoj �P�D�W�U�L�F�L���N�D�R���ã�W�R���M�H���S�R�O�L���H�W�L�O�H�Q-oksid) (PEO). 

Dobivaju se �O�L�M�H�Y�D�Q�M�H�P���L�]���R�W�R�S�L�Q�H���L�O�L���W�H�K�Q�L�N�R�P���Y�U�X�ü�H�J���S�U�H�ã�D�Q�M�D�� 

b) O�P�H�N�ã�D�Q�L�� �S�R�O�L�P�H�U-�V�R�O�� �N�R�P�S�O�H�N�V�L���� �3�U�L�S�U�H�P�D�M�X�� �V�H�� �G�R�G�D�W�N�R�P�� �W�H�N�X�ü�L�K�� �R�P�H�N�ã�D�Y�D�O�D��

polimernom elektrolitu. Time se vodljivost pri sobnoj temperaturi po�Y�H�ü�Dva, ali uz 

�S�R�J�R�U�ã�D�Q�M�H�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�H�� �F�M�H�O�R�Y�L�W�R�V�W�L�� �I�L�O�P�D�� �L�� �S�R�Y�H�ü�D�Qje korozivne reaktivnosti 

polimernog elektrolita prema metalnoj elektrodi. 

c) Gel polimerni elektroliti. Dobivaju se ugradnjom velike kol�L�þ�L�Q�H�� �R�U�J�D�Q�V�N�R�J�� �W�H�N�X�ü�H�J��

otapala ili �W�H�N�X�ü�H�J���R�P�H�N�ã�D�Y�Dla u polimernu matricu. Pokazuju visoku vodljivost, ali i 

nedostatke �V�O�L�þ�Q�H���R�P�H�N�ã�D�Q�L�P���S�R�O�L�P�H�U�Q�L�P���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L�P�D�� 

d) Gumasti elektroliti. �1�D�V�W�D�M�X�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P�� �Y�H�O�L�N�H�� �N�R�O�L�þ�L�Q�H soli �V�� �P�D�O�R�P�� �N�R�O�L�þ�L�Q�R�P��

polimera ka�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �S�U�L�P�M�H�U�L�F�H�� �S�R�O�L���H�W�L�O�H�Q-�R�N�V�L�G������ �7�R�� �V�X�� �Ä�S�R�O�L�P�H�U�� �X�� �V�R�O�L�³��sustavi za 

razliku od prethodno spomenutih koji se svrstavaju u �Ä�V�R�O�� �X�� �S�R�O�L�P�H�U�X�³��sustave. 

Karakterizira ih nisko s�W�D�N�O�L�ã�W�H�� �N�D�N�R�� �E�L�� �V�H�� �]�D�G�U�å�D�O�R�� �J�X�P�D�V�W�R�� �V�W�D�Qje pri sobnoj 

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���L���R�P�R�J�X�ü�L�O�D���Y�L�V�R�N�D �S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W�����0�H�ÿ�X�W�L�P����prisutne otopljene soli sklone 

�V�X�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�L�� �ã�W�R�� �R�W�H�å�D�Y�D�� �Q�M�L�K�R�Y�X�� �S�U�D�N�W�L�þ�Q�X�� �S�U�L�P�M�H�Qu u elektrokemijskim 

�X�U�H�ÿ�D�M�L�P�D�� 
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e) Kompozitni polimerni elektroliti. Kompozitni polimerni elektroliti analogni su 

�X�R�E�L�þ�D�M�H�Q�L�P���G�Y�R�I�D�]�Q�L�P���N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L�P���N�U�X�W�L�P���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�Q�L�P���V�X�V�W�D�Y�L�P�D�����2�Q�L���V�H���W�D�N�R�ÿ�H�U��

�S�U�L�S�U�H�P�D�M�X�� �G�L�V�S�H�U�J�L�U�D�Q�M�H�P�� �P�D�O�L�K�� �N�R�O�L�þ�L�Q�D�� �D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �L�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�K�� �þ�H�V�W�L�F�D��

mikrometarskih i nanometarskih dimenzija u konvencionalne krute polimerne 

�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�H�����.�U�X�W�L���S�R�O�L�P�H�U�Q�L���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W���S�R�Q�D�ã�D���V�H���N�D�R���I�D�]�D���������D���þ�H�V�W�L�F�H���S�X�Q�L�O�D���N�D�R���I�D�]�D��

�������'�L�V�S�H�U�J�L�U�D�Q�M�H�P���V�H���]�Q�D�þ�D�M�Q�R �S�R�E�R�O�M�ã�D�Y�D�M�X���L�R�Q�V�N�D���S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W�����P�H�K�D�Q�L�þ�N�D���V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W��

�L���P�H�ÿ�X�I�D�]�Q�D���D�N�W�L�Y�Q�R�V�W���þ�Y�U�V�W�L�K���S�R�O�L�P�H�U�Q�L�K���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D�����9�H�O�L�þ�L�Q�D���þ�H�V�W�L�F�D���S�X�Q�L�O�D�����D���V�D�P�L�P��

�W�L�P�H�� �L�� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D���� �L�P�D�M�X�� �Y�D�å�Q�X�� �X�O�R�J�X�� �X�� �S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�M�X�� �W�L�K�� �I�L�]�L�N�D�O�Q�L�K��

karakteristika.4  
  

1.3. Polimerni elektroliti  na osnovi poli(etilen-oksida) 

 Uloga poli(etilen-oksida) u polimernim elektrolitima 

Poli(etilen-oksid) �M�H�� �W�H�U�P�R�S�O�D�V�W�L�þ�Q�L�� �S�R�O�L�P�H�U koji nastaje polimerizacijom etilen-

oksida otvaranjem prstena. Javlja se u velikom rasponu molekulskih masa i do 8�î106. 

PEO je kristalasti polimer stupnja kristalizacije iznad 70%. Temperatura taljenja ili 

�W�D�O�L�ã�W�H���N�U�L�V�W�D�O�Q�H��faze iznosi Tm= 65 �ƒ�&���G�R�N���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���V�W�D�N�O�D�V�W�R�J���S�U�L�M�H�O�D�]�D���L�]�Q�R�V�L���7g= -

55 �ƒ�&�����3�U�L���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�����3�(�2���V�H���S�R�W�S�X�Q�R���P�L�M�H�ã�D���V���Y�R�G�R�P���X���V�Y�L�P���R�P�M�H�U�L�P�D��7 Osim 

u vodi, topljiv je i �X�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�P�� �R�W�D�S�D�O�L�P�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �G�L�N�O�R�U�P�H�W�D�Q���� �W�H�W�U�D�N�O�R�U�X�J�O�M�L�N����

acetonitril, tetrahidrofuran i benzen.2 �3�(�2���L�P�D���ã�L�U�R�N�X���S�U�L�P�M�H�Q�X���X���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P���S�R�G�U�X�þ�M�L�P�D��

zbog svoje topljivosti u vodi, net�R�N�V�L�þ�Q�R�V�W�L�����Q�L�V�N�H���W�R�þ�N�H���W�D�O�M�H�Q�M�D���L���V�S�R�V�R�E�Q�R�V�W�L interakcije 

�V�� �S�R�O�D�U�Q�L�P�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�P�D���� �â�L�U�R�N�R�� �V�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�X�Me u biomedicini i farmaceutskoj te 

�N�R�]�P�H�W�L�þ�N�R�M�� �L�Q�G�X�V�W�U�L�M�L���� �=�E�R�J�� �V�Y�R�M�H�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�H�� �Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�L�� �N�R�U�L�V�W�L�� �V�H i u prozvodnji litij-

ionskih �E�D�W�H�U�L�M�D�� �N�D�R�� �þ�Y�U�V�W�L�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�� �N�R�M�L�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�� �L�]�P�M�H�Q�X�� �O�L�W�L�M�H�Y�L�K�� �L�R�Q�D�� �L��

zamjenjuje tradicionalne porozne separatore.7 

Kako bi djelovala kao otapalo za soli, polimerna matrica mora pokazivati sl�M�H�G�H�ü�D��

�R�E�L�O�M�H�å�M�D�� 

�D�����P�R�U�D���V�D�G�U�å�D�Y�D�W�L���D�W�R�P�H���L�O�L���J�U�X�S�H�� �D�W�R�P�D���V���G�R�Y�R�O�M�Q�R�P���H�O�H�N�W�Uon-donorskom snagom da 

formira koordinirane veze s kationima 

b) mora imati nisku barijeru rotacije veza za odvijanje segmentnog gibanja polimernih 

lanaca 

c) mora imati primjerenu �X�G�D�O�M�H�Q�R�V�W���L�]�P�H�ÿ�X���N�R�R�U�G�L�Q�D�F�L�M�V�N�L�K���F�H�Q�W�D�U�D�� 
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�,�D�N�R�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�� �E�U�R�M�� �S�R�O�L�P�H�U�D�� �]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�� �R�Y�H�� �N�U�L�W�H�U�L�M�H���� �Q�L�� �M�H�G�D�Q�� �Q�H pokazuje prednosti 

nad poli(etilen-oksidom)�����6�W�R�J�D���V�H���G�D�Q�D�V���3�(�2���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H���N�R�U�L�V�W�L���N�D�R���S�R�O�L�P�H�Una matrica za 

sustave bez otapala. PEO otapa veliki broj soli, ali pozornost je uglavnom usmjerena na 

malu skupinu natrijevih i litijevih soli s kojima formira polimerni elektrolit prikladan za 

komercijalnu uporabu.8 �2�V�Q�R�Y�Q�D�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D�� �P�H�P�E�U�D�Q�D�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D lance PEO-a omotane 

oko Li+ iona koji ih razdvajaju od protuaniona (X). Slobodni par elektrona na kisiku u -

(CH2-CH2O)- jedinici stvara koordinacijske veze s kationima soli.4 �7�R�� �S�R�W�S�R�P�D�å�H��

otapanje LiX soli u PEO matrici �ã�W�R���M�H���S�R�S�U�D�ü�H�Q�R���V�R�O�Y�D�W�D�F�L�M�V�N�L�P���P�H�K�D�Q�L�]�P�R�P���V�O�L�þ�Q�R�P��

�R�Q�R�P�� �N�R�G�� �W�H�N�X�ü�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D. Transport Li+ iona, koji je posljedica lokalne relaksacije 

kao i gibanja segmenata polimernog lanca, povoljniji je u prisutnosti visokog stupnja 

amorfnosti u polim�H�U�X�� �G�R�P�D�ü�L�Q�X. Stoga je pr�D�N�W�L�þ�Q�D�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�� �Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�L�� �N�R�M�D�� �L�]�Q�R�V�L 

�•10-4 S cm-1 u PEO:LiX kompleksu lako ostvariva  u �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X od 70-

�����ƒ�& (iznad temperature taljenja PEO-a���� �J�G�M�H�� �3�(�2�� �S�U�H�W�H�å�Q�R�� �H�J�]�L�V�W�L�U�D�� �X�� �D�P�R�U�I�Q�R�P��

stanju. Vodljivost polimernih elektrolita na osnovi PEO-a pri sobnoj temperaturi je 

�Q�L�V�N�D�� �L�� �N�U�H�ü�H�� �V�H�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� ����-6-10-8 S cm-1���� �/�R�ã�D�� �Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�� �S�R�O�L���H�W�L�O�H�Q-oksida) pri 

�V�R�E�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �M�H�� �S�R�V�O�M�H�G�L�F�D�� �Q�M�H�J�R�Y�H�� �Y�L�V�R�N�H�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�V�W�L�� �L�� �R�J�U�D�Q�L�þ�H�Q�R�J�� �V�H�J�P�H�Q�W�Q�R�J��

gibanja PEO-a, posebice onog velike molekulske mase. Vodljivost pri sobnoj 

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���V�H���P�R�å�H���S�R�Y�H�ü�D�W�L���L���G�R������-4 S cm-1 �S�U�L�P�M�H�Q�R�P���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���P�H�W�R�G�D, ali i dalje ne 

�]�D�G�R�Y�R�O�M�D�Y�D�� �R�V�Q�R�Y�Q�H�� �]�D�K�W�M�H�Y�H�� �]�D�� �S�U�D�N�W�L�þ�Q�X�� �X�S�R�U�D�E�X�� �X�� �þ�Y�U�V�W�L�P�� �E�D�W�H�U�L�M�D�P�D����Intenzivni 

�Q�D�S�R�U�L���V�X���X�O�R�å�H�Q�L���N�D�N�R���E�L���V�H���S�U�L���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���S�R�V�W�L�J�D�R���Y�H�ü�L���V�W�X�S�D�Q�M���D�P�R�U�I�Q�H���I�D�]�H���X��

polimeru.8  

 

 Uloga litijevih soli u polimernim elektrolitima  

Litijeva sol s otapalom dodaje se PEO-u kako bi se osigurao elektrolit s 

dovoljnom koncentracijom nositelja naboja koji provodi Li+ ione.8 Mjerenjima je 

�X�R�þ�H�Q�R���G�D���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W���U�D�V�W�H���V���S�R�U�D�V�W�R�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���G�R�G�D�Q�H���V�R�O�L���G�R���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L��

�J�G�M�H�� �G�R�V�H�å�H�� �V�Y�R�M�� �P�D�N�V�L�P�X�P, a potom opada daljnim dodavanjem soli. Razlog takvog 

opadanja je zapreka gibanju polimernih lanaca koji inhibiraju transport iona, te 

stvaranje ionskih parova �þ�L�P�H�� �V�H�� �V�P�D�Q�M�X�M�H�� �E�U�R�M slobodnih litijevih iona. Formiranje 

pozitivnih i/ili negativnih tripleta �W�D�N�R�ÿ�H�U��je �X�R�þ�H�Q�R�� �S�U�L�� �Y�L�ã�L�P�� �N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D�P�D�� �L��

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�P�D���� �3�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�H�� �L�R�Q�V�N�R�� �X�S�D�U�L�Y�D�Q�M�H�� �X�� �3EO-sol kompleksima javlja 

kad omjer kation:kisik-etera prelazi 1:8, dok omjer 1:4 vodi ka stvaranju ionskih 

agregata. �8�R�þ�H�Q�R���M�H���G�D���V�H���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�H���G�R�G�D�Q�H���V�R�O�L���S�R�Y�H�ü�D�Y�D���L���W�Hmperatura 
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staklastog prijelaza (Tg)���� �7�D�N�R�ÿ�H�U, promjenom koncentracije soli mijenja se i stupanj 

kristalnosti polimera ali njihova ovisnost nije proporcionalna. Poznato je da ionska 

vodljivost raste kako opada stupanj kristalnosti stoga je potrebno kontrolirati stupanj 

kristalnosti.4  

�â�L�U�R�N�L���M�H���L�]�E�R�U���O�L�W�L�M�H�Y�L�K���V�R�O�L���/�L�;����X= I, Cl, Br, ClO4, CF3SO3, BF4, AsF6, itd.) koje 

mogu kompleksirati s PEO-om �W�Y�R�U�H�ü�L���þ�Y�U�V�W�H���S�R�O�L�P�H�U�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�V�N�H���P�H�P�E�U�D�Q�H����Odabir 

�S�U�L�N�O�D�G�Q�R�J���S�U�R�W�X�L�R�Q�D���S�U�H�G�V�W�D�Y�O�M�D���M�H�G�Q�D�N�H���S�R�W�H�ã�N�R�ü�H���N�D�R���L���R�G�D�E�L�U���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H�J���Rtapala 

zbog interakcije aniona s litijevim ionima, molekulama otapala i elektrodama. Kako bi 

se izbjegla migracija aniona, za kompleksiranje s PEO-om �N�R�U�L�V�W�H�� �V�H�� �V�R�O�L�� �N�R�M�H�� �V�D�G�U�å�H��

velike organske anione. Elektroni u takvim anionima su visoko delokalizirani pa se sol 

�S�R�Q�D�ã�D�� �N�Do �R�P�H�N�ã�D�Y�D�O�R �ã�W�R�� �U�H�]�X�O�W�L�U�D�� �I�O�H�N�V�L�E�L�O�Q�L�M�L�P�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�P�� �O�D�Q�F�L�P�D���� �3�R�O�L�P�H�U�Q�L��

elektroliti koji kompleksiraju s takvim solima imaju visoki stupanj amorfnosti koja 

po�G�U�å�D�Y�D�� �W�U�D�Q�V�S�R�U�W�� �N�D�W�L�R�Q�D�� �L�� �Y�H�ü�X�� �S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W s minimalnom migracijom aniona. 

Sredinom 90-�L�K�� �J�R�G�L�Q�D�� �U�D�]�Y�L�M�H�Q�L�� �V�X�� �D�Q�L�R�Q�L�� �Q�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �þ�H�W�Y�H�U�R-koordiniranog borovog 

centra. Litijev bis(oksalato)borat (LiBOB) preferira se zbog svoje visoke solvatacijske 

sposobnosti, �D�O�L���L���P�D�Q�M�H���K�L�J�U�R�V�N�R�S�Q�H���S�U�L�U�R�G�H�����7�D�N�R�ÿ�H�U, �S�R�N�D�]�X�M�H���Y�L�ã�X���L�R�Q�V�N�X���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W��

�X���X�V�S�R�U�H�G�E�L���V���G�U�X�J�L�P���W�U�D�G�L�F�L�R�Q�D�O�Q�L�P���O�L�W�L�M�H�Y�L�P���V�R�O�L�P�D���M�H�U���V�D�G�U�å�L���Y�H�ü�H���D�Q�L�R�Q�H���N�R�Mi ometaju 

proces kristalizacije PEO �O�D�Q�F�D�� �þ�L�P�H�� �V�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �D�P�R�U�I�Q�R�V�W, a samim time i ionska 

provodnost.8 

1.4. Nanokompozitni polimerni elektroliti  

Nedavna �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D�� �S�R�N�D�]�D�O�D su da se nedostatci litij evih baterija koje koriste 

�N�R�Q�Y�H�Q�F�L�R�Q�D�O�Q�H�� �þ�Y�U�V�W�H���� �J�H�O�� �L�O�L�� �R�P�H�N�ã�D�Q�H�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�H�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�H�� �P�R�J�X�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �X�P�D�Q�M�L�W�L��

ili potpuno eliminirati upora�E�R�P�� �N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L�K�� �þ�Y�U�V�W�L�K�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D����

�.�R�P�S�R�]�L�W�Q�L���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L���V�X���þ�Y�U�V�W�L���S�R�O�L�P�H�U�Q�L���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�L kod kojih su organska i anorganska 

punila mikrometarskih i nanometarskih dimenzija dispergirana u polimernoj matrici. 

Dispergiranjem �þ�H�V�W�L�F�D���S�X�Q�L�O�D���X���S�R�O�L�P�H�U�Q�R�M���P�D�W�U�L�F�L���]�Q�D�þ�D�M�Q�R se �S�R�E�R�O�M�ã�D�Y�Dju �P�H�K�D�Q�L�þ�N�D��

svojstva, ionska vodljivost pri sobnoj temperaturi i stabilnost �Q�D�� �G�R�G�L�U�Q�R�M�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�L 

elektroda/elektrolit.4 �8�R�þ�H�Q�R���M�H�� �G�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�D�� �L�� �I�L�]�L�N�D�O�Q�D�� �S�U�L�U�R�G�D�� �G�L�V�S�H�U�J�L�U�D�Q�L�K�� �þ�H�V�W�L�F�D 

�S�X�Q�L�O�D�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �X�W�M�H�þ�X�� �Q�D�� �I�L�]�L�N�D�O�Q�D�� �L�� �H�O�H�N�W�U�R�N�H�P�L�M�V�N�D�� �V�Y�R�M�V�W�Y�D�� �N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L�K�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�K��

elektrolita. �3�U�R�Q�D�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���G�L�V�S�H�U�J�L�U�D�Q�M�H�P���þ�H�V�W�L�F�D���Q�D�Q�R�P�H�W�D�U�V�N�H���Y�H�O�L�þ�L�Q�H���S�R�N�D�]�X�M�H���Y�H�ü�L��

napredak u vidu f�L�]�L�N�D�O�Q�L�K���� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�L�K�� �L�� �H�O�H�N�W�U�R�N�H�P�L�M�V�N�L�K�� �V�Y�R�M�V�W�D�Y�D�� �N�R�P�S�R�]�L�W�Q�L�K��

polimernih elektrolita.9 
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Slika 2. Prikaz polimerne matrice �L���þ�H�V�W�L�F�D���D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�R�J���S�X�Q�L�O�D�������D�����P�L�N�U�R�P�H�W�D�U�V�N�L�K���L���E����

nanometarskih dimenzija)10 

Svojstva polim�H�U�Q�L�K�� �Q�D�Q�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �S�R�W�M�H�þ�X�� �L�]�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �S�U�L�U�R�G�H�� �S�R�O�L�P�H�U�D�� �X�� �E�O�L�]�L�Q�L��

�S�X�Q�L�O�D���� �3�R�Y�R�O�M�Q�D�� �W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�N�D�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�D�� �S�R�O�L�P�H�U�D�� �L�� �Q�D�Q�R�S�X�Q�L�O�D�� �M�H�� �N�O�M�X�þ�Q�D�� �]�D�� �G�R�E�U�R��

�U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H�� �S�X�Q�L�O�D�� �X�� �S�R�O�L�P�H�U�X�� �]�E�R�J�� �M�D�N�L�K�� �S�U�L�Y�O�D�þ�Q�L�K�� �V�L�O�D�� �P�H�ÿ�X�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�P�D���� �%�H�]��

�G�R�E�U�R�J�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�D, kompozit �V�H�� �X�E�U�D�M�D�� �X�� �V�N�X�S�L�Q�X�� �N�O�D�V�L�þ�Q�L�K�� �N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �X�Q�D�W�R�þ��

�Q�D�Q�R�P�H�W�D�U�V�N�R�M���Y�H�O�L�þ�L�Q�L���þ�H�V�W�L�F�D���M�H�U���Q�Mihova nanometarska geometrija i �Y�H�O�L�N�D���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���Q�H��

�G�R�O�D�]�H�� �G�R�� �L�]�U�D�å�D�M�D�� �3�U�H�P�D�� �W�R�P�H���� �Q�D�M�Y�H�ü�L�� �L�]�D�]�R�Y�� �S�U�L�� �G�R�E�L�Y�D�Q�M�X�� �Q�D�Q�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �R�M�D�þ�D�Q�L�K��

slojevitim silikatima je razdvajanje �L���U�D�V�S�U�ã�H�Q�M�H���V�O�R�M�H�Y�D���X���S�R�O�L�P�H�U�Q�R�M���P�D�W�U�L�F�L��11 

Rezultati su pokazali da dodatak punila nanometarskih dimenzija dovodi do:  

a) �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�D �P�H�K�D�Q�L�þ�N�H���þ�Y�U�V�W�R�ü�H���S�R�O�L�P�H�U�Q�R�J���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D�� 

b) �S�R�Y�H�üanja udjela amorfne faze u PEO-u �ã�W�R���Y�R�G�L���N�D���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�X���L�R�Q�V�N�H���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�L 

c) �S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�M�D �V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W�L���G�R�G�L�U�Q�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�H���H�O�H�N�W�U�R�G�D���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W���V���Y�U�H�P�H�Q�R�P 

d) provodnosti Li+ �L�R�Q�D�� �S�U�H�N�R�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�H�� �Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D���� �H�I�H�N�Wa povezanog s 

nanopunilima, polimernom matricom i litijevom soli �N�R�M�L�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �L�R�Q�V�N�X��

vodljivost 

e) prijenosa iona pomicanjem p�R�O�L�P�H�U�Q�L�K���O�D�Q�D�F�D���L���I�D�]�D���þ�H�V�W�L�F�D 

f) �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �P�H�K�D�Q�L�]�D�P�D ionske vodljivosti pri temperaturama iznad ili ispod Tg. 

Ispod Tg, mehanizam vodljivosti se mijenja od normalnog povezivanja i kretanja 

polimernog lanca do razdvajanja iona i preskakanja toplinskim �S�R�E�X�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�P��12  

 

Iako su i�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�M�D �S�R�N�D�]�D�O�D���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�L���S�U�L���V�R�E�Q�R�M���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L��

�N�D�R�� �U�H�]�X�O�W�D�W�� �G�R�G�D�W�N�D�� �N�H�U�D�P�L�þ�N�L�K�� �þ�H�V�W�L�F�D�� �S�X�Qila, �M�R�ã�� �X�Y�L�M�H�N�� �M�H�� �S�R�W�U�H�E�Q�R�� �U�D�]�M�D�V�Q�L�W�L�� �N�D�N�Y�X��

�X�O�R�J�X���þ�H�V�W�L�F�H���S�X�Q�L�O�D���L�P�D�M�X u promicanju transporta iona. Pron�D�ÿ�H�Q�R���M�H���G�D���G�R�G�D�W�D�N���$�O2O3 

ke�U�D�P�L�þ�N�H��
�þ�H�V�W�L�F�H 

polimerni 
lanac 

litij  

litij  

polimerni 
lanac 

�N�H�U�D�P�L�þ�N�H��
�þ�H�V�W�L�F�H 
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�Q�D�Q�R�þ�H�V�W�L�F�D�� �X�� �3�(�2-LiI polimerni elektrolit potiskuje formiranje kristalne faze u 

�H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�X�� �ã�W�R�� �U�H�]�X�O�W�L�U�D�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �Q�M�H�J�R�Y�H�� �Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W�L���� �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �M�H�� �X�R�þ�H�Q�R�� �G�D��

�G�R�G�D�W�N�R�P�� �L�Q�H�U�W�Q�L�K�� �þ�H�V�W�L�F�D�� �6�L�22 i TiO2 �V�X�E�P�L�N�U�R�Q�V�N�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H��elektrolitu PEO-LiClO4 

�S�R�Y�H�ü�D�Y�D���P�H�K�D�Q�L�þ�N�L���L�Q�W�H�J�U�L�W�H�W���L���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W���S�R�Oimernog elektrolita pri sobnoj temperaturi. 

�6�P�D�W�U�D���V�H���G�D���V�H���þ�H�V�W�L�F�H���S�X�Q�L�O�D���S�R�Q�D�ã�D�M�X���N�D�R���þ�Y�U�V�W�R���R�P�H�N�ã�D�Y�D�O�R���N�R�M�H���N�L�Q�H�W�L�þ�N�L���V�S�U�M�H�þ�D�Y�D��

kristalizaciju lanaca PEO-a �L���V�W�R�J�D���X�W�M�H�þ�X���Q�D���S�R�Y�H�ü�D�Q�Me amorfne faze.2 

 

 Polimerni nanokompoziti na temelju slojevitih silikata i njihova priprema 

Polimerni nanokompoziti na temelju slojevitih silikata su kompoziti kod kojih su 

minerali gline u ob�O�L�N�X���V�O�R�M�H�Y�D���L�O�L���O�L�V�W�R�Y�D���Q�D�Q�R�P�H�W�D�U�V�N�H���G�H�E�O�M�L�Q�H���U�D�V�S�U�ã�H�Q�L���X���S�R�O�L�P�H�U�L�P�D����

�.�D�R�� �S�X�Q�L�O�D�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �V�H�� �X�S�R�W�U�H�E�O�M�D�Y�D�M�X�� �P�L�Q�H�U�D�O�L�� �S�U�L�U�R�G�Q�H�� �J�O�L�Q�H�� �L�]�� �V�N�X�S�L�Q�H�� �V�P�H�N�W�L�W�D����

montmorilonit, saponit i hektorit. Ubrajaju se u skupinu 2:1 slojevitih silikata ili 

filosilikata, jer �Q�M�L�K�R�Y�X�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�X�� �þ�L�Q�H�� �G�Y�D�� �V�O�R�M�D�� �V�L�O�L�F�L�M�H�Y�L�K�� �W�H�W�U�D�H�G�D�U�D�� �L�]�P�H�ÿ�X��

kojih se nalazi sloj aluminijevih ili magnezijevih oktaedara. Kod montmorilonita jedan 

dio tetraedarskog Si4+ kationa zamijenjen je s Al3+, a oktaedarski Al3+ s Fe2+ ili Mg 2+ 

kationo�P���� �ã�W�R�� �V�W�Y�D�U�D�� �Q�H�J�D�W�L�Y�Q�H�� �Q�D�E�R�M�H�� �X�� �W�H�W�U�D�H�G�D�U-oktaedar-tetraedar sloju. Negativni 

naboji kompenziraju se Ca2+, Na+ ili K + �N�D�W�L�R�Q�L�P�D���V�P�M�H�ã�W�H�Q�L�P�D���X���S�U�R�V�W�R�U�X���L�]�P�H�ÿ�X���G�Y�D��

sloja (slika 3).11 �ý�H�V�W�L�F�H�� �1�D-montmorilonita sastoje se od nekoliko stotina slojeva 

�G�H�E�O�M�L�Q�H���R�N�R�������Q�P���N�R�M�H���V�H���G�U�å�H���]�D�M�H�G�Q�R���H�O�H�N�W�U�R�V�W�D�W�L�þ�N�L�P���V�L�O�D�P�D��  

 

 

 

Slika 3. Struktura 2:1 filosilikata11 

Tetraedarski sloj 

Oktaedarski sloj 

Tetraedarski sloj 

2:1 sloj 

�3�U�R�V�W�R�U���L�]�P�H�ÿ�X��
slojeva 
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�%�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �M�H�� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �K�L�G�U�R�I�L�O�Q�D���� �R�Q�L�� �V�X�� �P�M�H�ã�O�M�L�Y�L�� �V�D�P�R�� �V�� �K�L�G�U�R�I�L�O�Q�L�P��

�S�R�O�L�P�H�U�L�P�D���N�D�R���ã�W�R���V�X npr. poli(etilen-oksid) i poli(vinil-alkohol). Da bi slojeviti silikat 

�X�þ�L�Q�L�O�L�� �P�M�H�ã�O�M�L�Y�L�P�� �V�� �R�U�J�D�Q�R�I�L�O�Q�L�P�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�P�� �P�D�W�U�L�F�D�P�D���� �S�U�L�V�W�X�S�D�� �V�H�� �Q�M�H�J�R�Y�R�M��

modifika�F�L�M�L���N�R�M�D���X�N�O�M�X�þ�X�M�H���L�R�Q�V�N�X���L�]�P�M�H�Q�X���D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�L�K���P�H�ÿ�X�V�O�R�M�Q�L�K���N�D�W�L�R�Q�D���R�U�J�D�Q�V�N�L�P��

kationima (slika 4������ �1�D�M�þ�H�ã�üe su to primarni, sekundarni, tercijarni i kvaterni 

alkilamonijevi ili alkilfosfonijevi kationi. 

 

Slika 4. Organofilizacija montmorilonita13 

�2�U�J�D�Q�V�N�L�� �N�D�W�L�R�Q�L�� �V�Q�L�å�D�Y�D�M�X�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�X�� �H�Q�H�U�J�L�M�X�� �D�Q�R�U�J�D�Q�V�N�R�J�� �S�X�Q�L�O�D���� �S�R�E�R�O�M�ã�D�Y�D�M�X��

�N�Y�D�ã�H�Q�M�H�� �V�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�R�P�� �P�D�W�U�L�F�R�P�� �W�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�M�X�� �P�H�ÿ�X�V�O�R�M�Q�L�� �U�D�]�P�D�N�� �X�� �V�O�R�M�H�Y�L�W�L�P��

silikatima. Dodatno, oni mogu osigurati i funkcionalne skupine koje reagiraju s 

polimernom matricom �L�O�L�� �L�Q�L�F�L�U�D�M�X�� �S�R�O�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�X�� �P�R�Q�R�P�H�U�D�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�M�X�ü�L�� �W�D�N�R�� �M�D�N�R�V�W��

�Y�H�]�H���Q�D���J�U�D�Q�L�þ�Q�R�M���S�R�Y�U�ã�L�Q�L���L�]�P�H�ÿ�X���S�X�Q�L�O�D���L���S�R�O�L�P�H�U�Q�H���P�D�W�U�L�F�H�� 11 

�2�Y�L�V�Q�R�� �R�� �M�D�N�R�V�W�L�� �P�H�ÿ�X�S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L�K�� �L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�D�� �P�R�J�X�� �Q�Dstati tri vrste 

nanokompozita: interkalirani, flokulirani ili raslojeni nanokompoziti (slika 5). Kod 

interkaliranih nanokompozita polimerna matrica umetnuta je na kristalografski pravilan 

�L���S�R�Q�D�Y�O�M�D�M�X�ü�L���Q�D�þ�L�Q���X���V�W�U�X�N�W�X�U�X���V�O�R�M�H�Y�L�W�R�J���V�L�O�L�N�D�W�D���E�H�]���R�E�]�L�U�D���Q�D���Rmjer punila i matrice. 

�.�D�G�� �V�H�� �L�Q�W�H�U�N�D�O�L�U�D�Q�L�� �V�O�R�M�H�Y�L�W�L�� �V�L�O�L�N�D�W�L�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �S�U�L�Y�X�N�X�� �]�E�R�J�� �S�U�L�Y�O�D�þ�Q�L�K�� �V�L�O�D�� �L�]�P�H�ÿ�X��

hidroksilnih bridova nastaju flokulirani nanokompoziti. Raslojeni nanokompoziti 

odlikuju se potpuno odvojenim slojevima silikata unutar polimerne matrice gdje je 

�V�D�G�U�å�D�M�� �S�X�Q�L�O�D�� �P�Q�R�J�R�� �P�D�Q�M�L�� �X�� �X�V�S�R�U�H�G�E�L�� �V�� �L�Q�W�H�U�N�Dliranim nanokompozitima. Raslojena 

�P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D���M�H���L���Q�D�M�S�R�å�H�O�M�Q�L�M�D���M�H�U���R�P�R�J�X�ü�D�Y�D���Q�D�M�Y�H�ü�X���G�R�G�L�U�Q�X���S�R�Y�U�ã�L�Q�X���L�]�P�H�ÿ�X���S�R�O�L�P�H�U�D��

i punila te optimalna svojstva materijala.11  

= izmjenjivi kation 
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Slika 5. �3�U�L�N�D�]���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���V�W�X�S�Q�M�H�Y�D���G�L�V�S�H�U�]�L�M�H���R�U�J�D�Q�R�J�O�L�Q�H��u polimernoj matrici 14 

�6�W�X�S�D�Q�M�� �U�D�V�O�R�M�D�Y�D�Q�M�D�� �N�R�G�� �V�O�R�M�H�Y�L�W�L�K�� �V�L�O�L�N�D�W�D�� �R�Y�L�V�L�� �R�� �Q�L�]�X�� �I�D�N�W�R�U�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �V�W�U�X�N�W�X�U�D��

�V�L�O�L�N�D�W�D�����E�U�R�M���L���Y�H�O�L�þ�L�Q�D���P�R�O�H�N�X�O�D���P�R�G�L�I�L�N�D�W�R�U�D�����X�Y�M�H�W�L���R�þ�Y�U�ã�ü�L�Y�D�Q�M�D���L���V�O�����7�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L��

uvjet za odvijanje procesa raslojavanja jest da je promjena slobodne energije �ûG manja 

�R�G���Q�X�O�H�����3�X�Q�L�O�R���ü�H���W�H�å�L�W�L���U�D�V�O�R�M�D�Y�D�Q�M�X���V�D�P�R���D�N�R���V�H���S�U�R�F�H�V�R�P���S�R�O�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H���R�V�O�R�E�R�G�L���Y�L�ã�H��

�W�R�S�O�L�Q�H���Q�H�J�R���ã�W�R���M�H���S�R�W�U�H�E�Q�R���]�D���H�Q�G�R�W�H�U�P�Q�L���S�U�R�F�H�V���S�U�H�Y�O�D�G�D�Y�D�Q�M�D���S�U�L�Y�O�D�þ�Q�L�K���V�L�O�D���L�]�P�H�ÿ�X��

silikatnih slojeva. U protivnom, �Q�H�ü�H�� �G�R�ü�L�� �G�R�� �U�D�V�O�R�M�D�Y�D�Q�M�D�� �L�� �R�V�W�D�W�� �ü�H�� �X��interkaliranom 

stanju. 

Polimerni nanokompoziti na temelju slojevitih silikata mogu se pripremati 

postupcima koji se razvrstavaju u tri skupine ovisno o polaznim materijalima i 

postupcima prerade, a to su: interkalacija polimera ili pretpolimera iz otopine, �Ä�L�Q���V�L�W�X�³��

polimerizacija i interkalacija iz taljevine. 

�3�R�V�W�X�S�D�N�� �S�U�L�S�U�H�P�H�� �Q�D�Q�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �L�Q�W�H�U�N�D�O�D�F�L�M�R�P�� �L�]�� �W�D�O�M�H�Y�L�Q�H�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D��

�P�H�K�D�Q�L�þ�N�R���P�L�M�H�ã�D�Q�M�H���S�R�O�L�P�H�U�D���V���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�H���P�R�G�L�I�L�F�L�U�D�Q�L�P���S�X�Q�L�O�R�P�����1�D�N�R�Q���P�L�M�H�ã�D�Q�M�D��

slijedi temperiranje sustava odnosno izlaganje sustava temperaturama iznad temperature 

�P�H�N�ã�D�Q�M�D�� �S�R�O�L�P�H�U�D�� �S�U�L�� �V�W�D�W�L�þ�N�L�P�� �X�Y�M�H�W�L�P�D�� �L�O�L�� �X�]�� �P�H�K�D�Q�L�þ�N�R�� �Q�D�S�U�H�]�D�Q�M�H���� �1�D�M�Y�H�ü�D�� �M�H��

�S�U�H�G�Q�R�V�W�� �R�Y�R�J�� �S�R�V�W�X�S�N�D�� �ã�W�R�� �V�H�� �Q�H�� �N�R�U�L�V�W�H�� �R�W�D�S�D�O�D�� �L�� �ã�W�R�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �S�R�V�W�R�M�H�ü�L�P��

industrijskim postupcima prerade polimera poput ekstrudiranja���� �L�Q�M�H�N�F�L�M�V�N�R�J�� �S�U�H�ã�D�Q�M�D�� �L��

�V�O�L�þ�Q�R���� �9�H�O�L�N�L�� �E�U�R�M�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�L�K�� �Q�D�Q�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �S�U�L�U�H�ÿ�X�M�H�� �V�H�� �S�R�V�W�X�S�N�R�P�� �L�Q�W�H�U�N�D�O�D�F�L�M�H�� �L�]��

taljevine.11 

 

  

Flokulirani Interkalirani Raslojeni 
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1.5. �'�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�D���S�U�H�W�U�D�å�Q�D���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�D 

Diferencijalna �S�U�H�W�U�D�å�Q�D�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�D�� ���H�Q�Jl. Differential scanning calorimetry, 

�'�6�&���� �M�H�� �W�H�U�P�R�D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�D�� �P�H�W�R�G�D�� �N�R�M�D�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�� �P�M�H�U�H�Q�M�H�� �L�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�D�F�L�M�X�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�L�K��

svojstava polimera. Toplinska analiza DSC-om temelji se na zagrija�Y�D�Q�M�X���L���L�O�L���K�O�D�ÿ�H�Q�M�X��

ispitka i referentnog materijala, programiranom brzinom u termostatiranom bloku pri 

�þ�H�P�X�� �V�H�� �M�D�Y�O�M�D�M�X�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�L�� �S�U�L�M�H�O�D�]�L�� �S�R�S�X�W�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�Fije, taljenja, isparavanja i sl. To 

�U�H�]�X�O�W�L�U�D���H�J�]�R�W�H�U�P�Q�R�P���L�O�L���H�Q�G�R�W�H�U�P�Q�R�P���S�U�R�P�M�H�Q�R�P���X���L�V�S�L�W�N�X�����.�R�O�L�þ�L�Q�D���W�R�S�O�L�Q�H���R�G�Q�R�V�Q�R��

snage potrebne z�D�� �R�G�U�å�D�Y�D�Q�M�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �ü�H�O�L�M�H�� �L�V�S�L�W�N�D�� �M�H�G�Q�D�N�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �ü�H�O�L�M�H��

�U�H�I�H�U�H�Q�W�Q�R�J���P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���W�L�M�H�N�R�P���W�R�S�O�L�Q�V�N�L�K���S�U�L�M�H�O�D�]�D���E�L�O�M�H�å�L���V�H���N�D�R���R�G�P�D�N od bazne linije 

na DSC krivulji. Kalorimetrijski podaci prikazuju se DSC termogramom na kojem su 

�]�D�E�L�O�M�H�å�H�Q�H���V�Y�H���W�R�Slinske promjene u ispitku.15 

 

Slika 6�����2�S�ü�L���'�6�&���W�H�U�P�R�J�U�D�P 

Na slici 6 �S�U�L�N�D�]�D�Q���M�H���R�S�ü�L���'�6�&���W�H�U�P�R�J�U�D�P���L�]���N�R�M�H�J���V�H���P�R�J�X���L�]�U�D�Y�Q�R���R�þ�L�Wati temperatura 

ispitka, toplinski tok (dH���G�W���� �W�H�� �G�M�H�O�R�P�L�þ�Q�D�� �L�O�L�� �X�N�X�S�Q�D�� �H�Q�W�D�O�S�L�M�D�� ���ûH). Odstupanje od 

bazne linije predstavlja diskontinuiranu promjenu druge derivacije Gibbsove energije 

���*�������H�Q�W�D�O�S�L�M�H�����(�����L���H�Q�W�U�R�S�L�M�H�����6�����R�G�Q�R�V�Q�R���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�L���W�R�S�O�L�Q�V�N�L���N�D�S�D�Fitet (cp). Egzotermni 

�S�U�L�M�H�O�D�]�L�� �R�þ�L�W�X�M�X�� �V�H�� �N�D�R�� �S�R�P�D�N�� �R�U�G�L�Q�D�W�H�� �R�G�� �E�D�]�Q�H�� �O�L�Q�L�M�H�� �S�U�H�P�D�� �J�R�U�H���� �D�� �H�Q�G�R�W�H�U�P�Q�L��

�S�U�L�M�H�O�D�]�L���L���S�U�R�P�M�H�Q�D���W�R�S�O�L�Q�V�N�R�J���N�D�S�D�F�L�W�H�W�D���R�þ�L�W�X�M�X���V�H���N�D�R���S�R�P�D�N���R�U�G�L�Q�D�W�H���S�U�H�P�D���G�R�O�M�H.5 

�7�D�O�L�ã�W�H����Tt) je fazni prijelaz prvog reda pri kojem se apsorbira toplina pa dolazi do 

�S�R�U�D�V�W�D�� �H�Q�W�D�O�S�L�M�H�� �ã�W�R�� �M�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�N�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L�K�� �S�R�O�L�P�H�U�D�� �7�D�O�L�ã�W�H�� �þ�L�V�W�L�K�� �W�Y�D�U�L�� �M�H��
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izotermno svojstvo, tj. temperatura tvari se ne mijenja tijekom faznog prijelaza pa se 

�W�D�O�L�ã�W�H�� �G�H�I�L�Q�L�U�D�� �N�D�R�� �S�U�Y�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �S�U�L�� �N�R�M�R�M�� �V�H�� �M�D�Y�O�M�D�� �S�U�L�M�H�O�D�]�� �%�X�G�X�ü�L�� �G�D�� �M�H�� �W�H�ã�N�R��

precizno odrediti prvu temperaturu pri kojoj se javlja pri�M�H�O�D�]���� �R�G�U�H�ÿ�X�M�H�� �V�H�� �W�]�Y����

�H�N�V�W�U�D�S�R�O�L�U�D�Q�D���S�R�þ�H�W�Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���W�D�O�M�H�Q�M�D����Tep,t) na koju masa ispitka nema utjecaja. O 

�P�D�V�L���L�V�S�L�W�N�D���R�Y�L�V�H���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���L�V�S�R�G���N�U�L�Y�X�O�M�H���R�G�Q�R�V�Q�R���W�R�S�O�L�Q�D���W�D�O�M�H�Q�M�D�����ûHt), temperatura u 

�Y�U�ã�N�X���H�Q�G�R�W�H�U�P�H����Tm,t�����W�H���H�N�V�W�U�D�S�R�O�L�U�D�Q�D���N�R�Q�D�þ�Q�D���W�H�P�Seratura taljenja (Tek,t�������%�X�G�X�ü�L���G�D��

�N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L�� �S�R�O�L�P�H�U�L�� �V�D�G�U�å�H�� �L�� �D�P�R�U�I�Q�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �Q�M�L�K�R�Y�D�� �N�U�L�Y�X�O�M�D�� �W�D�O�M�H�Q�M�D�� �M�H�� �ã�L�U�R�N�D���� �D��

temperatura maksimuma krivulj�H���U�D�V�W�H���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���P�D�V�H���L�V�S�L�W�N�D���ã�W�R���M�H���S�U�L�N�D�]�D�Q�R na slici 

7. 15 

 

Slika 7�����2�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���W�D�O�L�ã�W�D 

�3�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �L�V�S�R�G�� �S�L�N�D�� �W�D�O�M�H�Q�M�D�� �L�]�U�D�Y�Q�D�� �M�H�� �P�M�H�U�D�� �W�R�S�O�L�Q�H�� �W�D�O�M�H�Q�M�D�� ���ûHt). Toplina taljenja je 

ekvivalentna stupnju, tj. postotku kristalnosti (Xc���� �ã�W�R�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �X�G�M�H�O�D��

�S�R�M�H�G�L�Q�L�K���N�U�L�V�W�D�O�Q�L�K���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�L���X���P�M�H�ã�D�Y�L�Q�L���S�U�H�P�D���L�]�U�D�]�X�� 

�: �Ö���:�¨ �; 
L
�¿�*�ç

�¿�*�4 �®�S

H�s�r�r 

gdje je �ûHt toplina taljenja ispitka, �ûH0 toplina taljenja 100 % kristalne komponente, a 

w �X�G�L�R�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �R�G�� �L�Q�W�H�U�H�V�D�� �X�� �P�M�H�ã�D�Y�L�Q�L��15 Tvar koja se zagrijavanjem tali, 

�K�O�D�ÿ�H�Q�M�H�P�� �V�H�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�L�U�D�� �ã�W�R�� �V�H�� �R�þ�L�W�X�M�H�� �N�U�R�]�� �R�ã�W�U�L�� �H�J�]�R�W�H�U�P�Q�L�� �S�L�N�� �Q�D�� �W�H�U�P�R�J�U�D�P�X�� 

Toplina kristalizacije (�ûHc���� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�D�� �M�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�R�P�� �L�V�S�R�G�� �H�J�]�R�W�H�U�P�H�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� 

�%�U�]�L�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �X�Y�L�M�H�N�� �M�H�� �Y�H�ü�D�� �R�G�� �E�U�]�L�Q�H�� �W�D�O�M�H�Q�M�D�� �Sa je temperatura kristalizacije 

�Q�L�å�D���R�G���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H���W�D�O�M�H�Q�M�D�����0�H�ÿ�X�W�L�P, �D�N�R���M�H���N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�D���S�R�W�S�X�Q�D�����S�R�Y�U�ã�L�Q�H���L�V�S�R�G���S�L�N�D��

�N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �L�� �S�L�N�D�� �W�D�O�M�H�Q�M�D�� �E�L�W�� �ü�H�� �M�H�G�Q�D�N�H�� �1�D�� �W�H�P�H�O�M�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �W�D�O�L�ã�W�D�� �P�R�å�H�� �V�H��
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identificirati kristalasti polimer, kvalitativno �D�Q�D�O�L�]�L�U�D�W�L�� �P�M�H�ã�D�Y�L�Q�D�� �N�U�L�V�W�D�O�D�V�W�L�K�� �S�R�O�L�P�H�U�D��

�W�H���R�G�U�H�G�L�W�L���M�H���O�L���P�M�H�ã�D�Y�L�Q�D���P�M�H�ã�O�M�L�Y�D���L�O�L���Q�H�P�M�H�ã�O�M�L�Y�D��5  

Stakl�L�ã�W�H�� ��Tg) �M�H�� �W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�� �S�U�L�M�H�O�D�]�� �G�U�X�J�R�J�� �U�H�G�D�� �L�� �R�S�D�å�D�� �V�H�� �N�D�R��

�G�L�V�N�R�Q�W�L�Q�X�L�U�D�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�R�J�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�R�J�� �N�D�S�D�F�L�W�H�W�D���� �3�U�R�P�D�W�U�D�� �V�H�� �N�D�R�� �S�R�V�W�X�S�Q�R��

odstupanje od bazne linije a definira se kao temperatura pri kojoj je promjena 

toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne vrijednosti (Tm,g���� �ã�W�R�� �M�H��

prikazano na slici 8���� �5�H�]�X�O�W�D�W�L�� �P�R�U�D�M�X�� �V�D�G�U�å�D�Y�D�W�L�� �L�� �H�N�V�W�U�D�S�R�O�L�U�D�Q�X�� �S�R�þ�H�W�Q�X�� ��Tep,g) i 

�H�N�V�W�U�D�S�R�O�L�U�D�Q�X���N�R�Q�D�þ�Q�X���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�X���V�W�D�N�O�D�V�W�R�J���S�U�L�M�H�O�D�]�D����Tek,g). Iako masa ispitka nema 

utjecaj na navedene temperature, prep�R�U�X�þ�D���V�H���X�]�L�P�D�Q�M�H���Y�H�ü�H���P�D�V�H���L�V�S�L�W�N�D���N�D�N�R���E�L���H�I�H�N�W��

�S�U�L���V�W�D�N�O�D�V�W�R�P���S�U�L�M�H�O�D�]�X���E�L�R���L�]�U�D�å�H�Q�L�M�L��15 

 

Slika 8. Odre�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���V�W�D�N�O�L�ã�W�D 

Na t�H�P�H�O�M�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �V�W�D�N�O�L�ã�W�D�� �P�R�å�H�� �V�H�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�F�L�U�D�W�L�� �D�P�R�U�I�Q�L�� �S�R�O�L�P�H�U���� �Q�D�S�U�D�Y�L�W�L��

�N�Y�D�O�L�W�D�W�L�Y�Q�D�� �D�Q�D�O�L�]�D�� �P�M�H�ã�D�Y�L�Q�H�� �D�P�R�U�I�Q�L�K�� �S�R�O�L�P�H�U�D�� �W�H�� �V�H�� �P�R�å�H�� �R�G�U�H�G�L�W�L�� �X�þ�L�Q�N�R�Y�L�W�R�V�W��

�R�P�H�N�ã�D�Y�D�O�D��5 

DSC analizom �P�R�J�X�ü�H��je �S�U�D�W�L�W�L�� �V�Y�D�N�X�� �U�H�D�N�F�L�M�X�� �N�R�M�D�� �M�H�� �S�R�S�U�D�ü�H�Q�D�� �H�Q�W�D�O�S�L�M�V�N�L�P��

�S�U�R�P�M�H�Q�D�P�D���S�D���V�H���R�V�L�P���]�D���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���I�D�]�Q�L�K���S�U�L�M�H�O�D�]�D���N�R�U�L�V�W�L���L���]�D���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���W�R�S�O�L�Q�H��

�N�H�P�L�M�V�N�L�K�� �U�H�D�N�F�L�M�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �U�H�D�N�F�L�M�H�� �U�D�]�J�U�D�G�Q�M�H���� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�H���� �S�R�O�L�P�H�U�L�]�D�F�L�M�H�� �L�O�L��

�X�P�U�H�å�D�Y�D�Q�M�D �W�H���]�D���R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���Q�L�]�D���W�H�U�P�R�G�L�Q�D�P�L�þ�N�L�K���Y�H�O�L�þ�L�Q�D.15 
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1.6. Termogravimetrijska analiza 

Termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric analysis, TGA) je metoda 

koja m�M�H�U�L�� �S�U�R�P�M�H�Q�X�� �P�D�V�H�� �L�V�S�L�W�N�D�� �X�� �R�Y�L�V�Q�R�V�W�L�� �R�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �L�O�L�� �Y�U�H�P�H�Q�X�� �X�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�M��

atmosferi dok je temperatura uzorka programirana. Ukoliko se mjeri promjena mase 

ispitka u ovisnosti o temperaturi �U�D�G�L�� �V�H�� �R�� �Q�H�L�]�R�W�H�U�P�Q�R�M�� �L�O�L�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�M��

termogravimetriji. Ukoliko se mjeri promjena mase u ovisnost o vremenu pri 

�N�R�Q�V�W�D�Q�W�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �U�L�M�H�þ�� �M�H�� �R�� �L�]�R�W�H�U�P�Q�R�M�� �W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�L���� �7�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�D�� �M�H��

metoda koja je pogodna za brzu procjenu toplinske postojanosti polimernog materijala 

�Q�D�� �X�]�R�U�N�X�� �U�H�G�D�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� �P�L�O�L�J�U�D�P�D�� �R�Gnosno za procjenu brzine razgradnje. Razgradna 

�D�W�P�R�V�I�H�U�D�� �X�� �W�H�U�P�R�S�H�ü�L�� �P�R�å�H�� �E�L�W�L�� �R�N�V�L�G�D�F�L�M�V�N�D�� ���]�U�D�N���� �N�L�V�L�N���� �L�O�L�� �L�Q�H�U�W�Q�D�� ���G�X�ã�L�N���� �D�U�J�R�Q������

�.�U�L�Y�X�O�M�D�� �G�R�E�L�Y�H�Q�D�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�P�� �L�O�L�� �Q�H�L�]�R�W�H�U�P�Q�R�P�� �W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P�� �D�Q�D�O�L�]�R�P��

�S�R�N�D�]�X�M�H�� �V�H�U�L�M�X�� �P�D�Q�M�H�� �L�O�L�� �Y�L�ã�H�� �R�ã�W�U�L�K�� �J�X�E�L�W�D�N�D �P�D�V�H�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �R�G�L�M�H�O�Menih platoima 

konstantne mase (integralna TG krivulja).15 Oblik krivulje ovisi o uvjetima provedbe 

�D�Q�D�O�L�]�H���N�D�R���ã�W�R���V�X���E�U�]�L�Q�D���]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D�����Y�U�V�W�D���S�O�L�Q�D���N�R�M�L���S�U�R�W�M�H�þ�H���W�H���P�D�V�D���L���R�E�O�L�N���L�V�S�L�W�N�D�����,�]��

�N�U�L�Y�X�O�M�H�� �V�H�� �P�R�å�H�� �N�Y�D�Q�W�L�W�D�W�L�Y�Q�R�� �R�G�U�H�G�L�W�L�� �J�X�E�L�W�D�N�� �P�D�V�H�� �Q�D�V�W�D�R�� �]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�H�P���� �S�U�L�P�M�H�U�L�F�H��

�V�D�G�U�å�D�M���S�R�M�H�G�L�Q�H���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���X���L�V�S�L�W�N�X���L�O�L���X�G�L�R���W�R�S�O�L�Q�V�N�L���U�D�]�J�U�D�ÿ�H�Q�H���W�Y�D�U�L�����N�D�R���L���S�R�G�U�X�þ�M�H��

temperatura unutar kojeg se odvija toplinska promjena.5 Ovisnost brzine promjene mase 

o temperaturi pokazuje diferencijalna krivulja koja daje seriju pikova koji odgovaraju 

pojedinim stupnjevima razgradnje odnosno gubitka mase tvari (derivativna ili DTG 

�N�U�L�Y�X�O�M�D������ �7�D�N�R�ÿ�H�U�� �V�H�� �P�M�H�U�H�Q�M�H�P�� �U�H�O�D�W�L�Y�Q�L�K�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�D�� �L�V�S�R�G�� �S�L�N�R�Y�D�� �P�R�å�H�� �S�U�R�F�M�H�Q�L�W�L��

relativan gubitak mase pojedinih komponenti.5 �7�L�S�L�þ�Q�H���7�*���L���'�7�*���N�U�L�Y�X�O�M�H���S�U�L�N�D�]�D�Q�H���V�X��

na slici 9. 

 

Slika 9�����2�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H���]�Q�D�þ�D�M�N�L���N�U�L�Y�X�O�M�H���G�L�Q�D�P�L�þ�N�H���W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�H 
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Podatci o toplinskoj razgradnji koji se mogu odrediti iz TG i DTG krivulja �V�X���V�O�M�H�G�H�ü�L���� 

To �± temperature �S�R�þ�H�Wka pojedinog stupnja razgradnje�����R�G�U�H�ÿ�X�M�H���V�H���N�D�R���V�M�H�F�L�ã�W�H���W�D�Q�J�H�Q�W�L��

�S�R�Y�X�þ�H�Q�L�K���X�]���E�D�]�Q�X���O�L�Q�L�M�X���L���X�]���V�L�O�D�]�Q�L���G�L�R���'�7�*���N�U�L�Y�X�O�M�H���X���W�R�þ�N�L���P�L�Q�L�P�X�P�D������oC 

Tmax �± temperatura pri maksimalnoj brzini �U�D�]�J�U�D�G�Q�M�H�����R�G�U�H�ÿ�X�M�H���V�H���N�D�R���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D��

minimuma DTG krivulje / oC 

Rmax �± maksimalna brzina razgradnje / g min-1 

�.max �± konverzija pri maksimalnoj brzini razgradnje 

mmax �± masa pri maksimalnoj brzini razgradnje / % 

�û�P �± gubitak mase ispitka u pojedinom stupnju razgradnje / % 

mT �± masa ispitka pri odabranoj temperaturi T / % 

mf �± ostatna masa ispitka na kraju procesa razgradnje / g.  

 

�7�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�V�N�D�� �P�H�W�R�G�D�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�� �S�U�D�ü�H�Q�M�H�� �I�L�]�L�N�D�O�Q�L�K�� �S�R�M�D�Y�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X��

hlapljenje, sorpcija, sublimacija te kemijskih pojava i reakcija koje se zbivaju uz 

gubitak mase tvari. Karakterizacija �S�R�O�L�P�H�U�D�� �7�*�� �D�Q�D�O�L�]�R�P�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�H�� �N�Y�D�O�L�W�D�Wivnu 

�D�Q�D�O�L�]�X�� �S�R�O�L�P�H�U�D���� �P�M�H�ã�D�Y�L�Q�D polimera i polimernih smjesa �W�H�� �S�U�D�ü�H�Q�M�H�� �L�� �N�L�Q�H�W�L�þ�N�X��

analizu kemijskih procesa u prvom redu toplinske i termooksidacijske razgradnje.15 
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1.7. Infracrvena spektroskopija 

Infracrvena spektroskopija (engl. Infrared spectroscopy���� �,�5�����M�H���M�H�G�Q�D���R�G���Q�D�M�þ�H�ã�ü�H��

�N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �P�H�W�R�G�D�� �]�D�� �L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�H�� �V�W�U�X�N�W�X�U�H�� �S�R�O�L�P�H�U�D���� �3�U�H�G�Q�R�V�W�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H�� �M�H�� �X��

�P�R�J�X�ü�Q�R�V�W�L���L�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�D���U�D�]�Q�R�Y�U�V�Q�L�K���X�]�R�U�D�N�D���X���þ�Y�U�V�W�R�P�����W�H�N�X�ü�H�P���L�O�L���S�O�L�Q�R�Y�L�W�R�P���V�W�D�Q�M�X���W�H��

u visokoj informacijskoj vrijednosti dobivenog spektra. I�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�L�� �V�S�H�N�W�D�U�� �M�H�� �P�R�J�X�ü�H��

�N�R�U�L�V�W�L�W�L�� �]�D�� �L�G�H�Q�W�L�I�L�N�D�F�L�M�X�� �W�Y�D�U�L�� �M�H�U�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���L�� �S�R�O�R�å�D�M�� �D�S�V�R�U�S�F�L�M�V�N�L�K�� �Y�U�S�F�L�� �Q�D�� �V�S�H�N�W�U�X�� �V�X��

�Y�U�O�R���V�S�H�F�L�I�L�þ�Q�H���R�G�O�L�N�H���W�H���W�Y�D�U�L�����(�O�H�N�W�U�R�P�D�J�Q�H�W�V�N�R���L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�R���]�U�D�þ�H�Q�M�H���P�R�å�H���V�H���S�R�G�L�M�H�O�L�W�L��

�X���W�U�L���S�R�G�U�X�þ�M�D�����G�D�O�H�N�R����������-0 cm-1), srednje (4000-400 cm-1) i blisko (14285-4000 cm-1) 

�,�5���S�R�G�U�X�þ�M�H���� �=�D�� �,�5���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�X���Q�D�M�Y�D�å�Q�L�M�H���M�H���V�U�H�G�Q�M�H���S�R�G�U�X�þ�M�H���R�G������������ �G�R���������� �F�P-1 

�M�H�U�� �V�H�� �X�� �W�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �]�E�R�J�� �D�S�V�R�U�S�F�L�M�H�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �M�D�Y�O�M�D�M�X�� �W�H�P�H�O�M�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�Q�H��

�Y�L�E�U�D�F�L�M�H�� �N�R�M�H�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D�M�X�� �U�D�V�W�H�]�D�Q�M�H�� �Y�H�]�H�� ��promjenu duljine veze) i savijanje veze 

���S�U�R�P�M�H�Q�X���N�X�W�D���L�]�P�H�ÿ�X���Y�H�]�D��. 

�$�S�V�R�U�S�F�L�M�D�� �H�Q�H�U�J�L�M�H�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D���� �N�R�G�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �X�� �,�5�� �S�R�G�U�X�þ�M�X���� �M�H�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�V�W�L�þ�Q�R����

�I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�V�N�L���R�Y�L�V�Q�R���V�Y�R�M�V�W�Y�R���V�Y�D�N�H���W�Y�D�U�L�����0�R�O�H�N�X�O�D���P�R�å�H���D�S�V�R�U�E�L�U�D�W�L���]�U�D�þ�H�Q�M�H���V�D�P�R���D�N�R��

je frekvencija ulaznog �,�5�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �M�H�G�Q�D�N�D�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�L�� �M�H�G�Q�H�� �W�H�P�H�O�M�Q�H�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�H��

�P�R�O�H�N�X�O�H�� �W�H�� �D�N�R�� �M�H�� �V�� �S�R�E�X�ÿ�H�Q�R�P�� �Y�L�E�U�D�F�L�M�R�P�� �S�R�Y�H�]�D�Q�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D�� �G�L�S�R�O�Q�R�J�� �P�R�P�H�Q�W�D��

�G�R�W�L�þ�Q�H�� �P�R�O�H�N�X�O�H���� �$�S�V�R�U�E�L�U�D�Q�R�� �]�U�D�þ�H�Q�M�H���E�L�W���ü�H�� �]�D�E�L�O�M�H�å�H�Q�R�� �X�� �L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�R�P�� �V�S�H�N�W�U�X�� �N�D�R��

apsorpcijska vrpca. Intenzitet apsor�S�F�L�M�V�N�H�� �Y�U�S�F�H�� �E�L�W�� �ü�H�� �Y�H�ü�L�� �ã�W�R�� �M�H�� �Y�H�ü�D�� �S�U�R�P�M�H�Q�D��

�G�L�S�R�O�Q�R�J�� �P�R�P�H�Q�W�D���� �7�L�M�H�N�R�P�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�X�M�H�� �V�H�� �S�U�R�S�X�V�Q�R�V�W�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�D�� �V��

�N�R�O�L�þ�L�Q�R�P�� �]�U�D�þ�H�Q�M�D�� �S�U�R�S�X�ã�W�H�Q�R�J�� �N�U�R�]�� �X�]�R�U�D�N���� �5�H�]�X�O�W�D�W�� �M�H�� �L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�L�� �V�S�H�N�W�D�U�� �N�R�M�L�� �V�H��

prikazuje kao propusnost ili transmitancija (T): 

�6
L
�+
�+�4

 

�J�G�M�H���M�H���,���L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���S�U�R�S�X�ã�W�H�Q�R�J���]�U�D�þ�H�Q�M�D���D���,0 �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W���]�U�D�þ�H�Q�M�D���N�R�M�H���S�D�G�D���Q�D���X�]orak pri 

�R�G�U�H�ÿ�H�Q�R�P���Y�D�O�Q�R�P���E�U�R�M�X����slika 10).15 
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Slika 10. Transmitancijski IR spektar 

U analizi �L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�L�K�� �V�S�H�N�W�D�U�D�� �N�R�U�L�V�W�H�� �V�H�� �W�D�E�O�L�F�H�� �S�R�G�U�X�þ�M�D�� �D�S�V�R�U�S�F�L�M�H�� �S�R�M�H�G�L�Q�L�K��

funkcionalnih skupina i spojeva. Na osnovu apsorpcijskih vrpci koje se pojavljuju na 

�V�S�H�N�W�U�X�� �D�O�L�� �L�� �R�Q�L�K�� �N�R�M�H�� �L�]�R�V�W�D�M�X�� �P�R�å�H�� �V�H�� �X�J�U�X�E�R�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �R�� �N�R�M�H�P�� �M�H�� �V�S�R�M�X�� �L�O�L��

funkcionalnoj skupi�Q�L���U�L�M�H�þ�����.�D�G�D���V�H���G�R�ÿ�H���G�R���S�U�L�E�O�L�å�Q�R�J���]�D�N�O�M�X�þ�N�D���R���V�W�U�X�N�W�X�U�L���X�S�R�U�D�E�R�P��

�N�R�U�H�O�D�F�L�M�V�N�L�K���W�D�E�O�L�F�D�����S�U�L�V�W�X�S�D���V�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�X���R�S�V�H�å�Q�H���]�E�L�U�N�H���,�5���V�S�H�N�W�D�U�D���W�]�Y�����,�5���D�W�O�D�V�D���L�O�L��

�V�Y�H���Y�L�ã�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�H���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�H���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�H���E�D�]�H���S�R�G�D�W�D�N�D�����6�S�H�N�W�U�D�O�Q�D���S�U�H�W�U�D�J�D���]�D�V�Q�L�Y�D��

se na sli�þ�Q�R�V�W�L�� �V�S�H�N�W�D�U�D���� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �X�V�S�R�U�H�G�E�L�� �S�R�O�R�å�D�M�D�� �L�� �L�Q�W�H�Q�]�L�W�H�W�D�� �D�S�V�R�U�S�F�L�M�V�N�L�K�� �Y�U�S�F�L��

�L�V�S�L�W�N�D���V�D���V�S�H�N�W�U�L�P�D���L�]���E�D�]�H���S�R�G�D�W�D�N�D���X�]���R�G�U�H�ÿ�H�Q�H���N�U�L�W�H�U�L�M�H���V�O�L�þ�Q�R�V�W�L���þ�L�P�H���V�H���S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�H���L�O�L��

neg�L�U�D���S�U�H�W�K�R�G�Q�R���G�R�Q�H�V�H�Q���]�D�N�O�M�X�þ�D�N����slika 11).15 

 

Slika 11�����8�S�R�U�D�E�D���N�R�U�H�O�D�F�L�M�V�N�L�K���W�D�E�O�L�F�D���L���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�H���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�H���E�D�]�H���S�R�G�D�W�D�N�D 

Polimerni se ispitak za IR spektroskopijsko ispitivanje mora pripremiti 

prikladnom tehnikom kako bi se dobio kvalitetan IR spektar. �8���R�Y�R�P���U�D�G�X���N�R�U�L�ã�W�H�Q�D���M�H��
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�W�H�K�Q�L�N�D�� �Y�R�G�R�U�D�Y�Q�H�� �S�U�L�J�X�ã�H�Q�H�� �W�R�W�D�O�Q�H�� �U�H�I�O�H�N�V�L�M�H�� ���+�$�7�5���� �N�R�M�D�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D��

�V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�U�D�Q�M�H���S�U�D�K�R�Y�D�����J�H�O�R�Y�D�����N�D�S�O�M�H�Y�L�Q�D���L���þ�Y�U�V�W�L�K���X�]�R�U�D�N�D�����.�R�G���W�H���W�H�K�Q�L�N�H���,�5���]�U�D�N�D��

se reflektira izravno s ispitka pa materijal mora imati sposobnost refleksije ili se mora 

postaviti na reflektivnu podlogu k�D�R���ã�W�R���M�H���F�L�Q�N�R�Y���V�H�O�H�Q�L�G���L�O�L���J�H�U�P�D�Q�L�M��15 

�-�H�G�Q�D�� �R�G�� �Q�D�M�þ�H�ã�ü�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�L�K�� �,�5�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�V�N�L�K�� �W�H�K�Q�L�N�D�� �M�H�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D�� �X��

�L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �V�� �)�R�X�U�L�H�U�R�Y�R�P�� �W�U�D�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�R�P�� ���H�Q�J�O����Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy, FT-�,�5���� �N�R�M�D�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D�� �L�V�W�R�Y�U�H�P�H�Q�R�� �V�Q�L�P�D�Q�M�H�� �V�S�H�N�W�U�D��

cjelokupnog infracrvenog podru�þ�M�D�� �X�� �N�U�D�W�N�R�P�� �Y�U�H�P�H�Q�X�����.�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �U�D�þ�X�Q�D�O�D�� �L��

�S�U�L�P�M�H�Q�R�P���P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�R�J���D�O�J�R�U�L�W�P�D���)�R�X�U�L�H�U�R�Y�H���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�H���L�Q�W�H�U�S�U�H�W�L�U�D�M�X���V�H���G�R�E�L�Y�H�Q�L��

rezultati i iscrtava spektar.16 �'�R�E�L�Y�H�Q�L�� �L�Q�W�H�U�I�H�U�R�J�U�D�P�� �N�D�R�� �I�X�Q�N�F�L�M�D�� �S�R�P�D�N�D�� �P�R�å�H�� �V�H��

�)�R�X�U�L�H�U�R�Y�R�P���W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�R�P���S�U�H�U�D�þ�X�Q�D�W�L���X���N�O�D�V�L�þ�Q�L���L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�L���V�S�H�N�W�D�U���N�R�M�L���M�H���I�X�Q�N�F�L�M�D��

frekvencije.  

 

 

Slika 12. Shema FT-IR spektrometra i interferograma16 

Prednosti FT-IR �L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�D���V�X���P�Q�R�J�R���Y�H�ü�D���R�V�M�H�W�O�M�L�Y�R�V�W�����S�R�G�D�F�L���]�D���F�L�M�H�O�L���V�S�H�N�W�D�U���P�R�J�X��

se dobiti u vrlo kratkom vremenu (manje od 1 sekunde) te �ã�W�R�� �V�H spektar poznatih 

�Q�H�þ�L�V�W�R�ü�D���L�O�L���R�W�D�S�D�O�D���P�R�å�H���R�G�Y�R�M�L�W�L���R�G���R�V�Q�R�Y�Q�R�J���V�S�H�N�W�U�D, �W�M�����U�D�þ�X�Q�D�O�R���P�R�å�H���R�G�X�]�H�W�L���M�H�G�D�Q��

spektar od drugoga.16 
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1.8. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je pouzdana i nedestruktivna 

�Ä�L�Q�� �V�L�W�X�³�� �W�H�K�Q�L�N�D�� �N�R�M�D�� �V�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�X�M�H�� �]�D�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�D�F�L�M�X�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K�� �H�O�H�N�W�U�R�N�H�P�L�M�V�N�L�K��

�V�X�V�W�D�Y�D���� �,�V�S�L�W�L�Y�D�Q�M�H�� �V�H�� �W�H�P�H�O�M�L�� �Q�D�� �R�G�]�L�Y�X�� �H�O�H�N�W�U�R�G�H�� �Q�D�� �L�]�P�M�H�Q�L�þ�Q�H�� �Q�D�S�R�Q�V�N�H�� �L�O�L�� �V�W�U�X�M�Q�H��

signale mal�H�� �D�P�S�O�L�W�X�G�H�� �L�� �U�D�]�O�L�þ�L�W�H�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H���� �3�R�G�U�X�þ�M�D�� �S�U�L�P�M�H�Q�H�� �(�,�6�� �R�E�X�K�Y�D�ü�D�M�X��

ispitivanja korozije i pasivizacije metala i legura, ionski i elektronski vodljivih 

�P�D�W�H�U�L�M�D�O�D���� �]�D�W�L�P�� �N�D�U�D�N�W�H�U�L�]�D�F�L�M�D�� �P�D�W�H�U�L�M�D�O�D�� �X�N�O�M�X�þ�X�M�X�ü�L�� �L�� �N�H�P�L�M�V�N�L�� �P�R�G�L�I�L�F�L�U�D�Q�H��

materijale za elektro�G�H�� �X�� �H�O�H�N�W�U�R�N�H�P�L�M�V�N�L�P�� �X�U�H�ÿ�D�Mima kao i kontrola njihova rada.17  

�(�O�H�N�W�U�R�N�H�P�L�M�V�N�D�� �L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�V�N�D�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�D�� �N�R�U�L�V�W�L�� �V�H�� �]�D�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �S�R�Y�U�ã�L�Q�V�N�L��

�S�D�U�D�P�H�W�D�U�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �E�U�]�L�Q�D�� �U�H�D�N�F�L�M�H���� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H�� �E�U�]�L�Q�H�� �U�H�D�N�F�L�M�H���� �N�D�S�D�F�L�W�H�W���� �N�R�Q�V�W�D�Q�W�H��

�E�U�]�L�Q�H���D�G�V�R�U�S�F�L�M�H���W�H���Y�H�O�L�þ�L�Q�D���N�D�R���ã�W�R���V�X���Y�R�G�O�M�L�Y�R�V�W���� �G�L�H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�D���N�R�Q�V�W�D�Q�W�D���� �S�R�N�U�H�W�O�M�L�Yost 

�Q�D�E�R�M�D�����U�D�Y�Q�R�W�H�å�Q�D���N�R�Q�F�H�Q�W�U�D�F�L�M�D���Q�D�E�L�M�H�Q�L�K���þ�H�V�W�L�F�D�����G�H�E�O�M�L�Q�D���V�O�R�M�D�����S�U�L�V�X�W�Q�R�V�W���S�R�U�D���L���V�O�� 

�(�O�H�N�W�U�L�þ�Q�D�� �L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�D�� �M�H�� �P�M�H�U�D�� �V�X�S�U�R�V�W�D�Y�O�M�D�Q�M�D�� �S�U�R�O�D�V�N�X�� �L�]�P�M�H�Q�L�þ�Q�H�� �V�W�U�X�M�H�� �N�U�R�]��

strujni krug, �N�D�R�� �ã�W�R�� �M�H�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�L�� �R�W�S�R�U�� �P�M�H�U�D�� �V�X�S�U�R�V�W�D�Y�O�M�D�Q�M�D�� �S�U�R�O�D�V�N�X�� �L�V�W�R�V�P�M�H�Une 

�H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�H�� �V�W�U�X�M�H���� �2�W�S�R�U�� �Q�H�N�R�J�� �H�O�H�P�H�Q�W�D�� �X�� �L�V�W�R�V�P�M�H�U�Q�R�P�� �V�W�U�X�M�Q�R�P�� �N�U�X�J�X�� �S�U�H�P�D��

Ohmovom zakonu definira se omjerom pada napona (U) na njemu i struje (I) koja 

prolazi kroz njega i uzrokuje pad napona: 

�4 
L
�7
�+

 

�8�N�R�O�L�N�R�� �V�W�U�X�M�Q�L�� �N�U�X�J�� �V�D�G�U�å�L�� �H�O�H�Pente koji imaju reaktivan otpor, �W�M���� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�X��

�U�H�D�N�W�D�Q�F�L�M�X�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �]�D�Y�R�M�Q�L�F�H�� �L�� �N�R�Q�G�H�Q�]�D�W�R�U�L���� �2�K�P�R�Y�� �]�D�N�R�Q�� �V�H�� �P�R�U�D�� �S�R�V�U�H�G�V�W�Y�R�P��

Laplaceove transformacije za s = j�&���L�]�U�D�]�L�W�L���X���S�R�G�U�X�þ�M�X���N�U�X�å�Q�H���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H���M�&�� 

�<�:�F�ñ�; 
L
�7�:�F�ñ�;

�+�:�F�ñ�;
 

�J�G�M�H���M�H���=���H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�D���L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�D�� a U i I vektori napona odnosno struje u kompleksnoj 

ravnini. Impedancija se prikazuje kao vek�W�R�U�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �G�X�å�L�Q�H�� �L�� �D�U�J�X�P�H�Q�W�D����tj. faznog 

�N�X�W�D�� �X�� �N�R�P�S�O�H�N�V�Q�R�M�� �U�D�Y�Q�L�Q�L���� �3�U�L�� �W�R�P�H�� �V�H�� �R�W�S�R�U�� �N�D�R�� �U�H�D�O�Q�L�� �G�L�R�� �L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�H�� �V�P�M�H�ã�W�D�� �Q�D��

realnu os kompleksne ravnine, a reaktancija koja predstavlja imaginarni dio impedancije 

�Q�D�� �L�P�D�J�L�Q�D�U�Q�X�� �R�V�� �N�R�P�S�O�H�N�V�Q�H�� �U�D�Y�Q�L�Q�H���� �8�� �S�U�R�U�D�þ�X�Q�X�� �L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�D�� �L�G�H�D�O�Q�R�J�� �R�W�S�R�U�D��

jednaka je otporu za istosmjernu struju:  �<�4
L �4, a kondenzatorima i zavojnicama 

dodjeljuje se imaginarni reaktivni otpor il�L�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�D�� �U�H�D�N�W�D�Q�F�L�M�D�����<�%
L �:�%
L
�5

�Ý� �¼
  i  

�<�.
L �:�. 
L �F�ñ�.. Osim u kartezijanskim koordinatama gdje je �<
L �4
E�F�ñ�., 

�L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�D���V�H���N�D�R���L���V�Y�D�N�L���N�R�P�S�O�H�N�V�Q�L���E�U�R�M���P�R�å�H���S�U�L�N�D�]�D�W�L���L���X���W�U�L�J�R�Q�R�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P���R�E�O�L�N�X��
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gdje je �<
L ���<���:�…�‘�•�î 
E�F�•�‹�•�î �;. �7�U�L�J�R�Q�R�P�H�W�U�L�M�V�N�L�� �R�E�O�L�N�� �S�U�L�N�D�]�X�M�H�� �D�S�V�R�O�X�W�Q�X�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�X��

�L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�H�� �W�H�� �S�U�H�G�]�Q�D�N�� �Q�M�H�]�L�Q�D�� �D�U�J�X�P�H�Q�W�D�� �L�]�� �N�R�M�H�J�� �V�H�� �P�R�å�H�� �]�D�N�O�M�X�þ�L�W�L�� �G�D�� �O�L�� �M�H��

impedancija kapacitivnog �:�•�‹�•�î 
O�r�; ili induktivnog tipa �:�•�‹�•�î 
P �r�;. Ukoliko je 

�S�R�W�U�H�E�Q�R�� �S�R�P�Q�R�å�L�W�L�� �L�O�L�� �S�R�G�L�M�H�O�L�W�L�� �N�R�P�S�O�H�N�V�Q�H�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H���� �W�D�G�� �V�H�� �S�U�L�P�M�H�Q�M�X�M�H��

�H�N�V�S�R�Q�H�Q�F�L�M�D�O�Q�L�� �S�U�L�N�D�]�� �X�� �S�R�O�D�U�Q�L�P�� �N�R�R�U�G�L�Q�D�W�D�P�D�� �N�R�M�L�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �Q�H�S�R�V�U�H�G�Q�R�� �S�U�L�N�D�]�X�M�H��

�D�S�V�R�O�X�W�Q�X���Y�H�O�L�þ�L�Q�X���L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�H���D�O�L���L���Q�M�H�]�L�Q���D�U�J�X�P�H�Q�W�����<
L ���<���A�Ý��. 

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija temelji se na konceptu prijenosne 

�I�X�Q�N�F�L�M�H�����N�R�M�D���M�H���R�P�M�H�U���Y�U�H�P�H�Q�V�N�H���I�X�Q�N�F�L�M�H���Ä�R�G�J�R�Y�R�U�D�³���L���Y�U�H�P�H�Q�V�N�H���I�X�Q�N�F�L�M�H���Ä�S�R�E�X�G�H�³��

�Q�H�N�R�J���O�L�Q�H�D�U�Q�R�J�����Y�U�H�P�H�Q�V�N�L���Q�H�S�U�R�P�M�H�Q�M�L�Y�R�J�����G�H�W�H�U�P�L�Q�L�V�W�L�þ�N�R�J���V�X�V�W�D�Y�D�� 

�* �:�O�; 
L
�.
k�Q�:�P�;
o

�.
k�T�:�P�;
o

L

�7�:�O�;

�: �:�O�;
 

�8�� �V�O�X�þ�D�M�X�� �Ä�S�R�E�X�G�H�³�� �V�L�Q�X�V�Q�L�P�� �V�W�U�X�M�Q�L�P�� �V�L�J�Q�D�O�R�P�� �Pale amplitude i kutne frekvencije 

�ñ 
L �t�è�B�����Ä�R�G�J�R�Y�R�U�³���V�X�V�W�D�Y�D���M�H���V�L�Q�X�V�Q�D���V�W�U�X�M�Q�D���I�X�Q�N�F�L�M�D���V���P�D�Q�M�R�P���D�P�S�O�L�W�X�G�R�P���L���I�D�]�Q�L�P��

pomakom �î �����3�U�L�M�H�Q�R�V�Q�D���I�X�Q�N�F�L�M�D�����X���R�Y�R�P���V�O�X�þ�D�M�X�����M�H���L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�D�����=���L�&���������G�R�N���X���V�O�X�þ�D�M�X��

�Ä�S�R�E�X�G�H�³���V�L�Q�X�V�Q�L�P���Q�D�S�R�Q�V�N�L�P���V�L�J�Q�D�O�R�P���M�H���D�G�P�L�W�D�Q�F�L�M�D�����<���L�&������ 

�<�:�E�ñ�; 
L
�s

�; �:�E�ñ�;

L ���<��

�•�‹�•�:�ñ�P�;

�•�‹�•�:�ñ�P
E�î �;

L ���<���A�T�L�:�E�î�; 

�,�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�D���M�H���Y�H�N�W�R�U�V�N�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�D���N�R�M�D���V�H���D�Q�D�O�L�]�L�U�D���X���W�H�U�P�L�Q�L�P�D���.�D�U�W�H�]�L�M�H�Y�L�K�����=�•�����=�Ý�����L�O�L��

polarnih koordinata ���_�=�_���� �3�� (slika 13). Skup vrijednosti impedancija izmjerenih kod 

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�����&�����þ�L�Q�L���L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�V�N�L���V�S�H�N�W�D�U�����,�6����17 

 

Slika 13�����,�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�D���N�D�R���Y�H�N�W�R�U���L���N�R�P�S�O�H�N�V�Q�D���Y�H�O�L�þ�L�Q�D 

�3�U�L�P�M�H�Q�D�� �(�,�6�� �V�D�V�W�R�M�L�� �V�H�� �R�G�� �þ�H�W�L�U�L�� �V�W�X�S�Q�M�D���� ������ �P�M�H�U�H�Q�M�H���� ������modeliranje, 3) 

�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�R�� �S�U�L�O�D�J�R�ÿ�D�Y�D�Q�M�H���� ������ �H�N�V�W�U�D�N�F�L�M�D�� �S�D�U�D�P�H�W�D�U�D (slika 14). Dobiveni 

impedancijski spektri (IS) analiziraju se kao modeli koji mogu biti procesni ili analogni. 

�3�U�R�F�H�V�Q�L�� �P�R�G�H�O�L�� �R�S�L�V�X�M�X�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�H�� �S�U�R�F�H�V�D�� �N�D�R�� �H�J�]�D�N�W�Q�H�� �I�L�]�L�þ�N�R-elektrokemijske 
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koncepte, dok analogni modeli reproduciraju dobivene IS-�H�� �X�� �R�E�O�L�N�X�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�L�K��

ekvivalentnih krugova (EEC). EEC je kombinacija �L�]�Y�M�H�V�Q�R�J���E�U�R�M�D���U�D�]�O�L�þ�L�W�L�K���H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�L�K��

�H�O�H�P�H�Q�D�W�D���N�R�M�L���D�S�U�R�N�V�L�P�L�U�D���P�M�H�U�H�Q�L���,�6���L���J�G�M�H���S�U�H�W�S�R�V�W�D�Y�O�M�D���G�D���V�Y�D�N�L���H�O�H�P�H�Q�W���L�P�D���I�L�]�L�þko 

�]�Q�D�þ�H�Q�M�H���� �=�D�W�L�P�� �V�O�L�M�H�G�L�� �P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�R�� �S�U�L�O�D�J�R�ÿ�D�Y�D�Q�M�H�� �P�R�G�H�O�D�� �Q�D�� �L�]�P�M�H�U�H�Q�L�� �,�6��

kompleksnom nelinearnom metodom najmanjih kvadrata (CNLS). Metodom se dobije 

�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L�� �S�U�L�O�D�J�R�ÿ�H�Q�L�� �,�6�� �L�]�� �N�R�M�H�J�� �V�H�� �H�N�V�W�U�D�K�L�U�D�M�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �S�R�M�H�G�L�Q�D�þ�Q�L�K����

frekvencijski neovisnih parametara koji opisuju sustav. Potom se pristupa analizi 

�S�R�J�U�H�ã�D�N�D�� �P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�H�� �S�U�L�O�D�J�R�G�E�H�� �N�D�R�� �L�� �S�R�J�U�H�ã�D�N�D�� �X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �H�N�V�W�U�D�K�L�U�D�Q�L�K��

parametara.17 

 

Slika 14. Blok-shema primjene EIS17 

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija temelji se na mjerenju odgovora 

sustava na pobudni signal te koristi nisko-amplitudni sinusni pobudni (strujni ili 

potencijalni) signal, a prati se odzivni sinusni (strujni ili potencijalni) signal. Mjerenje 

�L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�H���P�R�U�D���]�D�G�R�Y�R�O�M�L�W�L���W�U�L���Q�X�å�Q�D���X�Y�M�H�W�D���D���W�R���V�X���O�L�Q�H�D�U�Q�R�V�W�����V�W�D�E�L�O�Q�R�V�W���L���N�D�X�]�D�O�Q�R�V�W����

Da bi se zadovoljili  �Q�X�å�Q�L�� �X�Y�M�H�W�L�� �N�R�U�L�V�W�L�� �V�H�� �Q�L�V�N�R-amplitudni pobudni signal koji 

osigurava male pomake sustava �L�]�� �S�R�þ�H�W�Q�R�J���� �Y�U�H�P�H�Q�V�N�L�� �Q�H�R�Y�L�V�Q�R�J�� �V�W�D�Q�M�D�� �L�� �R�P�R�J�X�ü�D�Y�D��

�G�R�E�L�Y�D�Q�M�H�� �O�L�Q�H�D�U�Q�R�J�� �R�G�J�R�Y�R�U�D���� �S�D�� �V�H�� �V�X�V�W�D�Y�� �X�� �V�Y�D�N�R�M�� �W�R�þ�N�L�� �V�Y�R�J�� �S�R�þ�H�W�Q�R�J�� �V�W�D�Q�M�D�� �P�R�å�H��

�S�U�L�N�D�]�D�W�L���O�L�Q�H�D�U�Q�L�P���M�H�G�Q�D�G�å�E�D�P�D��18  

Rezultati mjerenja impedancije prikazuju se u kompleksnoj impedancijskoj 

ravnini i nazivaju se impedancijskim spektrima. Dva �V�X�� �Q�D�þ�L�Q�D�� �S�U�L�N�D�]�L�Y�D�Q�M�D��

�L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�V�N�L�K���V�S�H�N�W�D�U�D�����1�\�T�X�L�V�W�R�Y���S�U�L�N�D�]���L���%�R�G�H�R�Y���S�U�L�N�D�]�����'�L�M�D�J�U�D�P���M�H���Q�L�]���W�R�þ�D�N�D���S�U�L��

�U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H�� �R�G�Q�R�V�Q�R�� �N�X�W�Q�H�� �E�U�]�L�Q�H�� ���&). Vrijednost imaginarne 

�L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�H�����=�Ý�����V�H���S�U�L�E�O�L�å�D�Y�D���Q�X�O�L���S�U�L���E�H�V�N�R�Q�D�þ�Q�R�M���Y�U�L�M�H�G�Q�R�Vti frekvencije. Prikazivanje 
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�L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�V�N�L�K�� �S�R�G�D�W�D�N�D�� �N�D�R�� �R�Y�L�V�Q�R�V�W�� �L�P�D�J�L�Q�D�U�Q�H�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H�� �L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�H�� ���=�Ý���� �R��

�U�H�D�O�Q�R�M�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�L�� ���=�•���� �]�D�� �V�Y�D�N�X�� �S�R�M�H�G�L�Q�X�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�X�� �Q�D�]�L�Y�D�� �V�H�� �1�\�T�X�L�V�W�R�Y�� �S�U�L�N�D�]����

Cole-Cole prikaz ili kompleksni prostorni prikaz (slika 15). Prednosti Nyquistovog 

�S�U�L�N�D�]�D�� �V�X���� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �R�W�S�R�U�D�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D�� �L�� �R�W�S�R�U�D�� �S�U�L�M�H�Q�R�V�X��

�Q�D�E�R�M�D���� �I�R�U�P�D�W�� �S�U�L�N�D�]�D�� �R�P�R�J�X�ü�X�M�H�� �G�D�� �V�H�� �M�H�G�Q�R�V�W�D�Y�Q�R�� �Y�L�G�L�� �H�I�H�N�W�� �R�K�P�V�N�R�J�� �R�W�S�R�U�D����

�P�R�J�X�ü�H�� �M�H�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �U�H�]�X�O�W�D�W�D�� �G�Y�D�M�X�� �R�G�Y�R�M�H�Q�L�K�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�D�W�D�� �W�H�� �R�Y�D�N�D�Y�� �S�Uikaz 

�Q�D�J�O�D�ã�D�Y�D���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���N�U�X�J�D���N�R�M�H���V�X���V�S�R�M�H�Q�H���X���V�H�U�L�M�X�����1�H�G�R�V�W�D�F�L���R�Y�R�J���S�U�L�N�D�]�D���V�X���ã�W�R���V�H��

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�H�� �Q�H�� �P�R�J�X�� �R�þ�L�W�D�W�L�� �L�]��prikaza te krivulja na dijagramu izgleda isto 

�]�D���E�L�O�R���N�R�M�X���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���N�D�S�D�F�L�W�H�W�D���S�D���V�H���R�Q���P�R�å�H���L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L���V�D�P�R���D�N�R���V�X���G�R�V�Wupni podaci 

o frekvencijama. 

 

Slika 15. Nyquistov prikaz 

Impedancijski podaci prikazani u dijagramu ovisnosti log �œZ�œ o log �& predstavljaju 

Bodeov prikaz. �%�R�G�H�R�Y���S�U�L�N�D�]���W�D�N�R�ÿ�H�U���S�R�Y�H�]�X�M�H���I�D�]�Q�L���N�X�W�����3�� s logaritmom frekvencije 

(log �&������ �3�U�L�� �Y�L�V�R�N�L�P�� �L�� �Q�L�V�N�L�P�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D�P�D�� �I�D�]�Q�L�� �N�X�W�� �V�H�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D�� �N�D�R�� �L�� �L�P�D�J�L�Q�D�U�Q�D��

�N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�D���L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�H���N�R�G���1�\�T�X�L�V�W�R�Y�R�J���S�U�L�N�D�]�D�����3�U�H�G�Q�R�V�W���%�R�G�H�R�Y�R�J���S�U�L�N�D�]�D���M�H���ã�W�R���M�H��

�R�P�R�J�X�ü�H�Q�R�� �O�D�N�R�� �R�G�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �5s, Rct i Cdl te je ovisnost impedancije o 

frekvenciji j�D�V�Q�R���Y�L�G�O�M�L�Y�D�����7�D�N�R�ÿ�H�U�����S�U�H�G�Q�R�V�W���M�H���X���O�R�J�D�U�L�W�D�P�V�N�R�P���S�U�L�N�D�]�X���R�V�L���N�D�N�R���E�L���V�H��

�P�R�J�D�R���R�E�X�K�Y�D�W�L�W�L���ã�L�U�R�N�L���U�D�V�S�R�Q���I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�D���L���L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�D���� �1�H�G�R�V�W�D�W�D�N���R�Y�D�N�Y�R�J���S�U�L�N�D�]�D��

�M�H�� �X�� �S�U�R�P�M�H�Q�L�� �Y�H�O�L�þ�L�Q�H�� �N�U�L�Y�X�O�M�H�� �X�N�R�O�L�N�R�� �V�H�� �P�L�M�H�Q�M�D�M�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �H�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�R�J�� �N�U�X�J�D��19 

�(�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�R�� �G�R�E�L�Y�H�Q�L�� �,�6�� �Q�L�V�X�� �G�R�Y�R�O�M�Q�L�� �]�D�� �W�R�þ�Q�X�� �L�� �S�U�H�F�L�]�Q�X�� �D�Q�D�O�L�]�X���� �1�D�� �W�Hmelju 

�J�U�D�I�L�þ�N�L�K���S�R�G�D�W�D�N�D���P�R�J�X�ü�H���M�H���G�R�E�L�W�L���W�H�N���J�U�X�E�X���S�U�R�F�M�H�Q�X���S�D�U�D�P�H�W�D�U�D�����]�D�W�R���M�H���Q�H�R�S�K�R�G�Q�R��

�N�R�U�L�V�W�L�W�L�� �P�R�G�H�O�� �L�� �P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�H�� �W�H�K�Q�L�N�H�� �S�U�L�O�D�J�R�ÿ�D�Y�D�Q�M�D�� �P�R�G�H�O�D�� �Q�D�� �H�N�V�S�H�U�L�P�H�Q�W�D�O�Q�H��

rezultate. 
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2. EKSPERIMENTALNI DIO  

2.1. Materijali  

�0�D�W�H�U�L�M�D�O�L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�L���]�D���S�U�L�S�U�H�P�X���X�]�R�U�D�N�D���V�X�� 

- prah poli(etilen-oksida) �S�U�R�V�M�H�þ�Q�H��molekulske mase �� �˜
$
$
$
$= 1 000 000 (Sigma-

Aldrich, Inc., St. Louis, SAD) 

- �R�U�J�D�Q�V�N�L�� �P�R�G�L�I�L�F�L�U�D�Q�� �P�R�Q�W�P�R�U�L�O�R�Q�L�W���� �W�U�J�R�Y�D�þ�N�R�J�� �L�P�H�Q�D�� �&�O�R�L�V�L�W�H�� �����$�� ���6�R�X�W�K�H�U�Q��

Clay Products, Inc., SAD) 

- litijev bis(oksalato)borat (Sigma-Aldrich, Inc., St. Louis, SAD) 

Karakteristike navedenih materijala prikazane su u tablicama 2-4. 

Tablica 2. Karakteristike praha polimera 

Polimer �3�U�R�V�M�H�þ�Q�D���P�R�O�H�N�X�O�V�N�D���P�D�V�D�����/ �é
$
$
$
$�; �7�D�O�L�ã�W�H����Tt���������ƒ�& �*�X�V�W�R�ü�D�����!) / g cm-3 
Poli(etilen-oksid) 

(PEO10) 1 000 000 65 1,21 

Tablica 3. Karakteristike punila 

Punilo Organski 
modifikator 

Koncentracija 
modifikatora 

Vlaga 
/ % 

Gubitak 
�å�D�U�H�Q�M�Hm 

/ % 

�*�X�V�W�R�ü�D��
/ g cm-3 

�9�H�O�L�þ�L�Q�D���þ�H�V�W�L�F�D���������P 

 < 10% < 50% < 90% 
Cloisite 

93A 
M2HT 

95 meq/100g 
gline 

< 2 % 39,5 1,88 2 6 13 

 

M2HT- metil dihidrogenirani loj kvarterni amonijev kation 

 

HT je hidrogenirani loj (�—65% C18; �—30% C16; �—5% C14; anion:hidrogensulfat)20  

Tablica 4. Karakteristike litijeve soli  

Sol Molekulska masa (Mr) / g mol-1 �7�D�O�L�ã�W�H����Tt���������ƒ�& 
Litijev bis(oksalato)borat 

(LiB(C2O4)2) 
193,79 �“ 300 
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2.2. Priprema PEO10/Cloisite 93A nanokompozita 

Metodom interkalacije iz taljevine pripremljeni su uzorci nanokompozita 

PEO10/Cloisite 93A (PEO10/93A) �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J���P�D�V�H�Q�R�J���X�G�M�H�O�D���S�R�O�L�P�H�U�D i punila (100/0, 

90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100). Uzorci su 

�S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�L���Y�D�J�D�Q�M�H�P���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K���R�P�M�H�U�D���3�(�2������ �L��Cloisite 93A �Q�D���D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�R�M���Y�D�J�L��

�W�H�� �Q�M�L�K�R�Y�L�P�� �P�L�M�H�ã�D�Q�M�H�P�� �X�� �D�K�D�W�Q�R�P�� �W�D�U�L�R�Q�L�N�X�� �N�U�R�]�� ���� �P�L�Q�X�W�D���� �'�R�E�L�Y�H�Q�L�� �K�R�P�R�J�H�Q�L�]�L�U�D�Q�L��

�S�U�D�K���S�U�H�ã�D�Q���M�H���X���W�D�E�O�H�W�L�F�H���S�U�R�P�M�H�U�D 13 mm u presi pod pritiskom od 5 tona kroz jednu 

�P�L�Q�X�W�X�� �S�U�L�� �V�R�E�Q�R�M�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���� �'�R�E�L�Y�H�Q�R�� �M�H�� ������ �W�D�E�O�H�W�D�� �X�]�R�U�D�N�D�� �N�R�M�H�� �V�X�� �L�]�O�R�å�H�Q�H��

zagrijav�D�Q�M�X�� �X�� �Y�D�N�X�X�P�� �V�X�ã�L�R�Q�L�N�X �S�U�L�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L�� �R�G�� ������ �ƒ�&�� �N�U�R�]�� ���� �V�D�W�L���� �,�]�O�D�J�D�Q�M�H�P��

uzoraka temperatu�U�L�� �Y�L�ã�R�M�� �R�G�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �W�D�O�M�H�Q�M�D poli(etilen-oksida) pri sta�W�L�þ�N�L�P��

uvjetima dolazi do interkalacije iz taljevine. 

2.3. Priprema PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanokompozita 

Metodom interkalacije iz taljevine pripremljeni su uzorci nanokompozita 

PEO10/Cloisite 93A/LiBOB (PEO10/93A/LiBOB) �U�D�]�O�L�þ�L�W�R�J���P�D�V�H�Q�R�J���X�G�M�H�O�D���S�R�O�L�P�H�U�D���L��

punila (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, 0/100). 

�8�]�R�U�F�L�� �V�X�� �S�U�L�S�U�H�P�O�M�H�Q�L�� �Y�D�J�D�Q�M�H�P�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�K�� �R�P�M�H�U�D�� �3�(�2������ �L��Cloisite  93A te 

�/�L�%�2�%���Q�D���D�Q�D�O�L�W�L�þ�N�R�M���Y�D�J�L����Litijeva sol (LiBOB) dodana je u koli�þ�L�Q�L���N�R�M�D zadovoljava 

molni omjer litijevog kationa i kisika iz PEO 1:8. �%�U�R�M�� �D�W�R�P�D�� �N�L�V�L�N�D�� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�� �M�H�� �L�]��

poznate mase i molekulske mase poli(etilen-�R�N�V�L�G�D���� �X�]�L�P�D�M�X�ü�L�� �X�� �R�E�]�L�U�� �E�U�R�M��

�S�R�Q�D�Y�O�M�D�M�X�ü�L�K���M�H�G�L�Q�L�F�D���3�(�2-a. �.�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H���V�X���P�L�M�H�ã�D�Q�H���X���D�K�D�W�Q�R�P���W�D�U�L�R�Q�L�N�X�������P�L�Q�X�W�D����

Dobiveni homogeniziran�L�� �S�U�D�K�� �S�U�H�ã�D�Q je u tabletice promjera 13 mm u presi pod 

pritiskom od 5 tona kroz jednu minutu pri sobnoj temperaturi. Dobiveno je 11 tableta 

�X�]�R�U�D�N�D���N�R�M�H���V�X���L�]�O�R�å�H�Q�H���]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�X���X���Y�D�N�X�X�P���V�X�ã�L�R�Q�L�N�X �S�U�L���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�L���R�G���������ƒ�&���N�U�R�]��

8 sati. Izlaganjem uzoraka temp�H�U�D�W�X�U�L�� �Y�L�ã�R�M�� �R�G�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H��taljenja poli(etilen-oksida) 

�S�U�L���V�W�D�W�L�þ�N�L�P���X�Y�M�H�W�L�P�D���G�R�O�D�]�L���G�R���L�Q�W�H�U�N�D�O�D�F�L�M�H���L�]���W�D�O�M�H�Y�L�Q�H�� 
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2.4. Metoda rada i aparatura 

 �'�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�D���S�U�H�W�U�D�å�Q�D���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�D 

�$�Q�D�O�L�]�D�� �X�]�R�U�D�N�D�� �L�]�Y�U�ã�H�Q�D�� �M�H�� �Q�D��Mettler Toledo 823e diferencijalnom pretr�D�å�Q�R�P��

kalorimetru i �S�R�P�R�ü�X STARe �U�D�þ�X�Q�D�O�Q�D�� �S�U�R�J�U�D�P�D���� �9�U�ã�L�� �V�H�� �Y�D�J�D�Q�M�H�� �X�]�R�U�D�N�D�� �X��

�D�O�X�P�L�Q�L�M�V�N�L�P�� �S�R�V�X�G�L�F�D�P�D�� �S�R�P�R�ü�X�� �3�H�U�N�L�Q-Elmer AD-4 Autobalance vage. Posudice se 

�]�D�W�Y�R�U�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �S�U�H�V�H�� �V�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P�� �D�O�X�P�L�Q�L�M�V�N�L�P�� �S�R�N�O�R�S�F�H�P�� �N�R�M�L�� �M�H�� �S�U�H�W�K�R�G�Q�R��

pro�E�X�ã�H�Q�� �L�J�O�L�F�R�P�� �N�D�No bi eventualno nastali plinovi tijekom zagrijavanja mogli 

�V�O�R�E�R�G�Q�R�� �L�]�D�ü�L���� �3�U�L�M�H�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �X�U�H�ÿ�D�M�� �M�H�� �W�H�U�P�R�V�W�D�W�L�U�D�Q�� �Q�D�� �V�R�E�Q�X�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�X�� �X�]�� �S�U�R�W�R�N��

�S�O�L�Q�D�� �G�X�ã�L�N�D�� ������ �P�/ min-1. Uzorak u poklopljenoj aluminijskoj posudici postavi se na 

lijevi dio mjernog osjetil�D�� ���6������ �D�� �S�U�D�]�Q�D�� �D�O�X�P�L�Q�L�M�V�N�D�� �S�R�V�X�G�L�F�D�� �N�R�M�D���V�O�X�å�L�� �N�D�R�� �U�H�I�H�U�H�Q�W�Q�L��

�P�D�W�H�U�L�M�D�O���Q�D���G�H�V�Q�L���G�L�R���R�V�M�H�W�L�O�D�����5�����'�6�&���X�U�H�ÿ�D�M�D (slika 16).  

 

 

Slika 16. DSC 823e Mettler Toledo �N�D�O�R�U�L�P�H�W�D�U���L���S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�H���P�M�H�U�Q�R���R�V�M�H�W�L�O�R 

Uzorci su prvotno termostatirani 5 min na �������ƒ�&���Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D���V�X���R�K�O�D�ÿ�H�Q�L���V 25 na -�������ƒ�&��

brzinom od -������ �ƒ�&��min-1. Na temperaturi -������ �ƒ�&�� �]�D�G�U�å�D�Q�L�� �V�X�� ������ �P�L�Q�X�W�D���� �3�R�W�R�P�� �V�X��

�]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�L�� �Q�D�� �������� �ƒ�&�� �E�U�]�L�Q�R�P�� ������ �ƒ�& min-1 �J�G�M�H���V�X�� �]�D�G�U�å�D�Q�L�� ���� �P�L�Q���� �8�]�R�U�F�L�� �V�X�� �S�R�Q�R�Y�R��

�L�]�O�R�å�H�Q�L���K�O�D�ÿ�H�Q�M�X���L�V�W�R�P���E�U�]�L�Q�R�P���G�R���W�Hmperature od -�������ƒ�&���Q�D���N�R�M�R�M���V�X���W�D�N�R�ÿ�H�U���]�D�G�U�å�D�Q�L��

10 minuta. Uslijedilo je ponovno zagrijavanje na ���������ƒ�&���L�V�W�R�P���E�U�]�L�Q�R�P�� �������ƒ�&��min-1. 
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 �'�L�Q�D�P�L�þ�N�D���W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�V�N�D���D�Q�D�O�L�]�D 

�$�Q�D�O�L�]�D�� �X�]�R�U�D�N�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �M�H�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�P�� ���Q�H�L�]�R�W�H�U�P�Q�R�P���� �W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�R�P��

na Pyris �����7�*�$���X�U�H�ÿ�D�M�X���X�]���S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�L���3�\�U�L�V���0�D�Q�D�J�H�U���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�L���S�U�R�J�U�D�P�����3�U�L�M�H���S�R�þ�H�W�N�D��

�P�M�H�U�H�Q�M�D�� �Q�D�� �X�U�H�ÿ�D�M�X�� �V�X�� �N�D�O�L�E�U�L�U�L�U�D�Q�H�� �P�D�V�D�� �L�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �]�D�� �]�D�G�D�Q�R�� �S�R�G�U�X�þ�M�H�� �D�Q�D�O�L�]�H�� �L��

brzinu zagrijavanja (slika 17). 

 

Slika 17. Pyris 1 TGA termogravimetar 

Prije postavljanja uzorka termovaga se tarira s praznom platinskom posudicom. Uzorci 

mase 5-�������P�J���S�R�V�W�D�Y�H���V�H���X���S�O�D�W�L�Q�V�N�X���S�R�V�X�G�L�F�X���N�R�M�D���V�H���R�E�M�H�V�L���R���Q�R�V�D�þ���R�G���S�O�D�W�L�Q�V�N�H���å�L�F�H���X��

�X�U�H�ÿ�D�M�X���� �8���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�L���S�U�R�J�U�D�P��upisuju se svi potrebni podaci prije pokretanja mjerenja. 

�3�H�ü�� �V�H�� �S�R�V�W�D�Y�L�� �X�� �U�D�G�Q�L�� �S�R�O�R�å�D�M�� �W�H�� �V�H�� �Q�D�N�R�Q�� �V�W�D�E�L�O�L�]�D�F�L�M�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �L�� �P�D�V�H�� �S�R�N�U�H�ü�H��

mjerenje. Izvagani uzorci podvrgnuti su temperaturnom programu koji podrazumijeva 

zagrijavanje uzoraka od 50 �ƒ�&���G�R�������� �ƒ�&���X�]���E�U�]�L�Q�X���]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D���R�G���������ƒ�&���P�L�Q-1 u struji 

�G�X�ã�L�N�D�� �E�U�]�L�Q�H�� ������ �P�/ min-1. Nakon mjerenja, platinska posudica s uzorkom mora se 

spaliti u plamenu kako bi se uklonile eventualne zaostale tvari i pripremila za sl�M�H�G�H�ü�H��

mjerenje. 
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 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

Analiza uzoraka provedena je Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR spektrometrom 

�L���6�S�H�F�W�U�X�P���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�L�P���S�U�R�J�U�D�P�R�P�����=�D���D�Q�D�O�L�]�X���M�H���N�R�U�L�ã�W�H�Q�D �W�H�K�Q�L�N�D���Y�R�G�R�U�D�Y�Q�H���S�U�L�J�X�ã�H�Q�H��

totalne refleksije ili HATR tehnika (slika 18). 

 

 

Slika 18. HATR tehnika na Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR spektrometru 

Nakon pokretanja programa snimi se spektar pozadine koji instrument automatski 

oduzima od spektra uzorka. Uzorci se postave na ravni kristal od ZnSe kojem je kut 

�X�S�D�G�Q�H�� �]�U�D�N�H�� �����ƒ���� �8�]�R�U�F�L�� �V�H�� �S�R�N�O�R�S�H�� �W�H�� �V�H�� �S�R�P�R�ü�X�� �S�R�O�X�J�H�� �]�D primjenu sile osigura 

�G�R�E�D�U�� �N�R�Q�W�D�N�W�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �S�R�Y�U�ãine kristala i uzorka. Potom slijedi snimanje u valnom 

�S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G����������-650 cm-1 uz spektralnu rezoluciju od 4 cm-1. Svaki uzorak sniman je 5 

puta, a dobiveni spektar predstavlja njihovu srednju vrijednost. 
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 Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

Analiza uzoraka elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom provedena je 

�S�R�P�R�ü�X�� �3�R�W�H�Q�F�L�R�V�W�D�W�� �6�R�O�D�U�W�U�R�Q�� �(�O�H�F�W�U�R�F�K�H�P�L�F�D�O�� �,�Q�W�H�U�I�D�F�H�� �6�,�� ���������� �X�U�H�ÿ�D�M�D�� �]�D�M�H�G�Q�R�� �V��

�I�D�]�Q�R���R�V�M�H�W�O�M�L�Y�L�P���S�R�M�D�þ�D�O�R�P���6�R�O�D�U�W�U�R�Q���+�)���)�U�H�T�X�H�Q�Fy Response Analyzer SI 1255. Radi 

�V�H���R���U�D�þ�X�Q�D�O�R�P���Y�R�ÿ�H�Q�R�P���V�X�V�W�D�Y�X�����D���S�R�G�D�F�L���V�X���D�Q�D�O�L�]�L�U�D�Q�L���N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P���=View programa. 

�'�R�E�L�Y�H�Q�H�� �W�D�E�O�H�W�L�F�H�� �X�]�R�U�D�N�D�� �S�R�V�W�D�Y�O�M�H�Q�H�� �V�X�� �X�� �V�S�H�F�L�M�D�O�Q�R�� �L�]�U�D�ÿ�H�Q�L�� �G�U�å�D�þ�� �W�D�N�R�� �G�D�� �S�U�R�P�M�H�U��

�G�U�å�D�þ�D�� �R�G�J�R�Y�D�U�D�� �S�U�R�P�M�H�U�X�� �W�D�E�O�H�W�H���� �D�� �E�D�N�U�H�Q�L�P�� �å�L�F�D�P�D��je ostvaren kontakt s mjernim 

�X�U�H�ÿ�D�M�H�P���� �,�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�V�N�D�� �P�M�H�U�H�Q�M�D�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �V�X�� �X�� �I�U�H�N�Y�H�Q�F�L�M�V�N�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� ���0�+�]��

�G�R�������+�]���V���D�P�S�O�L�W�X�G�R�P���S�R�E�X�G�H���R�G���“���������P�9�� 

 

Slika 19�����8�U�H�ÿ�D�M���]�D���H�O�H�N�W�U�R�N�H�P�L�M�V�N�X���L�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�V�N�X���V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�X 

Ionska provodnost (�1���� �U�D�þ�X�Q�D�� �V�H�� �L�]�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �R�W�S�R�U�D�� ��Rb������ �N�R�M�H�� �V�X�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H�� �L�]��

Nyquistovih dijagrama, preko izraza: 

�J�G�M�H���M�H���$���S�R�Y�U�ã�L�Q�D���X�]�R�U�N�D���L�]�U�D�å�H�Q�D���X���F�P2�����D���W���G�H�E�O�M�L�Q�D���X�]�R�U�D�N�D���L�]�U�D�å�H�Q�D���X���F�P�� 
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�ê
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3. REZULTATI  RADA 

3.1. �'�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�D���S�U�H�W�U�D�å�Q�D���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�Lja 

Normalizirane DSC krivulje uzoraka PEO10/93A �L�� �Q�M�L�K�R�Y�H�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�H�� �]�Q�D�þ�D�M�N�H��

prikazane su na slikama 20-30���� �5�D�G�L�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�L�Y�D�Q�M�D�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�L�K�� �H�I�H�N�W�D�� �V�Y�H��su krivulje 

svedene na masu od 1g. Krivulje prvog zagrijavanja prikazane su crvenom bojom, 

�N�U�L�Y�X�O�M�H���K�O�D�ÿ�H�Q�M�D���S�O�D�Y�R�P�����D���N�U�L�Y�X�O�M�H���G�U�X�J�R�J���]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D���]�H�O�H�Q�R�P���E�R�M�R�P�����=�Q�D�þ�D�M�N�H���'�6�&��

�N�U�L�Y�X�O�M�D�� �X�]�R�U�D�N�D�� �N�D�R�� �ã�W�R�� �V�X�� �V�W�D�N�O�L�ã�W�H���� �W�D�O�L�ã�W�H���� �W�R�S�O�L�Q�D�� �W�D�O�M�H�Q�M�D���� �N�U�L�V�W�D�O�L�ã�W�H�� �L��toplina 

kristalizacije nalaze se u tablici 5 i tablici 6. 

 

 

Slika 20. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 100/0 

Integral -1590,62 mJ 
  normalized -132,41 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

Integral 1442,62 mJ 
  normalized 120,09 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

Integral -1702,86 mJ 
  normalized -141,75 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

Glass Transition 
Onset -�������������ƒ�& 
Midpoint -�������������ƒ�& 
Endpoint -�������������ƒ�& 
Delta Cp 0,142 Jg^ -1K^ -1 
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Slika 21. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 90/10 

 

Slika 22. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 80/20 

Glass Transition 
Onset -�������������ƒ�& 
Midpoint -�������������ƒ�& 
Endpoint -�������������ƒ�& 
Delta Cp 0,131 Jg^ -1K^ -1 

Integral -1444,51 mJ 
  normalized -112,76 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

Integral 1419,66 mJ 
  normalized 110,82 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

 Integral -1637,02 mJ 
  normalized -127,79 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

5 

�ƒ�& -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 

Glass Transition 
Onset -�������������ƒ�& 
Midpoint -�������������ƒ�& 
Endpoint -�������������ƒ�& 
Delta Cp 97,237e-03 Jg^ -1K^ -1 

Integral -1319,43 mJ 
  normalized -105,59 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

Integral 1280,58 mJ 
  normalized 102,48 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

Integral -1529,71 mJ 
  normalized -122,42 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 
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Slika 23. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 70/30 

 

Slika 24. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 60/40 

Integral 1091,67 mJ 
  normalized 93,12 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

Integral -1121,67 mJ 
  normalized -95,68 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

Glass Transition 
Onset -�������������ƒ�& 
Midpoint -�������������ƒ�& 
Endpoint -�������������ƒ�& 
Delta Cp 92,745e-03 Jg^ -1K^ -1 

Integral -1356,37 mJ 
  normalized -115,70 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

5 

�ƒ�& -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 

Glass Transition 
Onset -�������������ƒ�& 
Midpoint -�������������ƒ�& 
Endpoint -�������������ƒ�& 
Delta Cp 68,222e-03 Jg^ -1K^ -1 
  

Integral -1129,46 mJ 
  normalized -102,03 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 
 

Integral 852,63 mJ 
  normalized 77,02 Jg^ -1 
Onset 38���������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 

  

Integral -853,88 mJ 
  normalized -77,13 Jg^ -1 
Onset �������������ƒ�& 
Peak �������������ƒ�& 
Endset �������������ƒ�& 
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Slika 25. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 50/50 

 

Slika 26. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 40/60 
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Slika 27. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 30/70 

Slika 28. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 20/80 
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Slika 29. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 10/90 

 

Slika 30. Normalizirane DSC krivulje uzorka PEO10/93A 0/100 
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Tablica 5�����7�R�S�O�L�Q�V�N�H���]�Q�D�þ�D�M�N�H���K�O�D�ÿ�H�Q�M�D��uzoraka PEO10/93A. 

PEO10/93A 
�+�/�$���(�1�-�(  

Tp,c / oC Tm,c / oC Tk,c / oC �ûHc / J g-1 

100/0  44 37 25 120,1 

90/10 41 35 24 110,8 

80/20 42 34 24 102,5 

70/30 39 33 24 93,1 

60/40 39 34 27 77,0 

50/50 38 34 26 63,8 

40/60 38 34 27 42,6 

30/70 38 34 28 28,2 

20/80 38 34 29 12,8 

10/90 38 34 28 3,9 

0/100 78 49 27 2,7 
 

Tablica 6�����7�R�S�O�L�Q�V�N�H���]�Q�D�þ�D�M�N�H���G�U�X�J�R�J���]�D�J�U�L�M�D�Y�D�Q�M�D uzoraka PEO10/93A. 

PEO10/93A 
DRUGO ZAGRIJAVANJE  

Tp,t / oC Tm,t / oC Tk,t / oC -�û�+t /J g-1 Tep,g / oC Tm,g /oC Tek,g /oC Xc / % 

100/0 59 73 81 132,4 -55 -51 -47 64,6 

90/10 61 75 83 112,8 -54 -49 -44 61,1 

80/20 62 75 83 105,6 -53 -49 -46 64,4 

70/30 60 72 79 95,7 -53 -48 -44 66,7 

60/40 59 70 76 77,1 -53 -48 -45 62,7 

50/50 59 68 75 66,5 -51 -46 -42 64,9 

40/60 59 68 73 48,4 -54 -50 -44 59,0 

30/70 60 66 72 33,2 -47 -48 -32 54,0 

20/80 59 65 69 20,2 -53 -56 -50 49,2 

10/90 58 65 69 13,3 - - - 64,7 

0/100 47 52 82 1,5 - - - - 
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3.2. �'�L�Q�D�P�L�þ�N�D���W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�V�N�D���D�Q�D�O�L�]�D 

�,�Q�W�H�J�U�D�O�Q�H�� ���7�*���� �L�� �G�H�U�L�Y�D�W�L�Y�Q�H�� ���'�7�*���� �N�U�L�Y�X�O�M�H�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H�� ���Q�H�L�]�R�W�H�U�P�Q�H���� �W�R�S�O�L�Q�V�N�H��

razgradnje uzoraka PEO10/93A prikazane su na slikama 31-41. �=�Q�D�þ�D�M�N�H�� �7�*�� �L�� �'�7�*��

krivulja toplinske razgradnje nalaze se u tablici 7. 

 

 

Slika 31�����7�*���L���'�7�*���N�U�L�Y�X�O�M�H���G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 100/0 
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Slika 32. TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 90/10 

 

Slika 33. TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 80/20 
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Slika 34. TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 70/30 

 

Slika 35. TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 60/40 
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Slika 36. TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 50/50 

 

Slika 37. TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 40/60 
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Slika 38. TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 30/70 

 

Slika 39. TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 20/80 
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Slika 40.TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 10/90 

 

Slika 41. TG i DTG krivulje �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzorka PEO10/93A 0/100 
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Tablica 7. �=�Q�D�þ�D�M�N�H���S�U�R�F�H�V�D���G�L�Q�D�P�L�þ�N�H toplinske razgradnje uzoraka PEO10/93A. 

PEO10/93A 
10 oC min-1 

To / oC Tmax / oC Rmax /%min-1 mmax mf / % 

100/0 375 397 27,1 48,3 3,2 

90/10 347 389 18 28,7 9,4 

80/20 334 357 31,8 34,7 15,2 

70/30 329 350 32,6 44 21,5 

60/40 327 345 31,7 51,5 27,8 

50/50 322 339 25,4 61,2 34,2 

40/60 314/365 336/386 16/1,4 69,2/49,3 53,2/40,9 

30/70 307/361 330/395 10,7/1,7 78,1/57 63/47,7 

20/80 300/371 327/401 6,8/2 81,8/63,1 70/53,1 

10/90 279/361 310/404 3,2/2,7 90,6/70,7 82,3/59,6 

0/100 362 426 3,9 76,3 66,9 
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3.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

FT-IR spektri uzoraka PEO10/93A dobiveni primjenom HATR tehnike prikazani 

su na slikama 42-52. Svaki uzorak snimljen je 5 puta, a prikazani spektri predstavljaju 

njihovu srednju vrijednost.  

 
 

 
Slika 42. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 100/0 
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Slika 43. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 90/10 

 

Slika 44. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 80/20 
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Slika 45. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 70/30 

 

Slika 46.FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 60/40 
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Slika 47. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 50/50 

 

Slika 48. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 40/60 
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Slika 49. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 30/70 

 

Slika 50. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 20/80 
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Slika 51. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 10/90 

 

Slika 52. FT-IR spektar uzorka PEO10/93A 0/100 
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3.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

Nyquistov prikaz elektrokemijskih impedancijskih spektara uzoraka 

PEO10/93A/LiBOB prikazan je na slikama 53-60. Vrijednosti �R�W�S�R�U�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H��

�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L�P�� �X�V�N�O�D�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�P���S�R�P�R�ü�X�� �H�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�R�J�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�R�J�� �N�U�X�J�D�� �S�U�L�N�D�]�D�Q�R�J�� �Q�D��

slici 61 za sve uzorke PEO10/93A/LiBOB kao i vrijednosti ionske provodnosti 

i�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �M�H�G�Q�D�G�å�E�H navedene su u tablici 8. Ovisnost logaritma ionske 

provodnosti o masenom udjelu dodanog punila Cloisite 93A prikazana je na slici 62. 

 

 

Slika 53. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektra uzorka 

PEO10/LiBOB 
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Slika 54. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektra uzorka 

PEO10/93A/LiBOB 90/10 

 

Slika 55. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektra uzorka 

PEO10/93A/LiBOB 80/20 
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Slika 56. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektra uzorka 

PEO10/93A/LiBOB 70/30 

 

Slika 57. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektra uzorka 

PEO10/93A/LiBOB 60/40 
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Slika 58. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektra uzorka 

PEO10/93A/LiBOB 50/50 

 

Slika 59. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektra uzorka 

PEO10/93A/LiBOB 40/60 
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Slika 60. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektra uzorka 

PEO10/93A/LiBOB 30/70 
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Slika 61. �(�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�L���H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�L���N�U�X�J���N�R�U�L�ã�W�H�Q���]�D���P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�R���X�V�N�O�D�ÿ�L�Y�D�Q�M�H��

impedancijskih spektara. 

Tablica 8. �9�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �H�O�H�P�H�Q�D�W�D�� �H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�Rg ekvivalentnog strujnog kruga dobivene 

�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L�P���X�V�N�O�D�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�P. 

w(93A) / 
% 

R1 �����N�
 
cm2 

R2 �����N�
 
cm2 

Rb �����N�
 
cm2 

R �����
���F�P �1��/ S cm-1 log �1 / S 
cm-1 

0 3593 1409 5002 40016000 2,499E-08 -7,602 

10 645 308 953 7007352,941 1,42707E-07 -6,846 

20 426 232,3 658,3 5063846,154 1,97478E-07 -6,704 

30 1248 474 1722 16557692,31 6,03949E-08 -7,219 

40 2904 3405 6309 61852941,18 1,61674E-08 -7,791 

50 4235 8418 12653 120504761,9 8,29843E-09 -8,081 

60 8317 63157 71474 655724770,6 1,52503E-09 -8,817 

70 7445 669010 676455 6504375000 1,53743E-10 -9,813 

80 - - - - - - 

90 - - - - - - 

100 - - - - - - 
  

 

Slika 62. Ovisnost ionske provodnosti uzoraka PEO10/93A/LiBOB  o �U�D�]�O�L�þ�L�W�L�P��

masenim udjelima punila Cloisite 93A pri sobnoj temperaturi 
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4. RASPRAVA 

�8�� �R�Y�R�P�� �U�D�G�X�� �L�V�W�U�D�å�L�Y�D�Q�� �M�H�� �X�W�M�H�F�D�M�� �G�R�G�D�W�N�D�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�� �P�R�G�L�I�L�F�L�U�D�Q�R�J�� �P�R�Q�W�P�R�U�L�O�R�Q�L�W�D��

Cloisite-a 93A na toplinske prijelaze, kristalnost, toplinsku postojanost i strukturu 

poli(etilen-oksida) �S�U�R�V�M�H�þ�Q�H��molekulske mase �� �˜
$
$
$
$ = 1 000 000 (PEO10) te njegov 

utjecaj na ionsku provodnost PEO10 u PEO10/Cloisite 93A/LiBOB polimernim 

nanokompozitnim elektrolitima. Ispitivanja su provedena primjenom toplinskih metoda 

analize: diferencijalne p�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� ���'�6�&���� �L�� �G�L�Q�D�P�L�þ�N�H termogravimetrijske 

analize (TGA) te primjenom spektroskopskih tehnika: infracrvene spektroskopije s 

Fourierovom transformacijom (FT-IR) i elektrokemijske impedancijske spektroskopije 

(EIS). 

4.1. �'�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�D���S�U�H�W�U�D�å�Q�D���N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�D 

�$�Q�D�O�L�]�D�� �G�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�R�P�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�R�P�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�R�P�� �S�U�R�Y�H�G�H�Q�D�� �M�H �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P��

Mettler Toledo DSC823e �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�D�� �L�� �S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�H�J�� �6�7�$�5e �U�D�þ�X�Q�D�O�Q�R�J�� �S�U�R�J�U�D�P�D. 

�7�R�S�O�L�Q�V�N�D�� �S�U�R�ã�O�R�V�W�� �L�� �P�R�U�I�R�O�R�J�L�M�D�� �X�]�R�U�N�D�� �P�R�J�X�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�R�� �X�W�Mecati na rezultate DSC 

mjerenja pa se prema preporuci HRN ISO 11357-3:2009 norme provodi  preliminarno 

zagrijavanje uzorka s ciljem uklanjanja navednih utjecaja. Stoga se rezultati DSC 

mjerenja uzimaju iz drugog zagrijavanja, a prikazani su u tablici 6. Kako bi se DSC 

�N�U�L�Y�X�O�M�H�� �P�R�J�O�H�� �P�H�ÿ�X�V�R�E�Q�R�� �X�V�S�R�U�H�ÿ�L�Y�D�W�L��napravljena je normalizacija krivulja na masu 

od 1 g. 

Normalizirana DSC krivulja izvornog PEO10 pokazuje jednu endotermu odnosno 

�M�H�G�Q�R���W�D�O�L�ã�W�H���V���Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�P�D��Tp,t � �������ƒ�&����Tm,t � �������ƒ�& i Tk,t � �������ƒ�& (slika 20). �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R���M�H��

da izvorno punilo Cloisite 93A �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �S�R�N�D�]�X�M�H�� �M�H�G�Q�R�� �W�D�O�L�ã�W�H�� �V�� �S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�L�P��

vrijednostima Tp,t � �� �����ƒ�&����Tm,t � �� �����ƒ�& i Tk,t � �� �����ƒ�&��koje odgovara taljenju organske 

komponente punila hidrogeniranog loja �ã�W�R�� �M�H�� �X�� �V�N�O�D�G�X�� �V�� �U�D�G�R�P��M. T. Tone-That i 

suradnika (slika 30)21,22. Slike 21-25 pokazuju da se kod uzoraka PEO10/93A do 60 

mas % �M�D�Y�O�M�D�� �M�H�G�Q�R�� �W�D�O�L�ã�W�H koje odgovara taljenju kristalne faze PEO-a. Uzorci 

PEO10/93A s 
R 60 mas. ���� �S�X�Q�L�O�D�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �W�D�N�R�ÿ�H�U�� �M�H�G�Q�R�� �W�D�O�L�ã�W�H�� �V�� �U�D�]�O�L�N�R�P �ã�W�R��

dobivena endoterma predstavlja sumarnu krivulju taljenja kristalne faze izvornog PEO i 

taljenje organske komponente punila (iz krivulja prvog zagrijavanja uzoraka pri 
R 60 

mas.% 93A �M�D�V�Q�L�M�H�� �V�H�� �U�D�]�O�X�þ�X�M�X�� �G�Y�L�M�H�� �H�Q�G�R�W�U�P�H��. �9�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �S�R�þ�H�W�Q�H�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H��

taljenja (Tp,t) uzoraka PEO10/93A �J�R�W�R�Y�R�� �V�H�� �Q�H�� �P�L�M�H�Q�M�D�M�X�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �X�G�M�H�O�D�� �S�X�Q�L�O�D��
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Cloisite 93A (tablica 6), dok se vrijednosti temperature taljenja u vrhu endoterme (Tm,t) i 

�N�R�Q�D�þ�Q�D���W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D���W�D�O�M�H�Q�M�D����Tk,t) �V�P�D�Q�M�X�M�X���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���X�G�M�H�O�D���R�U�J�D�Q�V�N�L���P�R�G�L�I�L�F�L�U�D�Q�R�J��

montmorilonita (tablica 6). Navedeno ukazuje da dodatak organski modificiranog 

montmorilonita Cloisite 93A �Q�H�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �S�R�þ�H�W�D�N�� �S�U�R�F�H�V�D�� �W�D�O�M�H�Q�M�D���� �D�O�L�� �G�R�Y�R�G�L�� �G�R��

�Q�M�H�J�R�Y�R�J�� �U�D�Q�L�M�H�J�� �]�D�Y�U�ã�H�W�N�D���� �2�S�ü�H�Q�L�W�R���� �Q�L�å�H�� �Wemperature taljenja PEO-a u uzorcima 

PEO10/Cloisite 93A mogu se pripisati ometanju procesa kristalizacije u prisutnosti 

organski modificiranog montmorilonita. 

Toplina taljenja (�ûHt) izvornog PEO10 iznosi 132,4 J g-1 i pokazuje gotovo 

�O�L�Q�H�D�U�Q�R�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�� �V�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �X�G�M�H�Oa punila Cloisite 93A u uzorku (tablica 6). Iz 

vrijednosti toplina taljenja (�ûHt���� �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�L�� �V�X�� �V�W�X�S�Q�M�H�Y�L�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�V�W�L�� ��Xc) svih uzoraka 

�N�R�M�L�� �Q�H�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �]�Q�D�þ�D�M�Q�L�M�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H. �8�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �V�� �Y�L�ã�H�� �R�G�� ������ �P�D�V������Cloisite 93A 

dolazi do blagog opadanja stupnja kristalnosti. �0�H�ÿ�X�W�L�P���� �R�Y�R�� �P�R�å�H�� �G�R�Y�H�V�W�L�� �G�R��

�S�R�J�U�H�ã�Q�R�J�� �]�D�N�O�M�X�þ�N�D�� �]�E�R�J�� �S�U�H�N�O�D�S�D�Q�M�D���N�U�L�Y�X�O�M�D�� �W�D�O�M�H�Q�M�D�� �G�Y�L�M�X�� �N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�L���X�� �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�P��

uzorcima.  

�9�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �V�W�D�N�O�L�ã�W�D�� �L�]�Y�R�U�Q�R�J�� �3�(�2-a iznosi Tep,g= -�����ƒ�&����Tm,g= -�����ƒ�&����Tek,g= -

�����ƒ�&�����'�R�G�D�W�N�R�P���S�X�Q�L�O�D��Cloisite 93A �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���V�W�D�N�O�L�ã�W�D���E�O�D�J�R���V�X���V�Q�L�å�H�Q�H���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D��

�þ�L�V�W�L���3�(�2���L���]�Q�D�þ�D�M�Q�R���V�H���Q�H���P�L�M�H�Q�M�D�M�X���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���X�G�M�H�O�D�� 

Utjecaj dodatka punila Cloisite 93A na proces kristalizacije PEO-�D�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�� �M�H iz 

�N�U�L�Y�X�O�M�D���K�O�D�ÿ�H�Q�M�D����tablica 5)�����9�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L���N�U�L�V�W�D�O�L�ã�Wa izvornog PEO10 iznose Tp,c� �������ƒ�&����

Tm,c� �� �����ƒ�&�� �L��Tk,c� �� �����ƒ�&���� �3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �X�G�M�H�O�D�� �S�X�Q�L�O�D�� �X�� �X�]�R�U�F�L�P�D�� �3�(�2�����������$�� �G�R�O�D�]�L�� �G�R��

�V�P�D�Q�M�H�Q�M�D�� �S�R�þ�H�W�Qe temperature kristalizacije (Tp,c) i temperature kristalizacije u vrhu 

egzoterme (Tm,c������ �G�R�N�� �V�H�� �N�R�Q�D�þ�Q�D�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�D�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� ��Tk,c���� �E�O�D�J�R�� �S�R�Y�H�ü�D�Y�D���� �7�R��

nam ukazuje da dodatkom punila Cloisite 93A �S�U�R�F�H�V�� �N�U�L�V�W�D�O�L�]�D�F�L�M�H�� �]�D�S�R�þ�L�Q�M�H�� �Q�H�ã�W�R��

kasnije nego kod izvornog PEO-a, a zavr�ã�D�Y�D�� �Q�H�ã�W�R�� �U�D�Q�L�M�H����Navedeno je posljedica 

ometanja kristalizacije poli(etilen-�R�N�V�L�G�D���� �R�G�� �V�W�U�D�Q�H�� �þ�H�V�W�L�F�D organski modificiranog 

montmorilonita. Toplina kristalizacije (�ûHc) kontinuirano se smanjuje porastom udjela 

punila Cloisite 93A (tablica 5�����ã�W�R���X�N�D�]�X�M�H na smanjenje kristalnosti izvornog PEO.  

4.2. �'�L�Q�D�P�L�þ�N�D���W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�V�N�D analiza 

�$�Q�D�O�L�]�D���G�L�Q�D�P�L�þ�N�R�P�����Q�H�L�]�R�W�H�U�P�Q�R�P�����W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�V�N�R�P���P�H�W�R�G�R�P���S�U�R�Y�H�G�H�Q�D��

�M�H�� �N�R�U�L�ã�W�H�Q�M�H�P�� �3�\�U�L�V�� ���� �7�*�$�� �L�Q�V�W�U�X�P�H�Q�W�D�� �L�� �S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�H�J�� �3�\�U�L�V���U�D�þ�X�Q�D�O�Q�R�J�� �S�U�R�J�U�D�P�D s 

ciljem dobivanja podataka o utjecaju dodatka organski modificiranog montmorilonita 
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Cloisite 93A na toplinsku razgradnju poli(etilen-oksida). Zagrijavanje se provodi u 

�W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�Q�R�P���S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G������ �ƒ�&���G�R�������� �ƒ�&���E�U�]�L�Q�R�P�������ƒ�& min-1 �X���V�W�U�X�M�L���G�X�ã�L�N�D�� 

�'�L�Q�D�P�L�þ�N�D�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�D�� �U�D�]�J�U�D�G�Q�M�D�� �Lzvornog PEO-a odvija se u temperaturnom 

�S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� ������ �ƒ�&�� �G�R�� ������ �ƒ�& kroz jedan razgradni stupanj (slika 31). Kroz jedan 

stupanj odvija se i toplinska razgradnja pripravljenih uzoraka nanokompozita 

PEO10/93A do 60 mas. % udjela punila koji se pripisuje razgradnji PEO-a (slika 32-

36). Doda�W�D�N�� �S�X�Q�L�O�D�� �X�� �N�R�O�L�þ�L�Q�L���•��60 mas. % dovodi do pojave dva stupnja razgradnje 

(slika 37-39). Drugi stupanj razgradnje javlja se u tempe�U�D�W�X�U�Q�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� ������ �ƒ�&��

do 460 �ƒ�&���� �D�� �S�R�V�O�M�H�G�L�Fa je toplinske razgradnje organske komponente punila. Kod 

�X�]�R�U�N�D�� �V�� ������ �P�D�V������ �S�X�Q�L�O�D�� �M�D�Y�O�M�D�� �V�H�� �L�� �W�U�H�ü�L�� �V�W�X�S�D�Q�M�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� ������ �G�R�� �������� �ƒ�&�� �N�R�M�L�� �M�H��

posljedica dehidratacije (slika 40). �1�D�L�P�H���� �þ�L�V�W�L��Cloisite 93A pokazuje dva stupnja 

razgradnje (slika 41������ �*�X�E�L�W�D�N�� �P�D�V�H�� �X�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� ������ �G�R���������� �ƒ�&��pripisuje se 

�G�H�K�L�G�U�D�W�D�F�L�M�L�� �W�M���� �X�N�O�D�Q�M�D�Q�M�X�� �Y�R�G�H�� �N�R�M�D���V�H�� �Q�D�O�D�]�L�� �L�]�P�H�ÿ�X�� �V�O�R�M�H�Y�D�� �V�L�O�L�N�D�W�D���� �D�� �J�X�E�L�W�D�N�� �P�D�V�H��

od 200 do 47�����ƒ�&�����U�D�]�J�U�D�G�Q�M�L���R�U�J�D�Q�V�N�H���N�R�P�S�R�Q�H�Q�W�H punila. 

Vrijednosti temperature �S�R�þ�H�W�N�D�� �U�D�]�J�U�D�G�Q�M�H�� ��T�ƒ���� �X�]�R�Uaka nanokompozita 

PEO10/�����$�� �Q�L�å�H�� �V�X�� �R�G�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �S�R�þ�H�Wka razgradnje izvornog PEO koja iznosi T�ƒ��

� �������ƒ�& �W�H�� �V�H�� �N�R�Q�W�L�Q�X�L�U�D�Q�R�� �V�P�D�Q�M�X�M�X�� �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �X�G�M�H�O�D�� �S�X�Q�L�O�D��Cloisite 93A���� �1�D�M�O�R�ã�L�M�X��

toplinsku stabilnost pokazuje uzorak s 90 mas. �����S�X�Q�L�O�D���V���Q�D�M�Q�L�å�R�P��T�ƒ��koja iznosi 279 

�ƒ�&���� �1�D�Y�H�G�H�Q�R�� �Q�D�P�� �X�N�D�]�X�M�H�� �G�D�� �G�R�G�D�W�D�N�� �S�X�Q�L�O�D�� �V�Panjuje toplinsku postojanost 

poli(etilen-�R�N�V�L�G�D������ �,�V�W�R�� �S�R�Q�D�ã�D�Q�M�H�� �S�R�N�D�]�X�M�X�� �L�� �W�H�P�S�H�U�D�W�X�U�H�� �S�U�L�� �P�D�N�V�L�P�D�O�Q�R�M�� �E�U�]�L�Q�L��

razgradnje (Tmax). �8�]�R�U�D�N�� �Q�D�Q�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �V�� ������ �P�D�V������ �S�X�Q�L�O�D�� �L�� �R�Y�G�M�H�� �S�R�N�D�]�X�M�H�� �Q�D�M�Q�L�å�X��

temperaturu pri maksimalnoj brzini razgradnje koja je za 87 �ƒ�& �Q�L�å�D�� �R�G��Tmax izvornog 

PEO i iznosi ���������ƒ�&�� 

Vrijednost maksimalne brzina razgradnje (Rmax) uzorka nanokompozita 

PEO10/93A s 10 mas. % �S�X�Q�L�O�D���Q�L�å�D���M�H���R�G��Rmax izvornog PEO koja iznosi 27,1 % min-1. 

�0�H�ÿ�X�W�L�P���� �G�D�O�M�Q�L�P�� �G�R�G�D�W�N�R�P�� �S�X�Q�L�O�D��Cloisit 93A do 30 mas. % vrijednost maksimalne 

�E�U�]�L�Q�H�� �U�D�]�J�U�D�G�Q�M�H�� �U�D�V�W�H�� �L�� �Y�H�ü�D�� �M�H�� �R�G��Rmax izvornog PEO-a. �3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �X�G�M�H�O�D�� �S�X�Q�L�O�D��

iznad 30 mas. % dolazi do kontinuiranog smanjenja maksimalne brzine razgradnje 

�X�]�R�U�D�N�D�� �Q�D�Q�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D�� �3�(�2�����������$�� �þ�L�M�H�� �V�X�� �Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W�L�� �Q�L�å�H�� �R�G��Rmax izvornog PEO. 

�3�U�R�P�M�H�Q�H�� �X�� �S�R�Q�D�ã�D�Q�M�X�� �5max �X�N�D�]�X�M�X�� �Q�D�� �P�R�J�X�ü�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H�� �P�H�K�D�Q�L�]�P�D�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�H��

razgradnje PEO-a u prisutnosti Cloisite 93A. 

Svi pripravljeni uzorci razgradnjom daju ostatnu masu (mf) koja proporcionalno 

�U�D�V�W�H���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���X�G�M�H�O�D���S�X�Q�L�O�D��Cloisite 93A. Razlog tome �M�H���Y�H�ü�D���W�R�S�O�L�Qska postojanost 

dodanog punila. 
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4.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

Analiza infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom transformacijom provedena 

je Perkin-�(�O�P�H�U�� �6�S�H�F�W�U�X�P�� �2�Q�H�� �V�S�H�N�W�U�R�P�H�W�U�R�P�� �L�� �S�U�L�S�D�G�D�M�X�ü�L�P��Spectrum ra�þ�X�Q�D�O�Q�L�P��

programom. Snimanj�H���X�]�R�U�D�N�D���Q�D�Q�R�N�R�P�S�R�]�L�W�D���L�]�Y�U�ã�H�Q�R���M�H���+�$�7�5���W�H�K�Q�L�N�R�P���Q�D���U�D�Y�Q�R�P��

�N�U�L�V�W�D�O�X���F�L�Q�N�R�Y�R�P���V�H�O�H�Q�L�G�X�����=�Q�6�H�����X���S�R�G�U�X�þ�M�X���Y�D�O�Q�L�K���E�U�R�M�H�Y�D���R�G�������������F�P-1 do 650 cm-1 

uz rezoluciju od 4 cm-1. Uzorci su snimljeni 5 puta a dobiveni spektri predstavljaju 

njihovu srednju vrijednost. 

FT-IR spektar organski modificirane gline Cloisite 93A (slika 52) pokazuje vrpcu 

pri ~3630 cm-1 (istezanje nesmetane OH-skupine iz gline), ~993 cm�í�� (istezanje Si�±O�±

Si) i 915cm�í�� (Al �±OH�±Al istezanje). Vrpca pri ~915 cm-1 je pomaknuta u  odnosu na 

prirodni Cloisite Na+ (911 cm-1�����ã�W�R���X�N�D�]�X�M�H���G�D���G�R�O�D�]�L���G�R���L�Q�W�H�U�D�N�F�L�M�H���P�R�G�L�I�L�F�L�U�D�Q�L�K���L�R�Q�D��

iz strukture gline s �±OH skupinama unutar Cloisite 93A. Vrpca pri ~1467 cm�í�� i ~2840 

cm-1 odgovara C�±H vibracijama metilenskih grupa (�V�D�Y�L�M�D�Q�M�H�� �N�R�M�H�� �S�R�W�M�H�þ�H iz kemijske 

strukture surfaktanta �R�G�Q�R�V�Q�R���V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R���L�V�W�H�]�D�Q�M�H). 23 Vrpca pri ~3620 cm-1 prisutna je 

kod svih uzoraka �V���W�L�P���ãto se smanjuje dodatkom Cloisite 93A do 40 mas.�����Q�D�N�R�Q���þ�H�J�D��

�S�R�V�W�D�M�H�� �L�]�U�D�å�H�Q�L�M�D. �1�D�Y�H�G�H�Q�R�� �X�S�X�ü�X�M�H��na �P�R�J�X�ü�X�� �L�Q�W�H�U�N�D�O�D�F�L�M�X�� �3�(�2�� �X�Q�X�W�D�U�� �Vlojeva 

silikata zbog interakcije �L�]�P�H�ÿ�X�� �N�L�V�L�N�D iz PEO i slobodnih �±OH skupina. U 

nanokompozitima PEO10/93A s 60, 70 i 80 mas. % Cloisite 93A �X�R�þ�D�Y�D�M�X se pikovi pri 

�— 2924 cm�í�� i �—2840 cm�í�� koji odgovaraju C�±H vibracijama metilenskih grupa 

(�D�V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�� �L�V�W�H�]�D�Q�M�H���� �V�L�P�H�W�U�L�þ�Q�R�� �L�V�W�H�]�D�Q�M�H). Kod svih uzoraka javlja se vrpca u 

�S�R�G�U�X�þ�M�X���R�G����������-3000 cm-1 koja je rezultat prisutne vlage u uzorku (slika 42-52). 

Poli(etilen-oksid) je polimer visokog stupnja kristalnosti, a njegove 

makromolekule zauzimaju spiralnu ili helikoidalnu konformaciju u kristalnom stanju. 

Najmanji segment helikoidalne konformacije je uzvojnica ili heliks. PEO ima sedam -

CH2-CH2O- �M�H�G�L�Q�L�F�D�� �U�D�V�S�R�U�H�ÿ�H�Q�H�� �X�� �G�Y�D�� �]�D�Y�R�M�D�� �V�S�L�U�D�O�H.7 �8�� �Y�D�O�Q�R�P�� �S�R�G�U�X�þ�M�X�� �R�G�� ��������-

700 cm-1 javljaju se vrpce koje predstavljaju CH2 njihajne vibracije koje su posebno 

�R�V�M�H�W�O�M�L�Y�H�� �Q�D�� �N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�V�N�H�� �S�U�R�P�M�H�Q�H���� �8�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�S�H�N�W�U�L�� �S�R�O�L���H�W�L�O�H�Q-oksida) 

pokazuju prisutnost gauche konformacije CH2 skupina koje su potrebne za nastanak 

spiralne strukture PEO-a���� �7�R�� �Q�D�P�� �S�R�W�Y�U�ÿ�Xje postojanje vrpci kod izvornog PEO-a pri 

944 cm-1 i 840 cm-1 koje odgovaraju njihajnim vibracijama CH2 skupina u gauche 

�N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�L���� �3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �X�G�M�H�Oa punila Cloisite 93A intenzitet tih vrpci opada. Vrpca 

pri 944 cm-1 �L�ã�þ�H�]�D�Y�D�� �S�U�L�� �X�G�M�H�O�L�P�D�� �S�X�Q�L�O�D�� �Y�H�ü�L�P�� �Rd 40 mas. ������ �ã�W�R�� �Q�D�P�� �J�R�Y�R�U�L�� �G�D 

�G�R�G�D�W�D�N�� �S�X�Q�L�O�D�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D�� �N�R�Q�I�R�U�P�D�F�L�M�X�� �3�(�2-a koja je uvjet njegove kristalnosti. 
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�0�H�ÿ�X�W�L�P�����Yrpca pri 840 cm-1 ostaje prisutna u svim uzorcima PEO10/�����$���ã�W�R���]�Q�D�þ�L da 

kristalnost PEO-a ipak �Q�L�M�H�� �X�� �S�R�W�S�X�Q�R�V�W�L�� �Q�D�U�X�ã�H�Q�D���� �7�R�� �S�R�W�Y�U�ÿ�X�M�X�� �L�� �'SC krivulje pri 

visokim udjelima Cloisite 93A. U spektru izvornog PEO-a pojavljuju se 3 intenzivne 

vrpce pri 1143 cm-1, 1093 cm-1 i 1058 cm-1 koje ukazuju na postojanje kristalne faze u 

PEO-u. Pikovi pri 1143 cm-1 i 1093 cm-1 ukazuju na vibracijsko istezanje C-O-C a pik 

pri 1058 cm-1  na C-O istezanje (slika 42). Dodatak 10 mas % Cloisite 93A uzrokuje 

smanjenje intenziteta i spajanje �Q�D�Y�H�G�H�Q�L�K���Y�U�S�F�L�����7�R���M�H���M�R�ã���M�H�G�D�Q���G�R�N�D�]���G�D��Cloisite 93A 

ima utjecaj na kristalnost PEO10. 

 

4.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija 

Analiza elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom provedena je 

Solartron Electrochemical Interface SI 1287 m�M�H�U�Q�L�P���V�X�V�W�D�Y�R�P���L���R�G�J�R�Y�D�U�D�M�X�ü�L�P ZView 

programom. Ispitivan je utjecaj dodatka organski modificiranog montmorilonita Closite 

93A na ionsku provodnost PEO10 u PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanokompozitima. 

Nyquistov prikaz impedancijskih spektara polimernog elektrolita na bazi PEO-a 

prikazan je na slikama 53-60. Nyquistov prikaz za polimerni elektrolit pokazuje 

polukrug s centrom ispod realne osi koji pri niskim frekvencijama prelazi u pravac s 

nagibom od oko 45o. Radijus polukruga ovisan je o sastavu elektrolita odnosno o udjelu 

punila Cloisite 93A �X�� �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�X���� �,�P�S�H�G�D�Q�F�L�M�V�N�L�� �V�S�H�N�W�U�L�� �X�V�N�O�D�ÿ�H�Q�L�� �V�X�� �H�N�Y�L�Y�D�O�H�Q�W�Q�L�P��

�H�O�H�N�W�U�L�þ�Q�L�P�� �N�U�X�J�R�P prikazanim na slici 61. �0�M�H�V�W�R�� �J�G�M�H�� �N�D�S�D�F�L�W�L�Y�Q�L�� �S�R�O�X�N�U�X�J�� �V�L�M�H�þ�H��

realnu os impedancije predstavlja otpor elektrolita (Rb). Vrijednosti Rb �R�G�U�H�ÿ�H�Q�H��

�P�D�W�H�P�D�W�L�þ�N�L�P�� �X�V�N�O�D�ÿ�L�Y�D�Q�M�H�P�� �]�D�� �V�Y�H�� �S�R�O�L�P�H�U�Q�H�� �H�O�H�Ntrolite kao i �L�]�U�D�þ�X�Q�D�W�H��vrijednosti 

ionske provodnosti prikazane su u tablici 8. 

Provodnost uzoraka nanokompozita PEO10/Cloisite 93A/LiBOB raste dodatkom 

punila do 20 mas. % gdje �S�R�V�W�L�å�H���Q�D�M�Y�H�ü�X vrijednost koja iznosi 1,975�î10-7 S cm�í�� �ã�W�R��

�M�H�������S�X�W�D���Y�H�ü�H���R�G���S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W�L���X�]�R�U�N�D bez dodatka punila PEO10/LiBOB (�1 = 2,499�î10-

8 S cm�í��), �W�H�� �������� �S�X�W�D�� �Y�H�ü�H�� �R�G�� �S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W�L�� �L�]�Y�R�U�Q�R�J�� �3�(�2-a (�1 = 1,4�î10-9 S cm�í��)24. 

�3�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �X�G�M�H�O�D�� �S�X�Q�L�O�D�� �L�]�Q�D�G�� ������ �P�D�V�� % dolazi do opadanja ionske provodnosti 

nanokompozita. 

Rezultati dobiveni EIS-om ukazuj�X���G�D���L�R�Q�V�N�D���S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W���U�D�V�W�H���S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P���X�G�M�H�O�D��

organski modificiranog punila Cloisite 93A kao posljedica smanjenja udjela kristalne 

faze �S�R�W�Y�U�ÿ�H�Q�H�� �'�6�&�� �D�Q�D�O�L�]�R�P. Ipak, �Q�D�N�R�Q�� �ã�W�R�� �V�H�� �S�R�V�W�L�J�Q�H�� �R�G�U�H�ÿ�H�Q�L�� �R�S�W�L�P�D�O�Q�L�� �X�G�L�R��



 

62 
  

�S�X�Q�L�O�D�� �R�Q�D�� �R�S�D�G�D�� �ã�W�R�� �]�Q�D�þ�L�� �G�D�� �V�W�X�S�D�Q�M�� �N�U�L�V�W�D�O�Q�R�V�W�L�� �Q�L�M�H�� �M�H�G�L�Q�L�� �I�D�N�W�R�U�� �N�R�M�L�� �X�W�M�H�þ�H�� �Q�D��

�S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W���� �6�P�D�W�U�D�� �V�H�� �G�D�� �G�L�V�S�H�U�]�L�M�D�� �R�U�J�D�Q�V�N�L�� �P�R�G�L�I�L�F�L�U�D�Q�R�J�� �P�R�Q�W�P�R�U�L�O�R�Q�L�W�D�� �W�D�N�R�ÿ�H�U��

�X�W�M�H�þ�H���Q�D���L�R�Q�V�N�X���S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W���ã�W�R���X�S�X�ü�X�M�H���Q�D���]�D�N�O�M�X�þ�D�N���G�D���S�U�L���X�G�M�H�O�X���S�X�Q�L�O�D���Y�H�ü�H�J���R�G��������

mas. % dolazi do agregacije silikatnih slojeva i smanjenja mobilnosti litijevih iona. 
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5. �=�$�.�/�-�8�ýAK  

�3�U�L�P�M�H�Q�R�P�� �G�L�I�H�U�H�Q�F�L�M�D�O�Q�H�� �S�U�H�W�U�D�å�Q�H�� �N�D�O�R�U�L�P�H�W�U�L�M�H�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R��je da dodatak punila 

Cloisite-a 93A s�Q�L�å�D�Y�D �W�D�O�L�ã�W�H�� �L��krist�D�O�L�ã�W�H�� �3�(�210���� �D�O�L�� �]�Q�D�þ�Djnije ne mijenja njegovo 

�V�W�D�N�O�L�ã�W�H. Dodatkom punila smanjuju se topline taljenja i kristalizacije PEO10 �ã�W�R��

�X�S�X�ü�X�M�H���Q�D��smanjenje njegovog stupnja kristalnosti. 

�3�U�L�P�M�H�Q�R�P�� �W�H�U�P�R�J�U�D�Y�L�P�H�W�U�L�M�V�N�H�� �D�Q�D�O�L�]�H�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R�� �M�H�� �G�D�� �V�H��temperature �S�R�þ�H�W�N�D��

razgradnje (To) i temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) smanjuju 

�S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �X�G�M�H�O�D�� �S�X�Q�L�O�D�� �ã�W�R�� �Q�D�P�� �X�N�D�]�X�M�H�� �Q�D�� �V�P�D�Q�M�H�Q�M�H�� �W�R�S�O�L�Q�V�N�H�� �S�R�V�W�R�M�D�Q�R�V�W�L��

poli(etilen-oksida).  

Primjenom �L�Q�I�U�D�F�U�Y�H�Q�H�� �V�S�H�N�W�U�R�V�N�R�S�L�M�H�� �V�� �)�R�X�U�L�H�U�R�Y�R�P�� �W�U�D�Q�V�I�R�U�P�D�F�L�M�R�P�� �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R je 

da dodatakom punila Cloisite 93A dolazi do promjene spiralne konformacije izvornog 

PEO �ã�W�R ukazuje na promjenu njegove kristalnosti. 

Primjenom elektrokemijske impedancijske spektroskopije �X�W�Y�U�ÿ�H�Q�R��je da ionska 

provodnost raste �S�R�Y�H�ü�D�Q�M�H�P�� �X�G�M�H�O�D�� �S�X�Q�L�O�D��Cloisite 93A do 20 mas. ���� �J�G�M�H�� �G�R�V�H�å�H��

maksimalnu vrijednost i iznosi 1,975�î10-7 S cm�í�� �ã�W�R�� �M�H�� ���� �S�X�W�D�� �Y�H�ü�H�� �R�G�� �S�U�R�Y�R�G�Q�R�V�W�L��

uzorka bez dodatka punila PEO10/LiBOB (�1 = 2,499�î10-8 S cm�í���������W�H�����������S�X�W�D���Y�H�ü�H���R�G��

provodnosti izvornog PEO (�1 = 1,4�î10-9 S cm�í��)24. Daljnim dodatkom punila dolazi do 

opadanja provodnosti. Smatra se da na ionsku provodnost, osim stupnja kristalnosti, 

�X�W�M�H�þ�H���L disperzija organski modificiranog montmorilonita. To �X�S�X�ü�X�M�H���Q�D�� �]�D�N�O�M�X�þ�D�N���G�D��

�S�U�L���X�G�M�H�O�X���S�X�Q�L�O�D���Y�H�ü�H�J���R�G���������P�D�V. % dolazi do agregacije silikatnih slojeva i smanjenja 

mobilnosti litijevih iona. Dodatkom 20 mas. % Cloisite-a 93A provodnost 

nanokompozitnog polimernog �H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D���3�(�2�����������$���/�L�%�2�%���M�H���S�R�E�R�O�M�ã�D�Q�D���X���R�G�Q�R�V�X���Q�D��

uzorak bez dodatka punila (PEO10/LiBOB) i u odnosu na izvorni PEO10, ali ta 

�Y�U�L�M�H�G�Q�R�V�W���L���G�D�O�M�H���Q�L�M�H���G�R�Y�R�O�M�Q�R���Y�L�V�R�N�D���]�D���S�U�D�N�W�L�þ�Q�X���S�U�L�P�M�H�Q�X���W�D�N�Y�R�J���H�O�H�N�W�U�R�O�L�W�D�� 
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