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ZADA TAK DIPLOMSKOG RADA

. Pripremiti polimerne nanokompozite poli(etiteksida) (PEO)S U R V Ivhbl¢kQiske

mase /¥ 1 000 000(PEO10)s organski modificiranim montmorilonitonCloisite

93A) masenih udjelg100/Q 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 4W/&0/70, 20/80,

10/90, 0/100)metodm interkalacije iz taljevine (PEO XDlbisite 93A).

. Pripremiti nanokompozitne polimerne elektrolite s Cloisite 93A i litjevim
bis(oksalab)boratom (LiBOB) u polimernoj matrici PEO1Q omjerima polimera i

punila (100/Q 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/90, )0t&00

R G JRY D Wddk itijeve soliPEO10/Cloisite93A/LiBOB).

. Odrediti utjecaj dodatka punila Cloisite 93A na kristalnost i toplinske prijelaze
(stakOLaWH WDOL&aWH N 0ksMay DO L BEOHOCIoisBeR BBAHW LOH Q
narokompozitimaprimjenom diferencMDOQH SUHWUDAQH NDORULPHWUL
. Odrediti utjecadodatkapunilaCloisite93A na toplinsku postojanogbli(etilen-oksida)

u PEO10Cloisite93A narokompozitimaprimjenom termogravimetrijske analize.

. Odrditi utjecaj punilaCloisite 93A na strukturu poli(etilen-oksida)u PEO10Cloisite

93A narokompozitima primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom
transformacijom.

. Odrediti ionsku provodnoshanokompozitnihpolimernih elektrolita PEO1QZloisite

93A/LIBOB primjenom elektrokemijske impedancijske spektoysje.

. Na temelju dobivenih rezultata] D N O MoX pdtencijalu primjene nakompozita
PEO10CIoisite93A za pripravu polimernog elektrolita PEODisite93A/LiBOB.
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U ovom radu ispitivan jeitjecajdodatka organski modificiranog montmorilonita
Cloisite 93A natoplinske prijelaze ¥ W D N Q\LBudtish DVOHL Eriatddnost, toplinsku
postojanosi strukturupoli(etlen RNVLGD SURVMHpPpQH'$ RM@ABNKNOVNH P
(PEO10) u PEQO/Cloisite 93A nanokompozitimae njegov utjecajna ionsku
provodnost PEO10 u PEO10/Cloisite 93A/LIBOB nanokompozitnim polimernim
elektrolitima

Polimerni nanokompozitpripravljeni su u dvije serije.U prvoj seriji uzoraka
pripremljeni SUPEO10/Cloisit®3A nanokompozitiUD ] OLpLWRJ PDVHQRJ XGMt
i punila @00/0,90/10, 80/20, 70/30, 6034 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/9W100)
PHWRGRP LQWHUNDODFLMH L] WDOMHYLQH 8 GUXJRM
taljevine, pripremljeni suPEO10/Cloisite 93A/LIBOB nanokompoziti UD]J]OLpLWRJ
masenog udjela polimera i punila00/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60,

30/70, 20/80 10/9Q 0/100) Litijeva sol (LIBOB) dodaje se kako bi se osigurao
elektrolit V GRYROMQRP NRQFHQWUDFLMRP QRadowljgv®@ MD QDE
molni omjerlitijev kation:kisik iz PEO=1:8.

Primjgnom GLIHUHQFLMDOQH SUHWUDRRQHQ R DMiRtaEd [ HW U L
SXQLOD WQIOCANAYON W.D O0L AD\VCH. 3 (@D b D M Q4. hjelgov@ WWXOM D H B W H
Dodatakpunila smanjuje toplinu taljenja i kristalizacijepoli(etilen-oksida) A WR XSXUXMH
na snarjenje njegovogstupnja kristalnosti

Primjenomtermogravimetrijske analize (TGAX W Y U y th(BRR WHHI id)eibH P
puniladolazi dosmanjenjaoplinske postojanosti poli(etileoksida)

Primjenom infracrvene spektroskopijeFsurierovom transformacijomHT-IR)
uR p HQ@dasdtlodatalom punila QDU XaDYD VSLUDOQD NRQIRUPDFLMEL
oksida a MKdujena promjenwnjegove kristalnosti

Primjenomelektrokemijske impedancijske spektroskopije (EI 83y YUYHQR MH GD
ionska provodnoshanokompoita PEO10/Cloisite93A/LIBOB S R Y H idbdétkom
punlaGR RGUHYHQH RSWLPDOQH YULMHGQRVWL QDNRQ NF
provodnostosim stupnja kristalnost{ WMHpH L GLVSHU]JLMD SXQLOD X P
. O M X p Q HpdliméAri gdéktrolit, nanokompagzipoli(etilerroksid), Cloisite93A



SUMMARY

This paperinvestigatesthe influence of the addition of organically modified
montmorillonite Cloisite 93Aon thermal transitions glass transition temperature
melting and crystallization temperatyrerystalinity, thermal stability andtructureof
poly (ethyleneoxide) of averagemolecular mass«¥ 1 000 000 (PEO10) in
PEO10/Cloisite 93Ananocompositesind its influence on theonic conductivity of
PEO10 in PEO10/Cloisite 93A/LiBOBanocompose polymerelectrolytes.

Polymer nanocomposites were prepared in tweries In the first one
PEO10/Cloisite93A nan@ompositeswvith differentweight ratios(100/0,90/10, 80/20,
70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/80, 10/60Q were prepared by the melt
intercalation method. In theesondone PEO10/Cloisite93A/LiBOB nana@omposites
with different polymers and fillerswveight ratios (100/0, 90/10, 8@20, 70/30, 60/40,
50/50, 40/60 30/70, ®/80, 10/90 0/10Q were also prepared by melt intercalation
method Lithium salt (LiBOB)was addedo providea Li" ion conducting electrolyte
with enough concentration of charge carriers inaarountthat achives mole ratio of
lithium cation etheroxygen = 18.

Differential scanning calorimetry (DSQGnalysis indicateshat theaddition of
filler reduces melting and crystallization temperatuse of PEQ but does not
significantly affectits glass transition temperatsreérhe addition of the filler reduces
the melting and crystallizatioenthalpyof poly (ethylene oxide)suggesting a reduction
of its degree of crystallinity.

Thermogravimetric analysis (TGA) showbat the addition of filler reduces
thermal stability of polyethylene oxide).

Fourier Transforration Infrared Spectroscopy (HR) observeghat the addition
of the filler causedistortion of the spiral conformation of thpoly (ethylene oxide),
whichindicatesa change ints crystallinity.

Electrochemical impedance spectroscopy jEdBowsthat the ionic conductivity
of the PEO10/Cloisit®3A/LiBOB nanocomposesincreases 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 also influenced by the dispersion of
fillers in the matrix

Keywords: polymer eletrolyte, nanocomposite, po(gthylere oxide), Cloisite93A
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uvoD

Razvojem ljudske zajednice rastu i potreli@ ZUD]|]OLpLWLP R pseliicePD HQH
]D HOHNWULpQRP HQHUJLMRP NRMD MH GDQDV JODYQL
Energetska krizakoja je posledcaSUHYHOLNH SRWURA&aQMbarel OHNWU
potrebu XYRYHQMD HNRORANDAISDKRYIYWGOCRMHLMBHNWULpPQH
XNOMXpXMHIi RMErQaRWEIikVarY¥ idnergijeV H XY RnetddaMraprava za
QMHQXi16DWIBULMH NDR QDMYHiUL XUHYDML |]D SRKUDQ X
JOREDOQRJ RGUALYRJ HQHUJHWVNRJ UMHAHQMD JERJ L\
konvencionalnih izora energije.

yODQDN UHOLMD MH RVQRYQD E Dj@vaudjira MazNim MHG L Q
naponom i kapacitetom te ovisno o namjén®O DQFL P R JX dedijski L pavaeRM H Q L
ili kombinirano! 6 YDNDMDHWRGU AL NDMRGWKRIMBQRGPOHNWUROLW
disocirane soli pLPH MH RPRUMHRBAYV LR QrddalL KRdad sX eldkirétitl W
VSRMH L]YDQD GROD]JL GR RGYLMDQMD NHPLMVNH UHDU
HOHNWURQL L RPRIXUXMX NRYRVRAOQNXRX NRQMWNNWY®BNJ
UD]J]OLPLWHRRGERMLKRAMWQ@ D p L Qthdhi §pbht&h® potékl U et H O H N
NRML SRQLAWDYD HOHNWURNHPLMVNX YDJOENX SRWHQF

ylanci se dijele a primarne i sekundarn&od primarnih p O D Qilp J& pretvorba
energije kemijske reakcije direktnold O H N W Ujé ko@ 3ekGidadniFLOM VNODGLa&W
HOHNWULpPpQHUEQHWR LPHBORBN G OLVSRUXpPLWLciklusaNRPSOH
SUD&QMH Q M D80 swofm@Kdpdciteta dhi sesvrstaou sustavpunjive
baterije. U njih se ubrajajukonvencionalni olovno kiselinski akumulatori, -Sid
baterip, alkalre akumuldorske baterig, Ni-metal hidrid baterije te fjt-ion i litij-
polimer baterig.?

1DJOL UD]YRM LQIRUPDWLpPpNH L HOMNWIUNRQ SHIENHU R 8Q k
litij -ionskim baterijana Sekundarne litjonske punjive baterije (LIBprvi putje WU aL & W X
predstavio Sony 1991. godin&. svom konvencionalnom obliku litjonska baterija
VDGUADYD JUDILWQX DQRGX L NDWR®J. B@OHDLWLMHYF
elektrolita koji je otopina litijeve soli (npr. LIRF X PMHADYLQL RUJDQVNLK RW
karbonatdimetil-karbonat, EC'0& X JU BjyH Qeparatot Prednosti Liionske
batHULMH X RGQRVX QD GUXJH MHVW aWR LPDMX L]X]HV
QDSRQ RG 9 SR pODQNX WH QH SDWH RG PHPRULMVN
SUHPD YIHOLWKQIDKWMHYQH JDRQGN B DPYIDQMH LUBDMX UHC
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masu idobaromjer kapaciteta po jedinichase WH QLVNX UD]JLQX VDPRSUD
LIQRVL RNR , BWMRVMPIQR XVSRUHGEL V GUXJLP pODQF
OHYyXWLP QHGGRYXWIOWOHNDND MHVW awWwR GRODI]L GR ]QDpl
SRYLAHQRM WHPSHUDWXUL 7DNRyYyHU VWDUHQMHP pOD
MHU SULOLNRP SXQMHQMD X HOHNWUROLWKQ®D&WmB NKH
N R QD p QL R jakaRtDs@uiy¢ Brugi nedostacib,XRELpDMHQL NRG EDWHULI
elektrolitimg NRML PRJX X]JURNRYDWL NUDWDN ALYRWQL Y
WHPSHUDWXUD UDGD NRUR]JLMD HOHNWUR®RRNKSUREOH
dendrita od anode do katodeW R GRYRGL GR NUDWNRJ VSRMD XQXV
PLQLPL]JLUDOL L LOL HOLPLQLUDQ lkrewilo @ H& RiNowbp FL W H
zamjenisRGJRYDUDMXULP pYUVWLP HOHNWUROLWLPD

Zadnjih 25 goGLQD JDELOMHAHQ MH Y HOmexwih &dxijoiiRiMm X SRG
materijala. PROLPHUQL HOHNWURIDQWNLL RPRKRRODWREMX SRWHQ
a L dRdektra tankih, fleksibilnih, elektrokemijsiigurnih X UHYyDMD X pYUVWRP
Materijali naosnov poli(etilen-oksida) (PEO)R E H U D DKdndidati za polimerne
PDWULFH X pYUVWLP HOHNWUROLWLPD VHNXQGDUQLK
5D]J]ORJ WRPH VX VSHFL &V RyidokE SigLerasR Niska_ cijera,Rdobra
elektrokemMVND VWDELOQRVW L RGOLpPpQD NRenaman ELOQR
vodljivosti litijevih iona reguliran je i LRQ SROLPHUQLP LQWHUDNFLMD
kation-eter oksidne koordinacijske vezO HyXWLP NRPHUFLMDOQX SURL]
pdimernih elé&trolita spr M H p beddvoljna ionska provodnost linearnog REQri
sobnoj temperaturi. Visoka kristalnost PHO RJUDQLpPpDYD LRQVNL SULMH
temperaturamaPokazalo se daiporabapunila nanometarskih dimenzijgra Y D& Q X
uloguu dizajniranju elktrolita u smislusmanjenja kristalnostiEO-a.

U ovom radu ispituje seitjecaj dodatkaorganski modificiranog montmorilonita
Cloisite 93A na toplinska svojstvastrukturupoli(etilenroksida) SURVMHpPQH PROHN)
mase {*«& 1 000 000 (PEO10) PEOD/Cloisite 93A nanokompozitimae njegov
utjecaj na ionsku provodnospoli(etilenoksida) u PEO10/Cloisite 93A/LiBOB

polimernimelektrolitima



1. 230, ',2

1.1. Vodljivi elektroliti

Polimeri su ORaL YRGLpL HOHNWULFLWHWD ]JERJ SULVX!
pove] XMX YHOLNL EURM QLVNRPROHNXOQLK VSRMHYD PR
—ERJ QHPRJIXUQRVWL Y,Ryr$lzajlfe uH0IbtdiaNed sLFeleWrbhilD
njihovim kovalentnim vezamgp Y UVWR YH]DQL L QH PRJILX UHMWRPRG
novije vrijeme sintetizirani su polimetkoji su sposobni provoditelektrone i ione
Vodljivi polimeri mogusepodijeliti u dva tipa elektron vodljivi polimeri i ionvodljivi
polimeri.

Elektron vodljivi polimeri VX SROLPHUL NRML SURY Ragndg HOHN W
ODQFD 7DM IHQRPHQ PRAaH VH S Rdjl imajuVkenjugi®R NRG
dvostruke vezeD YRGOMLYRVW SRWNHPH NRWBURRQMXDVSRQHK
polimernog lancd. OHYy XWLP NRQMXJLUDQL SROLPHUL X pLVWR
izolatori, jer nemaju slobodne nositelje naboja. Da bi se preveli u vodljivo stanje u njih
se moraju uvesti slobodni nositelji nabojdNRML SXWRYDQMHP X]GXa
konjugiranog polimernog lanca ostvarujbeNWULPQ X’ YRGOMLYRVW

,RQ YRGOMLYL SRIOISRHOUIP NXLpN R M lanMimedilkatidneS RN U H W
NRML VH SRQDaDwkdk WNbeRijuY IBriSka Modljivdst], je proporcionalna
SURGXNWX NRQFHQWUDFLMH LRQD L LRQVNH SRNUHWO

dodatkom adiva u obliku anorganskih soliik bez otapala u polimernu matricu.

Tablical. RaJOLpLWL QD pL&Qupokdéim@aiéH LR Q

Vrsta Sastav Pokretljive vrste Primjer
Gel polimerni Polimer,sol i Kationi, anioni i PVR, PC
elektrolit otapdo otapalo +LiClO4
lonomer '“. Polimerna sol Nemabez otapala Nafion
polielektrolit
2ZWDSD 2WDSDM Kationi i anioni PEO+ LiCIQy
polimer polimersol

*HO SROLPHUQL HOHNWUROLW MH MHGQRVWDVWQR UHPp
otapalu. Sol je otopH QD X RGJRYDUDM X Gididping ¥¢ Deda2i@ Kolibery. D P D
8 VO XpDINDO EBNRW U R O L W EnioReRilDKafoHdJkojf BuGvezahi na njega i

djeluju kao protuioni malim, nevezanim i potencijalno pokretljivim ionird&oliko
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QLMH SULVXWQR RWDSDOR SRNUHWOMLYRVW WLK LRQ
Dodakom otapala, nevezani iomostaju pokretljivi OHYyXWLP QDMYDAaQLMD
polimeri koji imaju VSRVREQRVW RWDYRQMDL RERIRFNEKMLYKD M X
PONUHWOMLYRVW 7D VSRVREQRVW MH QXabDQ SUHGXYMH
S dzirom dane zaht MHYDMX GRGDWDNPRVMEXN X #HH QD IRWDW D ODY |

polimernim elektrolitima.

1.2. Polimerni elektroliti

Polimerni elektroliti (PE) definiraju se kaostav bez otapalaSUL pHPX VH LRQV
YRGOMLYRVW RVWYDUXMH RWDSDQMHP PHWDOQH VROL
matricic OHKDQLPpNL VH SRQ Blignphdvd uNuDarhjaNstrokiuaviQdiivost
MH SULEOLAQD RQRM .XTeMd)jSdaked VAdNWESE uVpMiD€mihX
HOHNWUROLWLPD OHAL X NRYDOHQWQRP SRYH]LYDQM)>
grupa? Elektron donorska grupa u polimenarokujesolvataciju kationske komponente
X VROL L RODNADYD RGYDMD @ KR SISR QD 3aRERKPIRFPGIP XD LR(

Slika 1. lonska gibanja litijevog iona u polimernoj matrici P&®

8VSMHAa&Q X mBliemiv éleRtdolitimaosiguravajsl MHGHUH NDUDNWHULV W]
a) lonska vodljivost() ¢ 10* S cm* pri sobnoj temperaturi 7R RPRJXUXMH SRVWI
izvedbe na razini kapljevitog elektrolita
b) Prijenosni broj iona, t—1. Polimerni elektroliti imaju funkciju vodljivog medija iona i
elektrongog separataa O H Yy X W L P poYirhkinihQelzktrolita neznatnelekronske
provodnost pokazueSULMHQRVQL ESRWRDALDROBD SUL PDNVLP
SRORYLFD SRWHQFLMDOD SULMHQRVD LRQD VH VHOL
prijenosni EURM EOL&H MHGLQLFL WR MH PDQMD NRQFHQ
elektrolitima tijekom punjenfSUDAQMHQMD L JERJ WRJD YHUD JXVWR



c) Velika kemijska, toplinska i elektrokemijska stabilnosDNR EL VH L]JEMHJOH P
QHAHOMPOMIVNH UHDNFLMH QD GRGLUQRM SRYUA&ELQL
elektroliti moraju posjedovatvisoku kemijsku stabilkRVW 1DGDOMH JERJ a
temperaturnog raspongijekom rada badrije, polimerni elektroliti moraju biti
WRSOLQVNL V KpEuni. dorD sléktydikesku stabilnost u rasponu
od 0 Vdo 45 V.

d) Velika PHKDQLpPpND IRFWMHRIIPDL HOHNWUROLWL WUHEDMX E
EL VH PRJOL SURL]YRGLWL XUHYyDML UD]J]OLPpLWLK YHOL

e) Kompatibilnost s elektrodm materijalom. Polimerni elektroliti trebaju biti
NRPSDWLELOQL V UD]OLDpLW LBanasQeHveI baRd® QsieienP DW H U L

premaLVWUDALYDQMX DNWLYQLK HOHNWURGQLK PDWHUL
HOHNWURNHPEMVNLK XUHYyDMD

Podjela polimernih elektrolita

Polimerni elektroliti mogusepodijelittu SsSIMHGHUH NDWHJRULMH

a) 6 XKL ppolunéw lelektroliti. Pripremaju se kompleksiranjem/otapanjem ionske
soli u koordinacijski polarnoj polimernd® DWULFL NDR aWkRANREORROL HW
DobivajuseOLMHYDQMHP L] RWRSLQH LOL WHKQLNRP YUXUuUt

b) OPHNaADQL -SROLRRBSOHNVL 3ULSUHPDMX VH GRGDW
polimernom elektrolitu. Timese vodljivost pri sobnoj temperatupo Y Hvaali uz
SRIJRUADQMH PHKDQLpPpNH FMH @ RKéroxWReV Waktiviesd PD L
polimernog elektrola prema metalnoj elektrodi.

c) Gel polimerni elektroliti. Dobivajise ugradnjom velike koLpLQH RUJDQVNRJ Wt
otapala i WHN X 0 HJ R =B pdNradbnd BhatricuPokazujuvisoku vodljivost, ali i
nedostatkeV OLp QMARRPHP SROLPHUQLP HOHNWUROLWLPD

d) Gumasti elektrolit. 1DVWDMX PLMHAaDQMsolP VY RO ODNRHP NIROIL[plL QH
polimera keR a8WR MH SULPMRNVYEE@ SRR OMPHIUCUSIEMERO L 3
razliku od prethodno spomenuthkoji se svrstavaju AVRO X S RBtawreHU X3
Karakterizia ih nisko SNDNOL&WH NDNR EL VHije]prGspBMOR JXP|
WHPSHUDWXUL L BRRNMRGQ R VYHistRid@leéneRoli sklone

VX NULVWDOL]DFLML &WR RWHaD YiDeleroketiRRinX SUDN
XUHyYyDMLPD



e) Kompozitni polinerni elektroliti. Kompozitni polimerni elektroliti analogni su
XRELpPpDMHQLP GYRID]JQLP NRPSR]JLWQLP NUXWLP HOHN'
SULSUHPDMX GLVSHUJLUDQMHP PDOLK NROLPLQD TC
mikrometarskih i nanometarskih dimeraziju konvencionalne krute polimerne
HOHNWUROLWH .UXWL SROLPHUQD HBWYWWWRHR G KXW L®RQI

'LVSHUJLUDQM R FRIO|DPYIMDR LRQVND SURYRGQRVYV
L PHYyXID]QD DNWLYQRVW pYWI WOLHKO E RIOQ. P B MKL HID KBS IX
WLPH L QMLKRYD SRYUALQD LPDMX YDaQX XORJX
karakteristikéf:

1.3. Polimerni elektroliti na osnovipoli(etilen-oksida)
Uloga poli(etilen-oksida) u polimernim elektrolitima

Poli(etilenoksid) MH WHUPRS O D ko nast®é¢ pSiR@ikdeileid etilen
oksida otvaranjem prstena. Javlja se u velikom raspooiekulskin masa do 8 11CP.
PEO je kristalasti polimer gpnja kristalizacije iznad 70%. Temperatura taljenjdi i
WDOLA&W laz8l idnosmy-60 & GRN WHPSHUDWXUD VWENODVWR.
55 f& 3UL VREQRM WHPSHUDWXUL 3(2 VH SRWBXQR PLMF
u vodi, topljivjei X RUJDQVNLP RWDSDOLPD NDR &WR VX GLI
acetonitril, tetrahidrofuran i benzén3 (2 LPD ALURNX SULPMHQX X UD]OL
zbog svoje topljivosti u vodi, @ NVLPQRVWNHQAL D Q M HNQRMrderakdjeSs RV R E Q |
V SRODUQLP SRYUALQDPDe @ lbldRadiBini Y Harngatkeuiskdiei Q M X M
NR]JPHWLpPNRM LQGXVWULML =ERJ VYiRiNpizydjHINjW ULpQH
ionskih EDWHULMD RORP HUQVWHOS NWUROLW NRML RPRJXUD
zamijenjuje tradicionalne porozne separafore

Kako bi djelowala kao otapalo za spfpolimerna matricanora pokaziva sSIMH G H G D
RELOMHAaMD
D PRUD VDGUADYDWL DWRPH L O LoddbXoBskbnDaNagdhDdaV GRY F
formirakoordinirane veze s kationima
b) mora imati nisku barijeru rotacijgeza za odvijanjsegmentng gibanjapolimernih
lanaca
c) mora imati primjereneK GDOMHQRVW L]PHYyX NRRUGLQDFLMVNLK I
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,DNR RGUHYHQ EURM SROLPHUD ]DGRpokaguM preédios® YH N UL
nad poli(etileroksidom) 6 WRJD VH GDR®M 3NR QIDWW\hamdtbidaze&S RO L P H L
sustave bez otapalREOotapa veliki brpsoli, ali pozornost je uglavhom usmjerena na
malu skupnu natrijevih i litijevih soli skojima formira polimerni elektrolit prikladan za
komercijalnu uporabfi 2VQRYQD VWUXNW X UD ldh¢tePEXADIQIENR E XK Y D (
oko Li* iona koji ih razdvajaju od protuaniona (>)§lobodni par elektrona na kisiku-u
(CH2-CH20)- jedinici stvara koordinacijske veze s kationima $o.R SRWSRPD&aH
otapanje LiX soli u PEO matricieWR MH SRSUDUHQR VROYDWDFLMVNL
RQRP NRG WHN X TakspbrOLHibNé/ Wdj (@ Ipv¥l[@dica lokalne relaksacije
kao i gibanja segmenata polimernog lanca, povoljniji je u prisutnosti visokog stupnja
amorfnosti u polintHU X G RPIogd @XDNWLPpQD YULMHGQRVW YRGONMW
«10% S cm! u PEO:LiX kanmpleksulako ostvariva u WHPSHUDWXUQIRM® SRGU X[
f &iznad temperature taljenjPEGa JGMH 3(2 SUHWHAQR HJ]JLVWLU
stanju Vodljivost polimernih elektrolitana osnovi PEGa pri sobnoj temperaturi je
QLVND L NUHiUH VH®X0SREU XRMBP R8GOML YdRSdA) BROL HW
VREQRM WHPSHUDWXUL MH SRVOMHGLFD QMHJRYH YLVF
gibanja PEGa, posebice onog velike mtekulske mase.Vodljivost pri sobnoj
WHPSHUDWXUL VH PRA&HTSRYIHUNDMQRIP QWM | @lili paljgyieK PHWR
]DGRYROMDYD RVQRYQH ]JDKWMHYH ]D SUDmMeMzivpp QX XSR
QDSRUL VX XORAHQL NDNRWXWMHSRYVIWVRER RN VL HWPVB K 8D ¢

polimeru®

Uloga litijevih soli u polimernim elektrolitima

Litjeva sol s otapalom dodajeesPECu kako bi se osigurao elektrolit s
dovoljnom koncentracijom nositelja naboja koji provddi ione® Mjerenjima je
XRpHQR GD YRGOMLYRVW UDVWH V SRUDVWRP NRQFHQW
JGMH GRVHAaH V,YaRbtork® bosdaldBljim dodavanjem séliazlog takvog
opadanja je zapreka gibanju polimernih lanaca kahibiraju transport iog te
stvaranje ionskih parovpLPH VH VP D QddodiMhHIitigwihRida. Formiranje
pozitivnih i/ili negativnih tripleta WDNRYyMBPpHQR SUL YLALP NRQFHQ
WHPSHUDWXUDPD 3URQDYHQR MEDIkoivipleksiR@QjajpR X SD U
kad omjer kationkisik-etera prelazi 1:8, dok omjer 1:4 vodi ka stvaranju ionskih
agregata8 RpHQR MH GD VH SRYHUDQMHP NRQFH@eMtweD FLMH C
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staklastog prijelazaTg) 7 D N ,Roydhignom koncentracije sotnijenja se i stupanj
kristalnosti polimera ali njihova ovisnost nije proporcionalRaznato je daonska
vodljivost raste kako opada stupanj kristaln@ttiga je potrebno kontrolirati stupan;
kristalnosti*

ALURNL MH L]ERU RAIVCL Br HOYQu, ICREROBFE, /AsFs, itd.) koje
mogu kompleksiratis PEOmM WY RUHUL pYUVWH SROLPHUQ&biHOHNWU
SULNODGQRJ SURWXLRQD SUHGVWDYOMD MHGBRIBNH SRW
zbog interakcije aniona s litjevim ionima, molekulama otapala i elektrodiate bi
se izbjegla migracija aniap za kompleksiranje s PE@n NRULVWH VH VROL NRI
velike organske aniondlektroni u takvim anionima su visoko de#dizirani pa se sol
SRQD&DRINIDNEADHXWRRUH]XOWLUD IOHNVLELOQLMLP SROLI
elektroliti koji kompleksirajus takvim solima imaj visoki stupanj amorfnosti koja
poGUADYD WUDQVSRUW N D Wd Rigralnhm Yrtibiaxijol LARMR GQ RV W
Sredinom 99LK JRGLQD UD]YLMHQL VX etdRi€hogQbbrovddd P H O M X
centra Litijev bis(oksalato)borat (LiBOBpreferira se zbog svoje visoke solvatacijske
sposobnostiDOL L PDQMH KLJURVNRSRND PUM M RYG.1 X 7LORNRWNHDU Y
X XVSRUHGEL V GUXJLP WUDGLFLRQDOQLP @nh8%GiuMHYLP \
proces kristalizacije PEQOD QPMH pMH SRYHUDY B sénmR tureQi ROSRA

provodnosf

1.4. Nanokompozitni polimerni elektroliti

NedavnaLVW UD ALY D @A s& Redd3tDIi6) Bvih baterija koje koriste
NRQYHQFLRQDOQH pYUVWH JHO LOL RPHN&DQH SROLPH
ili potpuno eliminirati upor& RP NRPSR]JLWQLK pYUVWLK SROLP
.RPSR]ILWQL HOHNWUROLWL \&d koyHhW wWdanSkR Cahdrdamskal H O H
punila mikromearskih i nanometarskildimenzija dispergiranau polimernoj matrici
Dispergianjen pHVWLFD SRAUQR M BROISeFR E R QupFEHKED L p N D
svojstva ionska vodljivost pri sobnoj temperaturi stabilnost QD GRGLUQRM SRY
elektroda/elektrolif. SRpHOIR GD YHOLPLQD L ILILNDOQD SULURC
SXQLOD 1QDpDMQR XWMHpPpX QD ILILNDOQD L HOHNWURN
elektrolita 3URQDYHQR MH GD GLVSHUJLUDQMHP pHVWLFD QD
napredak u vidu E]JLNDOQLK PHKDQLPpNLK L HOHNWURNHPLM

polimernih elektrolit?



polimerni keUDP L

lanac
it bHVWL
polimerni
lanac
. NHUDP
liti bHVWL

Slika2. Prikaz polimerne matricé pHVWLFD DQRUJDQVNRJ SXQLOD D
nanometarskih dimenzij&)

Svojstva poimfHUQLK QDQRNRPSR]JLWD SRWMHpPpX L] SURPMHQ
SXQLOD 3RYROMQD WHUPRGLQDPLND PLMHaADQMD SROL
UDVSU&GHQMH SXQLOD X SROLPHUX ]JERJ MDNLK SULYO
GREURJ PLkH@BQWH XEUDMD X VNXSLQX NODVLpPQLK
QDQRPHWDUVNRM Y iH®W4 teh@rietdrdha/ gydnfedijaiitHAL ™M SRYUALQL
GROD]H GR3UW®MBDMWMODPH QDMYHUL L]D]JRY SUL GRELYDQ!
slojevitim silikatima je razdvajanjp. UDVSU&AHQMH VORMHYD X SROLPHU
Rezultati sypokazali da dodatak punila nanomekarsdimenzija dovodi do
a) SRYHIPDHMXDRLPNWRYH SROLPHUQRJ HOHNWUROLWD
b) S R ‘amhjdudjela amorfne faze u PEODAWR NRERYHUDQMX LRQVNH Y
c) SREROMWDE@UOQRVWL GRGLUQH SRYUALQH HOHNWUR
d) provodnosti Li*t LRQD SUHNR SRYUALQH pve@dypsiVWLFD
nanopunilima, polimernom matricom i lgyom soli NRML SRYHUDYD LR
vodljivost
e) prienosiona pomicanem ROLPHUQLK ODQDFD L ID]D pHVWLFD
) UD]J]OLpPLWLK iéhski€ Dagl)iviostPddi temperaturama iznad ili ispogl
IspodTg, mehanizam vodljivosti se mijenja od normalnog povezivanja i Keetan

polimernog lanca do razdvajanja iona i preskakeogéinskim SREXYyLYDQMHP

lako suiVWUDASR B QMDD QR ERMDMIDQMH YRGOMLYRVWL SU
NDR UH]XOWDW GRGDWNiB, NREDEPLMHK MHY /R WD FSEK@R L

XORJIX pHVW L F #p@icahjotankfoidaNbka. PByHQR MH GBOGRGDWD
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QD QRpHVW LIKDpolkned( Hektrolit potiskuje formiranje kristalne faze u
HOHNWUROLWX &WR UH]XOWLUD SRYHUDQMHP QMHJIRY
GRGDWNRP LQHUWQOKVXHEWVWN B B (B\L&dktrofitd PHCpLICCH
SRYHUDYD PHKDQLpPpNL L QinMerhdddlektrds pri sl @rivperdtkrV W S R C
6PDWUD VH GD VH pHVWLFH SXQLOD SRQD&DMX NDR pYU
kristalizaciju lanac#EOa L VW R JD $W ¥ heDQQP fazé

Polimerni nanokompoziti na temelju slojevitih silikata i njihova priprema

Polimerni nanokompoziti na temelju slojevitih silikata su kompoziti kod kojih su
mineraliglineuo®LNX VORMHYD LOL OLVWRYD QDQRPHWDUVNLFE
.DR SXQLOD QDMpH&UH VH XSRWUHEOMDYDMX PLQHUDC(
montmorilonit, saponit i hektoritUbrajaju se u skupinu 2:1 slojevitih silikata ili
filosilikata, jer QMLKRYX NULVWDOQX VWUXNWXUX pLQH GYD V
kojih se nalazi sloj aluminijevih ili magnezijevih oktaedara. Kod montmorilonita jedan
dio tetraedarskog 8ikationa zamijenjen je s Al a oktaedarski Af s Fé&*ili Mg?*
katonoP aWR VWYDUD QHJDW LokQddar@tiaédarMsidju XNeyatiwd U D H G D
naboji kompenziraju se €aNa' iliK* NDWLRQLPD VPMHAWHQLPD X SUR
sloja (slika 3.1 yHV W L-mnbntriddilonita sastoje se od nekoliko stotina slojeva
GHEOMLQH RNR QP NRMH VH GU&H |DMHGQR HOHNWURYV

Tetraedarski sloj
Oktaedarski sloj

Tetraedarski sloj

SURVWRU
slojeva

2:1 sloj

Slika 3. Struktura 2:1 filosilikatd
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%XGXuL GD MH QMLKRYD SRYU&ALQD KLGURILOQD RQI
SROLPHUL P Dnpy.pali(&idnpBksidXi poli(vinil-alkohol). Da bi slojeviti silikat
XpLQLOL PMH&OMLYLP V RUJDQRILOQLP SROLPHUQLP
modifikaFLML NRMD XNOMXpXMH LRQVNX LIPMHQX DQRUJDQ
kationima (slika 4 1D Mpsuato primarni, sekundarni, tercijarni i kvaterni

alkilamonijevi ili alkilfosfonijevi kationi.

= izmjenjivi kation
Slika 4. Organofilizacija nentmorilonita?

2UJDQVNL NDWLRQL VQLaDYDMX SRYUA&ALQVNX HQHUJLN
NYDaA&HQMH V SROLPHUQRP PDWULFRP WH SRYHUDYDM’
silikatima. Dodatno, oni mogu osigurati i funkcionalne skupine koje reagiraju s
polimernom matricomLOL LQLFLUDMX SROLPHUL]DFLMX PRQRPHL
YH]H QD JUDQLpPQRM SRYUALQL L]JPHYyX SXQLOD L SROLPF
2YLVQR R MDNRVWL PHyYyXSRYUAaL Gt&tiN tirK vrét€ WHU DN
nanokompozita: interkalirani, flokulirani ili raslojeni nanokompoZgiika 5) Kod
interkaliranih nanokompozita polimerna matrica umetnuta je na kristalografski pravilan
L SRQDYOMDMXUL QDpLQ X VWUXNW XigXpwi@ RrivakiiceL WRJ VL
.DG VH LQWHUNDOLUDQL VORMHYLWL VLOLNDWL PHyYXVI
hidroksilnih bridova nastaju flokulirani nanokompoziti. Raslojeni nanokompoziti
odlikuju se potpuno odvojenim slojevima silikata unutar polimerragrice gdje je
VDGUADM SXQLOD PQRJR P DiarrnanokoxSoRitirtd. GRagdlojehal Q W H U
PRUIRORJLMD MH L QDMSR&AHOMQLMD MHU RPRJXUDYD Ql

i punila te optimalna svojstva materijafa.
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Flokulirani Interkalirani Raslojeni

Slika5. 3ULND] UD]JOLPpLWLK VW XS QupHlverng metécifU]LMH RUJ

6WXSDQM UDVORMDYDQMD NRG VORMHYLWLK VLOLNDWI
VLOLNDWD EURM L YHOLpPpLQD PROHNXOD PRGLILNDWRULI
uvjet za odvijanje procesa raslojavanja jest da je promjena slobodne erig¥gnanja

RG QXOH 3XQLOR UH WHANMWLSURVE R R P SIR@N R BMDLA R AW
WRSOLQH QHJR aWR MH SRWUHEQR |]D HQGRWHUPQL SUF
silikatnih slojeva U protivnom) QHUH GRUL GR UDYV O RnMeKaQoMD L RV
stanju.

Polimerni nanokompoziti na temelju slojevitin silikata mogu se pripremati
postupcima koji se razvrstavaju u tri skupine ovisno o polaznim materijalima i
postupcima preragl@ to su: interkalacija polimera ili pretpolimera iz otopiel. Q VLW X3
polimerizacija i interkalacija iz taljevine.

SBRVWXSDN SULSUHPH QDQRNRPSR]JLWD LQWHUNDO
PHKDQLpNR PLMHADQMH SROLPHUD V RGJRYDUDMXiUH PR
slijedi temperiranje sustava odnosno izlagangava temperaturama iznad temperature
PHNADQMD SROLPHUD SUL VWDWLPpNLP XYMHWLPD LOL
SUHGQRVW RYRJ SRVWXSND awR VH QH NRULVWH R
industrijskim postupcima prerade polimera poput ekstrudiranj@gQ MHNFLMVNRJ SUH
VOLPQR 9HOLNL EURM SROLPHUQLK QDQRNRPSR]JLWD S

taljevine!
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15, 'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAaQD NDORULPHWULMD

Diferencijalna SUHW UD aQD N DIO BiffeteRttalvVEdannidD caletighetry
'6& MH WHUPRDQDOLWLPpND PHWRGD NRMD RPRJXUDYD
svojstava polimera. Toplinska analiza D8@ temelji se na zagridDQMX L LOL KODY
ispitka i referenhog materijalaprogramiranom brzinom u termostahom bloku pri
PHPX VH MDYOMDMX WRSOLQ \eNialjehjd, Lispatadanjpli STRSXW NU
UH]XOWLUD HIJIRWHUPQRP LOL HQGRWHUPQRP SURPMHQ
shage potrebne2 RGUADYDQMH WHPSHUDWXUH GHOLMH LVSL
UHIHUHQWQRJ PDWHULMDOD WLMHNRP WS04 IQi¥NLK SUI
na DSC krivulji. Kalorimetrijski podaci prikazuju se DSC termogramom na kojem su
]DELOMH a HirGke provhien®\URsPitktr

Slka6 2SuL '6& WHUPRJUDP

Naslici6 SULND]DQ MH RSUL '6& WHUPRJUD PRatit¢mprdika VH PR

ispitka, toplinski tok (f GW WH GMHORPLpPpQD (HD Odstuganjg@d HQWD

bazne linije predstavlja diskontinuiranu promjenu druge derivacije Gibbsove energije

* HQWDOSLMH ( L HQWURSLMH 6 itRGRRJ¢aierm SHFLIL]

SULMHOD]L RpLWXMX VH NDR SRPDN RUGLQDWH RG ECLC

SULMHOD]L L SURPMHQD WRSOLQVNRJ NDSDFLWHWD RpL
7 D O LT§ & tdzni prijelaz prvog reda pri kojem se apsorbira toplina pa dolazi do

SRUDVWD HQWDOSLMH awRrR MH N DUDMNMaAMUHL \pW ¥ WD KN Wl
13



izotermno svojstvpt]. temperatura tvari se neijgnja tijekom faznog prijelazpa se
WDOLAWH GHILQLUD NDR SUYD WHPS#%WXOWXWU 5 WH NVRIN
precizno odrediti prvu temperaturu pri kojoj se javlaMiH OD] RGUHYyXMH V
HNVWUDSROLUDQD SRpHW®Mm RejiHRaSaHdpEksvVnerdeDutidt8jad ® H Q M D
PDVL LVSLWND RYLVH SRYUALQD LVSRK),kuheYatUaMH RGQF
YUANX HQGRWWHH AHHN VW UD SR O Lethin@ Balj@dhR Tk b QDX @NHIALS G D
NULVWDODVWL SROLPHUL VDGUAH L DPRUIQH VWUXNW:
temperatura maksimuma krividf UDVWH SRYH D QWM BPaWRWABICE ULND]D
7_15

Slika7 2GUHyYLYDQMH WDOLAaAWD

BRYUALQD LVSRG SLND WDOMHQM D{H,)] Tdphne @ljeMjaijeP M H U D
ekvivalentna stupnjutj. postotku kristalnostiXe &@WR RPRJXUDYD RGUHYLYL
SRMHGLQLK NULVWDOQLK NRPSRQHQWL X PMH&ADYLQL SL
e
ARG
gdje je (H: toplina taljenja ispitka,(Ho toplina taljenja 10®% kristalne komponente, a

w XGLR NRPSRQHQWH RG EQmaH kofavde zdgripwrieanDtélL, Q L
KODYyHQMHP VH NULVWDOL]JLUD aWR VH RPLWXMH NUR]
Toplina kristalizacie (He RGUHYHQD MH SRYUALQRP LVSRG HJ]I
%U]J]LQD NULVWDOL]DFLMH XY L MaHeNteMperatt (kBstaRzZacije UL Q H
QLAD RG WHPSHUDWX DN RVEEMHQMI DOHYRPWILMD SRWSXQ
NULVWDOL]DFLMH L SLND1W DW MPHONDX EYWL NMIHGIQIRG QD N\

o L Hsrr
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identificirati kristalasti polimer, kvalitativndD QDOL]LUDWL PMHADYLQD NUL"
WH RGUHGLWL MH OL PMHADYLQD PMHAOMLYD LOL QHPM
StakILaWIly) MH WHUPRGLQDPLpPpNL SULMHOD] GUXJRJ
GLVNRQWLQXLUDQD SURPMHQD VSHFLILPQRJ WRSOLQVN
odstupanjeod bazne linijje a definira se kao temperatura pri kgmjpromjena
toplinskog kapacitetgednaka polovininjegove maksimalne vrijednostli{y &WR MH
prikazanona slici 8 5H]XOWDWL PRUDMX VDGUADYDy)L L HNVV
HNVWUDSROLUDQX NRQDpQX W HE$ HakdoDnvesé ispitke WemdaN O D VW
utjecaj na navedene temperature, g XpD VH X]LPDQMH YHUH PDVH LV
SUL VWDNODVWRP SWPLMHOD]X ELR LJUDAHQLML

Slika8. OdreyLYDQMH VWDNOL&WD

Na tHPHOMX YULMHGQRVWL VWDNOLAWD PR&H VH LGHQ
NYDOLWDWLYQD DQDOL]D PMHADYLQH DPRUIQLK SROLF
RPHNaBPYDOD

DSC analizomP RJXjgFSUDWLWL VYDNX UHDNFLMX NRMD MH
SURPMHQDPD SD VH RVLP ]D RGUHYLYDQMH ID]JQLK SULN
NHPLMVNLK UHDNFLMD NDR &WR VX UHDNFLMH UD]JU
XPUHA&DWB QR IRMUHYH QL]D WHUPRSLQDPLPNLK YHOLPLQI

15



1.6. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analizaed. Thermogravimetric analysig GA) je metoda
koa mfMHUL SURPMHQX PDVH LVSLWND X RYLVQRVWL R W
atmosferi dok je temperatura uzorka programirana. Ukoliko se mjeri promjena mase
ispitka u ovisnosti o temperaturiUDGL VH R QHL]J]RWHUPQRM L(
termogravimetriji. Ukoliko se mjeri promjena mase u ovisnost o vremenu pri
NRQVWDQWQRM WHPSHUDWXUL ULMHp MH R LIRWHUPQR
metoda koja je pogodna za brzu procjenu toplinske postojanosti polimernog materijala
QD X]JRUNX UHGD Y H OQdasnh @aHprdejetbizin® Ryrdllazgradna
DWPRVIHUD X WHUPRSHuUL PRaH ELWL RNVLGDFLMVND
.ULYXOMD GRELYHQD GLQDPLpNRP LOL QHL]JRWHUPQRI
SRND]XMH VHULMX PDQMH AOOMHYRHAKHX KR REQBKBRBEENCOMN C
konstantne masentegralna TG krivulja}®> Oblik krivulje ovisi o uvjetima provedbe
DQDOL]H NDR aWBR WDXQMD LDV WDUEE®LQD NRML SURWMHDP
NULYXOMH VH PRaH NYDQWLWDWLYQR RGUHGLWL JXELW
VDGUADM SRMHGLQH NRPSRQHQWH X LVSLWSIKGUNbMELR
temperatura unutaojeg se odvija toplinska promjeR®visnost brzine promjene mase
o temperaturi pokazuje diferencijalnawkilja koja daje seriju pikova koji odgovaraju
pojedinim stupnjevima razgradnje odnosno gubitka mase (darivativna ili DTG
NULYXOMD 7TDNRYHU VH PMHUHQMHP UHODWLYQLK SR
relativan gubitak mase pojedinih komponéni.LSLpQH 7* L '7* NULYXOMH S

naslici 9.

Slika9 2GUHYLYDQMH J]QDpDMNL NULYXOMH GLQDPLDp
16



Podatci aoplinskoj razgradnji koji se mogu odreditiT& i DTG krivuljaVX VOMHGHUL

T° temperatureS R Rapwfedinog stupnja razgradneRGUHYXMH VH NDR VMHFL
SRYXpHQLK X] ED]JQX OLQLMX L X] VLOD]Q!CGLR "7* NULY.
Tmax ttemperatura pri maksimalnoj brztd D] JUDGQMH RGUHYXMH VH NDR
minimuma DTG krivulje PC

Rmax maksimalna brzina razgradnje hgn

.max Etkonverzija prmaksimalnoj brzini razgradnje

Mmax mMasapri maksimalnoj brzini razgradnje / %

0 Pxgubitak mase ispitka uopedinom stupnju razgradnje / %

mr +masa ispitkari odabranoj temperaturi T / %

m tostatna masa ispitka na kraju procesa razgrddnje

THUPRJUDYLPHWULMVND PHWRGD RPRJXUDYD SUDUUOH
hlapljenje, sorpcija, sublimacija te kemijskih pojava i reakcija koje se zbivaju uz
gubitak mase tvari. Karakterizaci@ ROLPHUD 7* DQDOL]JRPVIXNOMXpX
DQDOL]X SROLP HuUliheraR MdtidédrvhL iesaWH SUDUHQMH L NLC
analizu kemijskih procesa u prvom redu toplinske i termooksidacijske razgtadnje.

17



1.7. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija (enghfrared spectroscopy ,5 MH MHGQD RG QD
NRULAWHQLK PHWRGD |]D LVSLWLYDQMH VWUXNWXUH SI
PRIXUQRVWL LVSLWLYDQMD UD]J]QRYUVQLK X]J]RUDND X pY
u visokoj informacijskoj vrijednosti dobivenog spektr@ IUDFUYHQL VSHNWDU N
NRULVWLWL |D LGHQWLILNDFLMX WYDUL MHU LQWHQ]LW
YUOR VSHFLILPQH RGOLNH WH WYDUL (OHNWURPDJQHW)
X WUL SRGUXp N bmi)Gspeoni&Mamo400 cm?b) i blisko (142854000 cmt)

,5 SRGUXpMH =D ,5 VSHNWURVNRSLMX QDMYD&a®LMH MH
MHU VH X WRP SRGUXpMX J]JERJ DSVRUSFLMH HQHUJLMH
YLEUDFLMH NRMH RE XK Y@anpeuxXduljinz\Weézeé) |iDs@vijaHie Yé1éH
SURPMHQX NXW.D L]JPHYX YH]D

$SVRUSFLMD HQHUJLMH JUDpHQMD NRG PMHUHQMD
IUHNYHQFLMVNL RYLVQR VYRMVWYR VYDNH WYDUL OROl
je frekvencija ulaznog,5 JUDpHQMD MHGQDND IUHNYHQFLML MI
PROHNXOH WH DNR MH V SREXYyHQRP YLEUDFLMRP SRY
GRWLpQH PROHNXOH $SVRUELUDQR JUDpHQMH ELW UH ]
apsorpcijska vrpca. Intenzitet ap®FLMVNH YUSFH ELW 0OH YHUOL &aWR
GLSROQRJ PRPHQWD 7LMHNRP PMHUHQMD XVSRUHYyXM
NROLpLQRP JUDpHQMD SURSXa&WHQRJ NUR] X]J]RUDN 5H]

prikazuje kao propusnost ili transmitancija:(T)

+
6 L—
3

JGMH MH , LQWHQ]LWHW BQW §X3UWAIQWR J] JDD BRGIDDNR M H
RGUHYHQRP Y BXQRWP EURM X

18



Slika 10. Transmitancijski IR spektar

U analiziLQIUDFUYHQLK VSHNWDUD NRULVWH VH WDEOL
funkcionalnih skupina i spojeva. Na osnovu apsorpcijskih vrpci koje se pojavljuju na
VSHNWUX DOL L RQLK NRMH L]JRVWDMX PRAaH VH XJUX
funkcionalnoj skupQL ULMHp .DGD VH GRYyH GR SULEOLAQRJ ]DN
NRUHODFLMVNLK WDEOLFD SULVWXSD VH NRULaAWHQMX
VYH YL&H NRULAWHQH UDpXQDOQH VSHNWURVNRSVNH EI
senaspQRVWL VSHNWDUD RGQRVQR XVSRUHGEL SRORAD
LVSLWND VD VSHNWULPD L] EDJH SRGDWDND X] RGUHYHC
negLUD SUHWKRGQR GHR@HVWHQ |[DNOMXpDN

Slikall 8SRUDED NRUHODFLMVNLK WDEOLFD L UDpXQDOC

Polimerni se ispitakza IR spektroskopijsko ispitivanjemora pripremiti
prikladnom tehnikom kako bi se dobio kvalitetan IR spektarRYRP UDGX NRUL&WI
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WHKQLND YRGRUBDY WRWHOIQIKEHIHIOHNVLMH +$75 N
VSHNWURVNRSLUDQMH SUDKRYD JHORYD NDSOMHYLQD
se reflektira izravno s ispitka pa materijal mora imati sposobnost refleksije ili se mora
postaviti na reflektivnu podloguRR 4WR MH FLQNRY WHOHQLG LOL JHU
-HGQD RG QDMpH&UH NRULAWHQLK ,5 VSHNWURVNR!
LQIUDFUYHQRP SRGUXpMX V )RXULHUR&RIPandoiwD QI RUP I
Infrared Spectroscopy FT-, 5 NRMD RPRJXUDYD LVWRYUHPHQR
cjelokupnog infracrvenog poduMD X NUDWNRRWE@MRHMHP UDpPpXQ
SULPMHQRP PDWHPDWLPNRJ DOJRULWPD )RXULHURYH WI
rezultati i iscrtava spektaf 'RELYHQL LQWHUIHURJUDP NDR IXQNFL
JRXULHURYRP WUDQVIRUPDFLMRP SUHUDPXQDWL X NOD\

frekvencije.

Slika12. Shem&aFT-IR spektrometra i interferograrfa

Prednosti FIIR LQVWUXPHQWD VX PQRJR YHUD RVMHWOMLYRYV
se dobiti u vrlo kratkom vremenunfanje od 1 sekunde) t& W Rsp®lthr poznatih
QHPLVWRUD LOL RWDSDOD PR&HNVRG YU XW D (RS RRVAHR R Q R
spektar od drupgal®
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1.8. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrakemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je pouzdana i nedestruktivha
ALQ VLWX3® WHKQLND NRMD VH SULPMHQMXMH ]D NDUI
VXVWDYD ,VSLWLYDQMH VH WHPHOML QD RG]JLYX HOHN
signale maH DPSOLWXGH L UD]OLpLWH ITUHNYHQFLMH 3RG
ispitivanja korozije i pasivizacije metala i legura, ionski i elektronski vodljivih
PDWHULMDOD |DWLP NDUDNWHUL]DFLMD PDWHULMDO|I
materijale za elekrt H X HOHNW U R Nik® kad V RohtRolaxXnjitevaDratid
(OHNWURNHPLMVND LPSHGDQFLMVND VSHNWURVNRSLMI
SDUDPHWDUD NDR aWR VX EU]JLQD UHDNFLMH NRQVWD!
EUILQH DGVRUSFLMH WH YHOLpPLQD NDR aWR Wt YRGOM
QDERMD UDYQRWHAaQD NRQFHQWUDFLMD QDELMHQLK pH

(OHNWULpPpQD LPSHGDQFLMD MH PMHUD VXSURVWDYO
strujni krug NDR aWR MH HOHNWULpPpQL RWSRU PMH&D VXSU
HOHNWULPpQH VWUXMH 2WSRU QHNRJ HOHPHQWD X L
Ohmovom zakonu definira se omjerom pada napona (U) na njemu i struje (I) koja

prolazi kroz njega i uzrokuje pad napona:

7
41—
+

8NROLNR VWUXMQL ertel koji infdp GaaktivanHdpErPWM  HOHNWULp
UHDNWDQFLMX NDR aWR VX ]JDYRMQLFH L NRQGHQ]DWR
Laplaceove transformacije zas&jL]JUD]LWL X SRGUXpMX NUXAQH IUHN
7'Fi

+F i

JGMH MH = HOHNW&U p QEktdrimSpgoia Ddhedndldiruje u kompleksnoj

ravnini. Impedancija se prikazuje kao WkRU RGUHYHQH G X#@jlfaQridgL DU JIXF
NXWD X NRPSOHNVQRM UDYQLQL 3UL WRPH VH RWSRU
realnu os kompleksne ravnine, aktancija koja predstavlja imaginarni dio impedancije

QD LPDJLQDUQX RV NRPSOHNVQH UDYQLQH 8 SURUDDPp

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

~

<:FAL

dodjeljuje se imaginami reaktivni otporlil HOHNW U Lp Q ®%U HANWD QF LMD

<.L:. L FA. Osim u Kkartezijanskim koordinatama gdje jgL 4 EFA,.
LPSHGDQFLMD VH NDR L VYDNL NRPSOHNVQL EURM PRaH
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gdeje<L <:...BEPF<«d;, TULIRQRPHWULMVNL REOLN SULND]X
LPSHGDQFLMH WH SUHG]QDN QMH]LQD DUJXPHQWD L]
impedancija kapacitivnog:e <« Or; ili induktivhog tipa :*<¢ P r; Ukoliko je
SRWUHEQR SRPQRALWL LYQHSREDMPIOQM/L WNORP SWHN ¢
HNVSRQHQFLMDOQL SULND] X SRODUQLP NRRUGLQDWD
DSVROXWQX YHOLPLQX LPSHGDIQFEMH DOL L QMH]LQ DUJ
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija temelji se na koncepémgsne
IXQNFLMH NRMD MH RPMHU YUHPHQVNH IXQNFLMH ARG.
QHNRJ OLQHDUQRJ YUHPHQVNL QHSURPMHQMLYRJ GHW
.kQRo 7:Q
.kT:P,oLZSO
8 VOXpDMX ASREXGH3 VLQXV&d anplitude) XkutQel frekwehcij® D O R P
iLtéeB ARGJRYRU3 VXVWDYD MH VLQXVQD VWUXMQD IXQN
pomakomi 3ULMHQRVQD IXQNFLMD X RYRP VOXpDMX MH L
ASREXGH?3 VLQXVQLP QDSRQVMNLP<MVIRQDORP MH DGPLWD!

S | <R ATED
' Ef *<¢APET: =l

,PSHGDQFLMD MH YHNWRUVND YHOLPpLQD NRMD VH DQDC
polarnih koordinata _ = (slka 13). Skup vrijednosti impedancija izmjerenkod
UD]J]OLPLWLK IUHNYHQFLMD & PLQL LPSHGDQFLMVNL VSt

*:QL

<:ERL

Slikal3 ,PSHGDQFLMD NDR YHNWRU L NRPSOHNVQ

B3ULPMHQD (,6 VDVWRML VH RG pHMbdédlidanja/VB)XSQMD
PDWHPDWLpPpNR SULODJRYyDYDQMH (slka HEANVDOHWENNFLMD
impedancijski spektri (ISanaliziraju se kao modeli koji mogu biti procesni ili analogni.
BURFHVQL PRGHOL RSLVXMX PHKDQL]Pdeki®kerjskd VD NDR
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koncepte, dok analogni modeli reproduciraju dobiveneHIS X REOLNX HOHNW
ekvivalentnih krugova (EEC). EEC je kombinaciig Y MHVQRJ EURMD UD]OLpL\
HOHPHQDWD NRML DSURNVLPLUD PMHUHQL ,6 LkaJGMH SU
]QDpHQMH =DWLP VOLMHGL PDWHPDWLpPNR SULODJR:
kompleksnom nelinearnom metodom najmanjih kvadrata (CNLS). Metodom se dobije
PDWHPDWLpPNL SULODJRYHQL ,6 L] NRMHJ VH HNVWU
frekvencijski neovisnihparametara koji opisuju sustav. Potom se pristupa analizi

SRJUHADND PDWHPDWLpPNH SULODJRGEH NDR L SRJUH

parametard’

Slika 14. Blok-shema primjen&IS’

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija temelji se nha mjerenju odgovora
sustava na pobudni signal te koristi nisk@plitudni sinusni pobudni (strujni ili
potencijalni) sigal, a prati se odzivrsinusni §trujni ili potencijalni) signal. Mjerenje
LPSHGDQFLMH PRUD |DGRYROMLWL WUL QXaQD XYMHWD
Da bi se zadovoli QXaQL XYMHWL MNRAitdhVdobudii siQriaV kbR
osigurava male pomake sustakld SRpHWQRJ YUHPHQVNL QHRYLVQRJ
GRELYDQMH OLQHDUQRJ RGJRYRUD SD VH VXVWDY X V'
SULND]DWL OLQHD®YQLP MHGQDGAEDPD

Rezultati mjerenja impedancije prikazuju se u kompleksnoj impedancijskoj
ravnini i nazivaju se impedancijskim spektrima. DvE X QDpPLQD SULND]JL"®
LPSHGDQFLMVNLK VSHNWDUD 1I\TXLVWRY SULND] L %RG
UD]JOLPLWLP YULMHGQRVWLPD |U HN Vriie@riest Mrdgirat® RV Q R

LPSHGDQFLMH =Y VH SULEOLA&D YtireRQuEr@ile. BrikaziEakje/ NRQ D p
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LPSHGDQFLMVNLK SRGDWDND NDR RYLVQRVW LPDJLQD
UHDOQRM NRPSRQHQWL =« |]D VYDNX SRMHGLQX IUHN"
ColeCole prikaz ili kompleksni prostornprikaz (slika 15).Prednati Nyquistovog
SULND]D VX MHGQRVWDYQR RGUHYLYDQMH YULMHGQR\
QDERMD IRUPDW SULND]D RPRJXUXMH GD VH MHGQRYV
PRIJXUH MH XVSRUHYLYDQMH UH]XOWDWD GYIIkiZX RGYRI
QDJODabDYD NRPSRQHQWH NUXJD NRMH VX VSRMHQH X V
YULMHGQRVWL ITUHNY H (Qrkad itk IQivlj& maJd{agraizgleDaNsto L |

]D ELOR NRMX YULMHGQRVW NDSDFLWHW DupRilpodadi RQ PR

o frekvencijama.

Slika 15. Nyquistov prikaz

Impedancijski podacprikazani u dijagramu ovisnostog @oe log & predstavljaju

Bodeov prikaz% RGHRY SULND] WD NR yHUs I8qarironX feklehBjgQ L N X W
(log & 3UL YLVRNLP L QLVNLP IUHNYHQFLMDPD ID]JQL NX
NRPSRQHQWD LPSHGDQFLMH NRG 1I\TXLVWRYRJ SULND]D
RPRIJXUHQR ODNR RGUHyLR;D QMtE jeY dvismdst Gnperlantije. o5
frekvencijii DVQR YLGOMLYD 7DNRYyHU SUHGQRVW MH X ORJI
PRIJIDR REXKYDWLWL aLURNL UDVSRQ IUHNYHQFLMD L LP
MH X SURPMHQL YHOLPLQH NULYXOMH XNROLNRK VH PLM
(NVSHULPHQWDOQR GRELYHQL ,6 QLVX GRYR®@MQL ]D W
JUDILpNLK SRGDWDND PRJXUH MH GRELWL WHN JUXEX S
NRULVWLWL PRGHO L PDWHPDWLpPNH WHKQLNH SULOD

rezultate
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

ODWHULMDOL NRULAWHQL ]D SULSUHPX X]JRUDND VX
- prah poli(etileroksida) S U R V Mhbl¢kQiske mase“& 1 000 000 (Sigma
Aldrich, Inc., St. Louis, SAD)
- RUIJDQVNL PRGLILFLUDQ PRQWPRULORQLW WUJRYD
Clay Products, Inc., SAD)
- litijev bis(oksalato)borat (SigmaAldrich, Inc., St. Louis, SAD)

Karakteristike navedenih materijala prikazane su u tablicatha 2

Tablica2. Karakteristikgpraha polimera

Polimer BURVMHDPQD PROMEN| 7DOITAWH{ *XVWRuagen®

Poli(etilenoksid)
(PEO10) 1 000 000 65 1,21

Tablica3. Karakteristikgpunila

Punilo Organski | Koncentracija| Vlaga | Gubitak | *XV W 9HOLPpLQD PHYV
modifikator | modifikatora | /% abpum( /gcentd
/% <10% | <50% | <90%

Cloisite 95 meq/100g
93A M2ZHT 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)

Tablica4. Karakteristikditijeve soli

Sol Molekulska masaM) / g mol? 7DOITAWH &

Litijev bis(oksalato)borat p
(LiB(C.0)2) 193,79 300
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2.2. Priprema PEO10/Cloisite 93A nanokompozita

Metodom interkalacije iz taljevine pripremljeni su uzorci nanokompozita
PEO10Cloisite 93A (PEO10/93A)UD]OLpPLWRJ PDVHQRPUNKEGMIMIO D SROL
90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20/BW90 0/10Q. Uzorci su
SULSUHPOMHQL YDJDQMHP RG CRi¥i2I8A 1P POi D IQ IR IMMLLLIN B KL
WH QMLKRYLP PLMHADQMHP X DKDWQRP WDULRQLNX NU
SUDK SUH&DQ MH X 1@/ & O ptésdol pritiSKdriRod Mtdria Rroz jednu
PLQXWX SUL VREQRM WHPSHUDWXUL 'RELYHQR MH
zagrjavDQM X X YDNXXBUMX MHRREHXDW X UL RG f& NUR]
uzoraka temperauL YLARM RG WH P Bdi(etizmoksuld) phVRaOWNL H Q IMFD

uvjetima dolazido interkalacije iz taljevine.

2.3. Priprema PEO10/Cloisite 93A/LiBOB nanokompozita

Metodom interkalacije iz taljevine pripremljeni su uzorci nanokompozita
PEO10Cloisite 93A/LIBOB (PEO10/93A/LIBOB)UD]OLpLWRJ PDVHQRJ XGMH
punila (100/0,90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 40/60, 30/70, 20489Q 0/10Q.
8]RUFL VX SULSUHPOMHQL YDJDQMHP CRIiSité RO8®DteDM XU LK
IL%2% QD DQD dQti\ava st RiIBOK)Dddana je ukoli p L Q L zEdR\WI[ava
molni omjer litijevog kationa ikisika iz PEO1:8. % URM DWRPD NLVLND L]JUL
poznate mase i molekulske mase poli(etiRNVLGD X]LPDMXuL X RE
SRQDYOMDMXiULX . RPSRQHROWB(¥ X PLMHEADQH X DKDWQRF
Dobiveni homogenizirah S UDK |8 WH&b@ige promjera 13 mm presi pod
pritiskom od 5 tona kroz jednu minutu pri sobnoj temperaturi. Dobiveno je 11 tableta
X]RUDND NRMHDVX LNOR QK X YDINXWHRFSEUR®/LNMX. RG
8 sati. Izlaganjem uzoraka terhfpU DW X U L Y L & R Maljer(a pdli(étited-bkisSida)v X U H
SUL VWDWLPpNLP XYMHWLPD GROD]JL GR LQWHUNDODFLMF

26



2.4. Metoda rada i aparatura
'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDaQD NDORULPHWULMD

$QDOL]D X]RUD N DMet¥rUraledQ B29ditéreqciiainom pretb aQ R P
kalorimetru i SRPR8MAR® UDpXQDOQD 9SUBOUWRDYDJDQMH X]R
DOXPLQLMVNLP SRYVXG LHrer BD-& RUPdRalaXca YageN Rdludice se
]IDWYRUH SRPRUOUX SUHVH V RGJRYDUDMXUuULP DOXPLQLM
proEXaHQ LJOd biR&emuBifd nastalplinovi tijekom zagrijavanja mogli
VORERGQR L]DUL X3AHYNDHA AWMH WHHIMBVWDWLUDQ QD VREC
SOLQD GXalmwt Uzor® u pokloplienoj aluminijskoj posudici postavi se na
lijevi dio mjernog osjetiD 6 D SUD]QD DOXPLQLMVND SRVXGLFD
PDWHULMDO QD GHVQL GLRIKkRYOMHWLOD 5 '6& XUHYDMD

Slika16. DSC 823 Mettler ToledoNDORULPHWDU L SULSDGDMXUH P

Uzorci su prvotno termostaéini 5minna & QDNRQ pHJIJD2¥Xa-RKODYHQL
brzinom od - f &int. Na temperaturi- f& ]DGUADQL VX PLQXWD
]DJULMDYDQL QD fMEINEUGIMHRP X |P&UADQL PLQ 8]RUI
L]JORAHQL KODVHQM X nipsriitiRasd -E UFIRQAP SRMRIM VX WDNRYF
10 minuta. Uslijedilo je ponovno zagrijavama f& LVWRP EUYUl&iQRP
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'LQDPLpND WHUPRJUDYLPHWULMVND DQDOL]D

$QDOL]D X]JRUDND SURYHGHQD MH GLQDPLpNRP QHL
naPyris 7*$ XUHYyDMX X] SULSDGDMXiL 3\ULV 0ODQDJHU UD{
PMHUHQMD QD XUHYyDMX VX NDOLEULULUDQH PDVD L Wi

brzinu zagrijavanjgslika 17).

Slika17. Pyris 1 TGA termogravimeta

Prije postavljanja uzorka termovaga se tarira s praznom platinskom posudicom. Uzorci
mase5 PJ SRVWDYH VH X SODWLQVNX SRVXGLFX NRMD VF
XUHYDMBEpXQ D O Qupistiju BeJvilp&trebni podaci prije pokretanja ejgat.

3HGU VH SRVWDYL X UDGQL SRORabM WH VH QDNRQ VW
mjerenje. lzvagani uzorci podvrgnuti su temperaturnom programu koji podrazumijeva
zagrijavanje uzoraka od 5p& GR f&X] EUJLQX ]DJULMDYDUIMD RG f
GXALND EU]LngH. Nakéh/ mjerenjaplatinska posudica s uzorkom mora se

spaliti u plamenukako bi se uklonile eventéilne zaostale tvari i pripremilea SSIMH G H U H

mjerenje.
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Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Analiza uzorak provedena je Perkialmer Spectrum One FIR spektrometrom
L6SHFWUXP UDpXQDOQLP SURJUWHMKRLAND YREDRUIXYNDH 1$
totalne refleksijeli HATR tehnika(slika 18.

Slika18. HATR tehnika na PerkiElmer Spectrum One FIR 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
XSDGQH JUDNH f B8]RUFL VH SR NOMISjehuWsild ogigréS RP R U X
GREDU NRQWDNW kriskald \i Xizadka.YRotbm mdi snimanje u valnom

SR G U X p M 5R @Gn' uz spektralnu rezoluciju od 4 cinSvaki uzorak sniman je 5

puta, a dobiveni spektar predstavijgnovu srednju vrijednost.
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Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Analiza uzoraka elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom provedena je
SRPRUX 3RWHQFLRVWDW 6RODUWURQ (OHFWURFKHPLFD
ID]QR RVMHWOMLYLP SRMD p P ReRign&Rhayzeér M UFE Radi )UH T X
VH R UDpXQDORP YRYHQRP VXVWDYX DVER@dRmnay X D QD (
'RELYHQH WDEOHWLFH X]RUDND SRVWDYOMHQH VX X VS
GUaDpD RGJRYDUD SURPMHUX &/ @tdddd \WoRtakiDs BjEriNd HQ L P
XUHyDMHP ,PSHGDQFLMVND PMHUHQMD SURYHGHQD VX
GR +] V DPSOLWXGRP SREXGH RG * P9

Slikal9 8UHYyDM ]D HOHNWURNHPLMVNX LPSHGDQFLM

lonska provodnst (1 UDPpXQD VH L] YULRVMHGEFRWHWL XRWRSESRIUWD H C

Nyquistovih dijagrama, preko izraza:

At

L=

o>l n

JGMH MH $ SRYUALQD X]B UMW [5 H FWIVBLIHIEID Xy RIPDND L]UD&H (

30



3. REZULTATI RADA

31. 'LIHUHQFLMDOQD SUHa&VUDaQD NDORULPHWUL

Normalizirane DSC krivuljeuzorakaPEO1093A L QMLKRYH WRSOLQVNH
prikazane su nalikama 2630 5DGL XVSRUHYLYDQMD sWiRiG(eL QVNLK
svedene na masu od 1g. Krivulje prvog zagrijavanja prikazane su crvenom bojom,
NULYXOMH XODYWRIQMD NULYXOMH GUXJRJ |DJULMDYDQMD

NULYXOMD X]J]RUDND NDR awR VX VWDNOLatdpkha WDOLaA'
kristalizacije nalaze setablici 5i tablici 6.

Integral -1702,86 mJ
normalized -141,75 Jg™-1

Onset f
- Peak f
/ Endset f

Integral 1442,62 mJ
normalized 120,09 Jg*-1
Onset f
5 Peak f
Endse!

Toplinski tok/ Wg?

T

1

- I ’ H HU “’U g : -
Glass Transitior h ‘ _.\ Integral -1590,62 mJ
Onset - f \ [ normalized -132,41 Jg*-1

Midpoint - f |  Onsel f
Endpoint - Peak i

Delta Cp 0,142 Jg"-1K"-1 Endsel f

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
THPSHUD

Slika 20. Normalizirare DSCkrivulje uzorka PEO1®3A 100/0
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Toplinski tok/ Wg*

f Integral -1637,02 mJ
normalized -127,79 Jgh-1

Onset f
Peak f
Endset f

Integral 1419,66 mJ

normalized 110,82 Jg" -1

Onsel

Peak

Endset

[
- 0 » | .
3 ST P ]
LLHMH ‘ Integral -1444,51 mJ
Glass Transition normalized -112,76 Jg"-1
Onset - f Onsel f
Midpoint - f Peak f
Endpoint - Endse! f
DeltaCp 0,131 Jg™-1K"-1 Y
I I I I I [ I [ [l I [
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 f&
7THPSHUD

Slika21. Normaliziane DSC krivulje uzorka PEO10/230/10

Integral 1280,58 mJ

normalizec 102,48 Jgh-1 Integral -1529,71 mJ
Onsef f normalized  -122,42 Jg"-1
N Peak f Onset f
Endse Peak f
Endse! f
-
T g
~
X
S s
"
©w T
£
S ]
o
[l
o
—
- b ——e [ 1
13 JJAlLLLuMu LU)) 4
GlassTransition
Onset - f
Midpoint - f Integral -1319,43 WJ\J
Endpoint - normalized  -105,59 Jg*-1
Delta Cp  97,237e-03 Jg™-1K" -1 Onset f
Peak f
Endsel f
1 1 I 1 1 1 1 1 1 I !
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 f
7THPSHUD

Slika22. Normalizirane DS&rivulje uzorka PEO10/98 80/20
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Toplinski tok/ Wg!

Toplinski tok/ Wg?

Integral -1356,37 mJ

Integral 1091,67 mJ normalizec  -115,70 Jg~-1
normalized 93,12 Jg"-1 Onset f
Onset f Peak f
Peak Endse f
5
9 \]
-
— |
— 4 - \ | 4
Glass Transitior —" W/W' N
. | Integral -1121,67 mJ
O‘nsef f i normalized  -95,68 Jg" -1
Midpoint - f v Onset f
Endpoint - f | Peak f
Delta Cp  92,745e-03 Jg" -1K" -1 / Endse f
/
\jﬁj
\ ‘ R
-gO -%0 -40 -EO b éO 210 éO éO 100 fé&
7THPSHUD
Slika23. Normadizirane DSC krivulje uzorka PEO10/230/30
[
Integral -1129,46 md
normalized  -102,03 Jg"-1
Onset f
_ Integral 852,63 mJ Peak f
normalized 77,02 Jg"-1 Endse f
Onsel 38 f
Peak f
Endser f
/I 7 T 3
|
4
- Tt R
—- !
Glass Transitior
Onset - f Integral -853,88 mJ
Midpoint - f normalized  -77,13 Jg"-1
Endpoint Onset f
Delta Cp 68,222e-03 Jg" -1KN -1 Peak f
Endse f
[l [l [l [l [l [l [l [l [l [l [
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 fé&
7HPSHUD

Slika 24. Normaliziane DSC krivulje uzorka PEO10/&23%0/40
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Toplinski tok/ Wg?

Toplinski tok/ Wg?!

o

)
/

Integral -1012,15mJ
Integral 746,26 mJ normalized  -86,47 Jg"-1
normalized 63,76 Jg* -1 Onset f
Onset f Peak f
Peak f Endsel f
Endse f

1

= | s

Glass Transitior Integral -778,33 mJ

Onset - f normalized  -66,50 Jg" -1
B Midpoint - f Onset f

Endpoint Peak f

Delta Cfp  52,407e-03 Jg" -1K" -1 Endse! f

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T i
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 f

SN}

A
e e I

7THPSHUD

Slika 25. Normalizimne DSC krivulje uzorka PEO10/2%0/50

Integral -926,46 mJ

normalized  -66,88 Jg"-1
Onsel f
Integral 590,59 mJ Peak f
normalized 42,64 Jg"-1 Endse! f
Onsel f
Peak f
Endse!

Glass Transitior Integral -670,71 mJ
Onset - f normalized  -48,42 Jg"-1
Midpoint - f Onset f
Endpoint

Peak f

DeltaCy  57,466e-03 Jg™-1K" -1 Endse! f

-8C

-6C -4C -2C 0 2C 4C 6C 8C 10C f
THPSHUD

Slika 26. Normaliziane DSC krivulje uzorka PEO10/2310/60
34



Toplinski tok/ Wg?!

Toplinski tok/ Wg*

[

Integral 337,54 mJ

- normalized 28,24 Jg™-1
Onsef f
Peak f
Endse!

Integral -616,30 mJ
normalized  -51,56 Jg"-1
Onset f
Peak f
Endse f

~ R
Glass Transiton
Onset - f Integral -396,82 mJ
Midpoint - f normalized  -33,20 Jg"-1
Endpoint - Onset f
Delta Cr  19,434e-03 Jg" -1K" -1 Peak f
Endse! f
T T T T T T T T T T T T T T T i
-80 -60 -40 -20 0 20 40 80 100 f&
7HPSHUD

Slika27. Normalizimne DSC krivulje uzorka PEO10/230/70

Integral -390,00 mJ
normalized  -35,06 Jg"-1
Onsel f
Peak f
Endse! f
Integral 142,08 mJ
normalized 12,77 Jg™-1
Onset f
Peak f
Endse! f
2
! 3 / \
\\\ N
AN
S e p S N
T+ == 4
E]
- Glass Transitior
Onset - f
Midpoint — f Integral -224,27 mJ
Endpoint normalized  -20,16 Jg"-1
Delta Cp 12,993e-03 Jg" -1K" -1 Onset f
Peak f
Endse f
T T T T T T T T T i
-80 -60 -40 -20 0 20 40 80 100 fé&
THPSHUD

Slika28. Normaliziane DSC krivulje uzorka PEO10/220/80
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\
\[\
\\;
I
I S
=g . /[
, LT i —
‘_6, In;(e)?rrnaalxlized 2391%;'31 Integral -273,81 mJ
; Onsel f normalizec  -20,06 Jg"-1
= Peak f Onset f
_9 Endse f ) Peak f
=z Endse f
[%]
£
g %m\ ;
[ b <
= (K1 DN
. \\
—
e A,
> S S T T e N
) W . -
/ Integral -181,07 mJ
A\ normalized -13,27 Jgh-1
Onset f
Peak 65, f
Endse f
[l [l [l [l [l [l [l [l T [l T T [
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 go f&
7THPSHUD 100
Slika29. Normalizimne DSC krivulje uzorka PEO10/23.0/90
[\\
\
N
;,,\]\W
\\\;\;\;\7 |
Integral \447(£ mJ /
normalized  -3,98 Jg" -1
7 Integral 30,15 mJ Onsel f
HU) r:)rmal\zed 2,69Jg"-1 Peak f
; (;eiix ; Endser f
} Endse! f
8
'
(%]
=
o
(o)
|_
[‘r‘
| Integral -16,34 mJ
\ normalized  -1,46 Jg"-1
\\ - Onsel gf
"*}f——r,,,,,,%’ww%’ Peak f
7%7””’"”’*»f—»,,,,,? 3 Endse! f
s : -
1 1 I 1 1 1 1 1 1 I |
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 fé&

7THPSHUD

Slika 30. Normalizirane DS&rivulje uzorkaPEO1093A 0/100
36



Tablica5 7R SOLQVNHKQD DHdpaMeBIEO10/92.

PEO1003A /% (1-(
Tood C | Tmel°C | Tuel°C | HelIg?

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

Tablica6 7RSOLQVNH ]QDpDMN zéddaREELIOBB.JULMDYDQMD

PEOL0/93A DRUGO ZAGRIJAVANJE
Tot/°C | Tma/°C | Tit/°C | -0+ | Tepg/°C | Tmg/°C | Tekgl’C | Xl %
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 15 - - - -
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32. 'LQDPLpND WHUPRJUDYLPHWULMVND DQDOL]D

,(QWHJUDOQH 7* L GHULYDWLYQH '7* NULYXOMH G|
razgradnje uzorakREO10/93Aprikazane su nalikama 31-41. =QDpPDMNH 7* L '7*

krivulja toplinske razgradnje nalaze seablici 7.

100 -0
90 A '
80 A o
01 - -1C
S 601 =
3 | | ¢ E
s 50 1t o
= 40 - —TG =
L _2c =
1 S
30 DTG ©
20 A | o5
10 -
O T T T T '30
50 150 250 350 450
Temperaturafc

Slika3l 7* L '7* NULY X O hplin€ke GzDridnje Nidrka PEOBEBA 100/0
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100 - 0

90 - )

80 - - -4
70 - -6
60 -8 £
3 S
$ 50 A - 10
< kS|
= 40 - =
e TG ©

30 - - -14

20 - —DTG | 16

10 -18

O T T T T _20

50 150 250 350 450
Temperaturafc

Slika32 TG i DTG krivulje G L Q D Rdp|nike razgradnje uzorka PEO10/80/10

100 0
90 A r
- -5
80 A
70 - - -1C
s 601 -
g 50 - S
= 40 —_—TC - -2 §
£
30 A —DTG [ -287©
20 A
- -30
10 -
O T T T T _35
50 150 250 350 450
TemperaturafC

Slika33. TG i DTG krivulje G L Q D Rdpfinskel razgradnje uzorka PEO10/£80/20
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100

90 A
80 A
70
60 A
50 A
40 A
30 A
20 A
10

Masa/ %

—TG

—DTG

50

150

250 350
TemperaturafC

450

-1C

-1¢

-2C

-28

-30

dm/dt / % min?

Slika34. TG i DTG krivulje G L Q D Rdpfinskelrazgradnje uzorka PEO10/A30/30

90 A
80 A
70 A
60
50 A
40 A
30 A
20 A
10

Masa/ %

100 14

DTG

50

150

250 350
TemperaturafC

450

dm/dt / % min?

Slika35. TG i DTG krivulje G L Q D Rdpfinskel razgradnjeizorka PEO10/98 60/40
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100 0
90 - r
80 - S
70 - | 1.
c
& 50 - BETES
s -
= 40 A S
- -2C £
30 A u TG o
20 -
—DTG - -25
10 -
o T T T T -30
50 150 250 350 450
TemperaturafC

Slika36. TG i DTG krivulje G L Q D Rdpfinskel razgradnje uzorka PEO®9GA 50/50

100 - 0
90 | r_//-- _2
80 1 L 4
70 - L 6
- £
§ 60 | g E
g %01 2
= 40 - 5
- -1z £
30 A TG o
20 - u - -14
DTG
10 - - -16
O T T T T _18
50 150 250 350 450
TemperaturafC

Slika37. TG i DTG krivulje G L Q D Rdpfinskel razgradnje uzorka PEO9G/A 40/60
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100 0
90 A
80 - 2
70 - e
¥ 60 - E
® 50 - L 6 S
s -
= 40 - kS
- -8 £
30 A TG o
20 -
U —DTG - -10
10 -
O T T T T -12
50 150 250 350 450
TemperaturafC

Slika38 TG i DTG krivulje G L Q D Rdpfinskel razgradnje uzorka PEO®GA 30/70

100 I B 0
90 N | _1
80 -
L 2
70 - )
< 60 - - -3 E
8 50 - L 4 %
S =
40 - | - B
% "
—TG | 5
201 DTG
10 - -7
O T T T T _8
50 150 250 350 450
TemperaturafC

Slika39. TG i DTG krivulje G L Q D Rdpfinskel razgradnje uzorka PEO®GA 20/80
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100 - - 0,0
90 A
- -0,5
80 A
70 - - -1,C
¥ 60 - T %
® 50 - =
T L 20 =
= 40 - o
30 - - -2, 5
20 - TG
- -3,0
10 - DTG
O T T T T '3,5
50 150 250 350 450
TemperaturafC

Slika40.TG i DTG krivulje G L Q D RdpjnsKkel razgradnje uzorka PEO®GA 10/90

100 -
90 A
80 A
70
60
50 A
40 A

Masa/ %

30 -
20
10 A

DTG

150

250 350
Temperaturafc

450

0,0

-0,5
-1,0
-15
-2,0
-2,5
-3,0

dm/dt / % min?

-3,5
-4.0
4.5

Slika41l TG i DTG krivulje G L Q D Rdpfinskel razgradnje umrkaPEO1093A 0/100
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Tablica7. =Q D p D M N HG & Q R RdippiEKe razgradnjazorakaPEO1093A.

PEO10/93A 10°C min™

T°/°C | Tmad °C | Ruad%min® | M e/ %
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 | 78157 | 63477
20/80 300/371 | 327/401 | 6,802 81,8/63,1 | 70/53,1
1000 270/361 | 310/404 | 32127 | 90,6707 | 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 uzorakd&EO10/93Adobiveniprimjenom HATR tehnike prikazani

su naslikama 42-52. Svaki uzorak snirljen je 5 puta, a prikazani spektri predstavljaju
njihovu srednju vrijednost.

S
& _
% 60 - 1455
[
o i 1 A
= 1466 1|p4
£ 401 129
114
2 877 >~ 840
20 - J
™~
1093 ~_|f. 959 944
0 1 058

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj, X cmt

Slika42. FT-IR spektar uzorka PEOMIBA 100/0
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PropustnostT / %

PropustnostT / %

100 -
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RN | 710
3622 3498
60 -
2947
40 - |
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20 - \ 839
— 948
0 L] 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj, X cm?t

Slika43. FT-IR spektar uzorka PEOIIBA 90/10
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Slika44. FT-IR spektar uzorka PEOXIBA 80/20
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PropustnostT / %

PropustnostT / %

100 -
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Slika45. FT-IR spektar uzorka PEOI9IBA 70/30
100 -
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Slika46.FT-IR spektar uzorka PEOXEA 60/40

2000 1500 1000 500
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PropustnostT / %

PropustnostT / %
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Slika47. FT-IR spektar uzorka PEOI9IBA 50/50
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Slika48. FT-IR spektar uzorka PEO10/8310/60
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Slika49. FT-IR spektar uzorka PEOIIBA 30/70
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Slika50. FT-IR spektar uzorka PEOI¥BA 20/80
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Slika51. FT-IR spektar uzorka PEO10/83L0/90
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Slika52. FT-IR spektar uzork® EO1093A 0/100
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3.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Nyquistov  prikaz elektrokemijskin  impedancijskih  spektara uzoraka
PEO10/93A/LIBOB prikazan je na slikama 53-60. Vrijednostt RWSRUD RGUHYH
PDWHPDWLPNLP S\RVPERDKXLHWNYMHPOHQWQRJI HOHNWULPQR
slici 61 za sve uzorkePEO10/93ALIBOB kao i vrijednosti ionske provodnosti
ilJUDPpXQDWH NRU L aWatrkeqQeMesuPu tablitiBQaviendE Ibigaritmaionske

provodnostio masenonudjelu dodanog punil€loisite93A prikazana je nalici 62

Slika53. Nyquistov prikaz elektrokemijslg impedancijskog spektra ukar
PEO10/LiBOB
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Slika54. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektrakeor
PEO10/93ALIBOB 90/10

Slika55. Nyquistov prikaz elektrokemijsigimpedancijskg spekta uzoka
PEO10/93A/LiBOB 80/20
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Slika 56. Nyquistov prikaz elektrokemijskog impedancijskog spektra kezor
PEO10/93A/LiBOB70/30

Slika57. Nyquistov prika elektrokemijskog impedancijskog spektzoka
PEO10/93A/LIBOB 60/40
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Slika58. Nyquistov prikazelektrokemijskog impedancijskog spektizoka
PEO10/93A/LiBOB 50/50

Slika59. Nyquistov prikaz elektkemijskog impedancijskog spe&tuzoka
PEO10/93A/LiBOB 40/60
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Slika 60. Nyquistov prikaz elektrokenskog impedancijskog spektuzoka
PEO10/93A/LiBOB 30/70
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Slika6l. (NYLYDOHQWQL HOHNWULPQL NUXJ NRUL&GAWHQ ]

impedancijskih spektara

Tablica8. 9ULMHGQRVWL H O ¢ Bkdi@aBWidy $irGridl Miidd. fadiRene
PDWHPDWLPNLP .XVNODJLYDQMHP

w@3A)/ | R N| R N R, N R FP vscmt log S
% cny cny cn? cnrt
0 3593 1409 5002 40016000 2,499E08 -7,602
10 645 308 953 7007352,941 1,42707EQ07 -6,846
20 426 232,3 658,3 5063846,154 1,97478E07 -6,704
30 1248 474 1722 16557692,31] 6,03949E08 -7,219
40 2904 3405 6309 61852941,18 1,61674E08 -7,791
50 4235 8418 12653 120504761,9 8,29843E09 -8,081
60 8317 63157 71474 655724770, 1,52503E09 -8,817
70 7445 669010 676455 6504375000| 1,53743E10 -9,813
80 -

90 -
100 -
-5 -
-6 A
7
O -84
2 4]
—
_g -10 -
11 -
-12 T r r )
0 20 40 60 80 100
Udio 93A /%

Slika62. Ovisnost ionsk@rovodnostuzorakaPEO10/93A/LIBOBo UD]J]OLpLWLP

maseninudjelimapunilaCloisite93A pri sobnoj temperaturi
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4. RASPRAVA

8 RYRP UDGX LVWUDAaLYDQ MH XWMHFDM GRGDWND R
Cloisitee:a 93A na toplinske prijelazekristalnost, toplinsku postojanost strukturu
poli(etilen-oksida) S U R V Mhbl¢kQiske mase$= 1 000 000(PEO10)te njegov
utjecaj na ionsku provodnost PEO10 u PEO10/CloiSi8A/LIBOB polimernim
nanokompozitnim elektrolitimaspitivanja su provedena primjendoplinskih metoda
analize: diferencijalne pHWUDA&QH NDORULPHWitermbyravimédiskek GLQD |
analize (TGA)te primjenom spekoskopskih tehnika: infracrvene spektroskopsje
Fourierovom transfanacijom (FFIR) i elektrokemijske impedancijske spektroskopije
(EIS).

41. 'LIHUHQFLMDOQD SUHWUDAaQD NDORULPHWULMD

$QDOL]D GLIHUHQFLMDOQRP SUHWUDAARPLAVDIDRMHP
Mettler Toledo DSC823 NDORULPHWUD L SUUDPDEDMRPHRI 6SASBIU
7TRSOLQVND SUR&GORVW L PRUIRORetatMia rezpRateENOSCP RJ X ]
mjerenjapa se prema preporuci HRIS® 113573:2009 norme provodipreliminarno
zagripvanje uzorka s ciljiem uklanjanja navednih utjecaja. Stoga se rezultati DSC
mjerenjauzimaju iz drugog zagrijavanja prikazani su uablici 6. Kako bi se DSC
NULYXOMH PRJOH WHyLX&RAMENR jeXovhsakzacijakrivulja na masu
od1g.

Normalizirana DSC krivulja izvornog PEO10 pokazuje jednu endotermu odnosno
MHGQR WDOL&WH;V YfW.MHGRRYWLP&Ika20. SBWYUyHQR MH
da izvorno punilo Cloisite 93A° WDNRYyHU SRND]XMH MHGQR WDOL
vrijednostimaTp f & mt f &Tkyt f &oje odgovarataljenju organske
komponente punildnidrogeniranog lojadWR MH X V NOW G.XToweThaDiG R P
suradnika(slika 302322 Slike 2125 pokazuju da se kod uzoraka PEO10/984 60
mas % MDYOMD M HGg& a&dgawabaOtal@njuHkristalne faze PBOUzorci
PEO10/93A sR60 mas. SXQLOD SRND]XMX WDNRYyHU aAaMHRGQR
dobivena endotermaredstavlja sumarnu krivulju taljenkaistalne faze izvornog PED
taljenje organske komponente puni{e krivulja prvog zagrijavanja uzoraka pR 60
mas.% 92 MDVQLMH VH UD]OXpXMX. NGHG @RV WQ GRRPHMHQ H
talienja {Tp) uzoraka PEO10/93AJRWRYR VH QH PLMHQMDMX SRYHUC
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Cloisite93A (tablica 6) dok sevrijednosti temperature taljenja u vrhu endoterimg)i
NRQDpQD WHPSHTP WXDOMK B MSHRYMDDQMHP XGMHOD RU
mortmorilonita (tablica §. Navedeno ukazuje da dodatak organski modificiranog
montmorilonita Cloisite 93A QH XWMHpH QD SRpHWDN SURFHVD W
QMHJRYRJ UDQLMHJ ]DY Uéntpevatlbe tafjehjdHEQA W Bzocipd &H W
PEO10Cloisite 93A mogu se pripisati ometanju procesa kristalizacije u prisutnosti
organski modificiranog montmmibonita.

Toplina taljenja (H:) izvornog PEO10 iznosi 132,4 g' i pokazuje gotovo
OLQHDUQR VPDQMH Q MaHpurilaERidtel 98B Q Mzbrku (4iidd 1.0z
vrijednosti toplina talienja{H: L]UDPpXQDWL VX VWXPBViMlzdrda NULV WL
NRML QH SRND]XMX ]1.QD KDRMOAIMPHD S/U R PaHaI@dde O3AP D V
dolazi do blagog opadanja stupnja kristainosiHYyXWLP RYR PR&H GRYH
SRIJUHAQRJ |IDNOMXpND JERJ SUHNODSDQMD NULYXOMD
uzorcima.

ULMHGQRVWL VWDMNM@h@&ESGWPHF - ] YIROQR-J B&Zek g -

f& 'RGDWNRRIisBeoOAL ODLMHGQRVWL VWDNOL&AWD EODJR

PLVWL 3(2 L 1QBp DGR MBMX SRYHUDQMHP XGMHOD

Utjecaj dodatka punil&loisite 93A na proces kristalizacije PE®@ RGUH¥HQ MH
NULYXOMDaicaBy QUM H G Q R&¥i¥VWdrndy BEOLWIINGSHAW [ &
Tm,c f &Tde f& 3RYHUDQMHP XGMHOD SXQLOD X X]JRUFL
VP D QM H Q #Mtbm&RfaHKIs@lizacije (Tp,) | temperatue kristalizacije u vrhu
egzotermeTme GRN VH NRQDpQD WHPSHUEBEWRU®R SIRY. N IDYDL ]
nam ukazuje da dodatkom puni@oisite 93A SURFHYVY NULVWDOL]DFLMH ]I
kasnije nego kod izvornog PE® a zavidaD YD Q H aW&vedrd (@ Lpkliedica
ometanja kristalizacije poli(etieRNVLGD RG V \WrgddsRiHmddifickamagrF D
montmorilonita Toplina kristalizacije (Hc) kontinuirano se smanjuje porastom udjela
punilaCloisite93A (tablica5 aW R XrdBrhXnéhje kristalnosti izvornog PEO.

42. 'LQDPLpND WHUPRJaN8iXaLPHWULMVND

$QDOL]D GLQDPLpNRP QHL]JRWHUPQRP WHUPRJUDYL
MH NRULAWHQMHP 3\ULV 7*3 LQVWDYRBOQOORLY SUIRIDE
ciliem dobivanja podaka o utjecaju dodatka organski modifanog montmorilonita
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Cloisite 93A na toplinsku razgradnju poli(etilevksida). Zagrijavanje se provodi u
WHPSHUDWXUQRPf&RERIXD MY RGRHNT X VWUXML GXALND

'LQDPLPpND WRSOL QVahDg BHEERJI @idj& Q@MLD tepaturnom
SRGUXpMXf &G R f &roz jedan razgradni stupanglika 31). Kroz jedan
stupanj odvija se i toplinska razgradnja pripravijenin uzoraka nanokompozita
PEO10/93A doo0 mas.% udgla punilakoji se pripisuje razgdnji PEQa (slika 32
36). DodaW DN S X QL OD 6 mids®dopddiQdo pojave dva gpnja razgradnje
(slika 3%39). Drugi stupanj razgradnje javlja se u tenfth®@ WXUQRP SRGABXpMX R:
do 4® f& D SRavj© tdiliriGkeFrazgradnje organske kompaeepunila. Kod
X]RUND V PDV SXQLOD MDYOMD VH L WUHUL VWXSD
posljedica dehidratacijéslika 40) 1DLPH Qldis¥&BBA pokazujedva stupnja
razgradnje glika 41 *XELWDN PDVH X SRGUXp&rislgeGe GR
GHKLGUDWDFLML WM XNODQMDQMX YRGH NRMD VH QDC
0d200do47 f& UD]JUDGQML RUpPINEBYNH NRPSRQHQWH

Vrijednosti temperature SRpHWND U OJfJ U X@®RWhenhokompozita
PEO10/ $ QLAH VX RG W H RaSazbradweXitvbin@RPEB Wbja izndsf

f&WH VH NRQWLQXLUDQR VPDQMQGldiskKeBRY HD DQ R B IPMXC
toplinsku stabilnost pokazuje uak s 90 mas. SXQLOD V TYkvM ignosi R
f& 1DYHGHQR QDP XND]XMH d&jbje GRIGRIW stojaBostQLOD
poli(etilenr RNV L G D ,VWR SRQD&E&DQMH SRND]XMX L WHPSHI
razgradnje Tmay. 8]RUDN QDQRNRPSR]JLWD V PDV SXQLOD L
temperaturu pri maksimalnoj bnz razgradnje koja je za 8F &Q L & DImR i@vornog
PEO i iznosi f&

Vrijednost maksimalne brzina razgradnjeRngy) uzoka nanokompozita
PEO10/93A s 1nas.% SXQLOD Ruai2vdvhbg RE® koja iznosi 27,1 #oin™.
OHYyXWLP GDOMQLP QGdsicI3MNDG RIPMeES X tij@dDost maksimalne
EU]JLQH UD]JUDGQM HRkhD2vothelg PEGGHIRYMBEDR®HP XGMHOD
iznad 30 mas. % dolazi do kontinuiranog smanjenja maksimalne brzine razgradnje
X]JRUDND QDQRNRPSR]JLWD 3(2 $ pRMlizvorndég PBEQ MHG QR
BURPMHQH X SROQOMD@MX D PRJIJXUH SURPMHQH PHKI
razgradnje PE& u prisutosti Cloisite93A.

Svi pripravljeni uzorci razgradnjom daju ostatnu masy) koja proporcionalno
UDVWH SRYHlD Q MhiBite@BANVRAZLIDD tddneN) H OYTH i fka\WdRtEj@ahas)

dodanog punila.
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4.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Analiza infracrvenom spektroskopin sFourierovom transformacijom provedena
je Perkin (OPHU 6SHFWUXP 2QH VSHNW S$pEtidW kX DOKYUWPS D |
programom SnimanjH X]RUDND QDQRNRPSR]JLWD L]YUGHQR MH +{
NULVWDOX FLQNRYRP VHOHQLGX =Q6H XdsesGdiXpMX YD
uz rezoluciju od 4 cmh Uzorci su snimljen5 puta a dobiveni spektri predstavljaju
njihovu srednju vrijednost

FT-IR spektar organski modificirane gli@oisite 93A (slika 52 pokazuje vrpcu
pri ~3630 cm! (istezanje nesmetane @upine iz gline)~993cm’ (istezanje S# +
Si) i 915cnT (Al ©H Al istezanje). Vrpca pri ~915 chije pomaknuta uodnosu na
prirodni Cloisite N& (911 cm* AWR XND]XMH GD GROD]L GR LQWHUD
iz strukture gline s#OH skupinama unutatloisite93A. Vrpcapri ~1467 cm' i ~2840
cm! odgovaraC H vibracijama metilenskih grupaMDY LM D Q M H iNKemijskeS R W M H |
strukure surfaktantaBRGQRV QR VL P H W & VipCaRrik3620 lihbp@sMtia je
kod svih uzorakaV Wth Besinanjuje dodatkorttloisite93Ado40 mas QDNRQ pHJD
SRVWDMH. UWDHG QR D PRIXMN LQWHUNDODBEMX 3(2 X
silikata zbog interakcije L]PHY X Nit WVERN D slobodnih ©OH skupina U
nanokompozitima PEO10/93A s 60, 700 @as % Cloisite93A X R p D ¥epikb¥ pri
—2924 cm' i —2840 cm' koji odgovarajuC4H vibracijama metilenskih grupa
(DVLPHWULDQRHLWAR HW U.LKoQ Rvih_ M2dtdkiavlaMse vrpca u
SR G U X p M X30R0m koja je rezultaprisutne vlage u uzorkslika 4252).

Poli(etilenoksid) je poliner visokog stupnja kristalnosti,a njegove
makromolekule zauzimaju spiralnu ilelkoidalnu konformaciju u kristalnom stanju.
Najmanji segment helikoidalne konformacijeyevojnica ili heliks. PEO ima sedam
CH>-CH,O0- MHGLQLFD UDVSRUHYHQH X BOYQ@RPD BRIGDX\pIDU RC
700 cmt! javljaju se vrpce kojeredstavljaju CH njihajne vibracije koje su posebno
RVMHWOMLYH QD NRQIRUPDFLMVNH SURPMok§idd) 8WYUY
pokazuju pisutnostgauchekonformacije CHz skupina koje su potrebne za nastanak
spiralne strukture PE@Q 7R QDP [&R&StWj&heXrpci kod izvornog PEDpri
944 cm' i 840 cm® koje odgovaraju njihajnim vibracijama GHskupina ugauche
NRQIRUPDFLML 3&puUHIAOIQSMEIDPA XtGhkiket h vrpci opada. Vrpca
pri 944 cmt LApH]DYD SUL XGMHQIL4DnaS.XQiWBR QWPLBRR RUL
GRGDWDN SXQLOD XWMHp# kaaDe NeQ hjeddWreDKFistdhgsti3 ( 2
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0 Hy X Wilp&a piY 840 cm ostajeprisutna u svim uzorcima PEO10/$ A4WR d&@QDplL
kristalnost PEG ipak QLMH X SRWSXQRRWIRQY OGFEXMESLlpri'

visokim udjelimaCloisite 93A. U spektru izvornog PE@ pojaviuju se 3 intenzivne

vrpce pri 1143 cm, 1093 cmt i 1058 cm' koje ukazuju na postojanje kristalne faze u

PEGu. Pikovi pri 1143 crit i 1093 cm! ukazuju na vibracijsko istezanje@G-C a pik

pri 1058 cmt na GO istezanje glika 42. Dodatak10 mas % Cloisite 93A uzrokuje
smanjenje inteziteta i spajanjeQDYHGHQLK YUSFL 7R HNiblsitddi8& MHGDQ

ima utjecaj na kristalnost PEO10.

4.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Analiza elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom provedena je
Solartron Electrochemical Interface SI 128MHUQLP VXVWDYRPMieRGJRYDU
programom. Ispitivan je utjecaj dodatka organski modificiranog montmorilonita Closite
93A na ionsk provodnost PEO10 u PEO10/Clois&8A/LiBOB nanokompozitima

Nyquistov prikaz impedancijskih spektara polimernog elektrolita na bazi&#PEO
prikazan je naslikama 5360. Nyquistov prikaz za polimerni elektrolit pokazuje
polukrug s centrom ispod realne dsiji pri niskim frekvencijama prelazi u pravac s
nagibom od oko 45 Radijus polukruga ovisan je o sastavu elektrolita odnosno o udjelu
punila Cloisite 93A X HOHNWUROLWX ,PSHGDQFLMVNL VSHNWU
HOHNW UL p Qoilazahichxnastiéct 61. OMHVWR JGMH NDSDFLWLYQL
realnu os impedancije predstavlja otpor elektroliRy). Vrijednostt R RGUHYHQH
PDWHPDWLPNLP XVNODYVLY D QtilitePkapD L\ Y B pXAREDHOBHH UQH H (
ionske provodnostirikazane su u tablici.8

Provodnost uzoraka nanokompozita PEO10At®B3A/LIBOB rastedodatkom
punila do ® mas.% gdje SRV W L & Hvripdnis¥kbjdiixnosi 1,975107 Scm’ aWR
MH SXWD YHUH RG 8d2Bod&ka QURINRBOLOXIBOB(N.D2,499110
8sScm'), WH SXWD YHUH RG SURYaRGQRMWISdYRUQRJI 3(
SBRYHUDQMHP XGMHOD S% @Qdla2ildo Lop@dara ionskeDpvovodnosti
nanokompozita.

Rezultati dobiveni EI$Sm ukazuX GD LRQVND SURYRGQRVW UDVWE
organski modificiranog punil&loisite 93A kao posljedica smanjenjadjela kristalne

faze SRWYUVHQH '6.8paR @QIDNRRPAWR VH SRVWLJQH RGUHYV#
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SXQLOD RQD RSDGD &aWRD@QPRYWADQULWXKXSMEMLRULMWNWW
SURYRGQRVW 6PDWUD VH GD GLVSHU]JLMD RUJDQVNL |
XWMHpH QD LRQVNX SURYRGQRVW awR XSXuXMH QD ]DN

mas.% dolazi do agregacije silikatngiojevai smanjenja mobilnosti litijevih iona
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5. =$./-8YyAK

SULPMHQRP GLIHUHQFLMDOQH SUje daudat@kHpuNIB ORULP ¢
Cloisitea 93A sQ L 8 DAWWDO ki@sWDHD LA WIS B(Q L jfij@ Dé Mijenjanjegovo
V W D NbH&tke punilasmanjuju se topline taljenja i kristalizacije PEC) a8 W R
X S X U X dmidnjénignjegovogstupnja kristalnosti

SULPMHQRP WHUPRJUDYLPHWUL M¥iNgdraii®@ D[ H M/ NIV Y L
razgradnje T°) i temperature primaksimalnoj brzini razgradnjeTgay) Smanjuju
SRYIHQMHP XGMHOD SXQLOD &aWR QDP XND]JXMH QD VF
poli(etilen-oksida).

PrimjenomLQIUDFUYHQH VSHNWURVNRSLMH V )R¥ULHURYF
da dodata#m punilaCloisite 93A dolazi do pomjene spiralne konformacije izvornog
PEO a WKazujena promjenunjegovekristalnost.

Primjenom elektrokemije impedancijske spektroskopijX W Y Uji HiI®QiBnska
provodnostraste SRYHUDQMHP X@didité @38 d8 RQin&D JGMH GRVHAaH
maksimalnu vrijednost i iznosi,975i110” Scm' AWR MH SXWD YHUH RG S
uzorka bez dodatka punila PEO10/LiBOB= 2,499110% Scm’ WH SXWD YHUH
provodnosti izvornog PEO1= 1,4110° S cm' )?4 Daljnim dodatkom punila dolazi do
opadanja provodnosti. Smatra se ragaionskuprovodnost osim stupnja kristalsti,

X W M digpétzila organski modificiranog montmorilonitto XSXUXMH QD ]JDNOMX{
SUL XGMHOX S XQLObdMaziidel dgriedacije sHikatviih slojeva i smanjenja
mobilnosti litijevih iona Dodatkom 20 mas. % Clois#e 93A provodnost
nanokompozitnogolimernogHOHNWUROLWD 3(2 $ /L%2% MH SRER
uzorak bez dodatka punila (PEO10/LIBOB) i u oga na izvorni PEO10, ali ta
YULMHGQRVW L GDOMH QLMH GRYROMQR YLVRND ]D SUD
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