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SAZETAK

Modifikacija poli(etilen-oksida) (PEO) provedena je dodatkom razli¢itih udjela soli
litijevog bis(oksalata)borata (LiBOB) polimernoj mjesavini PEO/NaAlg s ciljem
poboljsanja vodljivosti pripravljenog krutog polimernog elektrolita (engl. Solid polymer
electrolyte (SPE)) uslijed snizavanja udjela kristalne faze. Uspje$no su pripravljeni
samo neki filmovi kompozita metodom izlijevanja filma iz otopine. Primjenom
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FT-IR) utvrdilo se
postojanje interakcija izmedu eterske skupine PEO-a i kationa Li* iz LiBOB-a. Uoceni
su pomaci odredenih vibracijskih vrpci kao i promjene njihovih intenziteta. Pomoc¢u
diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) provedeno je ispitivanje utjecaja razli¢itih
udjela litijevog bis(oksalata)borata na toplinska svojstva i kristalnost PEO-a. Dodatak
litijeve soli LiBOB-a utje¢e na promjenu toplinskih svojstava PEO-a uz smanjenje
stupnja kristalnosti PEO-a koje je najizraZenije kod kompozita s najve¢im udjelom soli.
Primjenom neizotermne termogravimterije (TG) istrazivan je utjecaj soli na toplinsku
postojanost PEO/NaAlg-LiBOB kompozita. Toplinska razgradnja kompozita odvija se
kroz maksimalno osam razgradnih stupnjeva. Sol naruSava toplinsku postojanost
pocetne mjeSavine pri ¢emu je utjecaj soli najizrazeniji kod najveceg udjela soli u

kompozitu.

Kljuéne rijeci: poli(etilen-oksid), natrijev alginat, litijev bis(oksalat)borat, toplinska

svojstva, toplinska postojanost



SUMMARY

The modification of properties of poly(ethylene oxide) (PEO) was performed by adding
different content of salt lithium bis(oxalate)borate to polymer blend PEO/NaAlg with
the aim of improving conductivity of solid polymer electrolyte (SPE) due to the
lowering of its crystalline phase. Only some films of polymer blend PEO/NaAlg
complexed with lithium bis(oxalate)borate have been successfully prepared by solution
cast technique. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) confirmed the
interaction between the ether group of PEO and the Li* cation from LiBOB. Shifts of
certain vibration bands and changes in their intensities were observed. Differential
scanning calorimetry (DSC) has been applied to investigate the influence of lithium
bis(oxalate)borate on the thermal properties and crystallinity of PEO. The addition of
salt has a effect on the thermal proporties of PEO while reducing its crystalinity, which
is most pronounced in the composite with the highest salt content. By using non-
isothermal thermogravimetry (TG), the effect of added salt on thermal stability of
PEO/NaAlg/LiBOB composite was investigated. PEO/NaAlg-LiBOB composites
degrades throught maximum eight degradation steps. The salt impairs the thermal
stability of the initial polymer blend, with the influence of salt being most pronounced

at the highest salt content in the composite.

Keywords: poly(ethylene oxide), sodium alginate, lithium bis(oxalate)borate, thermal

properties, thermal stability
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UvoD

Zivot bez baterija danas je nezamisliv. Rastuée trziste elektriénih vozila (EV) i
hibridnih elektricnih vozila (HEV) zahtijeva poboljSanje sigurnosti u odnosu na
postojece svjetsko trziSte koje se odnosi na racunala, mobitele, bezi¢ne alate. Sve vise
paznje se posvecuje baterijama kao izvorima energije za elektriéne automobile zbog
zaStite okoliSa 1 smanjenja staklenickih plinova. Problem kod baterija je njihov vijek
trajanja 1 Stetni sastojci koji utje€u na okoli§ stoga se istrazuju mogucnosti kako im
produljiti vijek trajanja te ih u€initi prihvatljivima za okolis.

Sve se viSe paznje pridodaje razvoju sekundarnih baterija. Nikal-kadmij baterija
(NiCd) se dugo koristila u prijenosnim elektroni¢kim uredajima ali zbog memorijskog
efekta i Stetnog utjecaja na okoli§ zbog kadmija, njena upotreba se drasticno smanjila.
Za razliku od NiCd, nikal-metal-hidridne baterije (NiMH) predstavljaju manju opasnost
za okoli$ jer ne sadrze kadmij. Njihova specificna energija raste s obzirom na NiCd.
Dva glavna nedostatka NiMH su memorijski efekt i koriStenje elemenata rijetkih
zemalja. NiMH se koriste u nekim hibridnim automobilima.! Buduénost punjivih
baterija nazire se u sekundarnim litij-ionskim baterijama. Litij-ion baterije (LIB)
smatraju se navjerojatnijim kandidatom za uporabu u industriji elektri¢nih vozila zbog
svojih prednosti kao Sto su: velika specifi¢na gustoca struje, visoki napon, niska razina
samopraznjenja, brzo punjenje, dugovjeénost i nedostatak memorijskog efekta.
Specifi¢na gustoca struje trenutnih LIB iznosi izmedu 100 i 200 Wh/kg, $to ograni¢ava
uporabu u automobilskoj industriji. Sa sve ve¢im razvojem industrije elektri¢nih vozila,
potrebno je razviti nove LIB s gustoom do 300 Wh/kg. LIB predstavljaju
najoptimalniji sustav za skladiStenje energije zbog visoke sigurnosti, pouzdanosti,
dugovje¢nosti i malih troskova. Komercijalne LIB sastoje se od dvije elektrode sa
teku¢im elektrolitom. Elektrolit je medij koji omoguéava prijenos iona izmedu
elektroda. Litij se koristi kao anoda zbog najvise teorijske specificne gustoce energije
od 3860 mAh/g. Kod tekuc¢ih organskih elektrolita, uporaba litijeve anode dovela je do
rasta litijevih dendrita $to je dovelo do pojave sigurnosnih problema, stoga je anoda
zamijenjena s grafitom. Grafitna anoda je usporila razvoj LIB zbog male gustoce
energije kao 1 uporaba zapaljivih i hlapljivin organskih otapala za elektrolite u

komercijalnim LIB. Uporabom visokonaponskih katoda tesko je poboljsati gustocu



energije u baterijama zbog elektrokemijske nestabilnosti tekucih organskih elektrolita i
separatora na visokim naponima. Obecéavaju¢i kandidat sa mnogo veCom gustoom
energije su kruti polimerni elektroliti koji mogu djelovati kao elektrolit i separator.
Osnovni zahtjevi za krute polimerne elektrolite su visoka ionska vodljivost, mehanicka
¢vrstoéa i izvrsna stabilnost interfaze sa elektrodama.? Dizajnirani kruti polimerni
elektrolit mora imati Zeljenu ionsku vodljivost, Siroko podrucje stabilnosti i dobru
toplinsku i kemijsku stabilnost.?

Poli(etilen-oksid) je obecavaju¢i kandidat zbog svojeg Sirokog raspona
topljivosti soli, lakoce otapanja i brze migracije kationa. Ali slaba mehanicka ¢vrstoca,
toplinska stabilnost i visoki stupanj kristalizacije onemogucavaju njegovu upotrebu u
uredajima za skladiStenje energije. Kristalna faza nije pogodna za migraciju iona, zato
je amorfna faza pozeljnija jer olakSava medusobno kretanje polimernih lanaca koji
podupiru migraciju kationa.> Kako bi se smanjili $tetni udinci kristalizacije na ionsku
vodljivost, mehanic¢ku ¢vrsto¢u i rast Li-dendrita, razvijaju se polimerne matrice s
amorfnom fazom, ukljucuju¢i polimerne mjesavine, kopolimere, umrezene sustave, itd.
Ovim pristupom zeli se smanjiti kristalizacija ili temperatura stakliSta, povecati
elektrokemijska stabilnost te sprijeciti stvaranje litijevih dendrita.?

Od svih moguénosti, priprava polimernih mjeSavina je najjednostavnija i
izuzetno uc¢inkovita metoda koja omogucava postizanje svojstava pojedine komponente
mjeSavine koriste¢i zajedniCko otapalo za pripravu polimernog filma. Dodatkom
natrijevog alginata, polielektrolita kojeg karakterizira velika krutost lanaca, Zeli se
utjecati na kristalnu fazu PEO-a. NaAlg je savrSeni kandidat za pripravu mjesavine S
PEO-om jer se pokazalo da stvara stabilne polimerne filmove zbog smanjenog udjela
kristalnosti.* Zbog svoje biorazgradljivosti i vodotopljivosti, polimerna mjesavina
NaAlg-a i PEO-a je ekologki prihvatljiva.®

Dodavanjem litijeve soli dodatno se Zeli utjecati na kristalnu fazu PEO-a.
Koriste¢i litijevu sol s velikim anionom Zzeli se povecati amorfna faza u PEO-LiX
elektrolitnim membranama. Ocekuje se da veliki anion ometa proces kristalizacije PEO-
a §to ée dovesti do poveéanja amorfne faze te sveukupnog poveéanja vodljivosti.®

Jedna od litijevih soli je litijev bis(oksalat)borat (LiBOB), koji sprecava
otapanje katodnih materijala i ima izvrsnu toleranciju na prekomjerno punjenje te

stvaranje interfaze krutih polimernih elektrolita.®



U ovom radu je provedeno istrazivanje utjecaja dodatka razli¢itih masenih udjela
litijeve soli na stupanj kristalnosti filmova PEO/NaAlg s ciljem povecanja udjela
amorfne faze, te u konacnici poboljsanja ionske vodljivosti pripravljenog SPE-a.

Polimerne mjesavine pripravljene su izlijevanjem filmova iz vodene otopine.



1. OPCI DIO

1.1. Polimeri

Polimeri su makromolekule sastavljene od velikog broja istih ili razli¢itih
ponavljaju¢ih jedinica koje su medusobno povezane kovalentnim vezama. Broj
ponavljaju¢ih jedinica, monomera u polimeru, predstavlja stupanj polimerizacije.
Pogresno je re¢i da je polimer sastavljen od monomera jer postoji razlika izmedu
monomera i mera. U molekuli polimera, meri su povezani kemijskim vezama koje
uzrokuju preraspodjelu elektronskih gusto¢a u monomeru kako bi nastale kemijske
veze.’

Zbog svoje razlicite kemijske strukture i svojstava, polimeri se mogu klasificirati

na viSe nacina:

1. Natemelju izvora
- prirodni
- polusintetski
- sintetski
2. Po kemijskom sastavu:
- organski
- anorganski
3. Prema tipu ponavljane jedinice
- homopolimeri
- kopolimeri
4. Tipu makromolekule
- linearna
- razgranata
- umrezZena
5. Prema reakcijskom tipu polimerizacije
- adicijski
- kondenzacijski
6. Prema morfologiji
- amorfni
- kristalasti

- kristalni



7. Prema svojstvima i primjeni
- plastomeri
- elastomeri
- elastoplastomeri
- duromeri
8. Natemelju razgradnje
- bioloska
- kemijska
- toplinska

- fotorazgradnja.®

Nadmolekulna struktura nastaje kao rezultat prostornog uredenja molekula, ona
predstavlja strukturu sastavljenu od strukturnih elemenata veceg reda u odnosu na
atome koji se nalaze u molekulnoj strukturi. Morfologija makromolekula posljedica je
razli¢itih nadmolekulnih struktura polimera, stoga polimere s obzirom na nadmolekulnu
strukturu dijelimo na amorfne, kristalne i kristalaste. Sustav se uvijek nalazi u stanju
nereda kod potpune amorfne polimerne strukture, tu pronalazimo odsutnost pravilnog
poretka. Makromolekule se nalaze u obliku statistickog klupka. Amorfni ¢vrsti polimeri
se nalaze u staklastom ili gumastom stanju ako su im makromolekulni lanci poprecno
povezani (Sto je slucaj kod elastomera). Kristalni polimeri postaju amorfni iznad taliSta.

Na moguénost stvaranja kristalnih polimera utjee postojanje strukture
ponavljanih jedinica koja omogucava da se pojedini makromolekulski segmenti mogu
medusobno pravilno poredati. Takoder, na moguc¢nost nastajanja kristalnih podrucja
utjecu medumolekulna privladenja. Veéa jaCina sekundarnih veza izmedu linearnih
makromolekula povecava sklonost prema stvaranju uredenih kristalnih podrucja,
osobito pri hladenju iz taljevine. Polimeri skloni nastajanju kristalih struktura su
polietilen (PE), polipropilen (PP), poli(oksimetilen) (POM), poliamid 66 (PA66) itd.
Kruti polimeri kao $§to su polistiren (PS) i poli(vinil-klorid) (PVVC) su amorfni jer krute
skupine u ponavljanim jedinicama njihovih makromolekula ukrué¢uju molekulu i ne
dopustaju viSi stupanj uredenosti. Vrlo velika krutost umreZenih makromolekula
potpuno sprjecava nastajanje uredenih kristalnih podrucja.

Vecina polimernih sustava su kristalasti, sastavljeni od kristalnih (trodimenzijski
uredenih) 1 amorfnih (neuredenih) podrucja, tj. podrucja s uredenim i savijenim lancima

i podru¢ja s nasumice zapletenim lancima. Medusobni odnos kristalnih i amorfnih
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podrucja izrazava se kao stupanj kristalnosti i1 iskazuje se kao volumni ili kao maseni
omjer kristalne i amorfne faze. Moze iznositi od 5 do 95%. Vecinu svojstava kristalastih
polimera odreduje stupanj kristalnosti koji ovisi o tipu i strukturi polimera, molarnoj
masi i uvjetima polimerizacije. Vec¢i udio amorfne faze u polimeru poboljsava
elasti¢nost, vodljivost te olakSava preradljivost, dok vec¢i udio kristalne faze u polimeru

povecava gustocu, tvrdoéu, &vrstocu i postojanost prema otapalima.’

1.2.  Tehnoloski proces proizvodnje polimernog proizvoda

Tijekom faza proizvodnje, polimeri se oblikuju u gotov proizvod te idu u
primjenu. Tehnoloski proces proizvodnje polazi od monomera koji je dobiven iz nafte,
ugljena, prirodnog plina ili obnovljivih izvora. 1z monomera se polimerizacijom koja se
odvija u reaktoru dobije polimerizat, koji moZe biti u obliku praha ili kuglica. Na
svojstva polimerizata, koja ovise o strukturi, moZe se utjecati kontroliranom
polimerizacijom. Polimerizat je osnovni sastojak polimernog materijala i predstavlja
sintetsku polimernu tvar. U drugoj fazi, polimerizat se modificira mijeSanjem s
punilima, omekSavalima, stabilizatorima, bojilima 1 dr., te nastaje polimerni materijal.
Polimerni materijal je viSefazni sustav koji sadrzi matricu (osnovni materijal) koja
prestavlja kontinuiranu fazu, a diskontinuiranu fazu predstavljaju svi dodani dodaci za
modifikaciju svojstava. Nakon mijeS$anja polimerizata s dodacima, slijedi proces prerade
nakon Cega se dobije gotov proizvod. Problem procesa proizvodnje je otpad koji stvara
veliki ekoloski problem. Otpad se mora zbrinuti ponovnim vradanjem u proces
proizvodnje ili skladiStenjem u posebne jedinice u kojim se vrSi recikliranje.
Tehnoloskim procesom proizvodnje dobiju se svakidasnji proizvodi kao Sto su plastika,
gume, pjene i premazi. Svaki proizvod karakteriziran je svojim vijekom trajanja nakon
kojeg dolazi do izmjene strukture materijala i uporabnih svojstava. Gubljenjem svojih
svojstava, materijal predstavlja otpad koji se takoder mora odgovaraju¢e zbrinuti kao i
otpad nastao preradom. Polimerni materijal predstavlja otpad kada njegova svojstva
padnu ispod 50%. Oporaba plasticnog otpada podrazumijeva energetsku, materijalnu i
kemijsku oporabu. Materijalna oporaba podrazumijeva recikliranje otpada te njegovu
ponovnu upotrebu u procesu proizvodnje kao sekundarne sirovine. Energetskom

oporabom, polimerni materijal se spaljuje pri ¢emu se nastala toplinska energija moze



koristiti za dobivanje elektri¢ne energije. Kemijskom oporabom se polimerni materijal

prvo usitni, a zatim kemijski razlaze na monomer.®

1.3. Biorazgradljivi i vodotopljivi polimeri

Zagadenje okoliSa poprima opasne razmjere diljem svijeta i sve se vise zeli
smanjiti koriStenje plastike. Dobivena iz nafte, plastika nije lako razgradljiva i zbog
svoje otpornosti prema razgradnji mikroorganizmima akumulira se u okoliSu.
Biorazgradljivi polimeri privla¢e sve veéu paznju zbog brige za okoli§ i ograni¢enosti
resursa nafte. Biorazgradnja je razgradnja lanaca makromolekula djelovanjem
mikroorganizama. Produkti razgradnje su jednostavni spojevi kao s§to je CO2, metan,
voda i biomasa. Biorazgradljivi polimeri mogu se podijeliti prema kemijskom sastavu,
podrijetlu 1 metodi sinteze, nacinu obrade, primjeni i ekonomskim ¢imbenicima. Prema
podrijetlu, biorazgradljivi polimeri se mogu podijeliti na prirodne polimere koji se
dobivaju iz obnovljivih izvora i sinteticke polimere koji se dobivaju iz nafte. Prirodni
polimeri iz biorazgradljivih izvora mogu se direktno ekstrahirati iz biomase ili
proizvesti sintezom monomera iz obnovljivih izvora ili genetski modificiranih
bakterija.1%

Vodotopljivi polimeri se koriste u komercijalne i industrijske svrhe a proizvode
se u velikim kolicinama. Mogu se svrstati u tri kategorije. Prva kategorija su u
potpunosti vodotopljivi polimeri koji se upotrebljavaju u polimernim tenzidima,
detergentima i pigmentnim disperzantima. Drugu kategoriju ¢ine hidrogelovi koji se
koriste u pelenama kao superapsorbenti te u sanitarnim proizvodima koji se kontrolirano
otpustaju. Zadnju kategoriju ¢ine polimeri visoke molekulne mase koji se koriste kao
jednokratna ambalaza, poljoprivredne folije 1 mal¢. Sinteza biorazgradljivih i
vodotopljivih polimera temelji se na kemijskoj modifikaciji polimera iz obnovljivih
izvora s monomerima iz obnovljivih ili neobnovljivih izvora (kondenzacijska
polimerizacija). Pri dizajniranju biorazgradljivih vodotopljivih polimera za prakti¢nu
uporabu, mora se voditi ratuna o vremenu biorazgradnje s obzirom na naine obrade i
odlaganja u okolis, pa se prema tome mogu obradivati u postrojenjima za proc¢iS¢avanje
otpadnih voda te kompostanama. Postrojenja za obradu otpadnih voda imaju vrijeme

zadrZavanja vodenog medija par sati a mulja dva tjedna te su standardizirana diljem



svijeta. U kompostanama je vrijeme zadrzavanja drugacije, traje i do nekoliko tjedana.
Ciljevi postavljeni za proizvodnju biorazgradljivih, vodotopljivih polimera su:
- potpuna biorazgradnja,
- ako nije potpuna, vrsi se procjena toksic¢nosti i Stetnosti ostataka razgradnje na
odlagalistu,
- prihvatljivi troSkovi s obzirom na buduée opcije,
- prihvatljiva odlagalista.

U prihvatljiva odlagalista spadaju postrojenja za obradu otpadnih voda i
kompostane. Za neadsorptivne polimere vrijeme biorazgradnje u postrojenju za obradu
otpadnih voda iznosi par sati, dok za adsorptivne polimere ono iznosi dva tjedna. U
kompostanama vrijeme biorazgradnje je par tjedana.

OneciS¢enja okoliSa uzorkovana su Sirokoprimjenjivim polimerima te je bilo
vazno pronaci rjeSenje za takav problem. Vodotopljivi polimeri predstavljaju rjeSenje
zbog svoje ckoloske prihvatljivosti i netoksi¢nosti. Primjeri komercijalno dostupnih
polimera su poli(etilen-oksid) (PEO), poli(vinil-alkohol) (PVAL) te poliasparaginska
kiselina (PASA).*?

1.3.1. Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid) (PEO), najjednostavniji polieter kemijske strukture (-CHa-
CH2-O)n, nastaje polimerizacijom uz otvaranje prstena etilen-oksida u prisutnosti
katalizatora. Poznat je kao poli(etilen-glikol) (PEG) ovisno o molekulnoj masi. PEO je
polimer s molekulnom masom iznad 20 000 g mol™, dok je PEG oligomer molekulne
mase ispod 20 000 g mol™.®* Osim u molekulnoj masi, PEG i PEO se razlikuju u
krajnjim skupinama. Krajnja skupina PEG-a je —OH, dok je kod PEO-a —CHg, slika 1.1

o o
Hzc/ \/%\O/\]\/ \CH3
n-1
PEO
HO OH
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Slika 1. Struktura poli(etilen-oksida) i poli(etilen-glikola)*



Zbog jednostavne strukture makromolekule PEO-a moguca je laksa
kristalizacija. PEO je kristalast polimer (slika 2), stupnja kristalnosti 70-85%, talista 57-
76 °C (ovisno 0 molekulnoj masi) i staklista -55 °C.%°

Amorfni PEO

Kristalni PEO

Slika 2. Morfologija poli(etilen-oksida)*®

U strukturi PEO-a nalazi se kisikov atom koji mu omogucéava dobru mjesljivost
s ostalim polimerima preko vodikovih veza, ali ga s druge strane ¢ini toplinski
nestabilnim polimerom. Do oksidacijske razgradnje dolazi pod utjecajem Kisika ili
zraka, a moZe se ubrzati izlaganjem UV zraéenju ili povisenjem temperature.’® PEO je
kompatibilan sa Sirokim rasponom omekSavala, spojevima niske molekulne mase, i
drugim polimernim materijalima. Pri sobnoj temperaturi, PEO se u potpunosti mijesa s
vodom u svim omjerima, koncentracije vodenih otopina se krecu u rasponu od 1%
polimera na viSe. Imaju korisna reoloska svojstva, tvore nelijepljive elasti¢ne gelove pa
sve do zilavih materijala u kojima voda djeluje kao omeksavalo. PEO je topljiv na
sobnoj temperaturi u nizu organskih otapala kao $to su acetonitril, ugljikov tetraklorid,
tetrahidrofuranu i benzenu.’

PEO je relativno nov i ekoloski prihvatljiv materijal zbog svoje
biorazgradljivosti i vodotopljivosti. Upotrebu PEO-a pronalazimo u kozmetickoj
industriji i u medicinske svrhe kao materijal za kontrolirano otpustanje aktivne
komponente lijekova. U kuéanstvu, industriji i poljoprivredi se upotrebljava kao
ambalaZni materijal. Zbog svojeg svojstva da se lako pjeni, lako ispire s koze i otapa,
PEO se primjenjuje u farmaceutskoj industriji. PEO igra kljuénu ulogu u razvijanju
polimernih elektrolita za litijeve baterije. Wright je 1973. otkrio ionsku vodljivost u
kompleksima soli PEO/LI* te se sve vise paznje posvecuje PEO-u kao polimeru

domacinu zbog jednostavne izrade i vodljivosti izmedu eterske skupine PEO-a i iona



litija. Nazalost, elektroliti na bazi PEO-a pokazuju slabu vodljivost (manje od 108
S cm) pri sobnoj temperaturi zbog smanjene pokretljivosti lanca uzrokovane njegovom
polukristalnom prirodom S$to ograniCava njegovu upotrebu u uredajima za pohranu
energije.®

Mnogo truda se ulaze u povecanje amorfne faze u kojoj se odvija migracija iona
jer PEO pokazuje vecu vodljivost iznad temperature taliSta. U svom istrazivanju,
Caykara i sur.!® te Zia i sur.!* su zaklju¢ili da je mijeSanjem PEO-a s natrijevim
alginatom (NaAlg) doslo do poboljsanja mehanic¢kih svojstva mjeSavine u odnosu na
ishodne komponente uzorkovano nastajanjem vodikovih veza izmedu komponenata.
Zakljucili su da NaAlg ometa kristalizaciju i smanjuje toplinsku stabilnosti PEO-a.
Doslo je do razdvajanja faza pri 50 mas% alginata te se povrSinska energija smanjivala

s porastom udjela NaAlg.*4*°

1.4.  Prirodni polimerni materijali

Prirodni polimeri ili biopolimeri su makromolekulni spojevi, molekulne mase od
nekoliko tisu¢a do nekoliko stotina tisu¢a koji se nalaze kao dijelovi biljnih ili
zivotinjskih tkiva u prirodi. Prirodni polimeri pokazuju raznolikost sloZenih struktura i
fizioloskih funkcija te zbog toga pruzaju velike potencijale u primjeni u biomedicini.
Najvaznija svojstva prirodnih polimera su biorazgradljivost 1 biokompatibilnost.
Prirodni polimeri posjeduju mnoge funkcionalne skupine za kemijsku i enzimsku
modifikaciju ili konjugaciju s drugim molekulama. To im omoguéuje prilagodljivost
svojstvima i strukturi te dobivanje razli¢itih biomaterijala. Vecina prirodnih polimera
se dobiva iz biljnih izvora, ali postoji mnogo izvora za dobivanje prirodnih polimera.
Vazni izvori dolaze iz mora, riba, sisavaca, gmazova, koralja i algi. Riblja koza bogat je
izvor morskog kolagena, alge su bogat izvor polisaharida, a Skoljke morskih rakova
bogat su izvor hitina i alginata.®
S obzirom na ponavljajuce jedinice u makromolekuli svrstavaju se u skupine:

1. Polisaharidi

2. Lignin ili polimerni materijali na bazi koniferil alkohola

3. Proteini (bjelanc¢evine) ili prirodni poliamidi
4. Prirodni kaucuk
5

Prirodne smole
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Prirodni polimeri se rijetko upotrebljavaju u svojem izvornom obliku, veé se
modificiraju ili im se dodaju razli¢iti dodatci. Dodatci poput pigmenata, punila,
stabilizatora, omeksavala se dodaju u malim koli¢inama ali znac¢ajno poboljSavaju jedno
ili vise svojstava te takvi prirodni polimeri postaju uporabljivi polimerni materijali u
razli¢itim industrijama kao S$to su tekstilna, prehrambena, farmaceutska, itd. Dio
biopolimera se prilikom izolacije iz sirovine dobivaju u modificiranom obliku (npr.

alginska kiselina u obliku alginata).?

1.4.1. Natrijev alginat

Prirodni polisaharid alginat, dobiva se iz morskih smedih algi. U svijetu ih se
godisnje proizvede oko 3 000 000 tona. Vecina smedih algi kao $to su Phaeophyceae,
ukljuujué¢i i Laminaria hyperborean, Laminaria digitata, Laminaria japonica,
Lessonia nigrescence, Macrocystis pyrifera sluzi za ekstrahiranje komercijalno
dostupnih alginata. Alge rastu u hladnim morima sjeverne Europe, oko Japana, u Kini,
zapadne obale Juzne Amerike te na jugu Australije i Tasmanije. Neke bakterije kao Sto
su Azotobacter vinelandi te bakterije roda Pseudomonas takoder mogu posluziti za
ekstrakciju alginata. Ekstrakcija alginata iz algi sastoji se od vise koraka. U prvom
koraku, alge se melju i ekstrahiraju pomoc¢u 0,1-0,2 M mineralne kiseline. U ovom
koraku pred-ekstrakcije, netopljivi alginat se u ravnoteZi s protonima iz kiseline ionski
izmjenjuje. U slijede¢em koraku, alginska kiselina se neutralizira dodavanjem
natrijevog karbonata ili natrijevog hidroksida u otopinu i nastaje vodotopljivi natrijev
alginat. Ostaci od algi se odvajaju razli¢itim metodama separacije kao Sto su
prosijavanje, flotacija, centrifugiranje i filtracija. Dodavanjem alkohola ili mineralne
Kiseline talozi se NaAlg. Kalcijev alginat moze se dobiti dodavanjem kalcijevog klorida.
Zavrsni korak ekstrakcije alginata je suSenje 1 mljevenje alginata na Zeljenu granulaciju.
Alginati se koriste kao stabilizatori, ugus¢ivaci te sredstva za geliranje u prehrambenoj 1
farmaceutskoj industriji. Takoder, koristeni su za enkapsulaciju probiotika u jogurtu i
majonezi te za uklanjenje zagadivaca fenola iz vode. Komercijalno se prodaju u obliku
praha te se prije uporabe otapaju u vodi. lako imaju visoki afinitet prema vodi,
dodavanjem u vodu stvaraju aglomerate te je potrebno koristiti dobro mijesalo.

Istrazivanja su pokazala da je optimalna temperatura za dobivanje gela 80 °C jer pri toj
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temperaturi molekule vode lakSe ulaze u molekule alginata. Alginat je polielektrolit
velike krutosti lanca i sposobnosti formiranja filmova. To je linearni vodotopljivi
kopolimer L-guluronske kiseline vezane a-1,4 vezama (G segmenti) i D-manuronske
kiseline vezane -1,4 vezama (M segmenti), slika 3. Guluronska i manuronska kiselina

se smatraju biokompatibilnima, netoksi¢nim i biorazgradljivim.

~00C

Slika 3. Kemijska struktura L-guluronske i D-manuronske kiseling?!

Udio guluronske kiseline utjece na svojstvo alginata da pokazuje afinitet prema
kationu i stvara gel. Kada su dvije guluronske kiseline u blizini, formiraju mjesto
povezivanja za polivalentne katione. Cvrstoéi i stabilnosti gelova doprinosi udio G-
blokova. Bitan utjecaj na alginate ima pH vrijednost. Iznad pH vrijednosti 10, NaAlg
postaje nestabilan a taloZenje pocinje pri pH 3,5 ili nize jer —-COOH skupina postaje
dominantna skupina. Alginati stvaraju termostabilne gelove u temperaturnom podrucju
0-100 °C. Dodavanjem dvovalentnih kationa u vodenu otopinu, alginat se moze ionski
umreziti. Geliranje umrezavanjem polimera najces¢e se postize izmjenom natrijevih
iona iz guluronske kiseline s dvovalentnim kationima. Krutost lanca se smanjuje
povecanjem temperature Sto ukazuje na to da su alginatni gelovi ovisni o temperaturi.
Razli¢iti mikroorganizmi kao §to su Klebsiella aerogenes, Photobacterium, Littorina
sp., Azobacter vinelandii phage i Pseudomonas mogu razgraditi NaAlg.

NaAlg ubrzava proces zacijeljivanja rana, koristi se kao antacid i namijenjen je
lijecenju gastrointestinalnih bolesti koji zahtijevaju neutralizaciju klorovodi¢ne kiseline.
Osim toga, alginska kiselina i njezine soli znacajno smanjuju razinu kolesterola u krvi.
Ova svojstva poznata su veé dugo vremena, a u upotrebi su i vise od 300 godina.?? U
prehrambenoj industriji NaAlg se koristi kao zgu$njiva¢, emulgator, stabilizator i

poboljsivac teksture. U farmaciji se koristi za pripravljanje ovojnica koje se koriste za
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kontrolirano otpustanje lijeka. U kozmetickoj industriji se koristi za kreme i ruzeve
zbog svoje sposobnosti zadrzavanja vlage i zgu$njavanja.??

Monomer metil akrilata i1 gama zraCenje koriSteni su za poboljSanje
primjenjivosti mjesavina PEO-a i NaAlg-a metodom lijevanja u istraZivanju Zie i sur.'*
Modifikacija filmova na bazi NaAlg izvrSena je s glicerolom (15%), uljem gorusice
(20%), PEO (10%), metil akrilatom (7%), koriste¢i 12 kGy gama zracenje. Utvrdeno je
smanjenje postotka vlage u filmovima, propusnost vodene pare i poboljSanje stabilnosti.
Takoder, doSlo je do izvanrednog poboljSanja vlacne cvrstoce (30%) 1 Cvrstoc¢e na
kidanje (67%), dok je s druge strane prekidno produljenje smanjeno na 40%. Jedna od
najisplativijih metoda za izradu prostirki od ultrafinih vlakana je elektropredenje, stoga
se koristi za senzore, filtre, obloge za rane, nosace za ispustanje lijekova 1 za zaStitnu
odje¢u. Proces elektropredenja NaAlg ometaju odbojne sile medu polianionima.
Mijesanje NaAlg s PEO/PVA smanjuje silu medu molekulama alginata i omogucuju
elektropredenje. Oba polimera se mogu koordinirati s metalnim kationima preko —OH
skupine PVA-a i kisika eterske skupine PEO-a. Utvrdeno je da koordinacija postaje jaca
s PEO-om visoke molekulne mase i da se vodljivost 2% otopine NaAlg smanjuje za
16% nakon dodavanja PEO-a zbog interakcije izmedu PEO-a i NaAlg-a koja smanjuje

ionsku vodljivost.4
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Slika 4. Prikaz nastanka vodikovih veza izmedu PEO i NaAlg®®
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Istrazivanja su utvrdila da primarna hidroksilna skupina na celulozi i
metilcelulozi moze stvoriti vodikovu vezu s kisikom iz PEO-g, slika 4. S druge strane,
hidroksilne skupine na NaAlg-u bi mogle stvarati vodikove veze s eterskim kisikom iz
PEO-a. Zbog toga je NaAlg dobar kandidat za mijesanje s PEO-om jer bi stvaranje
vodikovih veza narus$ilo tendenciju PEO-a da kristalizira te tako poboljSalo njegova

svojstva vodljivosti pri sobnoj temperaturi.®

1.5. Polimerne mjesavine

Polimerne mjeSavine su smjese dvaju ili viSe polimera koji zajednicki ¢ine novi
materijal sa zeljenim svojstvima. MijeSanje polimera je isplativa metoda razvoja novih
polimernih materijala koji su pogodni za komercijalne primjene. Svojstva mjeSavina se
mogu manipulirati prema njihovoj krajnjoj upotrebi koje zahtijeva trziste.?®

Razlozi mijesanja mogu se podijeliti na one koje se odnose na proizvod i one
koji se odnose na proizvodace. Osnovni razlozi koji se odnose na proizvod su:

- razvoj materijala Zeljenih svojstava

- poboljsanje odredenog svojstva

- proSirivanje podrucja primjene inZenjerskih polimera dodatkom jeftinijeg
materijala

- prilagodavanje svojstava materijala zahtjevima kupaca

- recikliranje otpada.

Sa strane proizvodaca, prednosti mijeSanja su:
- bolja obradivost, ¢ime se smanjuje otpad 1 poboljSava se homogenost proizvoda
- prilagodavanje proizvoda specificnim potrebama kupaca
- brze promjene sastava, ¢ime se postize fleksibilnost postrojenja i produktivnost
- smanjenje ulaganja jer se smanjuje broj vrsta

- poboljsana reciklabilnost smjesa kontrolom morfologije.?
Polimerne mjeSavine se opcenito mogu podijeliti u homogene ili heterogene
mjesSavine. Homogene mjesavine ¢ine mjesljive mjesavine, npr. poli(stiren-akrilonitril)

(SAN) i poli(metil-metakrilat) (PMMA). Heterogenu strukturu imaju djelomi¢no
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mjesljive i nemjesljive mjesavine, npr. polipropilen (PP) i polistiren (PS). Mjesljivost

polimera ovisi o slobodnoj Gibbsovoj energiji mijesanja, AGm.%

Osnovni, ali ne i dovoljni uvjet mjesljivosti polimera prikazan je jednadzbom 1:

AGm = AHm - TASm < 0 (1)

gdje je: AGm Gibbsova energija mijeSanja, AHm promjena entalpije mijeSanja, T

temperatura i ASy promjena entropije mijesanja.

o

Slika 5. Promjena Gibbsove energije mijesanja sa sastavom polimerne mjesavine®
Na slici 5 prikazana je promjena Gibbsove energije mijeSanja sa sastavom polimerne
mjeSavine pri ¢emu se krivulje na grafu mogu objasniti na sljedec¢i naCin:

- krivulja A- sustav je nemjesljiv jer je AGm za sve volumne udjele polimera u mjesavini
pozitivna,

- krivulja B- sustav je mjesljiv jer je AGm za sve volumne udjele polimera u mjesavini
negativna,

- krivulja C- sustav je djelomi¢no mjesljiv, kod odredenih sastava dolazi do odvajanja

mjeSavine u dvije faze iako je AGm negativan.

Kako osnovni uvjet nije dovoljan, definiran je nuzni uvjet, jednadzba 2:

[SZAGm] rp > 0 (2)

o2
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gdje je o parametar topljivosti i @> volumni udio komponente 2 u mjesavini. Ako je
AGn<0 i druga derivacija 4Gm pozitivna, polimeri ¢e biti mjesljivi. Mjesljivost polimera
odredena je odnosom entropijskog 1 entalpijskog doprinosa slobodnoj energiji
mijesanja. UobiCajene specifi¢ne interakcije pronadene u polimernim mjesavinama su

vodikova veza, dipol-dipol i ionske interakcije.?

1.6. Baterije

Baterija je jedna ili viSe elektrokemijskih ¢elija koje mogu biti povezane serijski
i/ili paralelno u kojoj se kemijska energija pretvara u elektriénu oksidacijsko-
redukcijskim reakcijama. Bateriju ¢ine slijedece komponente:
- anoda- negativna elektroda na kojoj se odvija reakcija oksidacije prilikom koje
dolazi do oslodadanja elektrona u vanjski dio strujnog kruga
- katoda- pozitivna elektroda na kojoj se odvija reakcija redukcije prilikom koje
dolazi do primanja elektrona otpustenih s anode

- elektrolit- razdvaja anodu i katodu i omogucuje transport iona izmedu elektroda.

Bitna komponenta baterija je separator. Separator je barijera izmedu anode i
katode, te sprijeCava nastajanje kratkog spoja. Mora biti permeabilan za ione i inertan
prema sredini u kojoj se baterija nalazi. Moze biti u obliku elektrolitnog gela,
mikroporozni plasti¢ni film ili neki drugi porozni materijal koji je ispunjen
elektrolitom.?®

Baterije se dijele na primarne i sekundarne. Primarne baterije su skupina
elektrokemijskih ¢elija namijenjena koriStenju dok se ne potroSe, a zatim se odbace.
Primarni proces kod primarnih baterija je praznjenje. Primarne baterije su primarna
litijeva baterija, cink-mangan i cink-kisik baterije. Sekundarne baterije su
elektrokemijski uredaji za pohranu energije kod kojih su reakcije oksidacije i redukcije
elektri¢no reverzibilne kada se narine napon. Zivotni vijek sekundarnih baterija je duzi
zbog njihove sposobnosti punjenja i praznjenja. Primjer sekundarnih baterija su

sekundarne litijeve baterije, NiMH (nikal-metal-hidrid) te Ni-Cd ( nikal-kadmij).
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1.6.1. Litijeva baterija

Razvoj litijeve baterije zapoceo je 1912. godine pod vodstvom G. N. Lewisa, ali
tek pocetkom 1970. godina nepunjive litijeve baterije su postale komercijalno dostupne.
Pokusaji razvoja punjivih Li-baterija poceli su 1980. godine ali neuspjesno zbog
nestabilnosti litija koji se koristio kao anoda. Punjive baterije s litijem kao anodom
mogle su pruziti veliku gustocu energije ali sredinom 1980-tih godina otkriveno je
stvaranje nezeljenih dendrita na anodi koje su uzrokovale kratki spoj. 1991. godine
opozvan je veliki broj punjivih litij baterija nakon §to su oslobodile plinove u mobitelu 1
nanijele ozbiljne ozljede korisniku. Istrazivanja su se okrenula nemetalnim otopinama
litijevih iona i prva komercijalzirana litij-ionska baterija tvrtke SONY pojavljuje se na
trzistu 1991. godine.

Litij ima najveci kapacitet, najvecu gusto¢u energije i najmanji potencijal (-3,04
VISVE). Gustoc¢a struje litij-ion baterija je trostruko veéa od standardnih NiCd baterija.
Li-ion baterije se sastoje od poroznog separatora koji je natopljen tekué¢im elektrolitom
ili geliranim polimernim elekrolitom. Punjive litij baterije rade bez organskog otapala,
tj. na principu ¢vrstih baterija izradenih od anorganskih materijala ili polimernih baterija
na bazi polimernog elektrolita bez otapala. Vodljivost litijevih baterija bez otapala je
jako losa na niskim do srednjim temperaturama, rade na temperaturama oko 80 °C,
stoga se ne mogu koristiti u elektronickim uredajima.?’ Dvije vrste litijevih baterija su
razvijene, baterije temeljene na negativnom litijevu metalu Li° i baterije na bazi grafita
LiCs. Uzrok prebacivanja na LiCg bila je nestabilnost Li° posebno tijekom procesa
punjenja.’

Litij-ionska baterija (slika 6) sadrzi grafit kao anodu, dok se u napunjenom
stanju litij nalazi u obliku LiCe. Katoda je metalni oksid litija LiMO, npr. LiCoOx.
Elektrolit je litijev heksafluorfosfat, LiFs.?”
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Slika 6. Litij-ionska baterija®®
Negativna elektroda: LixCe — xLi* + xe™ + Cg
Pozitivna elektroda: XLi" + xe™ + Li1xC00O2 — LiCoO3
Ukupna reakcija: LixCe + Li-xC002 — LiCoO2 + Cs

Litij-ion baterije mogu se podijeliti u dvije skupine s obzirom na koriSteni elektrolit:
1. Tekuci elektrolit- otopina litijevih soli u mjesavini otapala
2. Gel polimerni elektrolit- gusti polimer nabubren otopinom litijeve soli u
mjesavini otapala.®
Litij-polimerna baterija (Li-Po) se od ostalih sekundarnih baterija razlikuje po
koriStenom elektrolitu. Elektrolit je sloj polimera koji ne moze provoditi elektri¢nu
energiju, ali dopusta razmjenu iona. Prednosti su postojanost, nezapaljivost 1 sigurnost
te moguénost stvaranja tankog filma. Istrazivanja su pokazala provodenje iona u
kompleksu PEO/alkalna sol i predlazu polimer za elektrolit u litijevim baterijama.! Kod
Li-Po baterija elektrolit se moze naci u tri oblika: elektrolit sliCan gelu, porozan
kemijski spoj ili kao kruta tvar. Najpopularnija Li-polimerna baterija je ona koja sadrzi
elektrolit slican gelu koju moZemo pronaci u elektricnim automobilima 1 prijenosnim
racunalima. Kod Li-Po nema opasnosti od curenja otapala ali nedostatak je slaba

vodljivost.18
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1.7.  Kruti polimerni elektroliti

Vodi¢i iona, kruti polimerni elektroliti u srediStu su interesa zbog svoje
tehnoloSke vaznosti i utjecaja na elektronske uredaje. Imaju veliki potencijal za
modifikaciju punjivih litij-ionskih baterija, gorivih celija, solarnih ¢elija i
superkondenzatora. U svom radu, A. Arya i A. L. Sharma?® navode Armanda koji 1970.
godine predlaze upotrebu polimernih elektrolita za sekundarne litij-ionske baterije za
poboljsanje ucinkovitosti 1 gustoce energije. Polimerni elektroliti su odmah postali
kandidat za provodenje iona u uredajima za pohranu/pretvorbu energije s visokom
ionskom vodljivosti, poboljSanom stabilnoS¢u i sigurnosti u usporedbi s organskim
tekuc¢im elektrolitima. Spominju i prvi izvjestaj o ionskoj vodljivosti u polimerima
proucavaju¢i PEO sa solima joda autora V. Wright i Fenton. Autori opet spominju
Armanda koji je krajem 70-ih godina, to¢nije 1978. godine, koristio kombinaciju PEO-a
sa solima kao ionski vodi¢ u baterijama §to je pokazalo da takva vrsta kompleksa
omogucéuje vodljivost iona u &vrstoj fazi.*® Polimerni elektroliti moraju sadrzavati bitne
elektrokemijske karakteristike:

1. visoku ionsku vodljivost pri sobnoj temperaturi (>10“ S cm™)
minimalnu elektri¢nu vodljivost (<10 S cm™)
nehlapljivost
visoki prijenosni broj kationa
izvrsnu kemijsku, mehanicku i toplinsku stabilnost
dobru kompatibilnost s elektrodama
nisku energiju aktivacije

Siroki raspon radne temperature

© 0o N o g bk~ w D

ekolosku prihvatljivost 1 nisku cijenu
10. sigurnost
11. nisku temperaturu staklastog prijelaza (Tg)

12. malu masu i nisku toksi¢nost

Polimerni elektroliti mogu se podijeliti u tri skupine: tekuc¢i, gel i kruti
polielektroliti. Kruti polimerni elektroliti pripadaju kategoriji sintetickih polimera i za
razliku od tekuc¢ih i plinovitih polimernih elektrolita, kruti polimerni elektroliti se
upotrebljavaju zbog dugog vijeka trajanja, male mase, velike gustoée energije, velike

fleksibilnosti za dizajn celije, male reaktivnosti prema elektrodama, nepropustanja
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elektrolita te smanjenog troska pakiranja. SPE pokazuju nisku hlapljivost i Siroki raspon
elektrokemijske i toplinske stabilnosti. SPE se sastoji od otopine soli u polimernoj
matrici zajedno s elektron donorskom skupinom. lonska provodnost polimerne
membrane za elektrokemijski uredaj mora imati odgovarajuu ravnotezu izmedu
mehanicke ¢vrstoce i elektricne vodljivosti u uvjetima pozeljnim za odredenu primjenu.
Kad se u polimernu matricu doda litijeva sol, dolazi do disocijacije interakcijom izmedu
polarne skupine polimera i iona litija te se ioni kre¢u duz polimernog lanaca postupkom

skakanja u amorfnu fazu polimera.'®

Intralanéano preskakanje Intralan&ano preskakanje ionskim klasterom
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Slika 7. Migracija kationa u polimernim elektrolitima®

U zadnjih nekoliko godina, najveée zanimanje se pokazuje za krutim polimernim
elektrolitima zbog njihove uporabe u punjivim litij-ionskim polimernim baterijama,
gorivnim ¢elijama, elektriénim vozilima, zrakoplovnoj, automobilskoj i elektronicko]
industriji.® Iako su u prouc¢avanim polimernim elektrolitima upotrijebljene razlicite
polimerne matrice kao $to su poli(akrilonitril) (PAN), poli(propilen-oksid) (PPO),
PMMA i poli(stiren-ko-maleinski anhidrid), najbolji kandidat za polimernu matricu je
upravo PEO zbog svoje velike solvatacijske moc¢i i mehanizma prijenosa iona. Na slici
7 prikazan je primjer migracije kationa u polimernom elektrolitu. Glavni nedostatak
krutin polimernih elektrolita na bazi PEO-a je niska ionska vodljivost (108 S cm™) pri
sobnoj temperaturi $to ograni¢ava njihovu primjenjivost.'®?® PEO ima sposobnost
kompleksiranja s litijevom soli i mogucnost stvaranja polimernog elektrolita. Njegove
skupine EO (etilen-oksida) imaju veliku fleksibilnost lanca i visok donorski broj za Li*.

Iako su neka istraZivanja potvrdila da kristalni PEO moZe imati ve¢u ionsku vodljivost
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od amorfnog, kristalizacija PEO-a nije pozeljna za transport iona. Kriterij za odabir
elektrolita na bazi PEO-a je smanjenje kristalnosti PEO-a u cilju poveéanja amorfne
faze. To se postize dodavanjem nanopunila ili omeksavala, polimernim mjesavinama,

blok-kopolimerima, itd.*®

1.7.1. Soli za krute polimerne elektrolite

U sekundarnim litjjevim baterijama Zeli se zamijeniti uobicajena litijeva sol
LiPFs. LiPFe je termalno nestabilna i moze se razgraditi na LiF i PFs dok upija vlagu iz

okoline:
LiPFe — LiF + PFs

PFs je jaka Lewisova kiselina i reagira s organskim otapalima te pomice ravnotezu.
Veza izmedu fosfora 1 fluora je osjetljiva na hidrolizu pri jako maloj koli¢ini vlage u

elektrolitu.
LiPFs + H.O — POF3 + LiF + 2HF
PFs + HoO — POF3 + 2HF

Prisutnost HF u elektrolitu uzrokuje otapanje kationa prijelaznih metala u katodi
$to uzrokuje strukturne promjene $to dovodi do nestanka kapaciteta.®

Ucinkovitost polimernog elektrolita ovisi 1 o litijevoj soli. Za poboljSanje
vodljivosti polimernog elektrolita utjeCe se na porast broja nosaca naboja ugradivanjem
odgovarajuce koncentracije visoko disocirane soli izbjegavajuci stvaranje ionskog para i
nakupljanje soli. Nakupljanje soli ometa koordinaciju izmedu kationa i1 polimernog
lanca te utjeCe na migraciju iona. Sol treba posjedovati veliki anion s delokaliziranim
negativnim nabojem i niskom bazi¢nosti koja dovodi do dobre disocijacije soli, manjeg
uparivanja iona i visoke vodljivosti PEO-a (tablica 1).!

Za postizanje konac¢ne primjene filmova krutih polimernih elektrolita u litij-
ionskim baterijama vrlo je vazan kriterij odabir i dopiranje s litijevim solima kao $to su
litij perklorat (LiClO4), litij bis(oksalat)borat (LiB(C204)2), litij heksafluorofosfat
(LiPFg), litij heksafluorarsenat (LiAsFe) i litij tetrafluorborat (LiBF4).?° Litij
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bis(oksalat)borat (LIBOB) i litij difluor(oksalat)borat (LiDFOB) imaju poveéanu ionsku
vodljivost i smanjenje zapaljivosti elektrolita u odnosu na LiPF.°

LiBOB sadrzi boratni anion strukture tetraedra bez prisustva vodika, slika 8.
Dijelovi oksalata imaju nisku kemijsku stabilnost zbog jake tendencije da oslobadaju
CO; pri razgradnji. LiBOB pokazuje manju ionsku vodljivost (8-9 mS cm™) pri sobnoj
temperaturi u odnosu na LiPFs (>10 mS cm™). Prednosti LiBOB su visoka toplinska
stabilnost (T¢= 302 °C), razgradnja na netoksi¢ne spojeve B203 i COz, niska cijena i
velika veli¢ina aniona koja dovodi do brze mobilnosti kationa.>>*! Nedostatak LiBOB

su osjetljivost na vlagu i ograni¢ena topljivost u karbonantnim otapalima.®
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Slika 8. Struktura LiBOB®

U mnogim istrazivanjima koristen je LiBOB u kombinaciji s PVdF, PVA 1 PEO
te je dokazana pobolj$ana udinkovitost polimerne mjesavine umjesto samog polimera.®!
K. Karuppasamy, R. Antony, S. Alwin, S. Balakumar, X. S. Shajan'’ spominju mnoge
autore koji su dokazali poboljsanje u¢inkovitosti polimerne mjesavine. Croce i sur.’” su
pripremili niz kompozitnih polimernih elektrolita dispergiraju¢i male Cestice Al>Oz u
kompleksima PEO-LiBOB. Rezultati istrazivanja pokazuju visoku ionsku vodljivost te
elektrokemijsku stabilnost. Ostvaren je maksimum vodljivosti na 70 °C u iznosu od
102 S cm™. Guo, i sur.r” su pripremili polimerni elektrolit otapanjem omeksavala
sukcinonitrila (SN) u PEO-LiBOB matrici. Utvrdeno je da velika veli¢ina aniona
LiBOB 1 visoki polaritet SN imaju veoma dobre uc¢inke na kristalnu strukturu, toplinska
svojstva i vodljivost od 1022 S cm?. Elektrokemijsku stabilnost krutih polimernih
elektrolita s LiBOB ispitali su Zhang i sur.!” dodatkom nanopunila MgO matrici PEO-
LiBOB. Postignuta je kineticka stabilnost izmedu 3-4,5 V, anodna stabilnost i
smanjenje impedancije. Aravindan i sur.!’ ispitivali su u¢inak ZrO2 i TiO, na vodljivost
i strukturna svojstva polimernih elektrolita PVdF/PVC/LiBOB te dokazali poboljSanje

elektrokemijskih svojstava.'’
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Tablica 1. Primjeri krutih polimernih elektrolita i njihova provodnost!®

Polimer Sol Pr(%v((:)rczplc))st
PEO LiTf 1.00 x10*
PEO-PMMA LiClO4 1.59 x 10°
PEO-PMMA LiTFSI 3.24 x 10*
PEO LiClO4 1.20 x 1073
PEO LiAsFe 4.00 x 10°®
PEO LiCF3SO3 7.60 x 10
PEO LiFSI 1.30 x 103

1.8. Priprava polimernih filmova

Polimerni elektroliti se primjenjuju u mnogim podrucjima i njihova potraznja
raste, stoga je potrebno prona¢i odgovarajucu tehniku za pripravu polimernih filmova.
Polimerni filmovi mogu se pripremiti raznim tehnikama kao Sto su lijevanje otopina,
tehnika lijevanja vrpcom, in-situ polimerizacijom, interkalacijom u talini, tehnikom
uranjanja, metodom rotacije.

Lijevanje otopina (engl. Solution cast technique) je standardna metoda pomocu koje se
zbog svoje jednostavnosti, dobiju fleksibilni ¢vrsti filmovi polimernog elektrolita.
Ovom metodom proizvode se polimerni filmovi razli¢itih debljina (50-300 pm).
Postupak ukljucuje sljedece korake, slika 9:
1. dodavanje odredene koli¢ine polimera u otapalo i mijeSanje dok se ne postigne
homogena otopina
2. U polimernu matricu se dodaje sol 1 nastavlja se mijeSanje na sobnoj temperaturi
sve dok se ne formira kompleks polimer-sol
3. dodavanje nanopunila/gline/omeksavala i prestanak mijesanja
4. lijevanje dobivene viskozne otopine na staklo ili teflon Petrijeve zdjelice, sporo
isparavanje na sobnoj temperaturi nekoliko dana

5. dobivanje tankog filma jednolike debljine.
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| Polimer domacin+otapalo |

Mijesanje
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Mijesanje

Punilo/glina
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| Izlijevanje u Petrijevu zdjelicu |

| SuSenje na sobnoj temperaturi |

| Polimerni film l

Slika 9. Metoda lijevanja filma iz otopine®®

U tehnici lijevanja otopine, otapalo ne smije sadrzavati vodu te mora otapati
polimer i sol. lako je postupak veoma jednostavan, postupak lijevanja otopina je
dugotrajan i za dobivanje tankog filma potrebno je 10-15 dana. Organska otapala kao
Sto su dimetilformadid, acetonitril, tetrahidrofuran te propilen karbonat se CcCesto
upotrebljavaju. Lijevanje filma je dobra metoda za pripremu ionskih soli (Li*, Na*) i
protonskih sustava, ali nije pogodna za pripravu metalnih soli kao $to su Ag*, Cu*, Fe* i
ostali.

Metoda rotacije (engl. Spin coating) slicna je metodi lijevanja. Kod metode
rotacije se mala koliina smjese kapne na podlogu 1 rotira se odredenom brzinom dok se
ne postigne Zeljeni film. Centripetalna sila rasporeduje smjesu na podlozi. Debljina
filma se kontrolira vremenom vrtnje, brzinom rotacije i podeSavanjem viskoznosti
(koncentracije) smjese. Ova metoda je korisna za smjese niske viskoznosti.

Umjesto tradicionalne metode lijevanja filmova koristi se nova tehnika vruceg
preSanja (engl. Hot press technique). Prednosti vruteg preSanja su niska cijena,
nedostatak otapala, brzina metode i mogucnost koriStenja za materijale veée gustoce.
Jedna od prednosti je i moguénost kompleksiranja razli¢itih alkalnih soli i metalnih
Cestica s polimernim matricama. Zbog reaktivne prirode litijevih iona i jedinstvenih
uvjeta obrade, ova tehnika se ne koristi za litijeve ione.

Serigrafija (engl. Screen printing) je jednostavna tehnika za stvaranje filmova

jednolike debljine ali je nedostatak nemoguénost kontroliranja debljine filma. Polimerna
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otopina se rasiri na pricvrs¢enu glatku mrezu koja je pri¢vrs¢ena na metalnu plocu kao
nosa¢ i pritisne se cijedilo odredenom snagom kako bi nastao tanki film u nosacu
metalne ploce.

Kod tehnike lijevanja vrpca (engl. Tape casting technique), stehiometrijske
koli¢ine polimera i soli se otope u otapalu i mijeSaju 10-12 sati. Dodaje se odredena
koli¢ina nanopunila i opet se smjesa mijesa. Nastala viskozna otopina se prenosi na
zagrijanu plocu i zatim na traku gdje se su$i na sobnoj temperaturi. Cijeli proces se
provodi u inertnoj atmosferi. Ova tehnika je pogodna za industrijsku proizvodnju jer se
lako moZe kontrolirati debljina 1 Sirina novonastalog filma.

Tehnika uranjanja (engl. Dip-coating technique) se koristi na industrijskoj razini
zbog niske cijene i jednostavnosti. Ovom tehnikom se dobije visokokvalitetni film s
obje strane podloge. Supstrat se uroni u otapalo u kojem se nalazi otopljeni polimer i
oblozi se tankim filmom.

Metoda interkaliranja u taljevini (engl. Melt intercalation technique) je
standardna tehnika za pripremu polimernog nanokompozita zbog niske cijene, ekoloske
prihvatljivosti i odsustva otapala. Polimerna matrica se tali na visokim temperaturama,
dodaje se punilo 1 mijeSa se dok se ne postigne jednolika raspodjela. Ogranicenje ove
metode je visoka temperatura taljenja koja moze ostetiti povrsinska svojstva nanopunila

procesom razgradnje.*®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za pripremu uzoraka polimernih mjeSavina upotrijebljeni su:
Polimeri:
- poli(etilen-oksid) (PEO) molekulne mase M,= 100 000 g mol*, Sigma- Aldrich,
Inc., St. Louis, SAD
- natrijev alginat (NaAlg) raspona molekulnih masa M, = 10 000- 600 000 g mol™,
PanReac AppliChem ITW Reagents, Njemacka
Sol:
- litij bis(oksalat)borat (LiBOB) molekulne mase M,= 193,79 g mol?, Sigma-
Aldrich, Inc., St. Louis, SAD
Otapalo:

- destilirana voda

2.2.  Priprema uzoraka

Pocetne polimerne otopine PEO-a i NaAlg-a pripremljene su otapanjem
polimernih prahova u zajedni¢kom otapalu, vodi u koncentraciji od 1 mas%. Otopina
PEO-a mijeSana je na magnetskoj mijesalici 12 h pri brzini okretaja 400 o min™ i
temperaturi od 40 °C, a otopina NaAlg-a 2 sata pri brzini okretaja 400 o min? i
temperaturi od 80 °C. Binarne otopine (polimerne mjeSavine) pripremljene su
mijeSanjem odgovarajucih koli¢ina pocéetnih polimernih otopina u volumnim omjerima
80:20. Binarne otopine su mije$ane 12 h pri brzini od 400 o min* i sobnoj temperaturi.
Nakon 12 h, binarnim otopinama je dodan razli¢it udio soli prikazan u tablici 2,
mijesane su 24 h pri 400 o min™ i sobnoj temperaturi, slika 10. Pripremljene otopine
izlivene su u Petrijeve zdjelice te suSene zbog uklanjanja otapala 1 priprave polimernog
filma. SuSenje se vrSilo u obi¢nom suSioniku 48 sati pri 25 °C, zatim su zdjelice
prebacene u vakuum susionik u kojem su se susile 10 dana pri tlaku od -0,1 MPa i

temperaturi od 40 °C. Na slici 11 prikazani su osuseni filmovi.
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Slika 10. Priprava binarnih otopina

Tablica 2. Sastav pripremljenih polimernih kompozita

Sastav/ mas%

Uzorak LBOBU

PEO NaAlg odnosu na

OuPEO
80PEO/20NaAlg 80 20 0
80PEO/20NaAlg-40LiBOB 80 20 40
80PEO/20NaAlg-32LiBOB 80 20 32
80PEO/20NaAlg-24LiBOB 80 20 24
80PEO/20NaAlg-16LiBOB 80 20 16
80PEO/20NaAlg-8LiBOB 80 20 8

*QO/Li* =8, 16, 24, 32, 40; veti omjer znaci manju koncentraciju soli u kompozitu
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Slika 11. Dobiveni filmovi polimernih kompozita: a) 80PEO/20NaAlg; b) 8OPEO/20NaAlg-
8LIBOB; c¢) 80PEO/20NaAlg-16LiBOB; d) 80PEO/20NaAlg-24LiBOB; e) 80PEO/20NaAlg-
32LiBOB; f) PEO/20NaAlg-40LiBOB

2.3. Infracrvena spektroskopija

Za odredivanje medumolekulnih interakcija izmedu PEO-a, NaAlg-a i LiBOB-a
(veza struktura-svojstvo) upotrijebljena je infracrvena spektroskopija s Fourierovom
transformacijom provedena na FT-IR spektrometru Spectrum One (Perkin-Elmer, SAD)
u podrucju valnih brojeva v =4000-650 cm™, uz rezoluciju 4 cm™. FT-IR spektri
ispitaka ekstrudata 1 ispreSanih filmova snimljeni su tehnikom horizontalne prigusne
totalne refleksije (engl. Horizontal Attenuated Total Reflectance, HATR) na cink
selenid (ZnSe) refleksijskom elementu pomocu Perkin-Elmerovog Spectrum One

racunalnog programa.

2.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za analizu toplinskih svojstava PEO-a, NaAlg-a, LiBOB-a, filma PEO/NaAlg
mjesavine i filmova polimernih kompozita upotrijebljen je diferencijalni pretrazni
kalorimetar DSC 823 (Mettler Toledo, Svicarska) opremljen sustavom za hladenje
ispod sobne temperature (engl. Intracooler). Instrument je kalibriran s indijem (Tm
=156,6 °C, AHm = 28,45 Jgl). Prije pocetka rada sustav je stabiliziran od 0,5 do 1 sata.
Mjerenja su provedena u zatvorenim aluminijskim posudicama probusenih poklopaca u

atmosferi dusika (30 cm® mint). Ispitci pripravljenin kompozita ispitivani su
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odredenom metodom. Ispitci su prvo hladeni od 25 do -90 °C brzinom 20 °C min
(prvo hladenje), zatim zadrzani pri toj temperaturi 10 min te zagrijavani od -90 do 110
°C brzinom 20 °C min* (prvo zagrijavanje). Pri 110 °C zadrzani su 5 min nakon &ega
su ponovno ohladeni na -90 °C brzinom 20 °C min™ (drugo hladenje) i zadrzani pri toj
temperaturi 10 min. Od -90 °C ponovno su zagrijani na 110 °C brzinom 20 °C min™
(drugo zagrijavanje). Svi ispitci bili su mase od oko 10 = 0,1 mg.
DSC krivulje prikazuju ovisnost toplinskog toka o temperaturi. 1z DSC krivulja prvog
zagrijavanja mogu se odrediti sljedece znacajke:

- temperatura, T/ °C: hladne kristalizacije (Tcc), kristalizacije prije taljenja

(Tpme), taljenja (Tm)
- toplina, AH/J g'l: hladne kristalizacije (Hcc), kristalizacije prije taljenja (Hpmc),
taljenja (Hm).

Iz DSC krivulja hladenja mogu se odrediti sljede¢e znacajke:
- temperatura kristalizacije iz taline, Tm¢ / °C

- toplina kristalizacije iz taline, Hmc / J g™

Iz DSC krivulja drugog zagrijavanja mogu se odrediti iste znaCajke kao 1 iz prvog
zagrijavanja uz dodatak znacajki staklastog prijelaza:

- temperatura staklastog prijelaza, Tg/ °C

- promjena specificnog toplinskog kapaciteta staklastog prijelaza, Acp /J g'1°C'1.

Sukladno hrvatskoj normi HRN EN ISO 11357-3:2009 za odredivanje toplinskih
prijelaza pomoc¢u DSC-a, a u slu¢aju kristalizacije i taljenja, odredene su:
- ekstrapolirana pocetna temperatura prijelaza, Te (npr. Teim-ekstrapolirana
pocetna temperature taljenja) / °C
- temperatura u vr$ku endoterme ili egzoterme, Tp / °C
- ekstrapolirana kona¢na temperatura prijelaza, Ter (npr. Temm-ekstrapolirana

konac¢na temperature taljenja) / °C.

Kod staklastog prijelaza su sukladno hrvatskoj normi HRN 1SO 11357-2:2009 odredene
su:

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

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

Nacin odredivanja prijelaza prikazan je na slici 12.

< endo

hladna kristalizacija

staklasti
prijelaz

2 I
AC, ! §
p\ |

Toplinski tok / Js*

v

TmpchmeT efprr

Temperatura / °C

Slika 12. Odredivanje znacajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimetrije®?

Pomoc¢u vrijednosti topline taljenja (AHm) PEO-a u kompozitima i topline taljenja
potpuno kristalnog PEO-a (AHi00%) moguée je izraCunati stupanj Kristalnosti (Xc)

primjenom jednadzbe 3:

AHm

X, (%) = —~x 100 3

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

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

Toplinska razgradnja PEO-a, NaAlg-a, LiBOB-a, filma PEO/NaAlg mjeSavine i
filmova polimernih kompozita istrazivana je neizotermnom termogravimetrijskom (TG)
analizom, termogravimetrom Pyris 1 TGA (Perkin-Elmer, SAD). Masa ispitaka bila je
oko 10 £ 0,1 mg. TG analiza provedena je u temperaturnom podrucju od 50 do 600 °C
u struji dusika (protok je 20 cm® min) pri brzini zagrijavanja 10 °C min™. Rezultati
neizotermne termogravimetrijske analize su termogravimetrijska (TG) krivulja i
derivirana termogravimetrijska (DTG) krivulja. TG krivulja (slika 13, crvena krivulja)
predstavlja promjenu mase ispitaka u ovisnosti o temperaturi, a DTG krivulja (slika 13,
plava krivulja) predstavlja brzinu promjene mase ispitaka s temperaturom. Toplinska
razgradnja moze se odvijati u jednom ili viSe razgradnih stupnjeva $to se na TG krivulji
uocava kao promjena mase, a na DTG krivulji u obliku jednog ili vise pikova.

Iz TG 1 DTG krivulja odredene su sljedece znacajke:

temperatura pocetka razgradnje (onset), Tonset / °C, odreduje se kao sjeciSte

bazne linije (ravni dio krivulje) i tangente povucene na silazni dio DTG krivulje

u tocki infleksije

- masa ispitka pri temperaturi pocetka razgradnje, Monset / g ili %

- temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5% pocetne mase, Tsy / °C

- temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, Tmax / °C, a odgovara minimumu
DTG krivulje

- masa ispitka pri temperaturi maksimalne brzine razgradnje, mmax / g ili %

- maksimalna brzina razgradnje, (dm/dT)max / % °C*

- gubitak mase u nekom razgradnom stupnju, Am/ g ili %

- ostatna masa ispitka, ms/ g ili %.

Toplinska postojanost polimera i polimernih materijala najceS¢e se definira kao

temperatura pocetka razgradnje, Tonst.
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3. REZULTATI | RASPRAVA
3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
Na slikama 14-18 prikazani su FT-IR spektri ¢istog PEO-a, NaAlg-a, LiBOB-3,

filmova mjesavine PEO/NaAlg i kompozita PEO/NaAlg-LiBOB, dok su pripadajuéi
valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci prikazani u tablicama 3 i 4.

]
s

S /

-

? C-H istezanje

a sim./asim.

& Asimetri¢no C-O-C

o istezanje (triplet) —

Strizna deformacija
C-0-C \f/
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
Valni broj, v / em’
Slika 14. FT-IR spektar PEO

< \\/
= <—— O-H istezanje
g Aimetric

.:S Sll’Il-etI‘ICI’IO- H

s COO' istezanje
a

Simetricno
COO' istezanje U
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Valni broj, v / cm’™

Slika 15. FT-IR spektar NaAlg
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\/% O-H istezanje

C=0 istezanje ———>
C-0-B-O-C istezanje {

Propusnost, T/ %

0-B-O istezanje \IU

sim./asim. u | [

COO" deformacija

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Valni broj, v / em’

Slika 16. FT-IR spektar LiBOB

Karakteristi¢ne vibracijske vrpce odredivane su kod praha PEO-a, praha NaAlg-
a i LiBOB-a. Kod svih komponenata ukazalo se samo na najznacajnije vibracijske
vrpce. Karakteristicne vibracijske vrpce PEO-a pri 2876/2859 cm™ pripadaju
simetri¢nom i asimetri¢énom C-H istezanju, 1145/1091/1057 cm™ tripletu asimetri¢nog
istezanja C-O-C skupine, dok vrpca pri 840 cm™ pripada striznoj deformaciji C-O-C.
NaAlg pokazuje karakteristiéne vibracijske vrpce O-H istezanja pri 3208 cm?,
asimetriénog i simetri¢nog istezanja COO~ skupine pri 1591 i 1403 cm?. LiBOB
pokazuje vibracijsku vrpcu O-H istezanje pri 3518 cm™. U literaturi se ne navodi
prisutnost O-H skupine, ali ona moZe nastati kao rezultat nesavrSene kemijske reakcije
izmedu H3BO:s ili H.C204 kako bi nastao LiBOB. Drugi razlog prisutnosti O-H skupine
je prisustvo vlage zbog velike higroskopnosti soli.®* Vrpca C=0 istezanje nalazi se na
1812/1797 cm?, dok wvrpca B-O istezanje izostaje kod snimljenog uzorka.
Karakteristicna vrpca C-O-B-O-C istezanje nalazi se na 1307 cm?, simetri¢no i

asimetri¢no O-B-O istezanje na 1086/997 cm™ i COO" deformacija na 713 cm™.
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80PEO/20NaAlg
S
l_
= T — b ]
4 80PEO/20NaAlg-40LiBOB
:
o
R
\/ 80PEO/20NaAlg-32LiBOB W/

Ak

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Valni broj, v / em’
Slika 17. FT-IR spektri filmova mjesavine 80PEO/20NaAlg i kompozita PEO/NaAlg-
LiBOB (80/20-40, 80/20-32)

W\—\A_/\/”W |
A4 Mk
80PEO/20NaAlg-24LiBOB V
S
P N e B B
3 \ L -
g !
= 80PEO/20NaAlg-16LiBOB h
< AV
T -
80PEO/20NaAlg-8LIBOB
L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Valni broj, v / cm’”

Slika 18. FT-IR spektri filmova kompozita PEO/NaAlg/LiBOB (80/20-24, 80/20-16,
80/20-8)
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Tablica 3. Valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci poéetnih komponenata, mjesavine SOPEO/20NaAlg i kompozita PEO/NaAlg-LiBOB u

podruéju 4000-1350 cm't

Uzorak _OH | CHistezanje [ ~ C=O | Asimetriéno COO" | Simetritno COO™ [ B-O istezanje_:llcm'1
istezanje/cm™ | (sim./asim.)/cm istezanje/cm istezanje/cm istezanje/cm (1372 cm™)

PEQ prah - 2876/2859 - - - -
NaAlg prah 3208 - - 1591 1403 -
LiBOB 3518 - 1812/1797 - - -
80PEO/20NaAlg - 2880/2861 - 1609 1414 -
80PEO/20NaAlg-40LiBOB 3407 2880 1777 1610 1414 -
80PEO/20NaAlg-32LiBOB 3408 2881 1780 1612 1412 -
80PEO/20NaAlg-24LiBOB 3408 2881 1780 1612 1412 -
80PEO/20NaAlg-16LiBOB 3404 2883 1779 1614 1414 -
80PEO/20NaAlg-8LiBOB 3457 2878 1803/1778 1621 - -

Tablica 4. Valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci pocetnih komponenata, filmova mjesavine 80PEO/20NaAlg i kompozita

PEO/NaAlg-LiBOB u podruju 1350-650 cm?

Uzorak _C—O—B_—O—C_1 _Asimetri¢no C—O—C_1 0-B-O ?Stezanji Strizna deforn}lacija CoO B
istezanje/cm istezanje (triplet)/cm (sim./asim.)/cm C-O-Cl/cm deformacija/cm

PEO prah - 1145/1091/1057 - 840 -

NaAlg prah - - - - -
LiBOB 1307 - 1086/997 - 713

80PEO/20NaAlg - 1147/1102/1058 - 840 -
80PEO/20NaAlg-40LiBOB 1279 1144/1097/1059 1097 841 716
80PEO/20NaAlg-32LiBOB 1276 1144/1096/1059 1096 840 721
80PEO/20NaAlg-24LiBOB 1279 1144/1095/1057 1095 841 716
80PEO/20NaAlg-16LiBOB 1278 1144/1099/1059 1099 841 716
80PEO/20NaAlg-8LiBOB 1305 1142/1087/1057 1087/986 840 718




Infracrvena spektroskopija s Fourieorovom transformacijom je provedena s
ciljem odredivanja interakcija izmedu PEO-a, NaAlg-a i LiBOB-a koje se manifestiraju
pomicanjem karakteristicnih vibracijskih vrpci prema vec¢im ili manjim valnim
brojevima. Medu moguéim interakcijama je vodikova veza koja se moze javiti izmedu
O-H skupine NaAlg-a i O atoma eterske skupine PEO-a, a ukazuje na mjesljivost
polimera te interakcija izmedu eterske skupine PEO-a i kationa LiBOB-a. Na
dobivenom FT-IR spektru filma mjesavine bez dodane soli teSko je uociti prisutnost
istezanja O-H skupine zbog veoma $iroke vrpce, te prisutnosti jako izraZzenog Suma koji
ometa pouzdanu interpretaciju uocenih vibracijskih vrpci. Kod svih kompozita
pojavljuje se vrpca O-H istezanje koju uzrokuje dodana sol. Ne moze se sa sigurno$cu
potvrditi da li je ona posljedica samo vlage i/ili kemijske reakcije izmedu komponenata
soli. Ispitivanja toplinske postojanosti uzoraka pomoci ¢e u interpretaciji ovih rezultata.
Vrijednosti valnih brojeva pomicu se prema manjim brojevima i1 pokazuju priblizno
sliénu vrijednost kod svih kompozita osim kod kompozita 80PEO/20NaAlg-8LiBOB
gdje dolazi do znafajnog pomaka valnog broja prema vecim vrijednostima u iznosu od
3457 cm. Vazna vrpca je 2800-2900 cm™ koja pripada sim./asim. C-H istezanju PEO-
a. Za cisti PEO uocavaju se dva vrha vibracijske vrpce i veoma izduzeni vrh vibracijske
vrpce koji se dodatkom NaAlg-a veoma skracuje i zadrzava dva vrha vibracijske vrpce.
Dodatkom soli u mjeSavinu narusava se Struktura dva vrha vibracijske vrpce i dolazi do
nastanka jednog vrha vibracijske vrpce. Smanjenjem udjela soli, dolazi do izduzivanja
vrha vibracijske vrpce i nastanka ramena uz osnovni vrh vibracijske vrpce dok pri
najmanjem udjelu soli nema ramena i prisutan je samo osnovni vrh vibracijske vrpce.
Vazna vrpca je C=0 istezanje LiBOB-a. Kod ¢iste soli vrh vibracijske vrpce je veoma
izrazen u podruéju valnog broja 1750-1850 cm™?, dok dodatkom u mjesavinu gubi dva
vrha vibracijske vrpce i pokazuje samo jedan vrh vibracijske vrpce manjeg inteziteta.
Kod kompozita 80PEO/20NaAlg-8LiBOB poprima dva vrha vibracijske vrpce ¢iste soli
ali manjeg inteziteta. Dodatak soli ne utjeCe na karakteristicnu vrpcu NaAlg-a
simetricno COO" istezanje, dok se vrpca simetricno COO" istezanje priblizno zadrzava
pri vrijednostima ¢istog NaAlg-a kod svih kompozita osim kod 80PEO/20NaAlg-
8LiBOB gdje pokazuje porast za 10 cm™. Vrpca B-O istezanje koja je karakteristi¢na za
LiBOB izostaje kod svih kompozita kao i kod same soli. Dodatkom soli u mjeSavinu,
smanjuje se vrijednost valnog broja C-O-B-O-C istezanje i ponovno raste prema
vrijednosti ¢iste soli kod kompozita s najvise soli. Asimetricno C-O-C istezanje (triplet)

ukazuje na amorfnu prirodu, a nakon dodavanja soli i to u najvecem udjelu, dolazi do
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Sirenja vrha vibracijske vrpce sto dokazuje da kation koordinira s eterskom skupinom
PEO-a.® Takoder, potvrduje da PEO ima veliku vjerojatnost privladenja kationa, a
eterska skupina djeluje kao elektron donor. Ukupni ucinak je poremecaj uredenog
rasporeda polimernog lanca i povecanje amorfne faze.® Ve¢ slijede¢com mjesavinom s
manjim udjelom soli (80PEO/20NaAlg-16LiBOB), vibracijska vrpca poprima oblik i
intenzitet c¢istog PEO-a. Dodavanje soli mijenja raspored polimernih lanaca
koordiniraju¢om interakcijom izmedu kationa i eterske skupine PEO-a koja potice
disocijaciju soli u mjesavini.®> O-B-O istezanje prisutno je kod &iste soli i filma
kompozita 80PEO/20NaAlg-8LiBOB, dok kod ostalih filmova izostaje asimetri¢no
istezanje O-B-0, a simetri¢no istezanje O-B-O pokazuje nepravilan rast prema veéim
valnim brojevima povecanjem udjela soli. Karakteristi€na vrpca strizna deformacija C-
O-C ne pokazuje promjenu dodatkom soli. Vrpca COO" deformacija pokazuje
nepravilan rast dodatkom soli u polimernu mjesavinu.

Cilj rada bio je odrediti utjecaj soli LiBOB-a na strukturu i kristalnost
PEO/NaAlg mjesavine dodatkom razli¢itih udjela soli. Najve¢i pomaci vibracijskih
vrpci uoCeni su kod najveceg udjela dodane soli (80PEO/20NaAlg-8LIBOB), sto
dokazuje nastajanje interakcija izmedu eterske skupine PEO-a i kationa Li* ¢ime se
povecava amorfna faza PEO-a, $to posljedi¢no moze povecati vodljivost PEO-a. O-H
istezanje kod kompozita javlja se zbog soli i ne moze se sa sigurnos¢u zakljuciti da li je
rezultat kemijske reakcije izmedu komponenata soli i/ili vlage. Takoder je vazno
napomenuti kako su najkvalitetniji filmovi dobiveni s najmanjim udjelom soli
(80PEO/20NaAlg-40LiBOB), pri ¢emu se dovodi u pitanje primjena filma s najvi§im
udjelom soli (80PEO/20NaAlg-8LiBOB). Iz navedenih rezultata, izuzetno je tesko
pouzdano tvrditi da li je doSlo do vecih strukturnih promjena, odnosno da li su uoceni
pomaci vibracijskih vrpci kao 1 promjene njihovih intenziteta dovoljni za utvrdivanje
uspostavljenih interakcija izmedu komponentata pripravljenih polimernih kompozita.
Kako se radi o ternarnom sustavu za oc¢ekivati je prisustvo sloZenijih interakcija koje se

na osnovi jedne instrumentalne tehnike ne mogu jednostavno odrediti.
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3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Normalizirane DSC krivulje cistog PEO-a, NaAlg-a, LiBOB-a, filmova
PEO/NaAlg mjesavine i kompozita PEO/NaAlg-LiBOB prikazane su na slikama 19-27.

DSC krivulje prikazuju prvo zagrijavanje (crvena boja), hladenje (plava boja) i drugo

zagrijavanje ispitaka (zelena boja). Karakteristicne temperature i topline prijelaza

prikazane su u tablicama 5-6.

Prvo zagrijavanje

Hladenje

Drugo zagrijavanje

Toplinski tok/ W g

0 6 4 2 0 2 4 6 8 100
Temperatura/ °C
Slika 19. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja PEO

Prvo zagrijavanje

Hladenje

Toplinski tok/ W g*

Drugo zagrijavanje

80 -60 -40 20 0 20 40 60 80 100
Temperatura/ °C

Slika 20. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja NaAlg
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Prvo zagrijavanje

Hladenje

Toplinski tok/ W g

Drugo zagrijavanje

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100
Temperatura/ °C

Slika 21. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja LiBOB

Prvo zagrijavanje

Hladenje

Drugo zagrijavanje

Toplinski tok/ W g*

-80 -60 40 20 0 20 40 60 80 100
Temperatura/ °C

Slika 22. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja mjesavine
80PEO/20NaAlg
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Slika 23. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja kompozita

80PEO/20NaAlg-40LiBOB
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Slika 24. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja kompozita
80PEO/20NaAlg-32LiBOB
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Slika 25. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja kompozita
80PEO/20NaAlg-24LiBOB
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Slika 26. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja kompozita

80PEO/20NaAlg-16LiBOB
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Slika 27. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja kompozita

80PEO/20NaAlg-8LiBOB

Tablica 5. DSC krivulje prvog zagrijavanja pocetnih komponenata, filmova
mjesavine 8O0PEO/20NaAlg i kompozita PEO/NaAlg-LiBOB

Prvo zagrijavanje

Teim1/ Tpm1/ Tefml ‘AHmll xcll
Uzorak byl e [o@ Ig %
PEO 63 79 93 158,4 84

NaAlg - - - - -

LiBOB - - - - -
80PEO/20NaAlg 58 3471 85 126,0 84
80PEO/20NaAlg-40LiBOB 61 ;g 86 106,8 77
80PEO/20NaAlg-32LiBOB 60 74 84 97,6 72
80PEO/20NaAlg-24LiBOB 59 73 86 92,8 71
80PEO/20NaAlg-16LiBOB 60 71 83 79,2 64
80PEO/20NaAlg-8LiBOB 50 65 74 47,9 46

Primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije istrazivan je utjecaj soli
LiBOB-a na toplinska svojstva i kristalnost PEO-a u mjesavini PEO/NaAlg uz dodatak
razli¢itih udjela soli. Krivulje prvog zagrijavanja su prikaz utjecaja toplinske proslosti
uzoraka, a krivulje drugog zagrijavanja predstavljaju utjecaj LiBOB-a na toplinska

svojstva i kristalnost PEO/NaAlg mjesavine, tj. PEO-a u mjesavini. Kod same primjene
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materijala vazno je poznavati stvarna toplinska svojstva i bez uklanjanja toplinske
proslosti materijala. Cisti NaAlg i LiBOB ne pokazuju fazne promjene u istrazivanom
temperaturnom podrugju. Cisti PEO ima stupanj kristalizacije (Xc1) 84%, ekstrapoliranu
pocetnu temperaturu taljenja (Teim1) 63 °C, temperaturu u vrsku endoterme taljenja
(Tem1) 79 °C, ekstrapoliranu kona¢nu temperaturu taljenja (Termy) 93 °C te toplinu
taljenja (4Hm1) u iznosu od 158,4 J g™ nakon prvog zagrijavanja. Kod &istog PEO-a
javlja se kristalizacija iz taline. Vrijednost ekstrapolirane pocetne temperature
kristalizacije iz taline (Teim¢) je 45 °C, temperatura kristalizacije iz taline u vrsku
egzoterme (Tpmc) iznosi 35 °C, a ekstrapolirana konac¢na temperatura kristalizacije iz
taline (Tefmc) 22 °C. Toplina kristalizacije iz taline (4Hmc) je 122,4 J g. Nakon drugog
zagrijavanja, ekstrapolirana pocetna temperatura staklastog prijelaza (Teig) iznosi -54
°C, temperatura staklastog prijelaza pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka
polovini njegove maksimalne vrijednosti (Tmg) je -49 °C, a ekstrapolirana konacna
temperatura staklastog prijelaza (Tetg) -44 °C. Promjena specificnog toplinskog
kapaciteta (dcp) iznosi 0,13 J g* K. Nakon drugog zagrijavanja, Teim ¢istog PEO-a
iznosi 56 °C, Tpmz 77 °C, Tefm2 88 °C, a AHm2 126,7 J g. Stupanj kristalizacije iznosi
67% nakon drugog zagrijavanja ¢istog PEO-a.

Analizom rezultata DSC mjerenja filmova mjesavine 80PEO/20NaAlg i
kompozita PEO/NaAlg-LiBOB uoc¢eno je da se ekstrapolirana pocetna temperatura
taljenja (Teim1) poveca dodatkom najmanjeg udjela soli u mjesavinu, a zatim snizava za
1-2 °C povecanjem udjela dodane soli sve dok se ne doda najveci udio soli (kompozit
80PEO/20NaAlg-8LiBOB) pri ¢emu se uocava znacajno Snizavanje Vrijednosti Teim1 U
iznosu od 11 °C. Temperatura u vrsku endoterme taljenja (Tpm1) Se postepeno snizava
dodatkom soli, ali najvece i najznadajnije snizavanje se opet uocava kod kompozita
80PEO/20NaAlg-8LIBOB, za oko 10 °C (usporedivale su se vrijednosti oznaéene
crnom bojom u tablici 5). Treba istaknuti pojavu dodatnog ramena kod mjeSavine
80PEO/20NaAlg i kompozita 80PEO/20NaAlg-40LiBOB (vrijednosti u tablici 5
oznacene crvenom bojom), koje utjeCe na jednozna¢nu analizu dobivenih podataka ali
je sigurno jasan utjecaj dodatka najveeg udjela soli na pocetnu mjeSavinu.
Pojavljivanje razli¢itih kristalnih modifikacija ili veli¢ina kristala PEO-a uzrokovalo je
nastajanje dvaju maksimuma na krivulji taljenja PEO-a kod navedenih uzoraka. Kod
uzorka 80OPEO/20NaAlg ovo rame se javlja pri 67 °C, a kod 8OPEO/20NaAlg-40LiBOB
pri 70 °C. Ekstrapolirana kona¢na temperatura taljenja (Term1) Se nalazi u

temperaturnom podrucju 83-86 °C kod mjesavine i1 svih kompozita osim kod kompozita
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s najve¢im udjelom soli kod kojeg je opet doslo do snizavanja vrijednosti znacajke
faznog prijelaza za oko 10 °C. Toplina taljenja (4Hm1) filmova kompozita se dodatkom
soli LiBOB-a snizava (126,0-47,9 J g% te je najveéi pad vrijednosti uo¢en kod dodatka
najveceg udjela soli. Sol LiBOB ometa kristalizaciju PEO-a, sto je pozeljan efekt kod
priprave SPE-a. Stupanj kristalizacije (Xc1) se snizava dodatkom soli, te se najvece
snizavanje stupnja kristalizacije primje¢uje opet kod kompozita 80PEO/20NaAlg-
8LiBOB. Iako se najveéi utjecaj soli na toplinska svojstva i stupanj kristalizacije nakon
prvog zagrijavanja primjecuje kod kompozita S80PEO/20NaAlg-8LiBOB, najvise
problema se primjetilo kod spomenutog kompozita prilikom izrade polimernog filma.
Film se lijepio za dno Petrijeve zdjelice i kao takav nije primjenjiv kao SPE, tj. sastav
ovog filma pokazuje najveci utjecaj na toplinska svojstva pocetne mjeSavine ali i
najgora svojstva za izradu kvalitetnog polimernog filma.

Kod svih filmova kompozita javlja se kristalizacija iz taline. Vrijednosti
ekstrapolirane pocetne temperature kristalizacije iz taline (Teimc) se kod mjesavine i svih
kompozita osim kompozita 80PEO/20NaAlg-8LiBOB nalaze u temperaturnom
podrucju 45-47 °C. Znacajnu promjenu, tj. snizavanje vrijednosti Teimc pokazuje jedino
kompozit 80PEO/20NaAlg-8LiBOB i to u iznosu od 10 °C. Tpmc Se nepravilno mijenja i
nalazi se u temperaturnom podrucju 33-39 °C kod mjesavine i svih kompozita osim
kompozita 80PEO/20NaAlg-8LiBOB kod kojeg se uoCava znaajnija promjena, t;j.
snizavanje vrijednosti Tpmc z& 0ko 8 °C. Rame na egzotermnom piku kristalizacije iz
taline pokazuju mjesavina 80PEO/20NaAlg i kompozit 80PEO/20NaAlg-40LiBOB.
Kod mjeSavine rame se nalazi pri 41 °C, a kod kompozita pri 42 °C. | kod Tefme, najveca
promjena, tj. snizavanje vrijednosti temperature pokazuje kompozit 80PEO/20NaAlg-
8LiBOB (12 °C), dok se kod mjesavine i ostalih kompozita nalazi u temperaturnom
podrucju 21-28 °C. Toplina kristalizacije iz taline (4Hmc) Snizava se pove¢anjem udjela
soli u mjesavini (103,5-38,1 J g}) i opet se najvece snizenje dogada kod kompozita
80PEO/20NaAlg-8LiBOB. Nakon drugog zagrijavanja odredeno je stakliste kod kojeg
dolazi do velikih promjena s pove¢anjem udjela soli LIBOB. Teig, Tmg i Tefg mjesavine se
povecavaju s povecanjem udjela soli pri ¢emu je ta promjena manja kod kompozita
80PEO/20NaAlg-40LiBOB i 80PEO/20NaAlg-32LiBOB, za svega 4-6 °C. Do
znadajnijeg povecanja vrijednosti stakliSta dolazi kod kompozita 80PEO/20NaAlg-
24LiBOB, 80PEO/20NaAlg-16LiBOB i 80PEO/20NaAlg-8LIBOB, do 28 °C. Velike
promjene kod stakliSta mogu ukazivati na stvaranje slozenih interakcija u ternarnom

sustavu uz promjenu udjela amorfne faze PEO/NaAlg, tj. PEO-a.
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Tablica 6. DSC krivulje hladenja i drugog zagrijavanja pocetnih komponenata, filmova polimerne mjeSavine 80PEO/20NaAlg i
polimernih kompozita PEO/NaAlg-LiBOB

Hladenje Drugo zagrijavanje

Uzorak Teimc Tpmc Tefmc AHmc Teig ng Tefg Acp TeimZ Tme TefmZ -AHm2 XCZ
[PC | /,C | /PC | Bgt | /,C | /,C | IPC | NgKEL ,C L /PC/PC | gt ] 1%
PEO 45 35 22 122,4 | -54 -49 -44 0,13 56 77 88 126,7 | 67

NaAlg - - - - - - - - - - - - -

LiBOB - - - - - - - - - - - - -

41 67

80PEO/20NaAlg 46 34 24 103,5 | -54 -47 -44 0,15 58 74 67 1064 | 71
80PEO/20NaAlg-40LiBOB | 46 gg 27 96,0 -50 | -43 | -38 0,12 59 6752 83 98,0 71
80PEO/20NaAlg-32LiBOB | 47 38 28 90,5 -49 -41 | -38 0,11 58 75 82 92,6 68
80PEO/20NaAlg-24LiBOB | 45 35 21 80,5 -29 -24 | -19 0,11 54 69 81 82,6 63
80PEO/20NaAlg-16LiBOB | 46 39 23 62,6 -28 | -21 | -16 0,13 52 66 76 64,1 52
80PEO/20NaAlg-8LiBOB 36 26 12 38,1 -26 | -22 | -17 0,21 34 53 63 39,5 38




Najznacajnija promjena specifi¢nog toplinskog kapaciteta primjecuje se kod filma
kompozita 80PEO/20NaAlg-8LiBOB (0,21 J g K1), dok se kod ostalih kompozita i
mjesavine kreée u rasponu 0,11-0,15 J g K. Nakon drugog zagrijavanja, vrijednost
Teim2 za mjeSavinu 1 kompozite S80PEO/20NaAlg-40LiBOB i 80PEO/20NaAlg-
32LiBOB iznosi 58-59 °C a daljnjim povecanjem udjela soli se snizava. Najznacajnije
snizavanje, sa 58 na 34 °C, se primjecuje kod kompozita 8OPEO/20NaAlg-8LIBOB. Za
mjesavinu i kompozite 80PEO/20NaAlg-40LiBOB i 80PEO/20NaAlg-32LiBOB, Tpm2
se nalazi u temperaturnom podrucju 74-75 °C. Kompoziti 80PEO/20NaAlg-24LiBOB,
80PEO/20NaAlg-16LiBOB i 80PEO/20NaAlg-8LiBOB pokazuju postepeno snizavanje
vrijednosti  Tpme, ali opet se najznaCajnija promjena uocava kod kompozita
80PEO/20NaAlg-8LiBOB, te vrijednost Tym2 iznosi 53 °C. Ranije uo¢ena ramena na
endotermama taljenja i egzotermama kristalizacije vide se i nakon drugog zagrijavanja
kod mjesavine 80PEO/20NaAlg (pri 67 °C) i kompozita 80PEO/20NaAlg-40LiBOB
(pri 69 °C). Sli¢an trend ranije uocenih promjena ne javlja se kod Tefm2. Prvo dolazi do
povecanja temperature za 16 °C dodatkom najmanjeg udjela soli u polimernu
mjesavinu. Pove¢anjem udjela soli, dolazi do postupnog snizavanja temperature (83-63
°C) pri ¢emu se najveCe snizavanje uocCava opet kod kompozita 80PEO/20NaAlg-
8LiBOB. Snizavanje vrijednosti 4Hm> se javlja s povec¢anjem udjela soli LiBOB-a i to u
rasponu 106,4 na 39,5 J g* K. Nakon drugog zagrijavanja, vrijednost X, mjesavine
80PEO/20NaAlg je ista kao kod kompozita 80PEO/20NaAlg-40LiBOB (71%). Daljnim
povecanjem udjela soli, stupanj kristalizacije se smanjuje te najnizu vrijednost postize
kod kompozita SOPEO/20NaAlg-8LiBOB, 38%.

Slozene interakcije u ternarnom sustavu nisu se mogle odrediti samo FT-IR-om.
Primjenom DSC-a, moze se vidjeti sloZen utjecaj soli na strukturu i svojstva kompozita.
Na temelju dobivenih FT-IR spektara, najveCe promjene vibracijskih vrpci uocene su
kod kompozita 80PEO/20NaAlg-8LiBOB. Na temelju dobivenih rezultata primjenom
DSC-a, mogu se uociti vee temperaturne promjene kod kompozita 8O0PEO/20NaAlg-
24LiBOB, 80PEO/20NaAlg-16LiBOB i 80PEO/20NaAlg-8LiBOB. Najznacajnije
temperaturne promjene ovih kompozita pokazuje stakliste. Kod spomenutih kompozita,
dolazi do velikog porasta staklista $to ukazuje na prisutnost slozenih interakcija u
ternarnom sustavu. Doslo je do smanjenja pokretljivosti polimernih lanaca iako dolazi
do povecanja udjela amorfne faze PEO/NaAlg, tj. PEO-a. Smanjenju pokretljivosti
sigurno pridonosi povecanje udjela LiBOB-a u kompozitu. Stakliste je i dalje ispod

sobne, tj. uporabne temperature pri ¢emu se ovi materijali nalaze u viskoelasticnom
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(gumastom) stanju koje je sigurno otezavalo uklanjanje filmova iz Petrijevih zdjelica,
ali pogoduje svojstvima SPE-a. Osnovni cilj rada bio je odrediti utjecaj dodatka soli na
stupanj kristalizacije PEO-a. Moze se uociti kako je najve¢e smanjenje Xc2 sa 71% na
38% prisutno kod filma kompozita 80PEO/20NaAlg-8LiBOB, sto ukazuje na veliki
utjecaj LiBOB na polimerne lance PEO-a. Treba napomenuti kako NaAlg ne pokazuje
stakliSte 1 taliSte te je ovim metodama nemoguée odrediti utjecaj soli na ovu drugu
polimernu komponentu prisutnu u kompozitu. S obzirom na cilj rada, a to je utjecaj soli
LiBOB-a na toplinska svojstva mjesavine PEO/NaAlg i utjecaj na stupanj kristalnosti
PEO-a, najbolji rezultati mogu se uociti kod filma kompozita 80PEO/20NaAlg-
8LiBOB. S druge strane, najveci problemi tijekom priprave filma uoceni su kod
spomenutog polimernog kompozita. Otopina kompozita je pokazivala najvece
zamucéenje dodatkom soli (oteZzano otapanje soli), nakon suSenja filma primjeceno je
bijelo obojenje koje vjerojatno prisutno zbog velike koncentracije soli u filmu te se film
nije mogao izvaditi iz Petrijeve zdjelice bez struganja. Promjenu toplinskih svojstava i
stupanj  kristalizacije  pokazuju i kompoziti 80PEO/20NaAlg-24LiBOB i
80PEO/20NaAlg-16LiBOB. Filmovi i ovih kompozita su se otezano vadili iz Petrijevih
zdjelica, ali s manje poteSkoc¢a nego kod filma kompozita 8OPEO/20NaAlg-8LIBOB, te
je takoder upitno da li je promjena stupnja kristalizacije spomenutih kompozita dovoljna
za uporabu ovih materijala kao SPE. Potrebno je buduca istrazivanja usmijeriti ka
ispitivanju vodljivosti pripravljenih materijala te zatim odabrati najbolji za ciljanju
primjenu. Takoder, moguce je odredenim dodatcima poraditi na odvajanju polimernih
filmova iz Petrijevih zdjelica ili pak isprobati pripravu filmova u poli(tetrafluoretilen)
(PTFE) Petrijevim zdjelicama. Najbolji filmovi dobiveni su kod kompozita
80PEO/20NaAlg-40LiBOB i 80PEO/20NaAlg-32LiBOB, ali kod ovih filmova nema

znacajnije promjene stupnja kristalizacije.
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3.4. Neizotermna termogravimetrija

Dobivene TG i DTG krivulje cistog PEO-a, NaAlg-a, LiBOB-a, filmova
mjeSavine PEO/NaAlg i polimernih kompozita PEO/NaAlg-LiBOB prikazane su na
slikama 28-45, a karakteristicne znacajke su prikazane u tablicama 7-9. Zbog velikog
broja razgradnih stupnjeva, te radi lakSeg pracenja promjena pojedinih komponenata s
dodatkom soli u po¢etnu polimernu mjesSavinu upotrijebljeni su rimski brojevi I-VI1I za
oznacavanje razgradnih stupnjeva koji se odvijaju u odredenom temperaturnom

podrucju.
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Slika 28. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje PEO
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Slika 29. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje PEO
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Slika 30. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje NaAlg
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Slika 31. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje NaAlg

PEO se razgraduje u jednom razgradnom stupnju (V1. stupanj). Temperatura pri
kojoj ispitak izgubi 5% pocetne mase (Tsw) iznosi 324 °C, temperatura pocetka
razgradnje (Tonset) 391 °C, a temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) 414
°C. Masa ispitka pri temperaturi pocetka razgradnje (Monset) | Masa ispitka pri
temperaturi maksimalne brzine razgradnje (Mmax) iznose 99,8 i 35,3%. Maksimalna
brzina razgradnje ((dm/dT)max) iznosi 27,0 % °C™. Ostatna masa iznosi (my) 5,2%.

Prema literaturi, NaAlg se razgraduje u jednom razgradnom stupnju.’
Analizirani uzorak ovog istrazivanja pokazuje dva razgradna stupnja. |. stupanj se
odnosi na zaostalu vlagu, dok se Ill. stupanj odnosi na razgradnju NaAlg-a. Gubitak
mase (Am) uslijed isparavanja vode iznosi 11,0%. Zanimljivo je uoditi pojavu ramena
uz Il. stupanj razgradnje. Tse iznosi 30 °C, Tonset 237 °C @ Tmax 248 °C. Monset | Mmax
iznose 88,7 i 69,5%. Maksimalna brzina razgradnje iznosi 19,9 % °C™. Ostatna masa
iznosi 38,1%.
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Slika 33. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje LiBOB

o)
S

Proucavanjem literature utvrdeno je da se toplinska razgradnja LiBOB-a odvija
kroz dva stupnja razgradnje u temperaturnom podrudju, 40-350 °C.* U prvom

razgradnom stupnju odvija se gubitak adsorbirane vode, a u drugom razgradnja LiBOB-
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a koja se odvija pri 293 °C i gubitku mase od 61,5%. Autori navode moguénost daljnje
razgradnje soli na karbonat pri temperaturi vecoj od 400 °C, a razgradnju LiBOB-a na ~

300 °C prikazuju sljede¢im reakcijama:

6LiBC.0g (kristal) —3Li2C20a(kristal) + 3B203(amorfno) + 9CO(g) + 9CO2(q)
LioC204(kristal) + 3B.Os(amorfno) — 2LiB3Os(amorfno) + CO(g) + CO2(g)

Ukupna toplinska razgradnja LiBOB-a moze se prikazati:
6LiBC4Os(kristal) — 2Li,C204(kristal) + 2LiB3Os(amorfno) + 10CO(g) + 10C0O2(g)®

Toplinska razgradnja uzorka soli ovog istrazivanja provedena je u
temperaturnom podrucju od 50 do 600 °C i odvija se u Cetiri razgradnja stupnja (Il. se
odnosi na vodu, V. na razgradnju LiBOB-a, VII. | VIII. na daljnu razgradnju soli). lako
je sol susena prije samog umjes$avanja u polimernu mjesavinu na 40 °C, nakon dodatka
u polimernu mjesavinu, kompoziti su suSeni u suSioniku 48 sati na 25 °C te zatim u
vakuum sus$ioniku 10 dana na 40 °C, zbog svoje velike higroskopnosti sol pokazuje
odredeni postotak vlage koji je oznacen kao Il. stupanj razgradnje. To dokazuje da je
prisutna vrpca O-H istezanje na FT-IR uzorku soli od vlage. Tsy iznosi 246 °C. U II.
razgradnom stupnju Tonset iznosi 108 °C, Monset 100,0%, Tmax 133 °C, Mmax 97,2%.
Maksimalna brzina razgradnje je 1,1 % °C™. U V. stupnju Tonset je 339 °C, Monset 95,6%,
Tmax 358 °C, maksimalni gubitak mase mmax iznosi 62,1%. Maksimalna brzina
razgradnje je 18,4 % °C*. U daljnim stupnjevima razgradnje LiBOB-a, VII. i VIII.,
Tonset je 465 1503 °C, Monset 36,8 i1 27,7%, Tmax je 485 i 503 °C a Mmax 29,9 i 26,6%.
(dm/dT)max je 3,3 i 2,1 % °C™. Gubitci mase IlI., V., VI. | VIII. razgradnog stupnja
iznose 4,6; 58,4; 9,3 i 2,4%. Ostatna masa na kraju toplinske razgradnje je 25,1%.
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Slika 34. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg
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Slika 35. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg
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Slika 36. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-40LiBOB
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Slika 37. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-40LiBOB
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Slika 38. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-32LiBOB
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Slika 39. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-32LiBOB
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Slika 40. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-24LiBOB
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Slika 41. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-24LiBOB
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Slika 42. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-16LiBOB
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Slika 43. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-16LiBOB
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Slika 44. TG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-8LiBOB
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Slika 45. DTG krivulja neizotermne toplinske razgradnje 80PEO/20NaAlg-8LiBOB
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Tablica 7. Znacajke TG i DTG krivulja pocetnih komponenata, filmova polimerne mjesavine 80PEO/20NaAlg i
polimernog kompozita 80PEO/20NaAlg-40LiBOB

Uzorak TemperaEL.Jrno Tsow T onset Monset T max Mmax (dm/dT)_Tax Am ms
podrudje /°C /°C ! % /°C ! % 1% °C /% | %
PEO Vi 324 391 99,8 414 35,3 27,0 94,8 5,2
I 49 99,8 80 95,0 1,6 11,0
NaAlg 1] 30 237 88,7 248 69,5 19,9 40,4 38,1
Rame 0,8
] 108 100,0 133 97,2 1,1 4,6
LiBOB V 264 339 95,6 358 62,1 18,4 58,4 251
VI 465 36,8 485 29,9 3,3 9,3
VI 503 27,7 504 26,9 2,1 2,4
| 58 100,0 81 98,8 0,6 2,9
80PEO/20NaAlg I 207 243 97,0 270 93,4 1,4 8,8 14,5
VI 406 88,2 426 39,5 25,7 73,8
I 65 100,0 81 99,4 0,4 1,0
] 93 99,0 106 98,5 0,4 2,0
80PEO/20NaAlg-40LiBOB I 185 aL o ail L 11 i 13,2
v 273 91,1 291 89,8 0,8 3,1
VI 400 95,3 424 42,4 17,6 71,2
VII 467 16,6 476 16,0 0,7 3,6
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Tablica 8. Znacajke TG i DTG krivulja filmova polimernih kompozita PEO/NaAlg-LiBOB (80/20-32, 80/20-24 i 80/20-16)

Uzorak Temperatl.Jrno Ts0% T onset Monset T max Mmax (dm/dT)_Tax Am m¢
podrudje /°C /°C ! % /°C ! % 1% °C /% | %
[ 63 100,0 79 99,4 0,4 1,2
Il 95 98,8 106 98,3 0,5 2,2
80PEO/20NaAlg-32LiBOB Ll 177 22 EDl 2 £ 1,2 LD 14,7
v 277 89,5 289 88,4 0,9 3,9
VI 401 83,0 424 44,8 16,3 66,9
VIl 483 18,4 483 17,3 0,8 4,0
| 61 100,0 77 99,6 0,3 0,8
] 99 99,0 105 98,6 0,8 2,9
1] 223 95,6 243 93,4 1,1 7,7
80PEO/20NaAlg-24LiBOB V 175 316 87,9 324 86,2 0,9 4,2 13,1
VI 402 82,2 424 44,7 16,7 4,2
VII 467 17,0 502 14,4 1,0 2,9
VIII 511 14,1 519 13,9 0,2 1,3
I 61 100,1 80 99,3 0,4 1,2
Il 102 98,5 115 97,2 1,0 4,2
1] 220 93,7 243 89,5 1,8 10,7
80PEO/20NaAlg-16LiBOB \V/ 96 304 82.4 318 79,8 1,3 6,6 16,9
VI 401 74,2 424 41,9 13,9 54,8
VII 463 22,0 472 20,9 1,2 3,3
VIII 526 18,4 538 17,6 0,2 16,9
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Tablica 9. Znacajke TG i DTG krivulja filmova polimernog kompozita SOPEO/20NaAlg-8LiBOB

Uzorak Temperatl.Jrno Ts0% T onset Monset T max Mmax (dm/dT)_Tax Am m¢
podrucje /°C /°C 1 % /°C 1 % 1% °C /% | %
[ 58 100,0 77 99,2 0,4 1,3
Il 98 98,7 111 91,2 1,1 4,3
1] 191 93,8 227 89,2 1,3 9,2
80PEO/20NaAlg-8LiBOB v 87 281 83,7 302 79.3 1.9 88 15,5
\Y 321 76,8 337 72,3 2,8 7,8
VI 401 66,7 423 41,0 11,7 46,5
VII 474 21,4 482 19,8 2,3 4,3
VIII 503 17,3 510 16,9 0,6 1,9




Polimerna mjesavina 8OPEO/20NaAlg razgraduje se u tri razgradna stupnja. .
stupanj se odnosi na zaostalu vodu (Am=2,9%), Il1l. na razgradnju NaAlg-a, a VI. na
razgradnju PEO-a. Tsy iznosi 207 °C. Tonset I11. stupnja razgradnje iznosi 243 °C, Monset
97,0%. Tmax 270 °C, Mmax 93,4%. Maksimalna brzina razgradnje 1,4 % °C?, a Am 8,8%.
Tonset V1. stupnja toplinske razgradnje koji pripada PEO-u iznosi 406 °C, a Monset 88,2%.
Tmax je pri 426 °C, Mmax iznosi 39,5%, (dm/dT)max iznosi 25,7 % °C™* te Am je 73,8%.
Ostatna masa je 14,5%.

Dodatkom soli u polimernu mjesavinu, broj razgradnih stupnjeva se povecava
poveéanjem udjela soli. NajviSe stupnjeva razgradnje, i to ¢ak osam, dogada se kod
kompozita 80PEO/20NaAlg-8LiBOB. Uz sedam poznatih stupnjeva razgradnje Koji
proizlaze od komponenata kompozita (uoceni takoder kod ¢istih komponenata
kompozita), javlja se novi stupanj razgradnje koji je oznacen kao IV. stupanj. Zbog
slozenog mehanizma razgradnje kompozita izuzetno je tesko tocno odrediti §to se
dogada prilikom svakog uocenog razgradnog stupnja bez uvodenja dodatnih metoda
analize uzoraka kao §to je spregnuti sustav FT-IR/TG. Svi kompoziti ne pokazuju iste
stupnjeve razgradnje Sto dodatno otezava analizu dobivenih podataka. Kod kompozita
80PEO/20NaAlg-40LiBOB, 80PEO/20NaAlg-32LiBOB i 80PEO/20NaAlg-16LiBOB
izostaje V. stupanj koji pripada LiBOB-u. Kod 80PEO/20NaAlg-24LiBOB izostaje 1V.
stupanj razgradnje, dok kod kompozita 80PEO/20NaAlg-40LiBOB i 80PEO/20NaAlg-
32LiBOB izostaje VIII. stupanj koji pripada soli ako se izvrsi usporedba sa razgradnjom
Ciste soli LiBOB-om. Zbog navedenog, ukazat ¢e se samo na neke toplinske znacajke
koje jasno ukazuju na neku promjenu u razgradnji NaAlg-a i PEO-a u mjeSavini kad se
u sustav doda treca komponenta, tj. sol LIBOB. Povec¢anjem udjela soli, Tsey Se pomice
prema nizim temperaturama i najvise se smanjuje kod kompozita 80PEO/20NaAlg-
8LiBOB u iznosu od 120 °C. Sagledavanjem Ill. razgradnog stupnja (razgradnja NaAlg-
a) u kompozitima, Tonset S€ postepeno snizava s povecanjem udjela soli u kompozitu pri
¢emu je uocena najveca promjena s dodatkom najvecéeg udjela soli, za 52 °C. Ista
situacija se primjecuje i kod Tmax, gdje Se temperatura smanjuje s povecanjem udjela
soli u kompozitu sa 270 na 227 °C. Monset | Mmax S€ N€ZNatno smanjuju S povecanjem
udjela soli (97-94% i 93-89%). Sol takoder neznatno mijenja (dm/dT)max NaAlg-a, a
vrijednosti se nalaze u rasponu 1,1-1,8 % °C™*. Utjecaj na Am se neée razmatrati zbog
pojavljivanja razlicitog broja stupnjeva razgradnje izmedu istrazivanih kompozita, kako

na ovaj Il. tako i na VI. razgradni stupanj. Sagledavaju¢i VI. razgradni stupanj
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(razgradnja PEO-a) u kompozitima, Tonset se snizava dodavanjem najmanjeg udjela soli
u kompozitu (za 6 °C), te se znacajnije ne mijenja povecanjem udjela soli u kompozitu.
Tmax Se neznatno mijenja s povecanjem udjela soli u kompozitu (za svega 2-3 °C), Monset
se povecava dodatkom najmanjeg udjela soli u kompozit (88,2-95,3%) a s daljnjim
poveéanjem udjela soli dolazi do snizavanja vrijednosti s 95,3% na 66,7%. Ista
promjena, ali puno manja, je uocena i kod mmax. Vrijednosti se nalaze u rasponu 39,5-
42,4% te s 42,4% na 41,0%. Najveci utjecaj soli na razgradnju PEO-a primjecuje se kod
(dm/dT)max, kod koje se s povecanjem udjela soli vrijednosti (dm/dT)max snizavaju sa
25,7 na 11,7 % °C™. U slu¢aju ms promjena s poveéanjem udjela soli u kompozitu
odvija se na nacin da je kod kompozita 8OPEO/20NaAlg-8LiBOB, 80PEO/20NaAlg-
16LiBOB i 80PEO/20NaAlg-32LiBOB vrijednost ms ve¢a za 0,19-2,5% u odnosu na
polimernu mjesavinu, dok je kod kompozita 80PEO/20NaAlg-24LiBOB i
80PEO/20NaAlg-40LiBOB manja za ~1,4%. Mala razlika u ostatnim masama uzoraka
ukazuje na slozene interakcije izmedu komponenata kompozita koje treba dalje istraZiti.
Navedene promjene jasno se uocavaju na slikama 34-45. Izrazeno je smanjenje pika VI.
razgradnog stupnja koji pripada PEO-u. Smanjenje pika je posljedica snizavanja
vrijednosti maksimalne brzine razgradnje povecanjem udjela soli u polimernom
kompozitu, kao $§to je ve¢ spomenuto. Promjena veli¢ine pika moZe se uociti i kod
NaAlg-a, kod ¢iste komponente je veoma izrazen dok se kod kompozita s pove¢anjem
udjela soli zna¢ajno smanjio. Povecanjem udjela soli u kompozitu dolazi takoder do
izrazenog pomicanja Ill. razgradnog stupnja prema nizim temperaturama. Pomicanje
Ts0 prema nizim temperaturama upucuje na brzu razgradnju kompozita uslijed dodatka
soli pocetnoj polimernoj mjesavini. Opcenito se moze zakljuciti kako sol narusava
toplinsku postojanost po¢etne mjeSavine pri ¢emu je naveden utjecaj soli izrazeniji kod
najveceg udjela soli u kompozitu. Treba imati na umu kako na pocetku dolazi do
isparavanje vode, pa je kod buduc¢ih istrazivanja potrebno ponovo pokusati ukloniti svu
vodu iz uzoraka ili uzorke bolje skladistiti kako tijekom stajanja ne bi apsorbirali vliagu
iz okoline. Uklanjanjem vode bolje bi se procjenio utjecaj soli na toplinsku postojanost
kompozita i moguénost njihove primjene kao SPE. Takoder uz navedeno treba pronaci
optimalni udio soli za pripravu kvalitetnih polimernih filmova. Daljnja istrazivanja
mogu i¢i i u smjeru uporabe neke druge soli, te drugog alginata u mjesavini na nacin da

kationi soli i alginata budu identi¢ni.
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. ZAKLJUCAK

o
A5

Polimerna mjesavina i kompoziti pripravljeni su u obliku filmova izlijevanjem iz
otopine. Kvalitetni filmovi uspjesno su pripravljeni kod mjesavine
80PEO/20NaAlg te kompozita 80PEO/20NaAlg-40LiBOB i 80PEO/20NaAlg-
32LiBOB, a kod ostalih kompozita su bili zaljepljeni za Petrijevu zdjelicu.

FT-IR spektroskopija ukazala je na postojanje interakcija izmedu eterske
skupine PEO-a i kationa Li* iz LIBOB. Uoceni su pomaci vibracijskih vrpci kao
I promjene njihovih intenziteta.

O-H istezanje kod kompozita javlja se zbog soli i ne moze se sa sigurno$¢u
zakljuciti da li je rezultat kemijske reakcije izmedu komponenata soli i/ili vlage.
DSC analiza ukazala je na promjenu toplinskih svojstava i smanjenje udjela
kristalne faze u kompozitima u odnosu na pocetnu polimernu mjesavinu.
Najveée i najbolje promjene su uocene kod uzorka kompozita s najveéim
udjelom soli (80PEO/20NaAlg-8LIBOB), ali su se kod njega javili i najveci
problemi tijekom priprave filma.

Odredenim dodacima poraditi na odvajanju polimernih filmova iz Petrijevih
zdjelica ili pak isprobati pripravu filmova u PTFE Petrijevim zdjelicama.
Toplinska razgradnja ispitivanih kompozita odvija se kroz maksimalno osam
razgradnih stupnjeva. Kompleksna razgradnja kompozita otezava to¢no
odredivanje mehanizma razgradnje kompozita i razluCivanje Sto se dogada
tijekom svakog razgradnog stupnja bez uvodenja spregnutog sustava FT-IR/TG.
Sol naruSava toplinsku postojanost pocetne mjesavine pri cemu je utjecaj soli
izraZeniji kod najveceg udjela soli u kompozitu (80PEO/20NaAlg-8LiBOB).
Buduca istrazivanja usmjeriti ka uklanjanju vode ili sprjecavanju apsorbiranja
vode iz okoline. Uklanjanje vode dovelo bi do bolje procjene utjecaja soli na
toplinsku postojanost kompozita i mogucnost njihove primjene kao SPE.
Izuzetno je vazno buduca istrazivanja usmjeriti ka ispitivanju vodljivosti

pripravljenih materijala te zatim odabrati najbolji udio LiBOB-a.
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