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Sazetak:

U ovom radu istrazivana je moguénost modifikacije poli(etilen-oksida) (PEO) s poli(etilen-
glikol) poliedarskim oligomernim silseskvioksanom (PEG-POSS) u svrhu smanjenja
kristalne faze polimera, odnosno poboljSanja njegove ionske provodnosti. U tu svrhu
pripravljeni su uzorci u kojima je PEO modificiran s 5 %, 10 % i 15 % PEG-POSS-a te
uzorci u koje je jos dodana i sol litijev bis(oksalat) borat (LIBOB) u omjeru kisika iz PEO-a
i litija iz soli 8:1. Uzorci su pripravljeni dinami¢kom metodom iz taljevine u dvopuznom
ekstruderu, koja osigurava dobru dispergiranost punila i soli u polimernoj matrici, te su
dobiveni rezultati usporedeni s rezultatima istrazivanja ovih uzoraka pripravljenih
mijeSanjem iz taljevine statickom metodom. Nadeno je da dodatak PEG-POSS-a ne utjece
znacajno na temperature faznih prijelaza PEO-a, kao ni na udio kristalne faze. PEG-POSS
ne utjece na toplinsku stabilnost PEO-a. Stoga se ovakvi rezultati ne pripisuju loSoj
dispergiranosti punila, Sto se pretpostavljalo kod staticke priprave uzoraka, ve¢ se
zakljuCuje da PEG-POSS ne utjeCe ni na toplinska svojstava PEO-a niti na formiranje
kristalne faze PEO-a. Takoder je nadeno da sol LiBOB potpuno narusava kristalnu fazu
PEO-a te da povecava temperaturu pocetka razgradnje PEO-a za 13 °C, dok vrijednost
stakli§ta povecava za desetak stupnjeva. Ipak, rezultati elektrokemijske impedancijske
spektroskopije pokazuju da dodatak PEG-POSS-a ima utjecaja na ionsku provodnost.
Uzorak kojem je dodano 15 % PEG-POSS-a i Li sol pokazuje najvecu vrijednosti ionske
provodnosti.

KLJUCNE RIJECI: diferencijalna pretrazna  kalorimetrija, elektrokemijska
impedancijska spekroskopija, infracrvena spektroskopija, nanokompozit, litijev bis(oksalat)
borat, poli (etilen-oksid), polimerni elektrolit, poliedarski oligomerni silseskvioksan,
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Summary:

In this work, the possibility of modifying poly(ethylene oxide) (PEO) with poly(ethylene
glycol) polyhedral oligomeric silsesquioxane (PEG-POSS) was investigated for the purpose
of reducing the crystalline phase of the polymer or improving his ionic conductivity. For
this purpose, samples were prepared in which PEO was modified with 5, 10 and 15 %
PEO-POSS and samples in which lithium bis(oxalate) borate salt was also added in the
ratio of oxygen from PEO and lithium from salt 8:1. The samples were prepared by the
dynamic method from the melt in a twin screw extruder, which ensures good dispersion of
the filler and salt in polymer matrix, and the obtained results were compared with the
results of the research of these samples prepared by mixing from the melt using the static
method. It was found that the addition of PEG-POSS does not significantly affect the phase
transition temperatures of PEO, as well as the proportion of the crystalline phase. PEG-
POSS does not affect the thermal stability of PEO. Therefore, these results are not
attributed to the poor dispersibility of the filler, which was assumed in the static preparation
of the samples, but it is concluded that PEG-POSS does not affect either the thermal
properties of PEO or the formation of the crystalline phase of PEO. It was also found that
the LiBOB salt completely destroys the crystalline phase of PEO and that it increases the
temperature of the beginning of PEO decomposition by 13 °C, while the value of the glass
transition increases by ten degrees. Nevertheless, the results of electrochemical impedance
spectroscopy show that the addition of PEG-POSS has an effect on ionic conductivity. The
sample to which 15% of PEG-POSS and Li salt were added shows the highest values of

ionic conductivity.

KEY WORDS: differential scanning calorimetry, electrochemical impedance
spectroscopy, infrared spectroscopy, nanocomposite, lithium bis(oxalate) borate,
poly(ethylene-oxide), polymer electrolytes polyhedral oligomeric silsesquioxane,

thermogravimetry
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UvOD

Baterije se definiraju kao sustavi u kojima se kemijska energija pretvara u elektri¢nu,
sastoje se od anode i katode te elektrolita koji osim uloge prenositelja naboja ima i ulogu
separatora. Jedna od najCesc¢e koriStenih primarnih baterija je litij ionska baterija Cija je
katoda izradena od grafita, a anoda od litijevog oksida. Danas se sol litijev bis (oksalat)
borat sve ¢es¢e koristi kao elektrolitski dodatak zbog svojih brojnih prednosti. S obzirom
da su polimeri vrlo dostupni materijali danaSnjice, sve ¢eS¢e se nastoje pripremiti ¢vrsti
polimerni elektroliti koji bi se koristili umjesto tekucih 1 na taj nacin sprijecili brojne
nedostatke i probleme koje tekuéi kao takvi uzrokuju. Cvrsti polimerni elektroliti dobiju se
otapanjem soli u polimernoj matrici, gdje je poli (etilen-oksid) (PEO) jedna od najcesce
koriStenith matrica. PEO ima potencijal primjene kao polimerna matrica u c¢vrstim
polimernim elektrolitima zbog svojih fleksibilnih segmenata u amorfnoj fazi koji mogu
osigurati dobar transport litijevih iona. Ponavljajuce jedinice etilen-oksida imaju dovoljnu
donorsku snagu da sa litijem stvore veze te poticu brzi prijenos iona.® Medutim, &isti PEO
bi se vrlo teSko mogao upotrebljavati u ovu svrhu, zbog velike kristalnosti polimera te niske
ionske vodljivosti pri sobnoj temperaturi, stoga ga se nastoji modificirati raznim dodatcima.
Kao dodatci cesto se koriste nanoCestice poliedarskih oligomernih silseskvioksana koji za
cilj imaju smanjiti udio kristalne faze PEO-a te povecanje toplinske stabilnosti. Kvaliteta
dobivenih uzoraka takoder ovisi 1 0 na¢inu priprave uzoraka, odnosno ovisi jesu li uzorci
pripravljeni u statickim ili dinamickim uvjetima. Cilj dodatka soli litijevog (bis)oksalat
borata je naruSiti kristalnu fazu PEO-a, poveéati njegovu ionsku provodnost na
zadovoljavajuce vrijednosti pri sobnoj temperaturi te na taj nacin omoguciti pripremu

¢vrstih polimernih elektrolita na bazi PEO-a.



1. OPCI DIO

1.1. Baterije

Baterija predstavlja sustav jedne ili vise elektrokemijskih celija povezanih serijski ili
paralelno, u kojima se kemijska energija pretvara u elektriénu. Svaka se baterija sastoji od:
anode, katode, elektrolita i separatora. Na anodi se zbivaju reakcije oksidacije, a na katodi
reakcije redukcije. Elektrolit sluzi za transport iona izmedu elektroda dok separator fizicki
odvaja anoda i katodu te na taj nadin sprijetava nastanak kratkog spoja. Osnovna podjela
baterija je prema moguénosti njenog punjenja, na primarne i sekundarne baterije. Primarne
baterije se ne mogu puniti, sadrze odredenu koli¢inu reakcijskih tvari i jednom kad se
isprazne nisu viSe upotrebljive. Najcesc¢e primarne baterije su alkalne manganove, primarne
litijeve baterije itd. Za razliku od primarnih baterija, sekundarne baterije su punjive.

Najpoznatije komercijalne baterije su olovno-kiselinske, nikal-kadmij i litij ionske.?

1.2. Litij ionske baterije

U vecini komercijalnih litij-ionskih baterija (LIB) anoda je izradena od grafita dok je
katoda slojeviti litijev oksid. Elektrolit je litijeva sol otopljena u smjesi organskih otapala.
Shematski prikaz konfiguracije litij ionske baterije prikazan je na slici 1. Litijevi ioni krecu
se kroz elektrolit izmedu anode 1 katode prolaze¢i kroz pasivacijske filmove. Pasivacijski
filmovi se formiraju kako bi zastitili elektrodu od daljnih reakcija s elektrolitom.®* Litij
ionske baterije danas privlace vrlo veliku pozornost upravo zbog vece energije i snage te

duzeg vijeka trajanja u odnosu na konvencionalne baterije.5

Sol litijev bis(oksalato)borat (LiBOB) jedan je od najvaznijih elektrolitskih dodataka za litij
ionske baterije. Posjeduje brojne prednosti kao Sto su: dobra toplinska stabilnost, dobra
topljivost u organskim otapalima, visoka vodljivost. Medutim upotreba LiBOB-a je danas
ipak ogranicena zbog nestabilnosti takve soli u atmosferskim uvjetima pa se to nastoji
poboljsati brojnim postupcima prociS¢avanja §to ogranicava daljnju upotrebu.6 LiBOB je
ekoloski prihvatljiv s vrlo dobrim svojstvima stvaranja tankog filma. Takoder kompatibilan

je s raznim anodama i katodama od metalnog oksida. Na trziSte dolazi u obliku bijelog

praha ili sitnih kristala.’
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Slika 1.Shematski prikaz litij-ionske baterije®

1.2.1. Elektrolit u litij ionskim baterijama

Elektrolit u baterijama sluzi za prijenos iona izmedu anode i katode. Smjesten je izmedu
pozitivnih i negativnih elektroda zbog Cega je s njima u izravnom kontaktu, $to je od velike
vaznosti pri dizajniranju baterija. U vecini komercijalnih LIB-a koriste se kapljeviti
elektroliti koji su optimizirani za visoku ionsku provodnost. No ipak postoje brojni razlozi
zbog kojih je onemogucena njihova prakti¢na §ira primjena, kao $to su negativan utjecaj na
okoli§ 1 ljudsko zdravlje, visok tlak pare 1 velika zapaljivost, problemi s korozijom i
brtvljenjem, usko podrudje stabilnosti.® Ovi problemi nastoje se rijesiti uvodenjem &vrstih
polimernih elektrolita umjesto kapljevitih. Takva izvedba pokazuje brojne prednosti:
sprijeeno je curenje elektrolita, lakSe 1 sigurnije rukovanje, mogucnost izrade baterija

manjih dimenzija, smanjenje korozije.®

1.3. Polimerni elektroliti

Pod pojmom polimerni elektrolit podrazumijeva se polimerna struktura koju karakterizira
znacajna ionska vodljivost pri sobnoj temperature. Polimeri su makromolekulske tvari
gradene od ponavljanih strukturnih jedinica, dostupni u vrlo velikom rasponu molekulskih
masa od nekoliko tisu¢a do nekoliko milijuna. Kako bi se poboljSala svojstva polimera te

3



kako bi se dobili tehnicki upotrebljivi materijali, dodaju im se razni dodatci. Premda su
polimeri uglavnom izolatori, uoc¢eno je da neki od njih pod odredenim uvjetima provode
elektricnu struju te se danas intenzivno istrazuju njihove mogucnosti primjene kao
polimernih elektrolita. Polimerni elektrolit predstavlja sustav bez otapala koji se dobije
otapanjem soli u polimernoj matrici visoke molekulske mase.’® Osim funkcije prijenosa
iona ovakva vrsta elektrolita preuzima i ulogu separatora koji fizicki odvaja elektrode i
sprijecava njihov kontakt. Karakteristike koje treba imati pojedini polimerni elektrolit su:
jonska provodnost veéa od 10 S cm™, prijenosni broj iona priblizno 1, visoka toplinska i
kemijska stabilnost, visoka ¢vrstoca, kompatibilnost s elektrodama i smanjen negativan

Lo . 11,12
utjecaj na okolis.™™

1.3.1. Podjela polimernih elektrolita

Prema nacinu pripreme polimerni elektroliti dijele se na: komplekse polimer/sol, omekSane
sustave, gel elektrolite, gumaste elektrolite te kompozitne polimerne elektrolite. Za ovaj
diplomski rad najznacajniji su upravo kompozitni polimerni elektroliti (CPE), koji
predstavljaju elektrolite u kojima je anorgansko ili organsko punilo nanometarskih
dimenzija rasprSeno u polimernoj matrici. Disperzijom nanometarskih cestica punila
poboljsavaju se morfoloska, toplinska i elektrokemijska svojstva polimerne matrice, sto

utjeCe 1 na njenu primjenu kao ¢vrstog polimernog elektrolita.”***

1.3.2. Polimerni elektroliti na bazi poli(etilen-oksida)

Cvrsti polimerni elektroliti dobiju se otapanjem soli u polimernoj matrici visoke
molekulske mase. Stoga u ovakvom sustavu polimeri imaju ulogu ¢vrstih otapala. Da bi
polimer mogao djelovati kao otapalo mora posjedovati atome dovoljne elekton donorske
snage za formiranje koordinacijske veze s kationima, nisku barijeru rotacije veza kao i
prikladnu udaljenost izmedu koordinacijski centara. U dana$nje vrijeme PEO je jedan od
najéesce istrazivanih polimera za primjenu kao ¢vrsti elektrolit. PEO je polimer koji se
dobiva lan¢anom polimerizacijom monomera etilen-oksida, a na trziSte dolazi u Sirokom
spektru molekulskih masa. Zbog svojih dobrih svojstava kao $to su biorazgradljivost,
topljivost u vodi, netoksi¢nost, PEO zajedno s poli(etilen-glikolom) predstavlja jedan od
naj¢eS¢e koriStenih polimera. PEO se od poli(etilen-glikola) razlikuje po krajnjoj
funkcionalnoj skupini, PEG sadrzi OH funkcionalnu skupinu dok PEO sadrzi CH3 skupinu.
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PEO na trziste dolazi kao bijeli prah u Sirokom spektru molekulskih masa (slika 2).
Temperatura taljenja mu se krec¢e u rasponu od 65 do 70 °C, dok mu je stakliSte negdje oko
55 °C. Cesto se koristi u farmaceutskoj industriji za proizvodnju lijekova, kao emolijent u

kozmetickim preparatima, u obradi otpadnih voda.

Slika 2. PEO kao bijeli prah®®

PEO ima potencijal primjene kao polimerna matrica u ¢vrstim polimernim elektrolitima
zbog svojih fleksibilnih segmenata u amorfnoj fazi koji mogu osigurati dobar transport
litijevih iona. Ponavljajuée jedinice etilen-oksida imaju dovoljnu donorsku snagu da s
litijem stvore veze te poticu brzi prijenos iona.™ Medutim, &isti PEO bi se vrlo te§ko mogao
upotrebljavati u ovu svrhu, zbog velike kristalnosti polimera te niske ionske vodljivosti pri
sobnoj temperaturi. Neka istrazivanja su usmjerena ka narusavanju kristalnosti PEO-a
razvojem takozvanih blok grafitnih elektrolita, ¢ija je uporaba ograni¢ena zbog slabe
mehanicke ¢vrstoce. Stoga je osim poboljSanja ionske vodljivosti kod ovakvih materijala
potrebno povecati i dimenzijsku stabilnost. To se postize najées¢e pripravom polimernih

nanokompozitnih elektrolita, u kojima je polimerna matrica modificirana nano&esticama.*®

1.3.3. lonska provodnost polimernih elektrolita na bazi PEO-a

Jedan od najvaznijih kriterija koje polimerni elektrolit mora ispuniti da bi se Koristio u
punjivim baterijama je ionska provodnost. Mehanizam ionske provodnosti kod ovih baterija
temelji se na stvaranju koordinacijskih veza litijevog iona s ionima Kisika iz lanca PEO-a.
Prijenos iona se odvija uglavnom u amorfnoj fazi.'” Postoji §irok spektar litijevih soli LiX
koji se koriste za stvaranje kompleksa s kisikom u baterijama. Provodnosti pojedinih

kompleksa PEO-sol prikazani su u tablici 1. Uloga dodane soli je da osigura dovoljnu



koli¢inu nositelja naboja u elektrolitu. Otapanjem soli u polimernoj matrici mogu nastati
kationi, anioni i neutralni ionski parovi. Neutralni ionski par moze nepovoljno utjecati na
ionsku vodljivost uslijed smanjenja koncentracija nositelja naboja i oteZzane pokretljivosti
iona. Soli djeluju kao omeksavala te utjecu na kristalizaciju PEO-a povecavajuc¢i udio
amorfne faze te na taj nadin poveéavaju i ionsku provodnost.® Dobru vrijednost ionske
vodljivosti u kompleksima PEO- litijeva sol moguce je postic¢i u temperaturnom rasponu od
70-90 °C. Prihvatljivu ionsku provodnost pri sobnoj temperature je tesko postici, stoga se
nastoji dobiti polimerni elektrolit visoke provodnosti, niste kristalnosti i niske temperature

stakliSta. To se postize modifikacijom polimera dodatkom omeksavala i punila.

Tablica 1. Provodnost pojedinih kompleksa polimernih elektrolita'®

POLIMERNI ELEKTROLIT | IONSKA PROVODNOST/Scm™ | TEMPERATURA/ °C
(PEO)x-LiClO, 1x10” 27
PEO-LiN(CF3S0,), 1x10* SOBNA TEMPERATURA

PEO-LiCF;S03 1x10° 40

PEO-LiBF, 1x10°® 25

PEO-NH,| 1x10° 23
PEO-NH,CIO, 1x10° 30
PEO-Cu(ClO,), 1x10° 25

1.4. Utjecaj nanopunila na svojstva polimera

S obzirom da je uodena interakcija izmedu odredenih polimernih matrica i anorganskih
nanopunila, od sve veéeg interesa su istrazivanja temeljena upravo na sintezi i pripravi
takvih materijala. Ugradnja anorganskog nanopunila u polimernu matricu vrsi se s ciljem
dobivanja novih svojstava ili poboljSanja ve¢ postoje¢ih. Kompoziti predstavljaju novi
materijal sastavljen od dviju ili vise razlicitih faza koji pokazuje razli¢ita svojstva u odnosu
na pojedinacne komponente. Svojstva kompozita ovise o vrsti punila koju koristimo,
veliCini Cestice te uspjeSnosti pripreme kompozita. Kemijske i fizicke interakcije
komponenti dosta ovise o povrSini i povrSinskim svojstvima pa se svojstva
nanostrukturiranih kompozita dosta razlikuju od svojstava obi¢nih kompozita bez obzira na

sastav.” Takoder je dokazano da Cestice nanometarskih dimenzija imaju veci utjecaj nego



Cestice makrometarskih dimenzija. Rezultat toga je: manji pasivacijski sloj koji uzrokuje
veéi unutarnju otpor u baterijama, poboljSanje mehanickih svojstava, poboljsanje

fleksibilnosti te konacno povecanje ionske provodnosti pri sobnoj temperaturi.

1.4.1. Poliedarski oligomerni silseskvioksani (POSS)

Poliedarski oligomerni silseskvioksani predstavljaju skupine molekula koje se sastoje od
jezgre koja sliéi silicijevom dioksidu okruzena organskim skupinama na vrhovima kaveza,

Sto je i prikazano na slici 3.

Slika 3. Struktura molekule POSS-a*®

Molekule POSS-a stoga prestavljaju hibridne molekule koje kombiniraju svojstva
organskih 1 anorganskih Cestica, odnosno topljivost organskih Cestica 1 krutost anorganskih.
Opisuju se kao trodimenzionalne molekule u obliku kaveza sastavljene od mreze kisika i
silicija povezanih s organskim skupinama na krajevima. Osim strukture kaveza, molekule
POSS-a mogu imati i druge razliGite geometrijske strukture. Cestice POSS-a najéesée se
proizvode sol-gel tehnikama odnosno hidrolitickom kondenzacijom trifunkcionalnih
monomera RSiX3, gdje X predstavlja neki visoko reaktivni supstituent. Upravo organske
skupine ¢ine POSS kompatibilnim s brojnim polimernim matricama te omoguéavaju
modifikaciju istih.? POSS molekule se dijele na: molekularni silicij, monofunkcionalni
POSS te multifunkcionalni POSS. Ova podjela je napravljena prema reaktivnosti organskih
skupina koje su prikacene na krajeve kaveza molekule. Ukoliko su sve organske skupine

nereaktivne imamo molekularni silicij, ukoliko je jedna skupina reaktivna govorimo o
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monofunkcionalnom POSS-u, a ukoliko je viSe skupina reaktivno rije¢ je o
viSenamjenskom POSS-u. Strukture POSS cestica imaju dimenzije promjera u rasponu 1-3
nm $to ih svrstava u najmanje postojece Cestice silicijevog dioksida. Zbog tako malih
dimenzija, POSS Cesticama se pripisuje nulta dimnezija, no uocena je sposobnost stvaranja
ve¢ih dimenzionalnosti upravo kada se POSS ¢estice nadu unutar polimerne matrice. Zbog
kompatibilnosti s brojnim polimernim matricama, ove cestice Cesto se koriste za
poboljSanje svojstava polimera kao S§to su: ¢vrstoca, modul elasti¢nosti, smanjenje
zapaljivosti, poboljSanje toplinske stabilnosti te smanjenje udjela kristalne faze. Znacajna
su jo$ i njihova svojstva kao Sto su nehlapljivost, bez mirisa su i ekoloski su prihvatljivi.
Svojstva kompozita koji sadrze POSS ovise o uspjesnosti ugradnje ¢estice u polimernu
matricu. Tako razlikujemo dva najc¢es$¢a nacina ugradnje: kemijsko umreZavanje u kojem
su Cestice kovalentno vezane s polimerom, te fizicko mijeSanje u kojem se Cestice fizicki
mijesaju s polimernom matricom.”> S obzirom na njihovu kompatibilnost s brojnim
polimernim matricama, POSS Cestice mogu se ugraditi u matricu na vise nacina: kemijski
(kopolimerizacijom ili cijepljenjem) i fizicki, izlijevanjem iz otopine ili mijeSanjem u
taljevini $to je sli¢no postupcima u preradi polimera npr. ekstrudiranju. Osim modifikatora
polimera POSS cestice imaju i brojne druge primjene: otpornici u litografiji, materijali
niske dielektricne konstante, visokotemperaturna maziva, selektivni Kkatalizatori za

organske reakcije.’

1.4.2. Poli(etilen-glikol)-poliedarski oligomerni silseskvioksan (PEG-
POSS)

Poli(etilen-glikol) - poliedarski oligomerni silseskvioksan (PEG-POSS) predstavlja
hibridnu molekulu sastavljenu od anorganskog silseskvioksana u sredini i organske
poli(etilen-glikol) skupine pri¢vrSéene na kutevima kaveza, $to je i prikazano na slici 4.
Cvrsta jezgra ove molekule pruza veliku &vrstoéu filma kako bi se sprije¢ilo trosenje uslijed
trenja. PEG- POSS je stabilan i pri visim temperaturama, sve do 250 °C, topljiv je u vodi i

alkoholu, a na trziste dolazi u obliku prozirne tekucine. Koristi se kao biomaterijal, u



pripravi raznih kozmetickih preparata, u litij-ionskim baterijama, te u disperzijama oksida i

vey ey . 22
uglji¢nih Cestica.

R = (CH,)30(CH,CH,0)4CH,CH,OCH;

Slika 4. Struktura PEG-POSS-a%

1.5. Modifikacija polimera dodatkom nanocestica

Jedan od mogu¢ih 1 Ccestih nacina modifikacije svojstava polimera je priprava
nanokompozita. Nanokompoziti su materijali koji se sastoje od barem jedne komponente
nanometarskih dimnezija, koja pridonosi novim boljim svojstvima u odnosu na klasi¢ne
kompozite. Predstavljaju materijale u kojima su ¢estice nanometarskih dimenzija rasprsene
u polimernoj matrici. Stoga razlikujemo matrice ojacane Cesticama, vlaknima te laminatne

matrice (slika 5).2
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Slika 5. Na¢ini modifikacije polimera®

Za modifikaciju se najceS¢e koriste: slojeviti alumosilikati, ugljicne nanocjevcice te
nanocCestice poliedarskih oligomernih silseskvioksana. Uvjet dobrih svojstava ovih
materijala je dobra rasprSenost nanocestice u matrici, Sto ne moze biti rezultat samo
mehani¢ke obrade ve¢ je cesto potrebna i dodatna toplinska obrada. Polimerni
nanokompoziti predstavljaju materijale s velikim trziSnim potencijalom no zbog svoje
kompleknosti u pripravi i dalje predstavlju i veliki izazov. Takoder ukoliko se polimerna
matrica modificira s dodatkom koji je u tekuéem agregatnom stanju tada govorimo o

pripravi polimernih mjesavina.

1.5.1. Modifikacija PEO-a dodatkom POSS-a

Kao §to je ve¢ spomenuto, ugradnja Cestica POSS-a u polimernu matricu moze se odvijati
na dva nacina: kemijskim umrezavanjem gdje POSS stvara kovalentne veze s matricom ili
fizickim mijeSanjem POSS-a i matrice. Jedna od glavnih razlika izmedu ova dva nacina
ugradnje je u tome Sto kod fizickog mijeSanja moze do¢i do makroskopskog odvajanja faza,
koje kod umrezavanja izostaje upravo zbog stvaranja kemijskih veza izmedu POSS-a i
matrice. Priroda supstituenta koji je vezan na kavez POSS-a ima vaznu ulogu u tome na
koje ¢e svojstvo takav POSS utjecati. Opcenito alifatske skupine poboljsavaju

kompatibilnost ali pogorSavaju toplinska svojstva, dok aromatske skupine djeluju obrnuto.
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Znanstvenim istrazivanjima uocena je potpuna mjesljivost izmedu Cestica okta(propil
glicidil eter) poliedarskog oligomernog silseskvioksana (Ope-POSS) i PEO-a, te je takoder
uoceno da na kristalnost PEO-a utjece koli¢ina dodatka odnosno ugradnje spomenute POSS
Cestice. PEO koji je modificiran s Ope-POSS-om stvara dvije kristalne faze, jednu koja
potjete od samog polimera a drugu koja potjete od POSS-a.?! Takoder ovisno o vrsti i
broju funkcionalnih skupina koje su vezane za vrhove kaveza, dijelovi POSS Cestice mogu
se kemijski ugraditi u polimernu matricu kao bo¢na skupina glavnog lanca, kao krajnja
skupina, dio glavnog lanca ili kao ¢vor makromolekularne mreze."® Takoder je nadeno da
Cestice PEG-POSS-a povecavaju pokretljivosti lanca PEO-a te da su vrlo kompatibilni s
elektrolitima na bazi PEO-a, zbog lanca PEG-a koji je zapravo vrlo sli¢an PEO-u.?

1.5.2. Ekstrudiranje

Ekstruzija polimera je proces u kojemu se termoplasti¢ni materijal u obliku praha, peleta ili
granula tali pri povisenim temperaturama, a potom se istiskuje iz cijevi za oblikovanje
pomocu pritiska. Plasti¢na talina prolazi kroz kalup poprimajuci njegov oblik te napusta
ekstruder. Tako dobiveni proizvod naziva se ekstrudat. Prije pocetka ekstruzije polimerna
matrica odnosno glavna polimerna sirovina obi¢no se mijesa s razli¢itim dodatcima kao §to
su toplinski stabilizatori, punila, maziva, pigmenti itd. Svi dodatci sluze u svrhu poboljSanja
svojstava konacnog proizvoda. Problem koji se moze javiti ukoliko se vr$i ekstruzija
praskastih materijala je u konzistenciji takvog materijala ili mjeSavine materijala. Ukoliko
je materijal ljepljiv moze do¢i do zacepljenja kalupa unutar ekstrudera, §to se sprjeava
povremenim propuhivanjem ekstrudera inertnim plinom. Ektruzija zapo€inje ubacivanjem
materijala u prstenasti prostor izmedu cijevi i vijka, vijak se okrece te potiskuje materijal na
kojeg u isto vrijeme djeluje i temperatura. Sile trenja i poviSena temperatura uzrokuju
plastificiranje materijala njegovo homogeno mijesanje i gnjecenje. Kada se talina priblizi
kraju ekstrudera, izbacuje se iz kalupa te se automatski hladi i izvlaéi iz ekstrudera u

zeljenom obliku.?*
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Slika 6. Shematski prikaz ekstrudera®*

1.6. Infracrvena spektroskopija s Fourievom transformacijom
(FTIR)

Infracrvena spektroskopija je metoda koja sluzi za ispitivanje strukture materijala te
uocavanje eventualnih interakcija izmedu polimerne matrice i dodatka. Infracrveni spektar
predstavlja karakteristi¢ni polozaj odredenog atoma ili atomske skupine prema kojoj se
moze identificirati spoj. IR spektar se dijeli u 3 skupine daleko, srednje i blisko. Za analizu
podataka najznacajnije je upravo srednje podrucje u rasponu valnih duljina od 4000 do 400
cm™. U tom podrugju javljaju se karakteristiéne vibracije koje se o€ituju kao simetri¢no ili
asimetri¢no istezanje atomske skupine te savijanje odnosno promjena kuta izmedu veza.
Savijanje moze biti u ravnini (simetri¢no ili strizno te asimetri¢no ili njihajno) i izvan
ravnine (simetri¢no ili klaéenje te asimetri¢no ili uvijanje).”® Na slici 7 prikazane su

najéedée apsorpcijske vrpce u podrugju valnih duljina od 4000 do 400 cm™.

12



FOH: i i i i iCN:
mnll 0 P S B R -
. H ' H C-F
—: C=0
—— C=N
: i T C=C
——C:N :
— G:C
4000 3000 2000 1000 cm-1

Slika 7. Karakteristi¢ni valni brojevi najées¢ih apsorpcijskih vrpei®

FTIR analiza se naj¢eS¢e koristi za identifikaciju organskih i anorganskih materijala
koriStenjem infracrvenog svjetla. Promjene valnih brojeva apsorpcijskih vrpci upuéuju na
eventualne promjene u sastavu uzorka. FTIR analizom mogu se identificirati novi
nepoznati materijali, uoCiti prisutne necisto¢e u uzorku kao i identificirati procese
razgradnije i oksidacije.”® Razlikujemo vise tehnika pripreme uzoraka za IR: nujol tehnika,
tehnika izlijevanja filma, KBr tehnika, HATR tehnika. Koja ¢e se tehnika koristiti za
analizu uzorka ovisi o agregatnom stanju uzorka. HATR tehnika je skracenica za tehniku
horizontalne prigusene totalne refleksije i najéesc¢e se koristi za analizu uzoraka u obliku

praha, gela ili pastila.”®
1.7. Diferencijalna pretrazna kalorimterija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimterija je metoda koja prati promjenu toplinskog toka u
ovisnosti o vremenu ili temperaturi. Mjerenje se izvodi uz pomo¢ diferencijalnog
pretraznog kalorimetra koji se sastoji od dvije ¢elije. U jednoj se nalazi referentni uzorak
odnosno prazna aluminijska posudica, a u drugoj ispitivani uzorak. Na slici 8 prikazana je

éelija s referentnim uzorkom (R) i ispitivanim uzorkom (S).%
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Slika 8. Celije s referentnim i ispitivanim uzorkom?®

Temperatura referentnog i ispitivanog uzorka mora uvijek biti jednaka. Kada dode do
promjene tempertura koja je uzrokovana nekom egzotermnom ili endotermnom
promjenom, podeSava se ulazni signal snage te se registrira promjena snage u funkciji
trenutne vrijednosti temperature ispitivanog uzorka. DSC metodom mogu se dobiti 3 vazne
skupine podataka: podatci o fizikalnim promjenama u uzorku (temperature faznih prijelaza,
toplinski kapacitet), podatci o kemijskom procesu (razgradnji, polimerizaciji) te kineticki
podatci (doseg reakcije, energija aktivacije). Upravo zbog toga DSC je Siroko
primjenjivana metoda za odredivanje toplinskih karakteristika uzoraka te za odredivanje

utjecaja aditiva ili punila na svojstva polimera.®

Na slici 9. prikazan je op¢i DSC termogram. Iz dobivenih DSC krivulja ocitavaju se
znadajke koje su prikazane u tablici 2, prema normama: HRN EN 1SO 11357-2: 20137 i
HRN EN ISO 11357-3: 2011.%°
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Tablica 2. Znacajke DSC krivulja o¢itane prema normama: HRN EN ISO 11357-2: 2013 i
HRN EN 1SO 11357-3: 2011.

Znacajka Oznaka

Teig - ckstrapolirana pocetna temperatura / °C

T'mg - midpoint temperatura / °C
Stakliste

Tefg - ekstrapolirana konacna temperatura / °C

Acp - promjena specificnog kapaciteta stakliSta /Jgtec!

Tim - ekstrapolirana pocetna temperatura taljenja / °C

. Tpm - temperatura u minimumu taljenja /°C
TaliS te

Tefm - ekstrapolirana konac¢na temperatura taljemja / °C
AH,, -toplina talienja / Jg"

Teic - ekstrapolirana pocetna temperatura kristalizacije / °C

Ty - temperatura u maksimumu kristalizacije /°C

KristaliSte - —
Tefe - ekstrapolirana konacna temperatura kristalizacije / °C

AH,- toplina kristalizacije / Jg''

StakliSte, Tg, se definira kao termodinamicki prijelaz drugog reda te se opaza kao
diskontinuirana promjena toplinskog kapaciteta. StakliSte predstavlja temperaturu pri kojoj
odredeni polimer prelazi iz staklastog u gumasto stanje. Prilikom eksperimenta vrSe se dva
uzastopna programirana zagrijavanja uzorka, te se iz krivulje drugog zagrijavanja ocita

stakliste.

Taliste, Try, se definira kao prijelaz prvog reda i o€ituje se kao apsorpcija topline odnosno
porast entalpije. Kod taliSta se ne mijenja temperatura tijekom faznog prijelaza stoga se
taliSte moze ocitati kao prva detektirana promjena temperature odnosno pocetna
temperatura pika. TaliSte se odreduje kao sjeciSte tangenti povucenih uz baznu liniju i
silazni dio endoterme Sto prikazuje slika 9. Prilikom analize bitna je koli¢ina uzorka, ona
mozZe utjecati na temperaturu maksimuma i na povrSinu ispod endoterme koja predstavlja
vrijednost topline taljenja. Da bi se sprijeCio utjecaj mase uzorka, krivulje se nakon

mjerenja normaliziraju na 1g te se iz tako normaliziranih krivulja ocitavaju potrebni
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podatci. Na temelju krivulja talista moze se identificirati kristalasti polimer, zakljuciti o

mjesljivosti polimera te odrediti udio kristalne faze.”

Vrlo vazan podatak koji ukazuje na povecanje ili smanjenje kristalne faze je stupanj

kristalnosti koji se odreduje prema formuli:

_ m

=— ™ _.100%
w - AHO, °

XC
AHp, predstavlja toplinu taljenja koja se odreduje iz DSC krivulja, AHy predstavlja topline
taljenja potpuno kristalnog poli(etilen-oksida), koja prema literaturnim podatcima iznosi

188,1 Jg*, dok w predstavlja maseni udio PEO-a u uzorcima.?®
1.8. Termogravimetrijska analiza (TG)

Termogravimetrijska analiza je metoda koja uz pomo¢ toplinske analize prati promjenu
mase uzorka te toplinsku razgradnju u odnosu na vrijeme ili temperaturu. Tijekom mjerenja
postupno se podize temperatura uzorka dok se njegova masa mjeri na analitickoj vagi koja
je odijeljena na jednom kraku vage. Promjena mase ocituje se uslijed reakcija koje se
potencijalno dogadaju u uzorku (isparavanje odredenih komponenti). Ako se promatra
promjena pri konstantnoj temperaturi u ovisnosti 0 vremenu radi se 0 izotermnoj
termogravimetriji, a ukoliko se promatra promjena mase uzorka u ovisnosti o temperaturi
radi se o dinamickoj termogravimetriji. Rezultat termogravimetrijske razgradnje je
termogravimetrijska krivulja, koja je na slici 10 oznac¢ena crvenom bojom. Ona prikazuje
promjenu mase uzorka u ovisnosti o temperaturi. Deriviranjem TG krivulje dobije se DTG
krivulja koja je na slici 10. oznacena plavom bojom. Ona predstavlja ovisnost brzine
gubitka mase o temperaturi, a o€ituje se kao serija pikova od koji svaki predstavlja jedan

stupanj razgradnje.”®
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Slika 10. TG i DTG krivulje uzorka®

Termogravimetrijska analiza omogucuje pracenje i kineticku analizu kemijskih procesa te
kvantitativnu 1 kvalitativhu analizu polimera, polimernih mjeSavina te kompozita. Iz
termogravimetrijskih podataka moguce je iscitati niz znacajki koje sluze da se izvede
zakljucak o toplinskoj stabilnosti odnosno toplinskoj razgradnji polimera, a havedene su u

tablici 3.

Tablica 3. TG i DTG znacajke

ZNACAJKA OPIS
Tonser / °C temperatura pocetka razgradnje uzorka
Tso / °C temperatura pri kojoj se razgradi 5% mase
Tuax /! °C temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje
Ruax / % min™ maksimalna brzina razgradnje
Am /% gubitak mase u pojedinom stupnju razgradnje
m¢/ % ostatna masa na kraju razgradnje
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1.9. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je nedestruktivna in situ tehnika koja
sluzi za karakterizaciju razliCitih elektrokemijskih sustava. Primjenjuje se u brojnim
podruc¢jima: ispitivanje korozije i pasivacije metala, karakterizacije materijala koji se koristi
za elektrode, ispitivanje ionskih i elektronskih vodljivosti materijala, kontrola materijala
koji se koristi za pripravu elektroda. EIS opisuje odziv strujnog kruga na izmjeni¢nu struju
ili napon kao funkciju frekvencija. Prednosti EIS-a u odnosu na druge sli¢ne tehnike su: u
tome $to za ispitivanja koristi vrlo $irok raspon frekvencija od 1 mHZ do 1 MHz, moze
analizirati vrlo male signale te koristi komercijalno dostupne potenciostate. Takoder ova
metoda ima i nekoliko nedostataka: toc¢nost rezultata ovisi o modelu i mjerenju, nije
univerzalna tehnika, zahtijeva komplicirane matematicke izracune. U primjeni EIS-a
razlikujemo 4 stupnja: mjerenje, modeliranje, matemati¢ko prilagodavanje, ekstrakciju
parametara. lzmjereni signali analiziraju se kao modeli koji mogu biti procesni ili analogni.
Procesni opisuju mehanizme procesa kao fizicko-elektrokemijske koncepte, dok analogni

reproduciraju dobivene signale najes¢e u obliku elektrokemijskih krugova.®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za pripravu uzoraka poli(etilen-oksid)/poli(etilen-glikol)  poliedarski oligomerni
silsekvioksan te wuzoraka poli(etilen-oksid)/poli(etilen-glikol) poliedarski oligomerni

silsekvioksan uz dodatak soli litijevog bis(oksalat) borata koristeni su sljede¢i materijali:

Polimer: poli(etilen-oksid) prosje¢ne molekulske mase 300 000 u obliku bijelog praha,

proizvodaca Sigma Aldrich, Njemacka

Modifikator: poli(etilen-glikol) poliedarski oligomerni silseskvioksan u obliku prozirne

tekucine, proizvodaca Hybrid Plastics, Sjedinjene Ameri¢ke Drzave
Sol: litijev bis(oksalat) borat u obliku bijelog praha, proizvodaca Sigma Aldrich, Njemacka

Na slici 11. Prikazani su koriSteni materijali i to redom kako su navedeni, polimer zatim

modifikator te sol (s lijeva na desno).

Slika 11. Koristeni materijali

2.2. Priprava uzoraka

Pripravljeno je ukupno 7 uzoraka, od toga je pripravljen jedan uzorak PEO-a, zatim 3
uzorka PEO-a s dodatkom PEG-POSS-a u razli¢itim udjelima (5 % PEG-POSS-a, 10 %
PEG-POSS-a te 15 % PEG-POSS-a) te su nakraju pripravljena jo§s 3 uzorka PEO-a s
dodatkom PEG-POSS-a uz dodatak soli litijevog bis(oksalat) borata (LiBOB) u omjeru

kisika iz PEO-a i litija iz soli 8:1. Omijer soli je za sve uzorke bio isti, ukupna masa uzoraka
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iznosila je priblizno 6,5 g. U tablici 4 prikazani su sastavi svih pripravljenih uzoraka.

Uzorci su pripravljeni na dvopuznom ekstruderu koji je prikazan na slici 12.

Tablica 4. Sastavi pripravljenih uzoraka

UZORAK PEO PEG-POSS LiBOB
CISTI PEO 6,5000 g / /
PEO/5 % PEG-POSS 6,1275 g 0,3225¢g /
PEO/10 % PEG-POSS 5,8302 g 0,6478 g /
PEO/15 % PEG-POSS 5,4451 g 0,9609 g /
PEO/5 % PEG-POSS/
LiBOB 4,0622 g 0,2138¢g 2,2338 g
PEO/10 % PEG-
POSS/LIBOB 3,8430 g 0,4270 g 2,1133 g
PEO/15 % PEG-
POSS/LIBOB 3,6062 g 0,6364 g 1,9831¢g

Slika 12. Dvopuzni ekstruder

Ekstruder se sastoji od samog uredaja, od racunala pomocu kojeg se upravlja radom
ekstrudera te kompresora koji odrzava zadanu vrijednost tlaka u sustavu. Uzorak cistog
PEO-a te uzorci uz dodatak PEG-POSS-a pripravljeni su pri temperaturi 150 °C, broju

okretaja 80 okr.min™ te uz vrijeme ekstrudiranja 20 minuta. Uzorci kojima je dodana i sol
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LiBOB pripravljeni su pri istim vrijednostima temperature i broja okretaja no uz vrijeme

ekstrudiranja 40 minuta.

Prije pocetka ekstrudiranja, potrebno je ukljuciti uredaj, pokrenuti program na racunalu te
ukljuciti kompresor kako bi se stabilizirao tlak. Nakon §to uredaj postigne trazene uvijete,
zategnu se i provjere svi sigurnosni vijci te se kre¢e s dodavanjem uzorka. Uzorak se dodaje
u manjim obrocima kako se ne bi zailjepio za klip dozatora, te upravo broj obroka u kojem
mozemo dodati uzorak odreduje i vrijeme ekstrudiranja. Broj obroka u kojem mozemo
dodati uzorak ovisi o vrsti materijala i njegovoj konzistenciji. Nakon dodatka uzorka kroz
dozator, klip se spusta u donju poziciju te ubacuje uzorak u spremnik u kojem se osim
grijaca nalaze i dva puzna vijka koja osiguravaju dobro mijesanje i recirkulaciju. Unutarnji

dio uredaja prikazan je naslici 13.

Slika 13. Unutarnji dio ekstrudera

Nakon pripreme uzorci su stavljeni na hladenje. Izgled uzoraka bez soli, odnosno uzoraka
gdje je PEO maodificiran s PEG-POSS-om prikazan je na slici 14. i to redom uzorak s 5 %
PEG-POSS-a, s 10 % PEG-POSS-a te uzorak sa 15 % PEG-POSS-a (s lijeva na desno).

Dobiveni su bijelo-zuc¢kasti Stapiéi, koji su o¢vrsnuli odmah nakon izlazka iz ekstrudera.
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PEO/5%PEG-POSS PEO/10%PEG-POSS PEO/15%PEG-POSS

Slika 14. Uzorci nakon hladenja (PEO/PEG-POSS)

Izgled uzoraka u kojima je dodana i sol, prikazan je na slici 15, takoder istim redoslijedom,
uzorak sa 5% PEG-a, uzorak sa 10% PEG-a te uzorak sa 15% PEG-a (s lijeva na desno).
Ovi uzorci su nesto tamniji od uzoraka bez soli. Takoder $to je veci udio PEG-POSS-a to su
uzorci tamniji. Prilikom izlazka iz ekstrudera uzorci su bili meksi nego oni bez soli te im je
za oc¢vrscivanje bilo potrebno nekoliko dana. Nakon nekoliko dana uzorci nisu skroz

o¢vrsnuli ve¢ su ostali meksSe i gumaste konzistencije.

PEO/5%PEG- PEO/10%PEG- PEO/15%PEG-
POSS/LiBOB POSS/LiBOB POSS/LiBOB

Slika 15. Uzorci nakon hladenja (PEO/PEG-POSS/LiBOB)
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2.3. METODE RADA | APARATURA

2.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourievom transformacijom

Interakcije izmedu PEO-a, PEG-a i soli istrazene su metodom infracrvene spektroskopije s
Fourievom transformacijom na FT-IR spektrofotometru proizvodaca Perkin Elmer koji je
prikazan na slici 16. Ispitivanje je provedeno u podru¢ju valnih duljina od 4000 do 400 cm’
! tehnikom prigusene totalne refleksije (engl. Horizontal Attenuated Total Reflectance,
HATR) na dijamantnom kristalu. Uredaj svaki uzorak snimi 10 puta te uzme njihovu

srednju vrijednost vrpci.

Slika 16. FT-IR spektrofotometar
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2.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Uzorci su takoder ispitani i metodom diferencijalne pretrazne kalorimetrije na kalorimetru

proizvodaca Mettler Toledo koji je prikazan na slici 17.

Slika 17. Diferencijalni pretrazni kalorimetar

Diferencijalnim pretraznim kalorimetrom odredene su toplinske karakteristike uzoraka,
staklite, taliste i kristaliste uz protok inertnog plina dugika od 30 cm®min™. Svi analizirani
uzorci prvo su ohladeni od 25 do -90 °C brzinom od 20 °C min™, te su na toj temperaturi
zadrzani 10 minuta. Zatim su uzorci istom brzinom zagrijani na temperaturu od 120 °C te
su na toj temperaturi zadrzani 5 minuta ( DSC krivulja prvog zagrijavanja). Nakon toga
uzorci su opet istom brzinom ohladeni na -90 °C, te su na toj temperature zadrZani 10
minuta (DSC krivulja hladenja). Na kraju uzorci su istom brzinom jo$ jednom zagrijani na
temperature od 120 °C (DSC krivulja drugog zagrijavanja). Uredaj je kalibriran indijem te
je sustav stabiliziran 1 sat prije pocCetka mjerenja. Izvagani su uzorci priblizne mase od 10-
20 mg, stavljeni u aluminijske posudice te su poklopljeni probusenim aluminijskim
poklopcem kako bi eventualne nastale pare i plinovi mogli iza¢i. Za svaki uzorak
napravljena su 3 paralelna mjerenja, osim za uzorak PEG POSS-a koji nije pripravljan
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nikakvom metodom ve¢ predstavlja ¢istu komponentu. Paralelna mjerenja su radena kako
bi se utvrdila homogenost uzoraka. Rezultat DSC analize su DSC krivulje koje su nakon
mjerenja normalizirane odnosno svedene na jedini¢nu masu. Iz krivulja su oCitane znacajke

koje su ve¢ prethodno navedene u Tablici 2.
Postupak rada:

a) Ukljuciti racunalo te termostatirati DSC uredaj sat vremena prije pocetka rada uz

konstantan protok inertnog plina.

b) Odvagati uzorak u aluminijskoj posudici, zatvoriti probusenim poklopcem te zatvoriti u

presi.

c) Nakon zadavanje metode softveru, posudicu sa uzorkom staviti u uredaj na sensor
oznacen slovom S, na senzor oznacen slovom R stavljena je prazna aluminijska posudica

kao referentni uzorak.

d) Snimanje i obradu podataka provesti uz pomo¢ STARe softvera.
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2.3.3. Termogravimetrijska analiza

Toplinska stabilnost pripravljenih uzoraka ispitana je metodom termogravimetrijske analize
na uredaju Pyris 1 TGA proizvodaca Perkin Elmer koji je prikazan na slici 18. Radni uvjeti
pri kojima je provedeno mjerenje prikazani su u tablici 5.

Slika 18. Uredaj za termogravimetrijsku analizu

Tablica 5. Radni uvjeti pri kojima je provedena analiza

Pocetna temperatura, T/ °C 50
Konac¢na temperatura, T/ °C 600
Brzina zagrijavanja, p / °Cmin™ 10
Protok dugika, Q / mL min™ 20

Iz dobivenih TG i DTG krivulja o¢itane su termogravimetrijske znacajke koje su prikazane
u tablici 3.
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2.3.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Impedancijska mjerenja u ovom radu provedena su na uredaju Potenciostat Solartron
Electrochemical Interface SI 1287 s analizatorom frekvencija Solartron HF Frequency
Response Analyzer SI 1225. Uzorci kojima je dodana sol LIBOB spresani su u pastile i
stavljeni u drza¢ gdje je uz pomo¢ bakrenih Zica ostvaren kontakt s uredajem. Mjerenja su
provedena u podruc¢ju od 1 MHz do 1 Hz s amplitudom pobude od £ 20 mV. Iz vrijednosti
otpora R, koji se is¢itaju iz Nyquistovih dijagrama izracunava se vrijednost ionske

provodnosti prema jednadzbi:

= (1)
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3. REZULTATI

3.1. Infracrvena spektroskopija s Fouierovom transformacijom
FT-IR spektrogrami svih uzoraka prikazani su na slikama 19-27 dok su u tablici 6

prikazani valni brojevi karakteristi¢nih vibracijskih vrpci.
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Slika 19. FT-IR spektrogram ¢istog PEO-a
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Slika 21. FT-IR spektrogram uzorka PEO/LiBOB
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Slika 26. FT-IR spektrogram uzorka PEO/10 % PEG-POSS/LiBOB
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Tablica 6. Valni brojevi najistaknutijih vibracijskih vrpci uzoraka sa FT-IR spektrograma

CH,

OZNAKA | SHestima | Sz CH: | cocistezanje | njihanje | CHZCO-C| C=0 1 C=0 | C-0-0
eformacija | njihanje uvijanje . : njihanje oscilacija | istezanje | istezanje
Istezanje
PEO 14671455 | 1360,1342 | 1279, 1241 | 11451007, 1060 | 961,946 841 / / /
PEG-POSS 1456 1349 1249 1093, 1042 944 850 / / /
PEOILIBOB 1455 1349 1278 | 109010781044 | 948 842 1804 1745 1648
PEOI5 % PEG-POSS | 1467, 1456 | 13601342 | 1279, 1241 | 11451007, 1060 | 962,046 841 / / /
PEO/L0 %PEG-POSS | 1467,1455 | 1360,1341 | 1279,1241 | 1144,1093, 1060 | 959, 947 841 / / /
PEO/LS % PEG-POSS | 1467,1456 | 13601342 | 12791242 | 1144,1097,1060 | 962, 946 841 / / /
PEQO/5 % PEG-
POSS/LIBOB 1466, 1456 1359, 1342 1279, 1241 | 1143,1092, 1061 958, 947 842 1804 1745 1650
PEO/10 % PEG-
EOMOBOPES- | 1466, 1455 | 1359, 1342 | 1279, 1241 | 1143,1003, 1061 | 958, 947 842 1803 1745 1650
PEO/15 % PEG-
EOMSYPEC- | 146,145 | 13591342 | 1279,1241 | 1142,1001,1091 | 958,947 842 1804 1745 1650
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3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Normalizirane DSC krivulje ¢istog PEO-a, uzoraka PEO/ PEG-POSS te uzoraka PEO/PEG
POSS/LIBOB prikazani su na slikama 28-52 Za svaki uzorak su prikazani su rezultati triju
ponovljenih mjerenja (osim za uzorak PEG-POSS-a), te krivulja prvog zagrijavanja,
krivulja hladenja te krivulja drugog zagrijavanja. Krivulja prvog zagrijavanja na slikama je
oznacena crvenom bojom, krivulja hladenja plavom bojom te krivulja drugog zagrijavanja
zelenom bojom. Takoder zelenom bojom su zaokruzeni staklasti prijelazi tamo gdje je to

bilo vidljivo. Oc¢itane znac¢ajke DSC krivulja prikazane su u tablicama 7, 8 i1 9.
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Slika 28. DSC krivulje uzorka PEO (1. mjerenje)
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Slika 29. DSC krivulje uzorka PEO (2. mjerenje)
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Slika 30. DSC krivulje uzorka PEO (3. mjerenje)
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Slika 31. DSC krivulje uzorka PEG-POSS
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Slika 32. DSC krivulje uzorka PEO/LiBOB (1. mjerenje)
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Slika 33. DSC krivulje uzorka PEO/LiBOB (2. mjerenje)
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Slika 34. DSC krivulje uzorka PEO/LiBOB (3. mjerenje)
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Slika 35. DSC krivulje uzorka PEO/5 % PEG-POSS (1. mjerenje)
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Slika 36. DSC krivulje uzorka PEO/5 % PEG-POSS (2. mjerenje)
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Slika 37. DSC krivulje uzorka PEO/5 % PEG-POSS (3. mjerenje)
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Slika 38. DSC krivulje uzorka PEO/10 % PEG-POSS (1. mjerenje)
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Slika 39. DSC krivulje uzorka PEO/10 % PEG-POSS (2. mjerenje)
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Slika 40. DSC krivulje uzorka PEO/10 % PEG-POSS (3. mjerenje)
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Slika 41. DSC krivulje uzorka PEO/15 % PEG-POSS (1. mjerenje)
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Slika 42. DSC krivulje uzorka PEO/15 % PEG-POSS (2. mjerenje)
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Slika 43. DSC krivulje uzorka PEO/15 % PEG-POSS (3. mjerenje)
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Slika 44. DSC krivulje uzorka PEO/5 % PEG-POSS/LIBOB (1. mjerenje)
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Slika 45. DSC krivulje uzorka PEO/5 % PEG-POSS/LIBOB (2. mjerenje)
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Slika 46. DSC krivulje uzorka PEO/5 % PEG-POSS/LIBOB (3. mjerenje)
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Slika 47. DSC krivulje uzorka PEO/10 % PEG-POSS/LiBOB (1. mjerenje)
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Slika 48. DSC krivulje uzorka PEO/10 % PEG-POSS/LIBOB (2. mjerenje)
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Slika 49. DSC krivulje uzorka PEO/10 % PEG-POSS/LiBOB (3.mjerenje)
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Slika 50. DSC krivulje uzorka PEO/15 % PEG-POSS/LIiBOB (1. mjerenje)
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Slika 51. DSC krivulje uzorka PEO/15 % PEG-POSS/LiBOB (2. mjerenje)
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Slika 52. DSC krivulje uzorka PEO/15 % PEG-POSS/LiBOB (3. mjerenje)
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Tablica 7. Znacajke DSC krivulja za uzorke PEO, PEO/PEG-POSS i PEO/PEG-
POSS/LiBOB; taljenje

OZNAKA Teim/ °C | Tom / °C | Tetm / °C | -AHnm /3g™ | Xo/ %
PEO (1) 59 82 92 1447 77
PEO (2) 59 80 91 1428 76
PEO (3) 58 80 92 140,1 74
Srednja vrijednost 59 81 92 142,5 76
PEO/5%PEG-POSS (1) 57 72 87 140,3 79
PEO/5%PEG-POSS (2) 56 71 85 137,4 77
PEO/5%PEG-POSS (3) 56 71 85 141,7 79
Srednja vrijednost 56 71 86 139,8 78
PEO/10%PEG-POSS (1) 56 75 88 120,4 71
PEO/10%PEG-POSS (2) 56 75 89 1215 71
PEO/10%PEG-POSS (3) 56 72 87 1271 75
Srednje vrijednost 56 74 88 123,0 72
PEO/10%PEG-POSS (1) 55 67 80 122,6 76
PEO/10%PEG-POSS (2) 55 66 80 124,7 78
PEO/10%PEG-POSS (3) 54 64 79 129,3 81
Srednja vrijednost 55 66 80 125,5 78
PEO/5%PEG-POSS/LIBOB (1) / / / / /
PEO/5%PEG-POSS/LIBOB (2) / / / / /
PEO/5%PEG-POSS/LIBOB (3) / / / / /
PEO/10%PEG-POSS/LIiBOB (1) / / / / /
PEO/10%PEG-POSS/LIBOB (2) / / / / /
PEO/10%PEG-POSS/LIBOB (3) / / / / /
PEO/15%PEG-POSS/LIBOB (1) / / / / /
PEO/15%PEG-POSS/LIBOB (2) / / / / /
PEO/15%PEG-POSS/LIBOB (3) / / / / /
PEO/LIBOB (1) / / / / /
PEO/LIBOB (2) / / / / /
PEO/LIBOB (3) / / / / /
PEG-POSS -11,6 2,8 8,9 40,2 /




Tablica 8. Znacajke DSC krivulja za uzorke PEO, PEO/PEG-POSS, PEO/PEG-

POSS/LiBOB; kristalizacija

OZNAKA Teic/ °C | Tpe/ °C | Tete/ °C | AHc /) g™
PEO (1) 50 35 24 1424
PEO (2) 51 38 26 140,9
PEO (3) 50 37 25 135,1
Srednja vrijednost 50 37 25 139,5
PEO/S%PEG-POSS (1) 47 43 23 137,4
PEO/5%PEG-POSS (2) 47 43 26 134,3
PEO/5%PEG-POSS (3) 46 42 25 136,8
Srednja vrijednost 47 43 25 136,2
PEO/10%PEG-POSS (1) 47 39 23 120,1
PEO/10%PEG-POSS (2) 47 39 22 119,7
PEO/10%PEG-POSS (3) 47 43 24 127,9
Srednje vrijednost 47 40 23 122,6
PEO/15%PEG-POSS (1) 46 42 27 120,9
PEO/15%PEG-POSS (2) 46 43 28 125,2
PEO/15%PEG-POSS (3) 45 42 27 1249
Srednja vrijednost 46 42 27 123,6
PEO/5%PEG-POSS/LIBOB (1) / / / /
PEO/5%PEG-POSS/LIBOB (2) / / / /
PEO/5%PEG-POSS/LIBOB (3) / / / /
PEO/10%PEG-POSS/LIBOB (1) / / / /
PEO/10%PEG-POSS/LiBOB (2) / / / /
PEO/10%PEG-POSS/LiBOB (3) / / / /
PEO/15%PEG-POSS/LiBOB (1) / / / /
PEO/15%PEG-POSS/LiBOB (2) / / / /
PEO/15%PEG-POSS/LiBOB (3) / / / /
PEO/LiBOB (1) / / / /
PEO/LIBOB (2) / / / /
PEO/LIBOB (3) / / / /
PEG-POSS -21 -36 -42 47,2
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Tablica 9. Znacajke DSC krivulja za uzorke PEO, PEO/PEG-POSS, PEO/PEG-
POSS/LIBOB; staklasti prijelaz

OZNAKA Teig/ °C | Tmg/ °C | Tetg/ °C | AC,/J g™ C*
PEO (1) -53 -46 -42 0,141
PEO (2) -55 -48 -45 0,115
PEO (3) -54 -48 -44 0,098
Srednja vrijednost -53 -48 -43 0,118
PEO/5%PEG-POSS (1) -60 -52 -48 0,158
PEO/5%PEG-POSS (2) -60 -52 -49 0,135
PEO/5%PEG-POSS (3) / / / /
Srednja vrijednost -60 -52 -49 0,147
PEO/10%PEG-POSS (1) -62 -54 -51 0,079
PEO/10%PEG-POSS (2) / / / /
PEO/10%PEG-POSS (3) -61 -53 -52 0,110
Srednje vrijednost -62 -54 -52 0,095
PEO/15%PEG-POSS (1) / / / /
PEO/15%PEG-POSS (2) -45 -46 -29 0,396
PEO/15%PEG-POSS (3) / / / /
Srednja vrijednost -45 -46 -29 0,396
PEO/5%PEG-POSS/LIBOB (1) -42 -38 -33 0,803
PEO/5%PEG-POSS/LIBOB (2) -43 -38 -33 0,860
PEO/5%PEG-POSS/LIBOB (3) -40 -36 -32 0,722
Srednja vrijednost -42 -37 -33 0,795
PEO/10%PEG-POSS/LIiBOB (1) -43 -38 -35 0,686
PEO/10%PEG-POSS/LIBOB (2) -40 -36 -32 0,675
PEO/10%PEG-POSS/LIBOB (3) -41 -37 -33 0,646
Srednja vrijednost -41 -36 -33 0,669
PEO/15%PEG-POSS/LIBOB (1) -40 -36 -32 0,690
PEO/15%PEG-POSS/LIBOB (2) -40 -35 -31 0,693
PEO/15%PEG-POSS/LIBOB (3) -38 -35 -31 0,634
Srednja vrijednost -39 -35 -31 0,672
PEO/LIBOB (1) -40 -35 -30 0,718
PEO/LIBOB (2) -40 -34 -30 0,708
PEO/LIBOB (3) -39 -34 -30 0,714
Srednja vrijednost -40 -34 -30 0,713
PEG POSS -31 -24 -21 0,638




3.3. Termogravimetrijska analiza
Dobivene TG i DTG krivulje uzoraka prikazane su na slikama 53-61. TG krivulja je
prikazana plavom bojom, a DTG krivulja crvenom bojom. Ocitane znacajke za svaki

pojedinacni uzorak te za svaki razgradni stupanj prikazane su u tablicama 10-18.
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Slika 53. TG i DTG krivulja uzorka PEO
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Slika 57. TG i DTG krivulje uzorka PEO/15 % PEG-POSS

53



Masa / %

Masa / %

100 - -0
’ ' - -2
80 -
L -4 .
£
60 a B '6 E
X
- -8 =
=
40 - - -10 £
- -12
20 A
- -14
0 T T T T T '16
50 150 250 350 450 550
Temperatura / °C
Slika 58. TG i DTG krivulje uzorka PEO/LiBOB
100 - -0
’ ’ )
80 -
L 4 .
£
60 n r '6 E
S
- -8 =
°
40 1 L 10 £
- -12
20 A
- -14
0 -16

50 150 250 350 450 550
Temperatura / °C

Slika 59. TG i DTG krivulje uzorka PEO/5 % PEG-POSS/LiBOB
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Slika 60. TG i DTG krivulje uzorka PEO/10 % PEG-POSS/LIiBOB
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Slika 61. TG i DTG krivulje uzorka PEO/15 % PEG-POSS/LiBOB
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Tablica 10. TG i DTG znacajke uzorka PEO

UZORAK | Tonset/ °C | Tmax/ °C | Rmax/ %min™ | Am/ % | md %
PEO
1.stupanj
384 405 27,5 98,1 1,0
Tablica 11. TG i DTG znacajke uzorka PEG-POSS
UZORAK | Tonset/! °C | Trmax/ °C | Rinax / %min™ [ Am/ % | m¢/ %
PEG-POSS
1.stupanj
195 273 19 27,5
2.stupanj 12,2
392 416 10,3 58,3

Tablica 12. TG i DTG znacajke uzorka PEO/ 5 % PEG-POSS

UZORAK Tonset/ °C | Tmax/ °C Rmax/%min'l\Am/%\mf/%
PEQO/5 % PEG-POSS
1.stupanj

384 405 27,5 98,1 1,0

Tablica 13. TG i DTG znacajke uzorka PEO/ 10 % PEG-POSS

UZORAK Tonset/ °C | Tmax/ °C | Rmax / %min™ | Am/ % | ms/ %
PEO/10 % PEG-POSS
1.stupanj

383 405 25,7 96,2 | 3,8




Tablica 14. TG i DTG znacajke uzorka PEO/15 % PEG-POSS

UZORAK Tonset/ °C | Tmax/ °C Rmax/%min‘l\Am/%\mf/%
PEO/15 % PEG-POSS
1.stupanj

381 404 24,0 93,3 6,5

Tablica 15. TG i DTG znacajke uzorka PEO/LiBOB

UZORAK | Tonset/ °C | Tmax/ °C | Rmax/ %min™ | Am/ % | m¢/ %
PEO/LiBOB
1.stupanj

100 129 1,3 8,0
2.stupanj

266 294 2,4 15,6
3.stupanj 8,6

396 418 16,1 62,8
4.stupanj

483 491 1,7 41

Tablica 16. TG i DTG znacajke uzorka PEO/5 % PEG-POSS/LiBOB

UZORAK Tonset! °C | Tmax/ °C | Rmax/ %min™ [ Am /% | m¢/ %
PEO/5 %PEG-POSS/LiBOB
1.stupanj

89 95 0,8 54
2.stupanj

193 208 1,3 9,7
3.stupanj 9,3

263 295 1,9 12,3
4.stupanj

393 415 14,6 58,0
5.stupanj

472 484 1,6 4,4




Tablica 17. TG i DTG znacajke uzorka PEO/10 % PEG-POSS/LiBOB

UZORAK Tonset/ °C | Tmax! °C | Rmax/ %min™ [ Am/ % | m¢/ %
PEO/10 %PEG-POSS/LiBOB
1.stupanj

91 103 1,0 57
2.stupanj

174 209 1,4 9,6
3.stupanj

266 297 1,9 11,4 10,0
4.stupanj

393 414 14,0 57,7
5.stupanj

477 483 1,9 54

Tablica 18. TG i DTG znacajke uzorka PEO/15 % PEG-POSS/LiBOB

UZORAK Tonset! °C | Tmax/ °C | Rmax/ %min™ [ Am /% | m¢/ %
PEO/15 %PEG-POSS/LiBOB
1.stupanj

92 108 1,3 5,0
2.stupanj

166 211 1,3 9,6
3.stupanj

266 297 1,7 11,5 8,3
4.stupanj

393 416 14,9 59,2
5.stupanj

478 490 2,0 51




3.4. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Uzorci koji su osim s PEG-POSS-om modificirani i sa soli LiBOB analizirani su metodom

elektrokemijske impedancijske spektroskopije kako bi se utvrdilo koji udio punila pokazuje

najbolje vrijednosti ionske provodnosti. Dobiveni rezultati otpora u masi elektrolita Ry, i

vrijednosti ionske provodnosti izra¢unate prema jednadzbi (1) prikazani su u tablici 19. Na

slici 63 prikazan je Nyquistov dijagram za sva 3 uzorka, dok je na slici 64 prikazana

ovisnost ionske provodnosti o udjelu PEG-POSS-a. Impedancija predstavlja otpor prolasku

izmjenic¢ne struje. Na slici 63 prikazana je ovisnost imaginarne komponente impedancije

Zimag 0 realnoj komponenti impedancije Zre te polozaj R,.

Tablica 19. Dobivene vrijednosti otpora i ionske provodnosti

UZORAK Otpor, R,/ Q cm? | lonska provodnost, 6/ S cm™
PEO/5 % PEG-POSS/LiBOB 3670 3,81x10'5
PEO/10 % PEG-POSS/LiBOB 5500 2,73x10'5
PEO/15 % PEG-POSS/LiBOB 2540 7,09x107°
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Slika 63. Nyquistovi dijagrami analiziranih uzoraka

10

59



log(c) / S cm!

5 10 15
udio PEG-POSS / %
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4. RASPRAVA

Bududéi da je u literaturi®* pronadeno da se vodljivost PEO-a pri sobnoj temperature moze
poboljsati kemijskom modifikacijom POSS nanocesticama, cilj ovog rada bio je ispitati
mogu li se zadovoljavajuce interakcije PEO-a i POSS-a, u smislu smanjenja kristalne faze
polimera i povec¢anja njegove vodljivosti, postici fizickim mijeSanjem praha PEO-a s PEG-
POSS-om koji je u obliku kapljevine. U prethodnim istrazivanjima utjecaja PEG-POSS
Cestica na toplinska svojstva PEO-a uzorci su bili pripravljeni statiCkom metodom. Buduci
da nisu dobiveni zadovoljavaju¢i rezultati, postojala je sumnja da je to posljedica
aglomeracije PEG-POSS molekula i njihove nejednolike distrubucije u polimernoj
matrici.>* Stoga su u ovom radu uzorci pripravljeni dinamickom metodom, u dvopuznom
ekstruderu, kako bi se osiguralo ucinkovitije mijeSanje komponenti ispitivanog sustava.
Pripravljena su tri uzorka s dodatkom 5, 10 i 15 % PEG-POSS-a i 3 uzorka s istim udjelima
PEG-POSS-a uz dodatak soli LiBOB kako bi se mogla istraziti i elektri¢na vodljivost. Za
analizu uzoraka i odredivanje Kkarakteristika koriStene su: metoda infracrvene
spektroskopije s Fouriecovom transformacijom, metoda diferencijalne pretrazne
kalorimetrije, metoda termogravimetrijske analize i metoda elektrokemijske impendacijske
spektroskopije.

Infracrvenom spektroskopijom s Fourieovom transformacijom, tehnikom horizontalne
prigusene totalne refleksije na dijamantnom kristalu snimljeni su pripravljeni uzorci, kao i
Ciste komponente. FTIR metoda najceS¢e se koristi za identifikaciju polimera te za
utvrdivanje interakcija izmedu polimerne matrice 1 dodataka u polimernim kompozitima i
mjesavinama. Na slikama 19-27 prikazani su FTIR spektrogrami dok su u tablici 6
prikazani najistaknutiji valni brojevi vibracijski vrpci. Na valnim brojevima oko 1467 i
1455 cm™ prikazana je CH; strizna deformacija dok je na valnim brojevima oko 1360 i
1342 cm™ prikazano CH, njihanje.Valni brojevi na 1279 i 1240 cm™ prikazuju CH,
uvijanje. Na valnim brojevima 1145, 1094 i 1060 cm™ nalazi se tzv. triplet koji ukazuje na
postojanje kristalne faze PEO-a. CH, istezanje prikazano je valnim brojevima 960 i 945
cm™, dok je CH,/C-O-C njihanje prikazano valnim brojem 840 cm™. C=0 oscilacija na
valnom broju 1804 cm™, C=0 istezanje na 1745 cm™ i C-O-O istezanje na 1645 cm™ su
vibracije koje su karakteristi¢ne za sol LiBOB, stoga su 1 vidljive samo u uzorcima koji

sadrzavaju sol. Prema literaturnim podatcima najistaknutija vrpca POSS-a nalazi se na
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valnom broju 1080 cm™, no zbog jake interakcije s PEO-om ta vrpca nije vidljiva.*> Pomak
centralnog pika karakteristi¢nog tripleta (1094 cm™) ukazuje na smanjenje udjela kristalne
faze PEO-a. 1z rezultata uzoraka gdje je PEO modificiran PEG-POSS-om vidljivo je da se
centralni pik ne pomice ka manjim vrijednostima. Sli¢na situacija uocena je i kod uzoraka
gdje je uz PEG-POSS u uzorke dodana i sol LIBOB. Daljnom analizom uzoraka zaklju¢eno
je da centralni pik tripleta u uzorcima koji sadrzavaju sol potjece od PEG-POSS-a, s
obzirom da su PEG i PEO gotovo identi¢éne molekule koje se razlikuju samo po krajnjoj

funkcionalnoj skupini.

Toplinske karakteristike istrazivanih uzoraka odredene su diferencijalnom pretraznom
kalorimetrijom prema normama HRN EN ISO 11357-2: 2013 i HRN EN ISO 11357-3:
2011. Normalizirane DSC krivulje uzoraka prikazane su na slikama 28-52, a ocitane
znacajke u tablicama 7, 8 i 9. O¢itana temperature pocetka taljenja PEO-a je 59 °C (Teim),
81 °C (Tpm), 92 °C (Tefm) s toplinom taljenja od 142,5 Jg*. Stupanj kristalnosti izradunat
prema jednadzbi iznosi 76%. DSC krivulje hladenja ukazuju na kristalizaciju PEO-a pri 50
°C (Teic), 37 °C (Tpc), 25 °C (Tere) s toplinom kristalizacije od 139,5 Jg*. DSC krivulja
zagrijavanja ukazuje i na jedan staklasti prijelaz pri -53 °C (Teig), -48 °C (Tmg), -43 °C (Terg)
s AC, od 0,118 Jg*°C™. Sve navedene vrijednosti predstavljaju srednju vrijednost triju
mjerenja. Svako mijerenje ponovljeno je tri puta kako bi se utvrdilo da li su uzorci
homogenog sastava, odnosno jesu li punilo i sol jednako distribuirani u polimernoj matrici.
Ako se uzmu u obzir odstupanja rezultata za Cisti PEO i usporede s onima za uzorke s
punilom 1 soli, vidljivo je da su sva odstupanja u granicama eksperimentalne pogreske
uredaja. Stoga se moZe zakljuciti da su uzorci pripravljeni na dvopuZznom ekstruderu
homogeni, odnosno da se ovom metodom moze posti¢i jednolika razdioba punila i soli u

polimernoj matrici.

Dodatak 5 %, 10 % i 15 % PEG-POSS-a smanjuje temperaturu pocetka taljenja za 2-3 °C,
isto kao 1 temperaturu pocetka kristalizacije. Tym I Tpc pomicu se ka nizim odnosno visim
vrijednostima za 8-10 °C. Topline taljenja i kristalizacije snizavaju se za najvise 19 Jg™. Ne
primjecuje se znacajno smanjenje udjela kristalne faze kod uzoraka koji su modificirani s
PEG-POSS-om, kod uzorka u koji je dodano 10 % PEG-POSS-a primjeéuje se smanjenje

udjela kristalne faze za 4 %.
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Kod uzoraka gdje je osim 5, 10 i 15 % PEG-POSS-a dodana i sol LiBOB uocava se
potpuno naruSavanje kristalne faze PEO-a. To se ocituje i kao potpuni izostanak
endotermnog pika taljenja i egzotermnog pika kristalizacije na krivuljama drugog
zagrijavanja. Na krivuljama drugog zagrijavanja jasno je vidljiv i staklasti prijelaz koji se u

odnosu na PEO povecéava za 10-12 °C.

Toplinske znacajke 1 toplinska stabilnost uzoraka istrazena je metodom
termogravimetrijske analize. TG i DTG krivulje prikazane su na slikama 53-61, dok su
ocitane znaCajke prikazane u tablicama 10-18. Za sve uzorke ocitane su: temperatura
pocetka razgradnje, maksimalna temperatura razgradnje, maksimalna brzina razgradnje,
gubitak mase 1 ostatna masa. Sve znacajke ocCitane su za sve razgradne stupnjeve. Kod
uzorka PEO-a uocava se jedan razgradni stupanj, s po¢etkom temperature razgradnje na
384 °C, maksimalna temperature razgradnje je pri 405 °C, dok je gubitak mase u
spomenutom stupnju oko 98 %. Kod uzorka PEG-POSS koji je po strukturi vrlo sli¢an
molekuli PEO-a, uocavaju se 2 razgradnja stupnja. Prvi razgradni stupanj pripisuje se
razgradnji POSS-a na temperature oko 195 °C, dok je gubitak mase u tom stupnju oko 27
%, drugi stupanj razgradnje odgovara temperature razgradnje PEG-a koja je slicna
temperature razgradnje PEO-a i iznosi oko 390 °C. Kod uzoraka gdje je PEO modificiran s
5%, 10 % i 15 % PEG-POSS-a ne uocava se znatan utjecaj na temperature pocetka
razgradnje PEO-a, odnosno razgradnja se odvija u jednom razgradnom stupnju. Kod sva tri
uzorka temperatura pocetka razgradnje krece se izmedu 380 i 390 °C, dok je gubitak mase
kao i kod PEO-a veci od 90 %.

U radu je istraZivan i uzorak koji sadrzi samo PEO i sol LiBOB, kako bi se lakSe ustanovilo
od cega potjeCe pojedini razgradni stupanj. Kod tog uzorka uocavaju se 4 razgradna
stupnja. Prvi stupanj koji se o€ituje kao vrlo slabo izrazeni pik moze se pripisati isparavanju
vode koja je prisutna u uzorku. Pocetak je na oko 100 °C, §to prema svim literaturnim
podatcima odgovara temperaturi vrenja vode. Tijekom procesa pripreme uzoraka te
njihovog eventualnog stajanja u atmosferskim uvjetima u laboratoriju doslo je do
zadrzavanja vode u uzorcima, §to se ocituje u prvim stupnjem gubitka mase. Drugi
razgradni stupanj na oko 266 °C pripisuje se pocetku razgradnje soli LiBOB, §to se

potvrduje literaturnim poda‘[cima.33 Tre¢i razgradni stupanj pripisuje se razgradnji PEO-a s
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pocetkom pri 396 °C, §to je pomak za 12 °C u odnosu na &isti PEO. Cetvrti razgradni
stupanj pripada pocetku druge razgradnje soli LiBOB, s temperaturom pocetka razgradnje
na 483 °C i maksimalnom temperaturom razgradnje pri 491 °C te gubitkom mase od 4 %.
Takav rezultat odgovara literaturnim podatcima u kojima se navodi da drugi stupanj

razgradnje soli zapo¢inje iznad 470 °C i odgovara razgradniji litijevog oksalata.*

U uzorcima gdje je PEO osim s PEG-POSS-om modificiran i s LiBOB uocava se 5
razgradnih stupnjeva. Kao $to je i prije navedeno prvi razgradni stupanj koji se u sva 3
uzorka krec¢e od 90 do 100 °C sto se kao Sto je prije navedeno pripisuje isparavanju vode
prisutne u uzorcima. Drugi razgradni stupanj odgovara temperature pocetka razgradnje
POSS-a koja iznosi 195 °C, sto se kod uzorka koji sadrzi 5 % PEG-POSS-a ne mijenja, dok
se kod uzoraka sa 10 % PEG-POSS-a i 15 % PEG-POSS-a smanjuje za 21 odnosno 29 °C.
Takoder gubitak mase se smanjuje za sva tri uzorka na oko 10 %, $to je kod PEG-POSS-a
bilo oko 28 %.Tre¢i razgradni stupanj odgovara pocetku razgradnje soli LiBOB koja iznosi
oko 266 °C, sto se u uzorcima koji su modificirani s PEG-POSS-om i LiBOB-om ne
mijenja. Cetvrti razgradni stupanj odgovara razgradnji PEO-a, koja zapodinje pri 384 °C
kod cistog uzorka. Kod uzoraka koji su modificirani s PEG-POSS-om i s LiBOB-om
temperature pocetka razgradnje povecava se na 393 °C, dok se gubitak mase smanjuje sa
pocetnih 98 % na oko 60 %. Peti stupanj razgradnje u uzorcima sa LiBOB-om odgovara
drugom razgradnom stupnju soli koji zapocinje na 483 °C, koji se u uzorcima smanjuje tek

za nekoliko stupnjeva, §to nije od velikog znacaja.

Rezultati koji su dobiveni metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije ukazuju
na to da uzorak koji je modificiran s 15 % PEG-POSS-a ima najbolje vrijednosti ionske
provodnosti (slika 64). Uzorak s 10 % PEG-POSS-a pokazuje najlosiji rezultat. Uocava se
da se promjenom udjela punila mijenjaju i vrijednosti ionske provodnosti od manjih do
vecih. To se moZe objasniti 1 potkrijepiti literaturnim podatcima gdje se uocava da dodatak
40 % punila pokazuje najbolje vrijednosti provodnosti, dok ostali udjeli takoder variraju od
manjih do veéih vrijednosti.”® Stoga je potrebno provesti daljnja istrazivanja kako bi se

utvrdilo koji dodatak punila pokazuje najbolje rezultate.
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5.ZAKLJUCAK

Iz dobivenih rezultata nakon FTIR analize moZe se zakljuciti da su pripravljeni uzorci
homogeni, na §to ukazuje ponovljivost prilikom mjerenja. Polozaji centralnog pika tripleta
koji posjeduje PEO se nisu znacajno promijenile kod niti jednog uzorka, no daljnim
analizama utvrdeno je da u uzorcima koji sadrzavaju sol ipak dolazi do naruSavanja
kristalne faze, pa se postojanje tripleta kod takvih uzoraka pripisuje PEG-u koji kao

molekula ima vrlo sli¢nu strukturu kao 1 PEO.

Odredivanjem toplinskih karakteristika DSC metodom zakljucuje se da dodatak PEG-
POSS-a ne utjeCe znaCajno na temperature faznih prijelaza PEO-a, odnosno da se
temperature taljenja smanji za svega 2-3 °C, dok se kristalnost smanjuje jedino kod uzorka
s 10 % PEG-POSS-a ali za svega 4 %, Sto nije od velikog znacaja. Kod uzoraka u koje je
osim PEG-POSS-a dodana i sol LiBOB uocava se izostanak endotermnog i egzotermnog
pika taljenja i kristalizacije Sto bi ukazivalo na to da sol potpuno narusava kristalnu fazu

PEO-a. Vrijednosti staklista se kod spomenutih uzoraka povecavaju za oko 10 °C.

Dodatak PEG-POSS-a ne utjee na toplinsku stabilnost PEO-a ¢ija temperatura pocetka
razgradnje ostaje pri oko 384 °C. Dodatak soli utjeCe kako i na temperaturu pocetka
razgradnje PEO-a tako i na temperaturu pocetka razgradnje POSS-a. Temperatura pocetka
razgradnje POSS-a smanjuje se za najvise 29 °C, dok se temperatura pocetka razgradnje
PEO-a povecava za 13 °C u svim uzorcima koji sadrzavaju sol. Takoder se u uzorcima sa
soli pojavljuje i odredena koli¢ina vode, ¢iji se pik isparavanja uocava i na DSC krivuljama
drugog zagrijavanja, koja isparava na oko 100 °C. Prisutnost vode u uzorcima
najvjerojatnije se moze pripisati stajanju uzoraka u laboratorijskim uvjetima prilikom
njihove pripreme ali 1 analize, prilikom Cega su na sebe mogli vezati vlagu iz zraka. Stoga
bi se kao rjeSenje moglo primijeniti suSenje uzorka u kontroliranim uvjetima kako bi se
uklonilo eventualno postojanje vode. Usporedbom priprave uzoraka u statickim i
dinami¢nim uvjetima zaklju€ujemo da loSa dispergiranost nanopunila kod priprave u
statiCkim uvjetima nije bila razlog nezadovoljavaju¢ih rezultata. Uzorci pripravljeni u
dinami¢nim uvjetima na dvopuznom ekstruderu takoder pokazuju da PEG-POSS nema

utjecaja na kristalnost i toplinsku stabilnost PEO-a.
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Rezultati EIS metode pokazuju da najbolju vrijednost ionske provodnosti ima uzorak
modificiran s 15 % PEG-POSS-a. Stoga su potrebne daljnje analize uz povecéanje udjela
punila kako bi se zakljucilo koji udio punila daje zadovoljavajuce rezultate kako bi se takav
materijal mogao Kkoristiti kao elektrolit u baterijama. Povecanje udjela PEG-POSS-a
pozitivno utjeCe i na ekonomski dio, s obzirom da je PEG-POSS jeftiniji od soli, odnosno

moze posluziti kao jeftinija zamjena.

Usprkos rezultatima DSC analize koja je pokazala da fizicko mijesanje PEG-POSS-a s
PEO-om ne smanjuje udio kristalne faze PEO-a u znatnijoj mjeri, nadeno je da PEG-POSS

ipak utjeCe na ionsku provodnost.
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