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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Pripremiti polimerne kompozite razlic¢itih molekulnih masa poli(etilen-

oksida) s razli¢itim udjelima natrijevog alginata ekstruzijom i presanjem.

2. Ispitati interakciju izmedu komponenata kompozita infracrvenom
spektroskopijom s Fourieorovom transformacijom, te izvrSiti analizu
toplinskih  svojstava 1 toplinske postojanosti polimernih  kompozita

diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom i termogravimetrijom.

3. Usporediti i objasniti dobivene rezultate na osnovi razli¢itih molekulnih masa
poli(etilen-oksida), razli¢itih udjela natrijevog alginata te razli¢itih postupaka

praoblikovanja.



SAZETAK

Modifikacija poli(etilen-oksida) (PEO) razli¢itih molekulnih masa provedena je
dodatkom natrijevog alginata (NaAlg) pripravom pomocu ekstrudera i prese S ciljem
dobivanja boljih toplinskih svojstva i kristalnosti PEO-a. Uspjes$no su pripravljeni samo
neki kompoziti razli¢itih molekulnih masa PEO-a s razli¢itim udjelima natrijevog
alginata (NaAlg) ekstruzijom i preSanjem. Primjenom infracrvene spektroskopije s
Fouierovom transformacijom (FT-IR) nije potvrdena interakcija izmedu PEO-a i
NaAlg-a u vidu vodikovih veza. Pomoc¢u diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC)
provedeno je ispitivanje utjecaja razli¢itih udjela biorazgradljivog polimera iz
obnovljivih izvora (NaAlg) na toplinska svojstva i kristalnost vodotopljivog PEO
razli¢itih molekulnih masa, te ovisnost navedenih svojstava o postupku praoblikovanja.
Rezultati ukazuju kako NaAlg ne remeti toplinska svojstva i kristalnost PEO-a, te
promjena molekulne mase nema znacajan utjecaj ali se utjecaj razliitih postupaka
praoblikovanja ne moze zanemariti. Toplinska postojanost kompozita istrazivana je
primjenom neizotermne termogravimetrije (TG). PEO/NaAlg kompoziti razgraduju se u
tri stupnja razgradnje. NaAlg pogorsava toplinsku postojanost svih kompozita, te nije

utvrdena razlika izmedu utjecaja razli¢itih molekulnih masa i postupaka praoblikovanja.

Kljuéne rije€i: poli(etilen-oksid), natrijev alginat, ekstruzija, preSanje, toplinska

svojstva, toplinska postojanost



SUMMARY

The modification of poly(ethylene oxide) (PEO) of different molecular weight was
carried out with addition of sodium alginate (NaAlg) by the extruder and the press, to
obtain better thermal characteristics and crystallinity of PEO. Only some PEO/NaAlg
composites with different molecular weight of PEO and with extrusion and compression
have been successfully prepared. Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) did
not confirm the interaction between PEO and NaAlg in the form of hydrogen bonds.
Using differential scanning calorimetry (DSC), the effect of different proportions of
biodegradable polymer from renewable sources (NaAlg) on the thermal characteristics
and crystallinity of water-soluble PEO with different molecular weights was
investigated, as well as the dependence of these characteristics on the preparation
process. The results indicate that NaAlg does not change the thermal characteristics and
crystallinity of PEO. The change in molecular weight of PEO has no significant effect
too, but the influence of different preparation processes cannot be neglected. The
thermal stability of the composite was investigated using nonisothermal
thermogravimetry (TG). PEO/NaAlg composites decompose in three degradation
stages. NaAlg impairs the thermal stability of all composites and no difference was
found between the influence of different molecular weights and the preparation

processes.

Keywords: poly(ethylene oxide), sodium alginate, extrusion, pressing, thermal

properties, thermal stability
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UuvOoD

Posljednjih godina sve je veca paznja posvecena razvoju ekoloski prihvatljivih, tj.
biorazgradiljivin materijala. Njima se nastoji zamijeniti ili smanjiti uporabu
sirokoprimjenjive plastike, koja predstavlja veliki problem kod zagadenja okolisa i
odrzivosti razvoja. Problemi preplavljenih odlagalista, zagadenih morskih voda i otpada od
plastike takoder su ubrzali potrebu za razvojem polimera kojima se moze kontrolirati
zivotni vijek, uzimajuci u obzir ekoloski prihvatljivu metodologiju proizvodnje, primjene,
recikliranja i odlaganja. Stoga je glavna pokretacka snaga za razvoj razgradljivih materijala
ekonomska i okolisna nuznost a ne samo akademska znatizelja. Rast potroSnje plastike i
razvoj novih 1 specijaliziranth primjena povezani s napretkom u podrucju
viSekomponentnih, viSefaznih polimernih sustava. Posljednjih godina povecana je vaznost
visekomponentnih polimernih materijala zbog pripreme polimernih materijala Zeljenih
svojstava, niskog osnovnog troska i poboljSane obradivosti. Biorazgradljivi polimerni
materijali, bilo sinteti¢ki ili prirodni, nisu uvijek u moguénosti zadovoljiti sve sloZene
zahtjeve koje ispunjavaju Sirokoprimjenjivi polimerni materijali. Uspjeh sintetickih
biorazgradljivih polimernih materijala temelji se na njihovom Sirokom rasponu mehanickih
svojstava, procesima transformacije koji omogucéuju lako dobivanje razlicitih oblika i uz
niske troskove proizvodnje. Neki biorazgradljivi polimeri imaju dobru biokompatibilnost,
ali njihova su mehani¢ka svojstva Cesto loSa. Nuznost ocuvanja biokompatibilnosti
komplicira njihovu preradu, uz visoke troskove proizvodnje ili oporavka.

Poli(etilenoksid) (PEO) je jedinstveni primjer vodotopljivog, aerobno
biorazgradljivog termoplasti¢nog polimera. Zbog izvrsne biokompatibilnosti i vrlo male
toksic¢nosti, potencijalna primjena PEO-a u biomedicinskoj primjeni privukla je veliku
paznju kako s industrijskog tako i sa znanstvenog stajaliSta. Opcenito, stvaranje specifi¢nih
intermolekularnih veza, npr. vodikove veze izmedu dva ili vise polimera moze dovesti do
boljih svojstava materijala. Neke studije su utvrdile da primarna hidroksilna grupa na
celulozi i metilcelulozi moze formirati vodikovu vezu s kisikom eterske grupe u PEO.
Sli¢cno tome, hidroksilne skupine na natrijevom alginatu (NaAlg) takoder mogu tvoriti
vodikovu vezu s kisikom eterske grupe u PEO.! Dakle, NaAlg je pogodan kandidat za
pripravu mjesavina/kompozita s PEO-om.

Alginati su prirodni polisaharidi dobiveni iz smedih morskih algi, a sastoje se od

linearnog lanca (1,4)-B-D-mannuronske kiseline i (1,3)-a-L-guluronske kiseline. NaAlg je



polielektrolit s krutim molekularnim lancem i dobrom sposobnos$¢u tvorbe filma. Kao
takav iskoristen je i prouen u biomedicinskim aplikacijama kao nosag lijekova.t

Ovo istrazivanje usmjereno je na dobivanje polimernog materijala od PEO-a i
NaAlg-a ekstruzijom i presanjem. Navedenim postupcima prerade dobili su se polimerni
kompoziti jer se NaAlg ne tali i njegova uporaba kao modifikatora PEO-a je moguca samo
u vidu funkcionalnog punila. Ekstrudiranim i ispreSanim PEO/NaAlg kompozitima
istrazivana je interakcija komponenata kompozita pomocu infracrvene spektroskopije s
Fourieorovom transformacijom (FT-IR), te utjecaja NaAlg na toplinska svojstva i
toplinsku  postojanost pomocu diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i

termogravimetrije (TGA).



1. OPCI DIO

1.1. Polimeri

Polimerima se nazivaju sve prirodne i sintetske tvari kod kojih je osnovni sastojak
makromolekula. To su visokomolekulni spojevi sastavljeni od velikog broja atomskih
skupina povezanih kemijskim (kovalentnim) vezama. Oni spadaju u kondenzirane sustave,
Sto znaci da postoje u ¢vrstom i kapljevitom stanju ali ne mogu postojati u plinovitom
agregatnom stanju. Makromolekula predstavlja molekulu koja se sastoji od velikog broja
ponavljajucih strukturnih jedinica, a nazivaju se ponavljane jedinice ili meri. Monomere je
bitno razlikovati od mera. Monomer je tvar od koje se jednom od reakcija polimerizacije s
molekulama iste ili razli¢ite konstitucije pravi polimerizat. Meri su u polimernoj molekuli
medusobno vezani kemijskim vezama pa u monomeru mora do¢i barem do preraspodjele
elektronskih gusto¢a da bi nastale takve kemijske veze. Broj mera u polimernoj molekuli
izrazava Se Stupnjem polimerizacije. To je promjenjiva veli¢ina i ovisi o uvjetima
polimerizacije. Stupanj polimerizacije bitno utjee na svojstva polimera. Sto je visi stupanj
polimerizacije to su uporabna svojstva nekog polimernog proizvoda bolja.?

Polimere mozemo podijeliti na razli¢ite na¢ine. Tako, s obzirom na podrijetlo dijelimo ih
na:

- prirodne,

- modificirane prirodne,

- sintetske polimere.

Prema reakcijskom mehanizmu polimerizacije:

- adicijske (lancane),

- kondenzacijske (stupnjevite).

Prema tipu ponavljanih jedinica:
- homopolimere,
- kopolimere.

Prema obliku makromolekule:

- linearne,

- razgranate,

- umreZene.

Prema primjeni i svojstvima:

- plastomere,



- duromere,
- elastomere,

- elastoplastomere.?

1.2. Tehnoloski proces proizvodnje polimernih materijala

Tijekom faza tehnoloskog procesa proizvodnje polimernih proizvoda polimeri se
oblikuju u gotov proizvod koji ide u primjenu. Tehnoloski proces proizvodnje polimernih
proizvoda (slika 1) polazi od monomera, iz kojeg se u prvoj fazi postupkom polimerizacije
u reaktoru dobije polimerizat (prah ili kuglice) . Monomer se dobije od sirovine kao $to je
nafta, prirodni plin ili ugljen. Svojstva polimerizata ovise o0 njegovoj strukturi na koju se
moze utjecati kontroliranom polimerizacijom. Polimerizat predstavlja sintetsku polimernu
tvar i osnovni je sastojak polimernog materijala. Nakon procesa polimerizacije i dobivanja
polimerizata, slijedi druga faza u kojoj se polimerizat dalje oplemenjuje (modificira)
mijeSanjem s odgovaraju¢im dodatcima za modifikaciju svojstava (punila, omeksSavala,
stabilizatori, usporivac¢i gorenja, bojila i dr.) pri ¢emu nastaju polimerni materijali
(viSefazni sustavi). Visefazni sustav sadrzi osnovni materijal (matrica) koji predstavlja
kontinuiranu fazu, a svi dodatci (aditivi) za modifikaciju svojstava predstavljaju
diskontinuiranu fazu. Nakon faze oplemenjivanja slijedi proces praoblikovanja (preradbe)
kod kojeg se dobije gotov proizvod. Tijekom procesa prerade dolazi do stvaranja otpada,
koji predstavlja ekoloski problem i kao takav mora se zbrinuti. Polimerni otpad nakon
prerade moZe se ponovno vratiti u proces proizvodnje ili se odvozi u posebne jedinice u
kojima se vr$i recikliranje. Nakon procesa praoblikovanja dobije se gotov proizvod koji ide
dalje u svakidasnju uporabu (plasti¢ni proizvodi, gume, pjene, premazi itd.).>

Svaki proizvod ima odgovarajuci Zivotni vijek nakon kojeg dolazi do naruSavanja
uporabnih svojstava ,starenja“ materijala tj. izmjene strukture i korisnih uporabnih
svojstava. Materijal gubi zadovoljavajuca svojstva i kao takav predstavlja otpad, kojeg se
takoder mora zbrinuti kao i otpad nakon prerade. Polimerni materijal predstavlja otpad
kada njegova svojstva padnu ispod 50% vrijednosti pocetnih svojstava. Pod oporabom
polimernog (plasticnog) otpada podrazumijeva se:

- energijska oporaba kod koje se otpadni materijal spaljuje pri cemu nastaje velika
koli¢ina toplinske energije, pri ¢emu se nastala toplinska energija moze Koristiti za

dobivanje elektri¢ne energije,



- materijalna oporaba (recikliranje) kod koje se polimerni otpad usitnjava i moze se

ponovno vratiti u proces prerade polimernog materijala kao sekundarna sirovina,

- kemijska oporaba predstavlja postupak kemijskog razlaganja usitnjenog

polimernog otpada na osnovne sastojke (monomer).’

FAZE TEHNOLOSKOG PROCESA PROIZVODNJE POLIMERNIH PROIZVODA

MONOMER

POLIMERIZACUA
POLIMERIZAT

I ADITIVI]

FAZA MIJESANJA POLIMERIZATA,
ADITIVA [ OSTALE FAZE DO
GOTOVOG PROIZVODA ~
TEHNOLOGIJA PRERADE

MIESANJE

C) POLIMERNI MATERIJAL

PROCES PRAOBLIKOVANIJA (PRERADBE)
= POLIMERNI

PROIZVOD
— A OTPAD

[re— UPORABA

A OTPAD

Slika 1. Faze tehnoloskog procesa proizvodnje polimernih

proizvoda’

1.3. Biorazgradljivi i vodotopljivi polimeri

Moderan svijet 1 moderna industrija uz mnoStvo stvari kojima olakSavaju zivot
danasnjeg Covjeka, veliki su oneci$c¢ivaéi koji svojim nusproduktima proizvodnje ili pak
proizvodima nakon njihove uporabe, ostavljaju neizbrisiv $tetan utjecaj na okoliS. Otpad i
njegovo nagomilavanje bitno smanjuju kvalitetu ljudskog Zivota, a i uzrokuju velike
probleme u buduénosti. Zbog toga biorazgradljivi polimeri privlace veliku paznju kao
materijali koji nalaze $iroku primjenu kao ambalazni materijali, u poljoprivredi, farmaciji i
medicini. Biorazgradljivi polimeri u Sirem smislu se definiraju kao polimeri koji se
razgraduju u bioloskoj okolini: tlu, moru, vodi, te ljudskom ili Zivotinjskom tijelu
enzimskom ili neenzimskom hidrolizom. U uzem smislu, biorazgradljivi polimeri
definiraju se kao polimeri kod kojih se kemijska razgradnja odvija djelovanjem
mikroorganizama, kao $to su bakterije, gljivice i1 alge, uz nastajanje netoksi¢nih spojeva

(H,0, CO,, CH, itd.) i biomase.*



Biorazgradljivi polimeri dijele se obzirom na podrijetlo na:

- prirodne polimere koji se dobivaju iz obnovljivih izvora,

- polimere koji se proizvode klasicnom kemijskom sintezom iz monomera

podrijetlom iz obnovljivih izvora,

- polimere koji se sintetiziraju u mikroorganizmima ili genetski modificiranim

bakterijama,

- sintetski polimeri koji se dobivaju iz nafte.’

Razgradnja polimera rezultira promjenom svojstava polimera (istezljivost, ¢vrstoca,
boja, oblik, itd.) ili produkata na polimernoj osnovi pod utjecajem jednog ili vise vanjskih
¢imbenika. Na razgradnju biorazgradljivih polimera, koja se moze odvijati kidanjem
primarnih ili sekundarnih veza pri ¢emu dolazi do smanjivanja duljine polimernih lanaca,
utjecu:

- molekulna masa,

- pokretljivost lanca,

- kemijska struktura,

- kristalnost,

- stereoizomerija itd.

Uz biorazgradnju, koja je posljedica djelovanja enzima na smanjivanje duljine
polimernog lanaca mogu utjecati i nebioticki fizikalni ili kemijski procesi kao §to su
hidroliza, toplinska razgradnja, oksidacija i fotorazgradnja. Zbog sinergije bioti¢kih i
nebiotickih procesa, proces razgradnje polimera u okoliSu moze se nazvati okoliSna
razgradnja.’

Vodotopljivi polimeri se danas proizvode u velikim koli¢inama, a Kkoriste za
industrijske i komercijalne svrhe. Svrstavaju se u tri kategorije:

- oni koji su u potpunosti vodotopljivi, a pronalaze uporabu u polimernim tenzidima,

pigmentnim disperzantima, detergentima itd.,

- hidrogelovi koji se koriste kao superapsorbenti u pelenama, sanitarnim proizvodima

s kontroliranim otpustanjem,
- polimeri visoke molekulne mase koji se koriste kao ambalaza, poljoprivredne folije
i malg.®

Sinteza biorazgradljivih i vodotopljivih polimera temelji se na kemijskoj modifikaciji
polimera iz obnovljivih izvora, poput polisaharida, s monomerima iz obnovljivih ili
neobnovljivih izvora (kondenzacijska polimerizacija). Pri dizajniranju biorazgradljivih

vodotopljivih polimera za prakti¢nu uporabu, moramo voditi raCuna o vremenu njihove
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biorazgradnje s obzirom na nacine obrade i odlaganje u okolis. Obradivati ih se moze u
postrojenjima za procis¢avanje otpadnih voda te kompostanama. Postrojenja za obradu
otpadnih voda su standardizirana diljem svijeta te imaju vrijeme zadrzavanja vodenog
medija par sati,a mulja dva tjedna. U kompostanama je vrijeme zadrZavanja dulje, ¢ak
nekoliko tjedana. Ciljevi postavljeni za proizvodnju biorazgradljivih, vodotopljivih

polimera su:

potpuna biorazgradnja,

ako nije potpuna, vrsi se procjena toksi¢nosti i Stetnosti ostataka razgradnje na
odlagalistu,

- prihvatljiva odlagalis$ta u koja spadaju:

- postrojenja za obradu otpadnih voda u kojima je vrijeme biorazgradnje:
- par sati za neadsorptivne polimere
- do dva tjedna za adsorptivne polimere

- kompostane s vremenom biorazgradnje od par tjedana

- prihvatljivi troSkovi s obzirom na buduce opcije.

Uvodenjem polimera koji su topljivi u vodi pronaslo se rjeSenje za oneciSenje
uzrokovano sirokoprimjenjivim polimerima, a sve zbog njihove netoksi¢nosti i ekoloske
prihvatljivosti. Trenutno postoji nekoliko polimera koji su komercijalno dostupni i
ispunjavaju postavljene zahtjeve, a to su poli(etilen-oksid) (PEO), poli(vinil-alkohol)
(PVAL) i poliasparaginska kiselina (PASA).°

1.3.1. Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid) (PEO) je najjednostavniji polieter, opée formule (-CH,-CH,-O-);,
koji se dobiva polimerizacijom etilen-oksida u prisustvu katalizatora. Jednostavna struktura
makromolekula PEO-a omoguc¢uje laksu kristalizaciju.” On je kristalasti polimer, stupnja
kristalnosti iznad 70%, talista 57-76 °C (ovisno o molekulnoj masi), a dostupan je u
Sirokom rasponu molekulnih masa (1 000-8 000 000).” U strukturi sadrzi kisikov atom §to
ga Cini toplinski nestabilnim, ali s druge strane upravo mu to omogucéava mijeSanje s
drugim polimerima povezivanjem preko vodikovih veza.® Pod utjecajem zraka ili kisika
dolazi do oksidacijske razgradnje PEO-a koja se ubrzava poviSenjem temperature i
izlaganjem UV zraCenju. Polimer je relativno novijeg doba, topljiv u vodi pri sobnoj
temperaturi ali topljiv i u nekim organskim otapalima kao $to su kloroform, alkoholi,

benzen, N-N dimetilacetamid, esteri i cikloheksanon.®



PEO svoju $iroku i raznoliku upotrebu zahvaljuje vodotopljivosti i biorazgradljivosti,
Sto ga Cini ekoloski prihvatljivim materijalom. Relativno je jeftin i jedan je od najvaznijih
komercijalnih polietera koji se primjenjuju u kozmeti¢koj industriji, a koristi se i u
medicinske svrhe kao materijal za kontrolirano otpustanje aktivne komponente lijekova.
Takoder se primjenjuje i kao ambalazni materijal koji se koristi u kuéanstvu, industriji i
poljoprivredi. Zbog svojstva da se lako ispire s koze, lako pjeni i otapa, SVOju primjenu
nalazi i u farmaceutskoj industriji.® Budu¢i da PEO pokazuje svojstva elektri¢ne vodljivosti
koristi se kao polimerni elektrolit u proizvodnji krutih Li-Po baterija, gdje se baterija
formira u obliku sendvi¢ strukture, tako da je polimerni elektrolit izmedu Li-anode i
kompozitne katode.” Takve baterije sadrze vie energije po jedinici mase od drugih
baterija. Zbog dobrih elektrokemijskih svojstava, odlicnih mehanickih svojstava i lakoce
obrade PEO kao ¢vrsti elektrolit ima prednosti u odnosu na kapljevite elektrolite i organske
otopine. Najveéi problem njegove upotrebe kao polimernog elektrolita je ¢injenica da se
radi o djelomi¢no kristalnom polimeru relativno niskog taliSta, a pri sobnoj temperaturi
elektri¢na provodnost mu iznosi manje od 10° S cm™. Znatniju vodljivost pokazuje pri
temperaturama iznad taliSta, stoga se ulaze mnogo truda u povecanje amorfne faze
materijala u kojoj se primarno i odvija migracija iona.” Udio amorfne faze materijala se
povecava kombiniranjem PEO-a s drugim polimerima npr. prirodnim polimerom
natrijevim alginatom (NaAlg). Caykara i sur. te Zia i sur. su zaklju¢ili u svom istrazivanju
da je PEO poboljSao postupak geliranja 1 osigurao fleksibilnost alginatu, zadrZavajuci
biokompatibilnost. Mjesavine PEO-a i alginata pripremljene otapanjem u vodi pokazale su
razdvajanje faza pri 50 mas% udjela alginata, ali dobro povezivanje komponenata

sekundarnim, vodikovim vezama §to je vidljivo na slici 2.1
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Slika 2. Vodikova veza izmedu PEO-a i NaAlg-a (A); slike mikroskopa atomskih sila
(AFM) cistog PEO-a (B), PEO-NaAlg (9 mas% NaAlg) (C), PEO-NaAlg (50 mas%
NaAlg) (D)

1.4. Prirodni polimeri

Prirodnim polimerima se smatraju makromolekulni spojevi, ¢ija molekulna masa moze
varirati od nekoliko stotina do nekoliko stotina tisu¢a, a u prirodi se nalaze kao dijelovi
biljnih ili zivotinjskih tkiva. Nazivaju se jo$ i biopolimerima te se takoder kaze da potjecu
iz obnovljivih izvora. Prirodni polimeri su puno kompleksnije grade od sintetskih polimera
koji imaju relativno jednostavnu strukturu. Osnovne konstitucijske jedinice prirodnih
polimera su slozenije u odnosu na sintetske polimere, a pod tim se podrazumijeva
konformacija i konfiguracija makromolekula. *?

To su medusobno vrlo razli€iti i1 slozeni spojevi. S obzirom na ponavljajuce jedinice
u makromolekuli mogu se svrstati u nekoliko skupina:

- polisaharidi,

- lignin ili polimerni materijali na bazi koniferil alkohola,

- proteini (bjelancevine) ili prirodni poliamidi,

- prirodni kaucuk,

- prirodne smole.



Polisaharidi su prirodni polimerni ugljikohidrati sastavljeni od 10 i vise
monosaharidnih jedinica (Seera). Monosaharidi se s obzirom na broj ugljikovih atoma
dijele na pentoze (5 C atoma) i heksoze (6 C atoma), a s obzirom na funkcionalnu skupinu
na aldoze (aldehidna skupina) i ketoze (keto skupina). Najpoznatiji polisaharidi su Skrob,
celuloza, alginska kiselina, agar-agar, hitin, pektin.*?

Neki prirodni polimeri se upotrebljavaju, a neki ne. Od prirodnih polimera kao
materijal upotrebljava se prirodna koza, svila, celuloza i celulozni derivati te prirodna
guma, kazein. Prirodni polimeri se za odredene primjene modificiraju ili im se dodaju
razli¢iti aditivi (punila, boja, stabilizatori) te nastaju prirodni polimerni materijali. Bioloski
su razgradivi, $to znac¢i da se mogu razgraditi djelovanjem mikroorganizama, a na brzinu

biorazgradnje utjecu faktori okoliSa i svojstva pojedinog polimernog materij ala.'?

1.4.1. Natrijev alginat

Alginati su u vodi topljivi, prirodni, nerazgranati polisaharidi ekstrahirani iz smedih
morskih algi (Phaeophyceae). Alginska kiselina i njezine soli nalaze se u stani¢énom zidu i
intracelularnom matriksu tkiva smedih algi te Cine prosje¢no 40% suhe tvari. Imaju
potpornu ulogu pruzajuéi tkivu mehanicku ¢vrstocéu i fleksibilnost. Procijenjeno je da ih se
u svijetu godiSnje proizvede oko 3000000 tona. Komercijalno koristeni alginati dobivaju se
iz morskih algi kao Sto su Laminaria hyperborean, Laminaria digitata, Laminaria
japonica, Lessonia nigrescence, Macrocystis pyrifera i Durvillea Antartica.’* Mjesta na
kojima ove alge rastu su hladna mora sjeverne Europe, zapadna obala Juzne Amerike, jug
Australije i Tasmanije, oko Japana te u Kini. Osim smedih algi, kao izvor alginata
prepoznata je i bakterija Azotobacter vinelandi te neke bakterije roda Pseudomonas.™
Alginati se u smedim algama nalaze najceS¢e u obliku kalcijeve, natrijeve ili magnezijeve
soli alginske kiseline. Proces izolacije alginatne kiseline iz smedih algi se izvodi u
nekoliko koraka. U prvome dijelu alge se melju te se odvija predekstrakcija koristenjem
0,1-0,2 M mineralne kiseline. Netopljivi alginat se u ravnotezi s protonima iz kiseline
ionski izmjenjuje. Dobivena alginska kiselina se u sljede¢em dijelu neutralizira
dodavanjem luzine (natrijevog karbonata ili natrijevog hidroksida)u otopinu kako bi se
dobio vodotopljivi natrijev alginat (NaAlg). Ostatci od algi se odvajaju razli¢itim
separacijskim metodama: prosijavanjem, flotacijom, centrifugiranjem ili filtracijom.
Dobiveni NaAlg se talozi dodavanjem alkohola ili mineralne kiseline te se moze

dodavanjem kalcijevog klorida dobiti kalcijev alginat (CaAlg). Zavrs$ni postupak je susenje
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I mljevenje alginata na odredenu granulaciju. Intenzivnim istraZivanjima ovog prirodnog
polimera otkrivena su njegova svojstva zadrzavanja vode, stvaranja filmova i gelova te
sposobnost stabilizacije emulzija 1 disperzija zbog ¢ega je nasao Siroku primjenu u
dermatologiji, stomatologiji, gastroenterologiji, farmaceutskoj tehnologiji te prehrambenoj,
kozmetitkoj i tekstilnoj industriji. =

NaAlg je linearni razgranati kopolimer ¢ije gradevne blokove ¢ine B-D-manuronska
kiselina (M) i njezin C-5 epimer a-L-guluronska kiselina (G), povezane 1,4 glikozidnom

vezom (slika 3).%3

~00C
TRy
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Q S 0
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OH )
L- guluronska kiselina(G) D- manuronska kiselina (M)

Slika 3. Kemijska struktura L-guluronske i D-manuronske kiseline*®

Unato¢ malim razlikama u strukturi, ove dvije uronske kiseline zauzimaju razlicite
konformacije stolca kako bi se velika karboksilna skupina nasla u energetski povoljnijem
kvatorijalnom poloZaju. Zbog toga je glikozidna veza na polozaju 1 i 4 ekvatorijalna u 3-D-
manuronskoj kiselini, a aksijalna u a-L-guluronskoj kiselini.** Alginati, kao i ostali
polisaharidi, nemaju tocno definiranu molekulsku masu stoga se ona izrazava kao prosjek
ukupne raspodjele molekulskih masa polimera. Komercijalno dostupni alginati imaju
prosjecnu molekulsku masu od oko 200 kDa, ali dostupni su i oni s mnogo vi§im
vrijednostima, od 400 do 500 kDa.*

Alginati se komercijalno prodaju u obliku praha te se prije uporabe moraju otopiti u
vodi. Dodavanjem u vodu oni stvaraju grumenci¢e iako imaju visok afinitet prema vodi pa
je zbog toga potrebno koristiti dobro mijeSalo. Za dobivanje gela potrebno je pripraviti
otopinu maksimalne koncentracije 10-15 % te zagrijati na 80 °C kako bi u lance alginata
lakse usle molekule vode. NaAlg je polielektrolit kojeg karakterizira velika krutost lanaca i
zbog toga dobro formira filmove. Svojstvo alginata da pokazuje afinitet prema kationima i
stvaranju gela povezan je s udjelom guluronske kiseline. Kada su dvije guluronske kiseline

u blizini, formiraju mjesto za povezivanja polivalentnih kationa. Prema tome udio G-
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blokova predstavlja jednu od glavnih strukturnih znacajki koja doprinosi ¢vrstoéi i
stabilnosti gela. Vrijednost pH ima znacajan utjecaj na alginate. NaAlg postaje nestabilan
iznad pH 10, a pocinje se taloziti kad je pH 3,5 ili nize jer dolazi do toga da -COOH
postaje dominantna skupina. U temperaturnom podruéju 0-100 °C alginati stvaraju
termostabilne gelove. Povecavanjem temperature do¢i ¢e do smanjenja krutosti lanca ¢ime
je ukazana temperaturna ovisnost alginatnih gelova. Budu¢i da je NaAlg prirodan
proizvod, razgraduju ga mnogi mikroorganizmi kao S$to su Klebsiella aerogenes,
Photobacterium, Littorina, Azotobacter vinelandii phage i Pseudomonas.*®

Koristi se u medicini kao lijek (antacid) i namijenjen je lijecenju gastrointestinalnih
bolesti u kojima je neophodna neutralizacija klorovodice Kiseline. NaAlg takoder ubrzava
proces zacjeljivanja rana, te znacajno smanjuju razinu kolesterola u krvi. U farmaciji se
koristi za pripravljanje ovojnica koje se koriste za kontrolirano otpustanje lijeka.™
Elektropredenje je jedna od najraSirenijih metoda za izradu podloga koje sadrze ultrafina
vlakna, stoga se povoljno koriste za zavoje za rane, nosace za isporuku lijekova, filter i za
zaititnu odjecu.’® Nanovlakna NaAlg-a dobivena elektropredenjem traZe dodatak nekog od
polimera kao §to su PEO, poli(vinil-amid) (PVA) i poli(vinil-pirolidin) (PVP) kako bi
omogucili sposobnost obrade NaAlg-a uz odrzavanje njegove biokompatibilnosti. Zbog
toga se elektropredena vlakna pripremljena od NaAlg-a, pektina i PEO-a Koriste za
proucavanje in Vitro otpustanja folne kiseline. Rezultati pokazuju da je brzina otpustanja
medija iz pripravljenih vlakana maksimalna pri pH 7-8, dok su se vlakna potpuno
razgradila pri vrlo kiselim uvjetima (pH 1-2)."* Kako bi se poboljsala prakti¢na
primjenjivost folija NaAlg-a s PEO-om koje se pripremaju postupkom lijevanja iz otopine,
upotrijebljen je metil-akrilatni monomer i y-zraCenje. Filmovi na bazi NaAlg-a su
modificirani uporabom y-zraenja 12 kGy, PEO-a (10%), ulja gorusice (20%), glicerola
(15%) i metil-akrilata (7%). Zabiljezeno je izvjesno poboljSanje vlacne ¢vrstoce (30%) i
prekidne Cvrstoc¢e (67%), dok je s druge strane prekidno istezanje smanjeno na 40%.
Utvrdeno je da se tim filmovima znaCajno smanjuje sadrzaj vlage, vodopropustnost i
oc¢ekuje se toplinska stabilnost.*® Sposobnost alginata da emulgira i stabilizira, zadrzi vodu
I formira umrezene gelove iskoriSteno je u prehrambenoj te kozmetickoj industriji.
Stabilizatori hrane su posebni aditivi koji su dio podgrupe E400-E499. Njihova je glavna
svrha oblikovati i sa¢uvati teksture, dosljednost i oblike. Namjera im je poboljsati i o¢uvati
izgled proizvoda, jer sprjeCavaju kemijske i1 fizicke promjene. Koristi se u proizvodnji
slatkiSa, marmelada, dZzemova, zelea, majoneze te u preradi mesa i riba. U kozmetickoj

industriji se koristi za proizvodnju krema, masti i ruzeva.'®
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1.5. Polimerni kompoziti

Polimerni kompoziti definiraju se kao smjese polimera s organskim ili anorganskim
dodacima. Modificiranjem polimera ugradnjom dodataka dobiva se, s nekoliko izuzetaka,
viSefazni sustav koji sadrzi dodatak ugraden u kontinuiranu polimernu matricu. Nastale
smjese karakteriziraju jedinstvene mikrostrukture ili makrostrukture odgovorne za njihova
svojstva. Primarni razlozi za upotrebu dodatak su:

- modifikacija svojstava ili poboljSanje;

- ukupno smanjenje troskova;

- poboljsavanje i kontrolu svojstava obrade.
Vazne vrste modificiranih polimernih sustava ukljuc¢uju polimerne kompozite, polimer-
polimerne smjese i polimerne pjene.’

Kod kompozita koji sadrze kontinuirane dodatke (duga vlakna ili vrpce) a prethodno
Su pripremljeni u odredenim geometrijskim uzorcima mogu postati glavna komponenta
kompozita (mogu C¢initi do 70 vol% kompozitima). Kod diskontinuiranih kompozita
dodatci npr. (kratka vlakna) su rasporedena u kompozitu u razli¢itim orijentacijama i vise
geometrijskih uzoraka, $to je diktirano odabranim postupcima obrade i oblikovanja,
najcesce ekstrudiranjem ili injekcijskim lijevanjem. U ovom slucaju sadrzaj dodataka
obi¢no ne premasuje 30-40 vol%. Medutim, dostupne su metode izrade kontinuirano
orijentiranih termoplasti¢nih kompozita od vlakana koji podlijezu mnogo vec¢em sadrzaju

vlakana, a koriste se u inZzenjerskim polimerima visokih performansi.*’

1.5.1. U¢inci punila/ojac¢ala — funkcije

Tradicionalno, punila su se smatrala aditivima, koji su zbog svojih nepovoljnih
geometrijskih znacCajki, povrSine ili kemijskog sastava povrSine mogli samo umjereno
povecati modul polimera, dok ¢vrsto¢a ostaje nepromijenjena ili se ¢ak smanjuje. Njihov
glavni doprinos bio je u smanjenju troSkova materijala zamjenom skupljeg polimera, a
druge mogucée ekonomske prednosti su brzi ciklusi lijevanja kao rezultat povecane
toplinske vodljivosti 1 manje odbacenih dijelova uslijed izbo€enja. Ovisno o vrsti punila,
mogu utjecati i na druga svojstva polimera, na primjer viskoznost taline moze se zna¢ajno
povecati ugradnjom vlaknastih materijala. S druge strane, smanjilo bi se skupljanje plijesni
i toplinsko Sirenje, §to je uobicajeni udinak veéine anorganskih punila.'” ® Ojacala ili
punila u polimernim kompozitima klasificiraju se prema:

- kemijskom sastavu (anorganska i organska),
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- geometriji (I/d omjer),
- specifi¢noj funkciji (ojacala, punila, ojadavajuéa punila).™®
Organska ojacala ili punila imaju sve vecu prednost u odnosu na anorganska zbog
niske gustoce, visoke Zilavosti, prihvatljive ¢vrstoce, biorazgradljivosti, niske cijene i
manje uporabe neobnovljivih izvora. Kombiniranje ovakvih dodataka s biorazgradljivim
polimerima iz obnovljivih izvora favorizira odrzivi razvoj. Jedan od potencijalnih
problema u proizvodnji kvalitetnih biorazgradljivih polimernih kompozita je nedostatak
dobre adhezije na granici faza izmedu organskog ojacala ili punila i polimerne matrice.
Dobra adhezija je bitna zbog prijenosa naprezanja izmedu tih dviju komponenata. Zadnjih
nekoliko desetljeca intenzivno se radi na poboljSanju adhezije i to primjenom razlicitih
kompatibilizatora te kemijskom modifikacijom polimera ili punila. U tablici 1 prikazana je

podjela ojacala ili punila prema kemijskom sastavu uz primjere.’

Tablica 1. Prikaz razli¢itih punila ili ojacala prema kemijskom sastavu

KEMIJSKI SASTAV PRIMJER
Staklo (vlakna, sfere, Suplje kuglice,
<¥f Oksidi __( ) pae e
%) pahU|j|C€‘), MgO, Si0O,, szOgy A|203
pa
g Hidroksidi Al(OH)3;, Mg(CH),
S Soli CaCOs, BaSOy, CaSO,
pz
< Silikati talk, kaolin, monmorilonit, feldspar, liskun,
. ) uglji¢na vlakna, grafitna vlakna, ugljicne
ugljik, grafit oo
< nanocjevceice
c% ] o celulozna vlakna, drveno brasno i drvena
= prirodni polimeri i pamuk
?_:r) vlakna, Skrob, lan
o4 —— . ———
@) ) S poliamid, poliester, poli(vinil-alkoholna)
sintetski polimeri
vlakna

Ako se uzima u obzir geometrija dodatka, gleda se I/d omjer kod kojeg | predstavlja
duljinu, a d promjer Cestice. U slucaju kada je I/d = 1 tada je rije¢ o kompozitima ojacanim
Cesticama. Medutim, kada je omjer I/d>> 1 radi se o kompozitima ojacanim vlaknima.
Dodaci koji imaju barem jednu nanometarsku dimenziju nazivaju se nanopunilima.*’

Ojacala ili punila u polimernim kompozitima mogu se podijeliti i prema specifi¢noj

funkciji na ojacala, punila i ojacavajuca punila. Ojacala su mnogo kruca i ¢vr§éa od samog
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polimera pa povecavaju module i ¢vrstoéu kompozita. Primarna funkcija ojacala je
modifikacija mehanickih svojstva. Ona mogu biti kontinuirana ili diskontinuirana. Punila
uslijed svojih geometrijskih karakteristika povrSine ili kemijskog sastava mogu povecati
module polimernih materijala dok ¢vrstoc¢u, rastezljivost i savitljivost ne mijenjaju ili ¢ak
smanjuju. Primarna funkcija punila, bilo da se radi o organskim ili anorganskim punilima,
je snizavanje cijene konacnog proizvoda zamjenom dijela skupljeg polimera. Treba
napomenuti kako ojacala i punila utjeCu i na druga svojstva polimernog materijala, tj.
imaju i sekundarnu funkciju osim navedenih primarnih funkcija. Kako bi se opisali
diskontinuirani dodaci, koji poboljSavaju mehanicka svojstva polimernih materijala, u
prvom redu ¢vrstocu, uveden je pojam ojacavajuce punilo. Razvoj ojac¢avajuéih punila tezi
modifikaciji punila povefanjem omjera oblika cestica punila, poboljSanjem
kompatibilnosti i povrSinske adhezije s kemijski razli¢itim polimerima. Takve modifikacije
mogu povecati i optimizirati sve funkcije punila i na taj nacin prosiriti njihovo podrucje
primjene.”8

Primarni razlozi priprave polimernih kompozita, tj. dodavanja dodataka polimerima su:

- modifikacija ili poboljSanje svojstava polimernih materijala

smanjenje cijene kostanja gotovog proizvoda

poboljsanje i bolja kontrola procesnih parametara

dimenzijska stabilnost pri ekstremnim radnim uvjetima.

Svojstva polimernih kompozita uvelike ovise o:

svojstvima dodataka

sastavu kompozita

metodi proizvodnje kompozita

interakciji komponenata kompozita na granicama faza.
Polimerni kompoziti se sve viSe primjenjuju u automobilskoj industriji,
gradevinarstvu, zrakoplovstvu, brodogradnji itd. Povecanje potrosnje polimera u zadnjih
dvadesetak godina osim S§to je utjecalo na prodaju razliCitih strojeva za proizvodnju
polimernih tvorevina dovelo je i do porasta uporabe krutih i teku¢ih dodataka, ukljucujuci

punila i ojagala.'’
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1.6. Funkcionalna punila

Punilo moze biti vrlo Sirok raspon materijala. Punilo definiramo kao razne cvrste
Cestice koji mogu biti pravilnog ili nepravilnog oblika i koji se dodaju u relativno velikim
kolicinama u plastiku. Pigmenti 1 elastomerne matrice obi¢no nisu ukljueni u ovu
definiciju. Obi¢no su to kruti materijali, koji se ne mijeSaju s matricom U otopinama i
talinama, i kao takvi formiraju razli¢ite dispergirane morfologije. Njihova zajedni¢ka
karakteristika je da se koriste u relativno visokim koncentracijama (> 5 vol%), iako se neki
modifikatori povrSine i pomoc¢na sredstva za obradu koriste u nizim koncentracijama.
Punila se mogu klasificirati kao anorganske ili organske tvari i dalje ih podijeliti prema
kemijskoj obitelji ili prema njihovom obliku i veli¢ini ili omjeru. U nedavnom pregledu,
Wypych je izvijestio o vise od 70 vrsta Cestica 1 viSe od 15 vrsta vlakana prirodnog ili
sintetskog podrijetla koja su koristena ili ocijenjena kao punila za termoplasti¢ne polimere.
Najcescée koristena punila su industrijski minerali kao §to su talk, kalcijev karbonat, tinjac,
kaolin, volastonit, feldspar i barit.’

Prikladnija shema koju je prvi put predlozio Mascia za aditive u plastici je da se
punila klasificiraju prema njihovoj specifi¢noj funkciji, kao §to su njihova sposobnost
izmjene mehanickih, elektri¢nih ili toplinskih svojstava, karakteristike obrade, propusnost
otapala ili jednostavno troSkovi formulacije. Punila su, medutim, multifunkcionalna i mogu
se odlikovati primarnom funkcijom i mnostvom dodatnih funkcija. Punila se mogu
klasificirati prema pet glavnih funkcija, kako slijedi:

- mehanicki modifikatori svojstava,

- sredstva za zaStitu od poZara,

- elektri¢ni i magnetski modifikatori svojstva,
- modifikatori svojstava povrSine,

- pomagala za obradu.’

1.7. Postupci praoblikovanja

Polimerne tvari i polimerni materijali pretvaraju se u polimerne tvorevine
mnogobrojnim reakcijskim i nereakcijskim postupcima. U proizvodnji polimernih
tvorevina teziSte je na postupcima kojima se povezuju Cestice, praoblikovanju (preradi).
Proizvodnja polimernih tvorevina povezuje:

- postupke praoblikovanja polimera,
- praoblikovanja i obrade polimernih pripravaka,
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- povezivanje,
- oplemenjivanje polimernih izradaka.

Prema trajanju izrade polimernih tvorevina, postupci mogu biti kontinuirani i
diskontinuirani, a prema popratnoj kemijskoj reakciji reakcijski i nereakcijski. Kod
kontinuiranih postupaka praoblikovanja ubrajaju se postupci ekstrudiranja, kalandriranja i
kontinuitanog prevlacenja. Od diskontinuiranih postupaka najvazniji su lijevanje,
sras¢ivanje i tri postupka presanja (izravno, posredno i injekcijsko). 19

Ekstrudiranje je najproSireniji  postupak prerade polimernih  materijala.
Ekstudiranjem se izraduje beskonacni proizvod ili poluproizvod, tzv. ekstrudat, kojem sve
dimenzije nisu konac¢ne i to¢no odredene. Ekstrudiranje je postupak kontinuiranog
praoblikovanja potiskivanjem Kkapljevitog polimera kroz mlaznicu. Istisnuti polimer
ofvrS¢uje u tvorevinu tj. ekstrudat hladenjem, polimerizacijom i/ili umrezavanjem.
Osnovni elementi linije za ektrudiranje su ekstruder (stroj) i alat (tvorilo). Na slici 4
prikazan je jednopuzni ekstruder. Polazna sirovina, u prahu ili §to je najées¢e u granulatu
raznih oblika se ubacuje putem lijevka u cilindar stroja u kojoj je smjesten jedan ili vise
puzeva koji plasticnu masu transportiraju, a pod utjecajem dovedene topline dovode je u
teCno stanje. Djelovanjem pogona za okretanje puza kao i savladavanjem otpora koji
nastaje transportiranjem rastopljene plasticne mase, kroz otvore izmedu puza i cilindra
masa se plastificira, homogenizira 1 na kraju u alatu stroja formira se u Zeljeni oblik.
Proizvod s oblikovanim poprecnim presjekom neprekinuto izlazi iz alata 1 hladi pomoc¢u

uredaja s vodom. Kruti proizvodi se rezu na potrebnu duzinu pomocu pile koja se pomice

zajedno s proizvodom.**%
‘ ) LIJEVAK
VODENO HLADENA
SPOINICA ULAZNA ZONA
zA
SPAJANIE U' /
SA ALAOM 1 . POGON
/ _/ EKSTRUDRA
' | ; TEMPERIRANJE
A “ PUZA

GRIJACI

N
SISTEM ZAHLADENIE I
TEMPERIRANIE CILINDRA

Slika 4. Skica jednopuznog ekstrudera®
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PreSanje je zajednicki naziv za skupinu vrlo vaznih ciklickih postupaka
praoblikovanja polimera, gdje razlikujemo izravno, posredno i injekcijsko presanje.
Izravno se presaju duromeri, elastomeri i plastomeromeri, posredno, duromeri i elastomeri,
a injekcijski plastomeri, duromeri i elastomeri.™

Kod izravnog presanja koje je prikazano na slici 5 polimer u obliku praha, pripravaka
ili granulata stavlja se u otvornu, temperiranu kalupnu Supljinu. Pritom se zatvara kalup
¢ime je omoguceno istodobno djelovanje pritiska 1 topline na tvar radi postizanja obli¢ja
kalupne Supljine. Tvorevina tj. otpresak oc¢vrsnulo polireakcijom i umreZivanjem
(duromeri), umrezivanjem (elastomeri) ili hladenjem (plastomeri), postaje podoban za
vadenje iz kalupne Supljine. Prije izravnog preSanja pretpolimer se mora pripremiti. Ta
faza rada obuhvaca njegovo predgrijavanje, doziranje i punjenje kalupne Supljine.
Predgrijavanje bitno olakSava preradu. Predgrijavani polimer bolje tece i lakSe popunjava
kalupnu Supljinu, potreban je nizi pritisak preSanja i krace vrijeme presanja. Osim toga, na
taj na¢in se lak$e uklanjaju vlaga i moguéi drugi isparljivi i hlapljivi sastojci. **%

Potrebna toplina za preSanje dovodi se najcesce elektrootpornim zagrijavanjem
kalupa izvana, a i reakcija umrezavanja je egzotermna. Temperatura Stjenke kalupne

supljine iznosi 150 do 230 °C. Uobicajeni su pritisci izravnog presanja 20 do 60 N mm™2.%

le«— PATRICA

le—_VODECI
ZATIK

___SUPLJINA SA
MASOM

\j\___MATFUCA
KALUPA

OTVORENI KALUP

Slika 5. Nacelo izravnog presanja®*
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za pripremu uzoraka polimernih kompozita koristeni su:
- poli(etilen- oksid) molekulnih masa (i, = 100 000 g mol™ (PEO1) i M, = 300 000 g
mol™ (PEO3)), Sigma-Aldrich, Inc. (SAD)
- natrijev alginat (NaAlg) raspona molekulnih masa M, = 10 000 - 600 000 g mol™,
PanReac AppliChem ITW Reagents (Njemacka)

2.2. Priprema PEO/NaAlg smjesa i kompozita

Smjese dvaju polimera pripremljene su mijeSanjem prahova PEOL ili PEO3 s
prahom NaAlg u razli¢itim udjelima prikazanim u tablici 2. U navedenoj tablici nalaze se i
prikazane oznake uzoraka PEO/NaAlg kompozita nakon ekstruzije 1 presanja.
Homogenizacija prahova PEOL ili PEO3 s prahom NaAlg provedena je mijeSanjem u
ahatnom tarioniku u trajanju od 10 min. Tako pripremljene smjese upotrijebljene su za

dobivanje polimernih kompozita postupcima praoblikovanja polimera.

2.2.1. Ekstrudiranje

Priprava PEO/NaAlg kompozita provedena je na laboratorijskom jednopuznom
ekstruderu DYNISCO LME 230 (Qualitest, Kanada) koji je prikazan na slici 6. Rad s
ekstruderom zapocinje s tri vrlo vaZzna koraka:

- odabirom vrijednosti temperature glave ekstrudera i temperature rotora

- odredivanje brzine motora

- podeSavanjem veli¢ine osovinskog prostora.

Odabir vrijednosti temperature je vrlo bitan jer nepotrebno visoka temperatura rotora
uzrokuje razgradnju polimera 1 moze oStetiti rotor. Ekstruder ima promjenjivu brzinu
motora s kontrolom koja omogucéava konstantnu brzinu pri promjenjivom opterecenju.
Intenzivnije mijeSanje moZe se posti¢i smanjenjem veli¢ine meduprostora, a brzi prolaz
mozZe se ostvariti njegovim povecanjem. Ekstruder je uklju¢en na mrezni napon. Zadane su

temperatura rotora i temperatura glave ekstrudera koje iznose 120 °C i frekvencija okretaja
od 120 o min . Veli¢ina meduprostora izmedu puza ekstrudera i puznice bila je oko 0,5

mm.

19



Slika 6. Jednopuzni laboratorijski ekstruder DYNISCO
LME 230

Homogene PEO/NaAlg smjese kontinuirano su dodavane u lijevak ekstrudera u malim
koli¢inama kako bi se smanjilo vrijeme zadrzavanja smjesa prije nego ih vijak ekstrudera
zahvati. Drvenim Stapi¢em se dodatno kontrolirala dobava smjesa na vijak, tj. u cilindar
ekstrudera. Vijak potiskuje smjese prema glavi ekstrudera. Smjesa se stlacuje i tali. Do
taljenja dolazi zbog topline koja se postize mehanickim okretanjem vijka i zagrijavanjem

elektri¢nim grijac¢ima. Dobiveni su ekstrudati nedefiniranih dimenzija cilindri¢nog oblika.

2.2.2. PreSanje

Priprava PEO/NaAlg kompozita provedena je i na laboratorijskoj presi uz
zagrijavanje (Specac, Engleska), slika 7. Homogene PEO/NaAlg smjese rastaljene su u
kalupima prese pri 110 °C uz zadrzavanje oko 15 minute na toj temperaturi kako bi se
omogucilo potpuno taljenje prije preSanja. Potpuno rastaljeni kompoziti ispresani su
masom 5 tone u trajanju oko 10 minuta. Nakon uklanjanja kalupa iz prese filmovi su
podvrgnuti hladenju vodom do sobne temperature, oko 5 min. Dobiveni su filmovi debljine

0,5 mm i promjera 29 mm.

Slika 7. Specac laboratorijska presa
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Tablica 2. Sastav i oznaka PEO/NaAlg kompozita

Usorak Sastav / mas%
PEO1 PEO3 NaAlg

100PEO1/0NaAlg-x* 100 - 0

95PEO1/5NaAlg-x 95 - 5
90PEO1/10NaAlg-x 90 - 10
85PEO1/15NaAlg-x 85 - 15
80PEO1/20NaAlg-x 80 - 20
75PEO1/25NaAlg-x 75 - 25
70PEO1/30NaAlg-x 70 - 30
65PEO1/35NaAlg-x 65 - 35
60PEO1/40NaAlg-x 60 - 40
55PEO1/45NaAlg-x 55 - 45
50PEO1/50NaAlg-x 50 - 50
100PEO3/0NaAlg-x - 100 0

95PEO3/5NaAlg-x - 95 5)
90PEO3/10NaAlg-x - 90 10
85PEO3/15NaAlg-x - 85 15
80PEO3/20NaAlg-x - 80 20
75PEO3/25NaAlg-x - 75 25
70PEO3/30NaAlg-x - 70 30
65PEO3/35NaAlg-x - 65 35
60PEO3/40NaAlg-x - 60 40
55PEO3/45NaAlg-x - 55 45
50PEO3/50NaAlg-x - 50 50

*x- 0znaka postupka praoblikovanja, tj. prerade polimernih kompozita ektrudiranjem (e) ili presanjem (p)



2.3. Infracrvena spektroskopija

Za odredivanje medumolekulnih interakcija, naglasak na vodikovoj vezi, izmedu
PEO-a i NaAlg-a (veza struktura-svojstvo) upotrjebljena je infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom provedena na FT-IR spektrometru Spectrum One (Perkin-
Elmer, SAD) u podrugju valnih brojeva v =4000-650 cm™, uz rezoluciju 4 cm™. FT-IR
spektri ispitaka ckstrudata i 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

ra¢unalnog programa.

2.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za analizu toplinskih svojstava pripravljenih ekstrudata i ispresanih 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 (T =156,6 °C, AHy, = 28,45 Jg™).
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®
min™®). Ispitci pripravljenih kompozita ispitivani su 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 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 (Hpmec),

taljenja (Hm).

Iz DSC krivulja hladenja mogu se odrediti sljedece znacajke:
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- temperatura kristalizacije iz taline, T, / °C

- toplina kristalizacije iz taline, Hpc / J g'l.

Iz DSC krivulja drugog zagrijavanja mogu se odrediti iste znaajke kao i iz prvog
zagrijavanja uz dodatak znacajki staklastog prijelaza:
- temperatura staklastog prijelaza, Tg/ °C

- promjena specifi¢nog toplinskog kapaciteta staklastog prijelaza, Ac, /J g'1°C'1.

Sukladno hrvatskoj normi HRN EN 1SO 11357-3:2009 za odredivanje toplinskih prijelaza
pomoc¢u DSC-a, a u slucaju kristalizacije i taljenja, odredene su dvije temperature (zbog
velikog broja podataka u ovom radu) iako standard nalaze tri temperature po prijelazu:
- ekstrapolirana pocetna temperature prijelaza, T (npr. Teim-ekstrapolirana pocetna
temperature taljenja) / °C

- temperatura u vrsku endoterme ili egzoterme, T, / °C.

Kod staklastog prijelaza su sukladno hrvatskoj normi HRN ISO 11357-2:2009 odredene
takoder dvije temperature:
- ekstrapolirana pocetna temperature prijelaza, T/ °C
- temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove
maksimalne vrijednosti, Tr, / °C.

Nacin odredivanja prijelaza prikazan je na slici 8.
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Slika 8. Odredivanje znacajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimetrije

Pomocu vrijednosti topline taljenja (AHy) PEO-a u kompozitima i topline taljenja potpuno

kristalnog PEO-a (AH100%) moguce je izracunati stupanj kristalnosti (Xc) primjenom izraza:

X.(%) = —2m_ % 100 (1)

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

maseni udio PEO-a u kompozitima.”

2.5. Neizotermna termogravimetrija

Toplinska razgradnja ekstrudata i ispreSanih filmova polimernih kompozita istrazivana
je neizotermnom termogravimetrijskom (TG) analizom, termogravimetrom Pyris 1 TGA
(Perkin-Elmer, SAD). Masa ispitaka bila je oko 10 mg. TG analiza provedena je u
temperaturnom podrucju od 50 do 500 °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 9, crvena krivulja) predstavlja promjenu mase ispitaka u ovisnosti o

temperaturi, a DTG krivulja (slika 9, plava krivulja) predstavlja brzinu promjene mase
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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 sljede¢e 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, m¢/ g ili %.

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

temperatura pocetka razgradnje, Tonsi.
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Slika 9. Odredivanje znacajki termogravimetrijskih krivulja
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3. REZULTATI | RASPRAVA

3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourieorovom transformacijom

Pomoc¢u infracrvene spektroskopije s Fourieorovom transformacijom (FT-IR)
provedeno je ispitivanje interakcija izmedu PEO-a razli¢itih molekulnih masa i NaAlg
razli¢itih udjela dobivenih razli¢itim postupcima praoblikovanja. Interakcije se
manifestiraju pomicanjem karakteristicnih vibracijskih vrpci prema vecim ili manjim
valnim brojevima. Medu moguéim interakcijama je vodikova veza koja se moze javiti
izmedu OH skupine NaAlg-a i O atoma eterske skupine PEO-a. Vodikova veza ukazuje na
stvaranje stabilnijeg homogenog kompozitnog sustava ujednacenih svojstava, tj.
ravhomjerne disperzije punila u polimernoj matrici koja rezultira boljim svojstvima
materijala. Na slikama 10-19 prikazani su FT-IR spektri PEO/NaAlg kompozita s
oznafenim znaéajnim Vvibracijskim vrpcama, a pripadaju¢i valni brojevi minimuma
vibracijskih vrpci dani su u tablicama 3-5. Treba napomenuti kako su rezultati za ovu, pa i
sve ostale analize prikazani samo za one kompozite koji su se zadanim postupcima
praoblikovanja mogli izraditi. Dobiveni rezultati ukazali su na razliku u moguénosti
ekstrudiranja i preSanja istrazivanih kompozita, §to je i bio cilj ovog rada. Na ekstruderu su
pripremljeni PEO1/NaAlg kompoziti sa svim udjelima NaAlg, a PEO3/NaAlg kompoziti
samo s max. 20 mas%. Za razliku od ekstrudera na preSi se nisu mogli izraditi

PEO1/NaAlg kompoziti, a PEO3/NaAlg kompoziti su pripremljeni sa svim udjelima

NaAlg.
e | |~
/
= . s
] WPEOl/SNMIg-e ™ Vn
oy
3
3
o \/\/f—"—_"‘_‘__\/“—\/' —
90PEO1/10NaAlg-e mW L/\/

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Valni broj, v / cm™

Slika 10. FT-IR spektri ekstrudiranih PEO1/NaAlg kompozita s 0, 51 10% NaAlg
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Slika 12. FT-IR spektri ekstrudiranih PEO1/NaAlg kompozita s 30, 35 i 40% NaAlg
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Slika 13. FT-IR spektri ekstrudiranin PEO1/NaAlg kompozita s 45 i 50% NaAlg
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Slika 15. FT-IR spektri ekstrudiranihn PEO3/NaAlg kompozita s 15 i 20% NaAlg
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Slika 16. FT-IR spektri ispresani PEO3/NaAlg kompozitas 0, 5i 10% NaAlg
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Slika 17. FT-IR spektri ispresanih PEO3/NaAlg kompozita s 15, 20 i 25% NaAlg
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Slika 19. FT-IR spektri ispresanih PEO3/NaAlg kompozita s 45 i 50% NaAlg
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Na prethodno prikazanim spektrima (slike 10-15) jasno se uocava promjena intenziteta
vibracijskih vrpci spektara s pove¢anjem udjela NaAlg kod obje molekulne mase PEO-a,
ali samo kod ekstrudiranih kompozita. Radi se o intenziviranju istezanja OH skupine te
asimetricnog i simetri¢nog istezanja COO" skupine NaAlg uslijed povecanja njegovog
udjela u kompozitu. Kod kompozita izradenih na presi (samo PEO3/NaAlg, slike 16-19),
vibracijske vrpce OH skupine su puno slabije izrazene kao i asimetri¢no istezanje COO
skupine, ali simetri¢no istezanje COO" skupine te asimetri¢no istezanje C-O-C skupine je
puno jace izrazeno u odnosu na kompozite pripravljene na ekstruderu. Kao Sto je vec
spomenuto, sve kombinacije molekulnih masa i svi sastavi nisu se mogli pripremiti na oba
postupka praoblikovanja, pa njihova usporedba nije moguca. Da li je doslo do interakcije
komponenata kompozita i kojim postupkom praoblikovanja najbolje ¢e se uoditi analizom

valnih brojeva minimuma vibracijskih vrpci.

30



Tablica 3. Valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci ekstrudiranih  PEO1/NaAlg

kompozita

Uzorak

Strizna
deformacija
C-0-C

/cm™

Asimetri¢no
C-O-C
istezanje,
triplet
/em®

Simetri¢no
COoO
istezanje

/cm™?

Asimetriéno
COoO
istezanje

/cm™

O-H
istezanje

/cm™

100PEO1/0NaAlg-e

840,44

1144,53
1090,42
1058,88

1413,23

1624,49

3500

95PEO1/5NaAlg-e

840,35

114441
1091,51
1059,15

1412,90

1617,78

3500

90PEO1/10NaAlg-e

840,63

1145,33
1090,43
1059,10

1413,18

1598,05

3500

85PEO1/15NaAlg-e

840,57

114511
1091,12
1058,80

141251

1595,62

3400

80PEO1/20NaAlg-e

840,79

1145,32
1090,87
1059,15

141228

1595,92

3300

75PEO1/25NaAlg-e

840,57

1144, 94
1091,53
1059,20

1412,24

1596,08

3300

70PEO1/30NaAlg-e

840,31

1145,15
1091,19
1058,87

1412,13

1596,31

3300

65PEO1/35NaAlg-e

840,79

1144,93
1091,13
1059,09

1412,10

1594,89

3300

60PEO1/40NaAlg-e

840,84

1145,28
1091,71
1059,16

1411,37

1595,20

3300

55PEO1/45NaAlg-e

840,98

1145,08
1091,92
1059,20

1411,47

1594,93

3300

50PEO1/50NaAlg-e

840,67

1144,33
1091,61
1059,12

1411,36

1595,64

3200

Prvo ¢e se promotriti karakteristicne vibracijske vrpce ¢istog PEO-a nakon ekstrudiranja.
Pri 840 cm™ dolazi do strizne deformacije C-O-C skupine, a pri 1060, 1090 i 1145 cm™
UoCava se tzv. triplet koji se odnosi na asimetricno istezanje C-O-C skupine. Triplet
ukazuje na postojanje kristalne faze PEO-a. Pojava navedenih tripleta takoder se spominje
u radu M. Jaki¢a, Studij medudjelovanja komponenata u polimernim mjeSavinama
poli(vinil-klorid)/poli(etilen-oskid).” Valni brojevi minimuma navedenih vibracijskih vrpci

se ne razlikuju se izmedu PEO1 i PEO3, tablice 3 i 4. Prema literaturi Poly(ethylene oxide)
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and its blends with sodium alginate, NaAlg pokazuje karakteristi¢ne vibracijske vrpce
simetri¢nog istezanja COO™ skupine pri 1415 cm™ a asimetri¢nog pri 1613 cm™, te
istezanje OH skupine pri 3500 cm™.” U radu nije snimljen &isti NaAlg jer se ne tali i ne bi
prosao istu preradu kao ostali uzorci pa su uzete srednje vrijednosti iz literature snimljene

od razli¢itih NaAlg pripravaka.

Tablica 4. Valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci ekstrudiranih  PEO3/NaAlg

kompozita
Strizna Asimetri¢no | Simetri¢no | Asimetri¢no O-H
deformacija C-0-C COO COO istezanje
Uzorak C-0-C istezanje, istezanje istezanje
triplet

/cm™ /cm™ /cm™ /cm™ /cm™
1144,89

100PEO3/0NaAlg-e 841,04 1089,77 1413,47 1626,78 3500
1059,47
1144,68

95PEO3/5NaAlg-e 840,54 1090,28 1413,10 1597,14 3500
1058,96
1144,67

90PEO3/10NaAlg-e 840,65 1089,19 1412,99 1594,40 3400
1059,16
1144,48

85PEO3/15NaAlg-e 840,85 1090,81 1412,24 1596,19 3400
1059,00
1144,72

80PEO3/20NaAlg-e 840,64 1090,38 1413,00 1596,30 3400
1058,94

Na FT-IR spektrima svih PEO/NaAlg kompozita, slike 10-19, javljaju se karakteristi¢ne
vibracijske vrpce pojedinih polimera, ali kao S§to je ve¢ naglaseno intenzitet je
proporcionalan udjelu polimera samo kod ekstrudiranih kompozita. Analizom valnih
brojeva minimuma vibracijskih vrpci svih ekstrudiranih kompozita, tablice 3 i 4, moze se
zakljuciti kako promjenom molekulne mase ne dolazi do promjene vrijednosti valnog broja
koji se javlja pri odredenom udjelu NaAlg u kompozitu. Promjena udjela NaAlg ima jako
blagi utjecaj na simetri¢no istezanje COO™ skupine NaAlg i istezanje OH skupine kod kojih
se valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci snizavaju, 1413,12-1411,36 cm™ i 3500-3200
cm™. Jedino se u slu¢aju asimetri¢nog istezanja COO- skupine javlja znagajnija promjena
vrijednosti koja se s povecanjem udjela NaAlg-a do 15 mas% snizava s 1624,49 na
1595,62 cm™. Daljnjim poveéanjem udjela NaAlg-a valni broj se ne mijenja. Ove

promjene nisu dostatne za pouzdano potvrdivanje uspostave vodikove veze kao temeljnog
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mehanizma povezivanja ekstrudiranog PEOL i NaAlg-a, pogotovo imajuéi na umu otezano
odredivanje valnog broja istezanja OH skupine (Siroka vibracijska vrpca). Medutim,
ukazuju na potrebu daljnjih analiza i eventualne modifikacije postupka priprave kompozita
na ekstruderu, kao i uporabe drugog ekstrudera (dvopuznog) koji ¢e omogucéiti bolje
mijeSanje komponenta kompozita u svrhu postizanja jasnijih rezultata. U slucaju
ekstrudiranih PEO3 kompozita teSko je zakljuciti §to se dogodilo zbog malog broja
izradenih kompozita, ali uvida se sli¢nost s promjenama koje se javljaju kod ekstrudiranih

PEO1 kompozita.

Tablica 5. Valni brojevi minimuma vibracijskih vrpci ispresanih PEO3/NaAlg kompozita

Uzorak

Strizna
deformacija
C-0-C

/cm?

Asimetric¢no
C-0-C
istezanje,
triplet
/cm™

Simetri¢no
CoO
istezanje

/cm?

Asimetri¢no
COO
istezanje

/cm*

O-H
istezanje

/cm?

100PEO3/0NaAlg-p

829,26

1283,74
1175,50
1133,24

1427,59

1595,7

3500

95PEO3/5NaAlg-p

829,84

1283,77
1176,08
1133,23

142781

1595,52

3400

90PEO3/10NaAlg-p

829,91

1283,81
1175,65
1131,44

1427,59

1595,62

3400

85PEO3/15NaAlg-p

830,47

1284,21
1175,72
1132,69

1427,47

1595,6

3300

80PEO3/20NaAlg-p

830,54

1284,35
1175,59
1132,87

1427,67

1595,63

3300

75PEO3/25NaAlg-p

830,02

1283,85
1175,54
1131,68

1427,57

1595,45

3300

70PEO3/30NaAlg-p

830,51

1284,10
1175,53
1131,73

1427,55

1595,48

3300

65PE03/35NaAlg-p

830,1

1284,12
1175,77
1132,08

1427,66

1595,43

3300

60PEO3/40NaAlg-p

830,22

1283,42
1176,95
1131,42

1427,15

1595,32

3300

55PEO3/45NaAlg-p

830,68

1283,03
1175,52
1131,53

1427,76

1595,36

3300

50PEO3/50NaAlg-p

829,98

1284,05
1175,13
1132,17

1427,8

1595,32

3300
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Analizom valnih brojeva minimuma vibracijskih vrpci svih ispresanih kompozita (tablica
5), tj. ispresanih PEO3/NaAlg kompozita moze se zakljuciti kako promjena udjela NaAlg
jedino utjeCe na promjenu istezanja OH skupine kod kojih se valni broj minimuma
vibracijske vrpce snizava i nalazi u rasponu 3500-3300 cm™. Sli¢no je uogeno kod
ekstrudiranih kompozita. Ova promjena nije dostatna za potvrdivanje uspostave vodikove
veze izmedu ispresanih PEO3 i NaAlg. Usporedba izmedu ekstrudiranih i ispreSanih PEO3
kompozita jedina se moze izvrsiti, ali samo do udjela NaAlg od 20 mas% jer se ostali
ekstrudirani PEO3 kompoziti nisu mogli pripraviti. Kod ispresanih PEO3 kompozita
strizna deformacije C-O-C skupine je za oko 10 cm™ manja, triplet asimetri¢nog istezanje
C-O-C skupine je za oko 100 cm™ (sva tri valna broja) veéi, asimetriéno istezanje COO
skupine je za oko 10 cm™ veée od ekstrudiranog PEO3 kompozita. Jedino su im simetri¢no
istezanje COO" skupine i istezanje OH skupine istih vrijednosti. Ovi rezultati potvrduju
prethodne navode o vaznosti postupaka praoblikovanja 1 njihovog utjecaja na konacna

svojstva materija.
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3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Pomoc¢u diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) provedeno je ispitivanje
utjecaja razli¢itih udjela biorazgradljivog polimera iz obnovljivih izvora (NaAlg) na
toplinska svojstva i kristalnost vodotopljivog PEO razli¢itih molekulnih masa, te ovisnost
navedenih svojstava o postupku praoblikovanja. Utjecaj navedenih parametara manifestira
se u obliku pomjeranja faznih prijelaza prema nizim ili vi§im temperaturama, odsustvu ili
prisustvu novih prijelaza kojih je bilo ili nije bilo u ¢istom pocetnom materijalu, promjeni
oblika itd. Toplinska svojstva i kristalnost uvelike utjeCu na kona¢na uporabna svojstva
polimernih izradaka, te se zbog toga Cesto istrazuju. DSC krivulje ekstrudiranih i
ispresanih PEO/NaAlg kompozita prikazane su na slikama 20-28. Krivulje su snimljene
tijekom prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja ispitaka, a odredene
karakteristi¢ne temperature i topline prijelaza prikazane su u tablicama 6-8. Iz prikazanih
krivulja jasno se uocava promjena endoterme taljenja. Utjecaj promjene molekulne mase i
razli¢itih postupaka praoblikovanja ée se tesko moci odrediti jer se, kao S§to se vec

spomenulo, dio planiranih uzoraka nije mogao pripremiti na ekstruderu a dio na presi.
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Slika 20. DSC krivulje prvog zagrijavanja ekstrudiranin PEO1/NaAlg

kompozita
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Slika 21. DSC krivulje hladenja ekstrudiranin PEO1/NaAlg kompozita
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Slika 23. DSC krivulje prvog zagrijavanja ekstrudiranin PEO3/NaAlg

kompozita
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Slika 24. DSC krivulje hladenja ekstrudiranih PEO3/NaAlg kompozita

37



100PEO3/0NaAlg-e

95PE03/5NaAlg-e

1 90PEO3/10NaAlg-e

1 85PEO3/15NaAlg-e

Toplinski tok /W g*

80PEO1/20NaAlg-e

e

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

80 100

[o2]
o

Slika 25. DSC krivulje drugog zagrijavanja ekstrudiranin PEO3/NaAlg

kompozita
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Slika 26. DSC krivulje prvog zagrijavanja ispresanih PEO3/NaAlg

kompozita
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Slika 27. DSC krivulje hladenja ispresanih PEO3/NaAlg kompozita
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Slika 28. DSC krivulje drugog zagrijavanja ispresanih PEO3/NaAlg
kompozita



DSC krivulje prikazane na slikama 20-28 jasno ukazuju na smanjivanje udjela PEO faze u
kompozitu koja je odgovorna za pojavu taljenja i kristalizacije, jer se NaAlg ne tali niti
kristalizira. Promjena nije proporcionalna udjelu NaAlg faze, tj. PEO faze pa se moze
zakljuciti kako svi uzorci kompozita nisu najbolje homogenizirani ili da zbog konstrukcije
1 samog nacina rada jednopuznog ekstrudera i prese ne dolazi do dobre priprave uzoraka.
Javlja se promjena oblika krivulja koja je najviSe naglaSena kod ispresanih PEO3/NaAlg
kompozita kod kojih se pojavljuju ramena na osnovnoj endotermi taljenja ili egzotermi
kristalizacije, slike 26-28. Dolazi do pojave vise kristalnih modifikacija PEO3-a ili se radi
o raspodjeli velic¢ine kristalne faze. Pri odredenim udjelima NaAlg dominantne su obje ili
vise kristalnih modifikacija PEO3-a pa endoterma u svom vrsku djeluje razvuceno kao
plato. Mozda se samo radi o razgradnji PEO3-a tijekom praoblikovanja $to se mora
potvrditi drugim instrumentalnim tehnikama. Utjecaj molekulnih masa, udjela NaAlg i
postupaka praoblikovanja najbolje ¢e se uociti na toplinskim znacajkama odredenim iz
DSC krivulja PEO-a. One ¢e bolje ukazati da li dolazi ili ne dolazi do promjene toplinskih
svojstava i kristalnosti PEO-a. Krivulje prvog zagrijavanja su odraz utjecaja toplinske
proslosti kompozita i utjecaja NaAlg na toplinska svojstva i kristalnost PEO, a krivulje
drugog zagrijavanja predstavljaju samo utjecaj NaAlg na toplinska svojstva i kristalnost
PEO. U tablici 6 prikazane su toplinske znacajke prvog zagrijavanja, hladenja i drugog
zagrijavanja ekstrudiranih PEO1/NaAlg kompozita, te se u slu¢aju povezivanja rezultata s
rezultatima FT-IR analize mora primarno promatrati prvo zagrijavanje kao odraz utjecaja

udjela punila i postupaka praoblikovanja na toplinska svojstva PEOL.
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Tablica 6. Znacajke DSC krivulja prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja ekstrudiranin PEO1/NaAlg kompozita

1. Zagrijavanje Hladenje 2. Zagrijavanje

Uzorak Teimt | Tpm: | —AHm1 | X1 | Teime Tome AHmc Teig Tmg Acp Teim2 | Tpm2 | —AHm2 | Xe2

/°c | 1°C | 13gt | /% | /°C | /°C | 13g*t | /°C | /°C |1Jdg*Kt| /°C | /°C | 13gt | /%

100PEO1/ONaAlg-e | 62,55 | 78,41 | 163,37 | 86,9 | 52,18 | 45,94 | 144,76 | -58,30 | -53,25 | 0,145 59,23 | 73,32 | 149,46 | 79,5
95PEO1/5NaAlg-e 61,71 | 73,11 | 166,06 | 92,9 | 52,20 | 48,57 | 145,68 | -58,46 | -52,34 | 0,136 58,87 | 71,49 | 149,94 | 83,9
90PEO1/10NaAlg-e | 61,70 | 76,05 | 145,00 | 85,7 | 51,53 | 47,01 | 129,47 |-59,11 | -52,61 | 0,127 57,72 | 72,43 | 131,52 | 77,7
85PEO1/15NaAlg-e | 60,17 | 71,91 | 140,69 | 88,0 | 51,30 | 4583 | 127,85 |-57,89 | -52,12 | 0,114 57,60 | 72,87 | 129,95 | 81,3
80PEO1/20NaAlg-e | 60,04 | 71,58 | 128,60 | 85,5 | 49,92 | 4152 | 117,58 |-58,41 |-51,64 | 0,131 57,04 | 74,78 | 117,83 | 78,3
75PEO1/25NaAlg-e | 59,09 | 71,14 | 113,52 | 80,5 | 50,02 | 45,08 | 105,45 - - - 57,49 | 71,03 | 104,47 | 74,1
70PEO1/30NaAlg-e | 59,50 | 70,88 | 99,47 | 75,5 | 49,83 | 46,34 92,47 - - - 57,61 | 70,76 | 93,57 | 71,1
65PEO1/35NaAlg-e | 58,38 | 70,74 | 102,24 | 83,6 | 49,22 | 42,10 93,81 - - - 56,46 | 72,24 | 94,35 | 77,2
60PEO1/40NaAlg-e | 59,38 | 72,73 | 80,81 | 71,6 | 47,91 | 43,68 77,99 - - - 57,34 | 70,16 | 76,78 | 68,0
55PEO1/45NaAlg-e | 57,93 | 71,92 | 85,17 | 82,3 | 46,96 | 40,28 79,44 - - - 57,15 | 71,70 | 80,08 | 77,4
50PEO1/50NaAlg-e | 58,96 | 72,79 | 75,32 | 80,1 | 46,84 | 40,50 72,76 - - - 57,51 | 69,82 | 73,24 | 74,2

4%




Ekstrapolirana pocetna temperatura taljenja (Teim1) se blago snizava s povecanjem
udjela NaAlg u ekstrudiranom PEO1/NaAlg kompozitu s 62,55 na 57,93 °C.
Temperatura u vr§ku endoterme taljenja (Tpm1) se takoder snizava s 78,41 na 71,91 °C
ali to se odnosi na povecanje udjela NaAlg do 15 mas%, a daljnjim povecanjem udjela
punila vrijednost T,y Ostaje gotovo ista. Ovaj podatak se podudara s rezultatima FT-IR
analize koja je utvrdila moguc¢nost javljanja vodikove veze samo u slucaju ekstrudiranih
PEO1/NaAlg kompozita s udjelom NaAlg do 15 mas%. Toplina taljenja (-4Hm1) Se
snizava s povecanjem udjela NaAlg u ekstrudiranim PEO1/NaAlg kompozitima s
163,37 na 75,32 J g' §to potvrduje &injenicu da se u kompozitima smanjuje
koncentracija tvari koja se tali, tj. kristalizira. Vrijednosti stupnja kristalizacije (Xc1) se
neovisno o smanjivanju koncentracije, tj. udjela PEO1 u kompozitima nalaze u rasponu
71,6-92,9%, tj. ako se zanemare ekstrudirani PEO1 kompoziti koji predstavljaju
iznimke uzrokovane losijom pripravom onda se X. nalazi u rasponu 80-88%. Promjena
nije pravilna s pove¢anjem udjela NaAlg, ali jasno ukazuje na laku kristalizaciju PEO1 i
u uvjetima kada se nalazi u kompozitima gdje mu druga komponenta moze smetati pri
formiranju kristalne faze. Dakle, NaAlg u funkciji punila, i pri veéim udjelima, ne
utjeCe na pojavljivanje procesa kristalizacije PEO1 tijekom ekstrudiranja.
Ekstrapolirana pocetna temperatura kristalizacije iz taline (Teimc) se snizava S
povecanjem udjela NaAlg s 52,18 na 46,84 °C. Kod temperature kristalizacije iz taline u
vrsku egzoterme (Tpmc) takoder dolazi do snizavanja s povecanjem udjela NaAlg u
ekstrudiranim PEO1 kompozitima s 45,94 na 40,50 °C, ali se radi o vrlo nepravilnoj
promjeni koja je vjerojatno odraz ve¢ spomenute loSije priprave kompozita na
jednopuznom ekstruderu. U uvjetima hladenja ekstrudiranih PEO1 kompozita nakon
uklanjanja toplinske proslosti materijala NaAlg odgada proces kristalizacije PEO1 ali ga
ne sprjeCava. Toplina kristalizacije iz taline (4Hmc) Se povecanjem udjela NaAlg
postepeno sniZzava s 144,76 na 72,76 J g uz pojedine iznimke koje opet ukazuju na
problem priprave kompozita. Na DSC krivuljama drugog zagrijavanja staklasti prijelaz
je slabog intenziteta i stoga se oteZzano odreduju granice prijelaza, pa iako su
ekstrapolirana pocetna temperatura staklastog prijelaza (Teig), temperatura staklastog
prijelaza pri kojoj je promjena toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove
maksimalne vrijednosti (Tmg) 1 pripadajuca promjena specifi¢nog toplinskog kapaciteta
(Acp) odredeni kod nekih ekstrudiranih PEO1 kompozita ne¢e se uzeti u razmatranje.
Uzimajuéi u obzir homogenost uzoraka odnosno utjecaj loSije priprave kompozita

(upitan je sastav kompozita) na jednopuznom ekstruderu moze se zakljuéiti kako je
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Teimz 0ko 57 °C, a Tpmz Se malo mijenja i nalazi u rasponu 70-73 °C §to ukazuje da
NaAlg nema utjecaja na toplinske znacajke PEO1. Vrijednosti -AHp, se povecavanjem
udjela NaAlg postupno snizavaju s 149,46 na 73,24 J g™, smanjuje se koncentracija
tvari koja se tali. Primjenjujudi isti nacin razmatranja X.-a kao i kod rezultata dobivenih
prvim zagrijavanjem ekstrudiranin PEO1 kompozita moze se zakljuciti kako se
vrijednosti nalaze u rasponu 74-81%. Promjena takoder nije pravilna s povecanjem
udjela NaAlg, ali opet ukazuje na laku kristalizaciju PEO1. Dakle, NaAlg u funkciji
punila i pri veéim udjelima ne utjeCe na pojavljivanje procesa kristalizacije PEO1.
Dobiveni rezultati u radu M. Jakic¢a, Studij medudjelovanja komponenata u polimernim
mjesavinama poli(vinil-klorid)/poli(etilen-oskid), na DSC krivuljama drugog
zagrijavanja staklasti prijelaz je puno boljeg intenziteta (Teig) pri -56 °C i (Tmg) pri -51
°C s (Acp) koji iznosi 0,10 J g™ °C. Sto se tice ostalih vrijednosti ne uo¢ava se znagajno
odstupanje u rezultatima.” U tablici 7 prikazane su toplinske znadajke prvog
zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja ekstrudiranih PEO3/NaAlg kompozita, te se
u slucaju povezivanja rezultata s rezultatima FT-IR analize mora primarno promatrati
prvo zagrijavanje kao odraz utjecaja udjela punila i postupaka praoblikovanja na
toplinska svojstva PEO3. Ekstrudirani PEO3/NaAlg kompoziti pripremljeni su samo s
max. 20 mas% NaAlg, pa ih je jako tesko usporedivati s ekstrudiranim PEO1/NaAlg
kompozitima kako bi se odredio utjecaj razli¢itih molekulnih masa na toplinska svojstva

i kristalnost kompozita pri istim uvjetima prerade.
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Tablica 7 Znacajke DSC krivulja prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja ekstrudiranih PEO3/NaAlg kompozita

1. Zagrijavanje Hladenje 2. Zagrijavanje

Uzorak Teimt | Tpm: | =AHm1 | Xer | Teime | Tpme | AHmc Teig Tmg Ac, Teim2 | Tpm2 | —AHm2 | Xe2

/°c | 1°C | 13gt | /% | /°C | /°C | 13gt | /°C | /°C | 13grKt | /°C | /°C | 1Jgt | /%

100PEO3/0NaAlg-e | 61,51 | 77,13 | 149,63 | 79,5 | 50,74 | 42,79 | 131,16 | -57,25 | -52,76 0,118 58,22 | 76,13 | 132,37 | 70,4
95PEO3/5NaAlg-e 60,27 | 75,83 | 148,43 | 83,1 | 50,92 | 40,35 | 129,94 | -56,41 | -51,33 0,125 58,26 | 77,19 | 131,48 | 73,6
90PEO3/10NaAlg-e | 60,32 | 78,48 | 125,68 | 74,2 | 49,81 | 42,20 | 114,84 | -56,64 | -51,66 0,121 60,71 | 73,75 | 115,79 | 68,4
85PEO3/15NaAlg-e | 60,41 | 81,03 | 130,29 | 81,5 | 50,32 | 43,80 | 118,88 | -56,18 | -50,86 0,117 59,46 | 75,43 | 120,54 | 75,4
80PEO3/20NaAlg-e | 62,18 | 77,39 | 131,37 | 87,3 | 50,03 | 42,76 | 117,65 | -56,83 | -52,10 0,135 59,27 | 74,22 | 117,65 | 78,2

144




Vrijednost Teim1 S€ ne mijenja s poveéanjem udjela NaAlg u ispresanim PEO1/NaAlg
kompozitu i iznosi oko 60 °C. U sluc¢aju Tpm1 Ona se malo mijenja i nalazi u rasponu 76-
81 °C, ali se radi o vrlo nepravilnoj promjeni koja je i kod ovih kompozita vjerojatno
odraz ve¢ spomenute loSije priprave kompozita na jednopuznom ekstruderu. Kod -4Hm;
dolazi do snizavanja njezinih vrijednosti s povecanjem udjela NaAlg s 149,63 na 131,37
J g sto opet potvrduje &injenicu da se u kompozitima smanjuje koncentracija tvari koja
se tali. Vrijednosti X.; se nalaze u rasponu 74-87%. Promjena nije pravilna s
povecanjem udjela NaAlg, ali opet ukazuju na laku kristalizaciju PEO sad vece
molekulne mase, PEO3. Kod Teime I Tpme Vrijednosti se ne mijenjaju s povecanjem
udjela NaAlg i iznose oko 50 °C i 42 °C. U uvjetima hladenja ekstrudiranih PEO3
kompozita nakon uklanjanja toplinske proslosti materijala NaAlg ne utjeCe na proces
kristalizacije PEO3, ali imajuci na umu da su pripravljeni kompoziti samo do 20 mas%
NaAlg. Za AHy se moze re¢i da se poveéanjem udjela NaAlg postepeno snizava s
131,16 na 117,65 J g’ Na DSC krivuljama drugog zagrijavanja ekstrudiranih
PEO3/NaAlg kompozita staklasti prijelaz je takoder slabog intenziteta kao i kod
ekstrudiranin PEO1/NaAlg kompozita, pa se iz tog razloga nije uzeo u razmatranje.
Vrijednost Teim2 je kod svih pripravljenih ekstrudiranin PEO3/NaAlg oko 59 °C.
Uzimajuci u obzir homogenost uzoraka odnosno utjecaj losije priprave i ovih kompozita
na jednopuznom ekstruderu moze se zakljuciti kako se Tymz malo mijenja i nalazi u
rasponu 74-78 °C. Vrijednosti -AHpy, se poveéavanjem udjela NaAlg postupno
snizavaju s 132,37 na 117,65 J g™, smanjuje se koncentracija tvari koja se tali.
Odredene vrijednosti toplinskih znacajki ekstrudiranih PEO3/NaAlg kompozita nakon
uklanja toplinske proslosti materijala ukazuju da NaAlg nema utjecaja na toplinske
znacajke ekstrudiranog PEO3. Primjenjujuéi isti nadin razmatranja Xc-a kao i kod
rezultata dobivenih prvim i drugim zagrijavanjem ekstrudiranih PEO1 kompozita moze
se zakljuciti kako se vrijednosti nalaze u rasponu 74-78%. Promjena takoder nije
pravilna s povec¢anjem udjela NaAlg, ali opet ukazuje na laku kristalizaciju PEO3. U
radu M. Jaki¢a, kod ektrudiranja Cistog PEO3 takoder dolazi do pojave staklista,
identicno onom za ¢isti PEO1 ¢ime je pokazano da molekulska masa ne utjee na
temperaturu staklastog prijelaza.’

U tablici 8 prikazane su toplinske znaCajke prvog zagrijavanja, hladenja i drugog
zagrijavanja ispreSanih PEO3/NaAlg kompozita, te se u sluaju povezivanja rezultata s
rezultatima FT-IR analize takoder mora primarno promatrati prvo zagrijavanje kao

odraz utjecaja udjela punila i postupaka praoblikovanja na toplinska svojstva PEO3.
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Tablica 8.Znacajke DSC krivulja prvog zagrijavanja, hladenja i drugog zagrijavanja ispreSanih PEO3/NaAlg kompozita

1. Zagrijavanje Hladenje 2. Zagrijavanje
Uzorak Teimi | Tomi | =AHm1 | Xeo | Teime | Tome | AHme Teig Tmg Acp Teim2 | Tomz | =AHm2 | Xe2
/°c | 1°C | 13g* | 1% | 1°C | /1°C | 13gt | /°C | /°C | 1dgtKt | /°C | /°C | 139t | /%
100PEO3/0NaAlg-p | 56,68 | 74,38 | 125,76 | 66,9 | 48,65 | 35,83 | 118,07 | -57,48 | -52,59 0,175 57,85 | 72,04 | 120,52 | 64,1
95PEO3/5NaAlg-p | 58,15 | 70,22 | 132,43 | 74,1 | 42,17 2232 123,24 | -57,16 | -52,07 0,198 37,18 | 75,31 | 126,26 | 70,7
68,59 71,39
90PEO3/10NaAlg-p | 58,41 | 66,27 | 101,57 | 60,0 | 50,29 | 37,95 | 94,81 |-56,55 | -52,74 0,054 58,16 75,84 98,36 | 58,1
75,37 '
71,39 75,56
85PEO3/15NaAlg-p | 58,19 69.53 100,96 | 63,1 | 49,72 | 40,06 | 99,10 |-56,83 | -51,96 0,124 73,38 68.77 101,94 | 63,8
80PEO3/20NaAlg-p | 57,52 | 66,68 | 102,71 | 68,3 | 49,13 | 39,56 | 94,01 |-58,69 | -55,08 0,083 58,89 S;g’% 97,95 | 65,1
75PEO3/25NaAlg-p | 58,20 géicg) 97,98 | 69,5 | 49,94 | 38,44 | 9533 |-57,50 | -51,98 0,139 59,07 | 73,51 | 96,92 | 68,7
70PEO3/30NaAlg-p 56,88 222573 83,37 | 63,3 | 49,27 | 44,48 | 80,08 |-57,96 | -52,70 0,117 59,46 | 68,87 | 80,76 | 61,3
65PEO3/35NaAlg-p 57,64 | 71,39 | 91,41 | 74,8 | 49,37 | 40,09 | 89,18 |-57,30 | -52,57 0,118 59,33 g;gg 91,61 | 749
60PEO3/40NaAlg-p 57,07 | 68,23 | 70,20 | 62,2 | 49,49 | 4197 | 71,29 |-57,11 | -51,52 0,112 59,03 | 71,67 | 71,58 | 63,4
55PEO3/45NaAlg-p 58,42 | 71,13 | 63,97 | 61,8 | 48,72 | 39,72 | 69,21 |-57,14 | -51,77 0,097 59,32 ;ggz 69,01 | 66,7
50PEO3/50NaAlg-p 57,14 | 72,53 | 57,05 | 60,7 | 48,49 | 39,32 | 63,28 |-56,52 | -51,68 0,091 60,86 | 72,64 | 60,89 | 64,7

1%




Vrijednost Teim1 Se ne mijenja s poveéanjem udjela NaAlg u ispresanim PEO3/NaAlg
kompozitima i iznosi oko 58 °C. Medutim, kod prethodne analize izgleda DSC krivulja
navedenih kompozita uocena je pojava ramena (do tri) na osnovnoj endotermi taljenja
kod nekih uzoraka. Uocena ramena c¢ine analizu promjene Tym1 s povecanjem udjela
NaAlg nemogucom, ali ukazuju na mozebitnu pojavu vise kristalnih modifikacija
PEO3-a, raspodjeli veli¢ine kristalne faze ili razgradnji materijala. | -4Hy; je pod
utjecajem navedene pojave ali se op¢enito moze reci da se snizava s povecanjem udjela
NaAlg u kompozitima s 125,76 na 57,05 J g* sto opet potvrduje Einjenicu da se u
kompozitima smanjuje koncentracija tvari koja se tali. Vrijednosti X1 se nalaze u
rasponu 60,7-74,8%, tj. ako se zanemare ispresani PEO1 kompoziti koji predstavljaju
iznimke uzrokovane losijom pripravom onda se X. nalazi u rasponu 60-69%. Promjena
nije pravilna s povecanjem udjela NaAlg, ali i kod ovih kompozita ukazuje na laku
kristalizaciju PEO3. NaAlg kao polimerno punilo ne utjece na pojavljivanje procesa
kristalizacije iz taline PEO3 nakon uklanjanja toplinske proslosti materijala. Vrijednosti
Teime S€ Ne mijenjaju povecanjem udjela NaAlg u ispreSanim PEO3/NaAlg kompozitima
i iznose oko 49 °C, a kod Tpmc se opet uofava problem zbog pojave ramena na
egzotermi Kkristalizacije iz taline. Uzimajuci u obzir pojavu ramena i utjecaj loSih uvjeta
presanja na uzorke PEO3/NaAlg kompozita (homogenost uzoraka) uoc¢ava se nepravilna
promjena Tpme s povecanjem udjela NaAlg u rasponu od 36-40 °C, ne uzimajuéi iznimke
u razmatranje. Kod 4Hny se povecéanjem udjela NaAlg postepeno snizava vrijednost s
118,07 na 63,28 J g™ uz pojedine iznimke koje opet ukazuju na problem priprave
kompozita. | na DSC krivuljama drugog zagrijavanja ispresanih PEO3/NaAlg
kompozitima staklasti prijelaz je slabog intenziteta i otezano su odredene granice
prijelaza, pa nije uzet u razmatranje. Ako se zanemare iznimke uslijed loSije
homogenosti uzoraka kao odraz losije priprave kompozita na presi moze se zakljuciti
kako je Teimz 0ko 59 °C. I kod taljenja ispresanih PEO3/NaAlg kompozitima nakon
uklanjanja toplinske proSlosti materijala javljaju se ramena na endotermi taljenja Sto
takoder otezava odredivanje Tpmp, ali bi se moglo re¢i da se vrijednosti temperatura
nalaze u rasponu 71-76 °C. Promjena nije velika i jo§ je nepravilna s pove¢anjem udjela
NaAlg u kompozitu, sto samo ukazuje na jako mali utjecaj NaAlg na toplinska svojstva
ispresanog PEO3, ali vjerojatno je doslo do razgradnje PEO3. Vrijednosti -AHq, se
poveéavanjem udjela NaAlg postupno snizavaju s 120,52 na 60,89 J g™, smanjuje se
koncentracija tvari koja se tali. Primjenjujuéi isti nac¢in razmatranja X.-a kao i kod

rezultata dobivenih prvim i drugim zagrijavanjem ekstrudiranih PEO1 kompozita moze
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se zakljuciti kako se vrijednosti nalaze u rasponu 61-68%. Promjena takoder nije
pravilna s povecanjem udjela NaAlg, ali opet ukazuje na laku kristalizaciju PEO3.
NaAlg ne utjece na pojavljivanje procesa kristalizacije PEO3.

Ako se u razmatranje uzmu kompoziti do 20 mas% onda se utjecaji svih istrazivanih
faktora na toplinska svojstva i kristalnost PEO mogu odrediti. Medutim, ovaj raspon
sastava nije dovoljan pokazatelj jer se tu radi o svega pet uzoraka od kojih je jedan ¢isti
PEO a ostala Cetiri su kompoziti s prirastom udjela NaAlg od svega 5 mas%, imajuci na
umu navedene probleme homogenosti kompozita. Razlika u utjecaju molekulnih masa
je mala i moze se zanemariti, a utjecaj razli¢itih postupaka praoblikovanja se ne moze
zanemariti. Vrijednosti istrazivanih temperatura su manje kao i topline taljenja kod
ispreSanih PEO3/NaAlg kompozita nego kod ekstrudiranih PEO3/NaAlg kompozita, a
najve¢a se razlika uocava kod stupnja kristalnosti koji je manji kod ispreSanih
PEO3/NaAlg kompozita.

Rezultati DSC analize ukazuju kako NaAlg ne remeti toplinska svojstva i kristalnost
PEO-a. Vjerojatno samo dolazi do promjene kristalne faze, tj. javljaju se razliite
kristalne modifikacije PEO ili je doslo do razgradnje PEO uslijed uvjeta koji se odvijaju
tijekom postupaka prerade (zagrijavanja/hladenje materijala), ali ova tvrdnja zahtijeva
dodatna ispitivanja koja ¢e ih potvrditi ili pobiti. Vazno je uzeti u obzir i razli¢itu
geometriju uzoraka kompozita dobivenih na ekstruderu i presi koja uvelike moze
utjecati na DSC analizu, ali kako se nije mogla izvrsiti pouzdana usporedba razli¢itih
postupaka prerade ovaj dio istrazivanja je zanemaren. Naznake moguéih interakcija
komponenata kompozita nazire se samo kod ekstrudiranih PEO1/NaAlg kompozita s
udjelom NaAlg do 15 mas%, sto bi moglo poluciti boljim svojstvima ovih kompozita.
Svi zadani sastavi kompozita nisu se mogli izraditi razli¢itim postupcima
praoblikovanja. Ekstrudiranje je pogodnije za PEO1/NaAlg kompozite a preSanje za
PEO3/NaAlg kompozite jer su se u njihovom sluc¢aju mogli izraditi svi zadani udjeli
NaAlg. Ipak, ekstruzijom se uspjelo pripraviti bar nekoliko PEO3/NaAlg kompozita za
razliku od PEO1/NaAlg kompozita na preSi. Vremena zadrzavanja smjesa na zadanim
temperatura kod presanja su dosta duga, a razlog ne moze samo biti u losijem prijenosu
topline Sto je zanimljivo za buduca istrazivanja. Tijekom ekstrudiranja dolazi do
smi¢nih naprezanja kojih nema kod preSanja pa su mozda potrebna duza vremena
zadrzavanja u presi kako bi se postigli kvalitetni izradci i to mozda bez pojavljivanja
razgradnje materijala. Sve navedeno bi moglo prouzrociti razgradnju PEO-a, ali to treba

dalje istraziti. Uporabom boljeg ekstrudera mozda bi se problem priprave kompozita
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ekstruzijom uklonio. Osim biranja komponenata prilikom izrade nekih kompozita, te
uvjeta prerade jako je vazno odabrati najbolji postupak praoblikovanja kako bi se dobili
Sto bolji izradci. Ukoliko se s ovim kompozitima ide u smjeru priprave polimernih
membrana na nacin da bi se polimerno punilo nakon priprave kompozita uklonilo npr.
otapanjem s neotapalom za PEO onda je svakako dobro da ne dolazi do utjecaja NaAlg
na toplinska svojstva i kristalnost PEO, jer bi NaAlg samo posluzio kao alat u izradi
membrane od PEO. Buduca istrazivanja treba usmjeriti na pripravu filmova nakon
mijeSanja komponenata s ekstruderom pomocu prese i kako dodatni korak utjeCe na

toplinska i ostala svojstva kompozita.
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3.3 Neizotermna termogravimetrija

Toplinska postojanost materijala treba biti dobro poznata u slozenim sustavima kao
sto su PEO/NaAlg kompoziti, ne samo zbog njihove prerade veé¢ i zbog konacne
primjene. PEO/NaAlg kompoziti razgraduju se u viSe stupnjeva razgradnje kao $to je i
oznaceno na TG i DTG krivuljama prikazanim na slikama 29-34 (rimski brojevi I.-111.
oznacavaju stupnjeve razgradnje za odredena temperaturna podru¢ja razgradnje, tj.
pojedine komponente kompozita; I. se odnosi na vodu iz NaAlg, Il. na NaAlg, a Ill. na
PEO). PEO 1 NaAlg se prije postupaka praoblikovanja nisu suS$ili zbog S§to manje
toplinske obrade prahova, pa iako su prosli toplinsku obradu tijekom prerade doslo je do
zaostajanja voda koja se primarno odnosi na vlagu iz NaAlg. NaAlg ima tendenciju
zadrzavanja vode unutar svoje molekulne strukture. Iznos je 1-5% i1 povecava se s
povecanjem udjela NaAlg. Problem se ubuduée moze rijesiti suSenjem samo NaAlg
prije postupka praoblikovanja. Prvi stupanj se nece uzeti u obzir kao stupanj razgradnje
ve¢ samo kao stupanj suSenja kompozita. Prikazane TD 1 DTG krivulje takoder ukazuju
na ve¢ spomenuti problem homogenosti kompozita, tj. utjecaja uvjeta tijekom prerade
na homogenost dobivenih kompozita u vidu skoro preklopljenih krivlja. Odredene

toplinske znacajke prikazane su u tablicama 9-13.
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Tablica 9. Znacajke TG i DTG krivulja PEO1/NaAlg kompozita s 0-25 mas% NaAlg pripremljenih ekstrudiranjem

Uzorak Temperaturno Ts0e Tonset Monset Tmax Mmax (dm/dT)max Am ms

podrudje /°C /°C | % /°C | % /%°C™t | % | %

100PEO1/0NaAlg-e 1l 372,0 | 391,8 | 99,96 | 411,6 | 39,01 -31,38 93,05 | 6,95
[ 70,7 | 99,99 | 87,4 | 99,65 -0,24 0,94

95PEO1/5NaAlg-e I 3585 | 2353 | 99,07 | 250,9 | 97,83 -0,80 2,47 | 819
I 389,2 | 96,58 | 405,9 | 43,75 -31,26 88,40
[ 73,4 | 99,98 | 90,4 | 99,34 -0,41 2,46

90PEO1/10NaAlg-e I 2494 | 2327 | 9756 | 250,7 | 94,80 -1,61 4,88 8,37
I 386,2 | 92,76 | 404,3 | 40,48 -28,59 84,29
| 71,4 | 99,99 | 882 | 99,40 -0,40 2,40

85PEO1/15NaAlg-e I 2490 | 237,7 | 97,64 | 250,9 | 94,58 -2,28 6,08 9,64
I 389,6 | 91,48 | 406,6 | 39,96 -28,06 81,88
| 654 | 99,92 | 889 | 99,48 -0,23 1,78

80PEO1/20NaAlg-e I 246,0 | 2358 | 98,36 | 250,7 | 93,52 -3,32 853 | 13,23
I 386,6 | 89,81 | 405,9 | 38,38 -27,10 76,46
[ 68,8 | 99,99 | 884 | 99,27 -0,41 3,23

75PEO1/25NaAlg-e I 237,2 | 236,2 | 96,84 | 249,1 | 91,49 -4,25 10,67 | 13,56
I 388,2 | 8596 | 407,9 | 33,37 27,14 72,54
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Tablica 10. Znacajke TG i DTG krivulja PEO1/NaAlg kompozita s 30-50 mas% NaAlg pripremljenih ekstrudiranjem

Uzorak Temperaturno Ts0e Tonset Monset Tmax Mmax (dm/dT)max Am ms

podrudje /°C /°C ! % /°C ! % /% °C ™ [ % /| %
[ 69,9 | 100,00 | 91,6 | 99,13 -0,43 3,18

70PEO1/30NaAlg-e I 2341 | 2352 | 96,74 | 2485 | 90,47 -4,96 12,88 | 1441
1 386,3 | 83,95 | 4059 | 34,20 -25,92 69,54
[ 66,8 | 100,00 | 92,8 | 99,10 -0,39 3,69

65PEO1/35NaAlg-e I 2269 | 236,8 | 96,19 | 2472 | 89,75 -5,73 14,64 | 16,55
1 389,3 | 81,59 | 409,4 | 35,10 -22,94 65,123
[ 67,2 | 100,00 | 89,3 | 99,17 -0,39 3,43

60PEO1/40NaAlg-e I 2291 | 2357 | 96,76 | 247,3 | 89,08 -6,41 15,98 | 17,68
1 387,7 | 80,48 | 405,6 | 36,66 -24,95 62,91
[ 68,7 | 99,99 | 1092 | 98,83 -0,28 2,83

55PEO1/45NaAlg-e I 2328 | 236,2 | 97,08 | 2489 | 87,57 -7,68 18,80 | 20,94
1 392,1 | 78,49 | 408,0 | 40,61 -22,90 57,42
[ 640 | 9998 | 958 | 98,32 -0,52 4,84

50PEO1/50NaAlg-e I 1753 | 2359 | 9506 | 248,0 | 85,01 -8,46 19,95 | 22,07
1 3885 | 75,12 | 4052 | 42,09 -20,19 53,12
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Tablica 11. Znacajke TG i DTG krivulja PEO3/NaAlg kompozita pripremljenih ekstrudiranjem

Uzorak Temperaturno Ts06 Tonset Monset Tmax Mmax (dm/dT)max Am ms

podrudje /°C /°C | % /°C | % /% °C™* | % | %

100PEO3/0NaAlg-e 1l 365,7 | 392,1 | 100,00 | 410,2 | 38,83 -33,97 94,74 | 5,26
[ 60,9 | 99,99 | 91,1 | 99,59 -0,07 0,96

95PEO3/5NaAlg-e I 354,6 | 2372 | 9890 | 250,4 | 97,92 -0,78 2,41 6,28
I 390,6 | 96,59 | 406,1 | 43,12 -38,24 90,34
[ 705 | 99,96 | 89,5 | 99,48 -0,28 1,26

90PEO3/10NaAlg-e I 2794 | 237,2 | 98,78 | 251,5 | 96,50 -1,572 4,24 7,92
I 388,00 | 94,48 | 403,9 | 44,58 -30,12 86,57
| 77,2 | 100,00 | 91,0 | 99,52 -0,38 2,09

85PEO3/15NaAlg-e I 252,6 | 2382 | 97,92 | 251,2 | 95,27 2,12 5,25 9,87
I 389,3 | 92,81 | 4053 | 43,75 -29,37 82,78
| 72,5 | 100,00 | 89,4 | 99,73 -0,18 1,26

80PEO3/20NaAlg-e I 254,2 | 2370 | 98,79 | 2504 | 95,73 -2,12 566 | 10,86
I 3874 | 92,98 | 403,8 | 44,10 -29,54 82,22
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Tablica 12. Znacajke TG i DTG krivulja PEO3/NaAlg kompozita s 0-25 mas% NaAlg pripremljenih presanjem

Uzorak Temperaturno Ts06 Tonset Monset T max Mmax (dm/dT)max Am ms

podrutje /°C /°C | % /°C | % /% e°C™ | % ! %

100PEO3/0NaAlg-p Il 370,9 | 3925 | 99,90 | 411,6 | 40,43 -32,82 9494 | 5,06

95PEO3/5NaAlg-p I 3264 | 2308 | 99,84 | 251,1 | 97,21 -1,31 474 | g5
I 391,6 | 9531 | 409,4 | 99,37 -31,04 86,52
| 655 | 99,98 | 87,0 | 99,62 -0,19 1,10

90PEO3/10NaAlg-p I 256,7 | 237,7 | 99,07 | 250,9 | 96,13 -2,20 559 | 10,14
I 390,4 | 93,34 | 406,6 | 44,03 -30,07 83,16
| 69,3 | 100,0 | 87,1 | 99,51 -0,30 1,64

85PEO3/15NaAlg-p I 2465 | 2375 | 9844 | 2504 | 93,76 -3,44 8,65 | 13,17
I 390,1 | 89,74 | 409,8 | 33,87 27,81 76,54
| 68,7 | 99,99 | 87,1 | 99,58 -0,26 1,64

80PEO3/20NaAlg-p I 2450 | 2375 | 98,34 | 250,4 | 93,03 -4,11 10,33 | 15,02
I 390,1 | 88,16 | 408,99 | 40,47 -25,13 73,00
| 68,8 | 100,0 | 88,9 | 99,47 -0,29 2,17

75PEO3/25NaAlg-p Il 2403 | 2370 | 97,82 | 2489 | 91,40 -5,34 13,00 | 17,21
I 388,6 | 84,76 | 409,2 | 36,83 -23,07 67,61
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Tablica 13. Znacajke TG i DTG krivulja PEO3/NaAlg kompozita s 30-50 mas% NaAlg pripremljenih presanjem

Uzorak Temperaturno Ts06 Tonset Monset Tmax Mmax (dm/dT)max Am ms

podrudje /°C / °C | % /°C | % /% °C™ | % ! %
[ 66,2 | 9999 | 860 | 9927 -0,40 2,78

70PEO3/30NaAlg-p I 237,7 | 2365 | 97,19 | 2483 | 91,44 -4,89 12,61 | 1538
1 390,8 | 84,71 | 4106 | 34,48 -25,06 69,22
[ 69,4 | 1000 | 935 | 98,90 -0,49 3,56

65PEO3/35NaAlg-p I 2337 | 2373 | 96,4 | 2490 | 88,15 -7,15 16,04 | 20,68
1 388,1 | 80,35 | 408,1 | 39,17 -21,05 59,79
[ 695 | 99,99 | 905 | 98,90 -0,51 3,99

60PEO3/40NaAlg-p I 2296 | 2368 | 96,02 | 2488 | 87,42 -7,31 16,04 | 20,98
1 386,4 | 79,01 | 406,8 | 38,63 -19,01 59,79
[ 70,1 | 100,0 | 889 | 99,06 -0,52 3,48

55PEO3/45NaAlg-p I 233,7 | 2379 | 96,53 | 2492 | 87,99 -7,48 17,07 | 21,73
1 386,0 | 79,48 | 406,8 | 39,52 -19,01 57,72
[ 666 | 9999 | 934 | 9885 -0,45 4,06

50PEO3/50NaAlg-p I 2280 | 2371 | 95,82 | 2479 | 86,02 -9,32 20,07 | 2446
I 3795 | 75,80 | 400,0 | 43,35 -16,13 51,41
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Istrazivanje provedeno od strane Caykaraae i sur. ukazuje da neovisno o kojoj se
molekulnoj masi radi PEO imaju jedan stupanj razgradnje, dok se kod PEO/NaAlg
kompozita jasno primjec¢uju dva stupnja razgradnje na TG i DTG krivuljama. Gubitak
mase PEO-a im pocinje u podrucju od 360 do 395 °C, dok im se NaAlg pocinje
razgradivati ranije, u temperaturnom podru¢ju od 229 °C do 243 °C.! Cilj ovog rada bio
je pripraviti ekstrudirane i ispreSane kompozite pri ¢emu se uspje$no dobio ekstrudat
¢istog PEO1 i PEOS te ispresani Cisti PEO3, a priprava ispresanog ¢istog PEOL i ¢istog
NaAlg-a bilo kojim postupkom praoblikovanja bila je neuspjesna. 1z navedenih razloga
provedena je analiza toplinske postojanosti samo uspjesno pripremljenih uzoraka.
Ekstrudirani PEO1 i PEOS3, te ispreSani PEO3 razgraduju se u jednom stupnju
razgradnje. Ekstrudirani PEO1 u podruéju 350-450 °C, ekstrudirani PEO3 350-440 °C,
te ispreSani PEO3 u podru¢ju 375-440, slike 29-34. Usporeduju¢i s prethodno
spomenutim istrazivanjem uvida se veca stabilnost PEO-a ovog istrazivanja. U slucaju
istrazivanja provedenog od strane Jakica, temperaturna podrucja ekstrudiranin PEOL i
PEO3 podudaraju se s temperaturnim podrugjima ovog istrazivanja.” Vrijednosti
temperature pri kojoj ispitak gubi 5% pocetne mase (Tsy) za ekstrudirane Ciste PEO1L i
PEO3 te ispresani PEO3 iznose 372,0, 365,7 i 370,9 °C. Temperature pocetaka
razgradnje (Tonser) iM iznose 391,8, 392,1 i 392,5 °C, a temperature pri maksimalnoj
brzini (Tmax) 411,6, 410,2 i 411,6 °C. Vrijednosti mase ispitka pri temperaturi podetka
razgradnje (Monset) iznose 99,96, 100,00 i 99,90 %, mase ispitaka pri temperaturi
maksimalne brzine razgradnje (mmax) iznose 39,01, 38,83 i 40,43 %, a ostatne mase (my)
6,95, 5,26 i 5,06 %. Maksimalne brzine razgradnje ((dm/dT)max) iznose 31,38, 33,97 i
3,45 % °C™* iz ¢ega se moze zakljuiti da promjenom postupka praoblikovanja nije
doslo do znacajne razlike u parametrima toplinske postojanosti razli¢itih molekulnih
masa PEO. Jedino se kod maksimalne brzine razgradnje uocava jako mala vrijednost
kod ispresanog PEO3 (3,45 % °C™) i trebala bi se dalje istraZiti. Jaki¢ je u svom
istrazivanju takoder potvrdio kako nema razlike u toplinskoj postojanosti te odredenim
toplinskim zna¢ajkama izmedu ekstruduiranih &istih PEO1 i PEO3,” a ti se rezultati
dobro slazu s rezultatima ovog istrazivanja. Na slikama 35-46 dodatno su prikazane
neke toplinske znacajke TG 1 DTG krivulja kompozita kako bi se lakSe uocio utjecaj
razli¢itth postupaka praoblikovanja, razli¢itih molekulnih masa PEO-a i razlicitog
udjela NaAlg-a na toplinsku postojanost PEO/NaAlg kompozita razmatrajuéi II. i III.
stupanj razgradnje, a $to nije lako uocljivo u tablicama 9-13. | ovdje treba napomenutu

problem priprave svih zadanih sastava kompozita s razli¢itim postupcima
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praoblikovanja i razli¢itim molekulnim masama kod njihove usporedbe. Pokusat ¢e se
barem uvidjeti trend promjene. Usporedba dobivenih rezultat nije se mogla izvrsiti s
literaturnim podacima jer se ovakvo istrazivanje prije nije provelo ni kod drugih

polimernih sustava.
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Slika 35. Ovisnost Ts%0 udjelu NaAlg-a u PEO/NaAlg kompozitima

Na slici 35 prikazana je ovisnost Tsy, 0 udjelu NaAlg-a u PEO/NaAlg kompozitima, te
se opcenito moze zakljuciti da se toplinska postojanost kompozita s dodatkom 1
povecanjem udjela NaAlg-a pogorSava. Obzirom na prethodno obrazlozeni utjecaj vode
iz NaAlg u kompozitima, tj. pojavu suSenja tijekom TGA mjerenja vrijednosti Tsy, Se ne

mogu uzeti kao indikator pocetka razgradnje pripravljenih kompozita.
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Slika 36. Ovisnost Tonset 0 udjelu NaAlg-a kod Il. stupnja razgradnje
PEO/NaAlg kompozita

Samim dodatkom NaAlg-a PEO-u dolazi do zna¢ajnog utjecaja na toplinsku postojanost
materijala (javlja se Il. stupanj razgradnje, tj. razgradnja NaAlg). Tonset PEO-a Se snizi za
otprilike 150 °C, slika 36. Daljnjim poveéanjem udjela NaAlg-a u kompozitu vrijednost
Tonset S€ N€ Mijenja, oko 235 °C. Utjecaj razli¢itih postupaka praoblikovanja i razli¢itih
molekulnih masa PEO-a na toplinsku postojanost PEO/NaAlg kompozita se ne

razlikuje.
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Slika 37. Ovisnost Tmax 0 udjelu NaAlg-a kod Il. stupnja razgradnje
PEO/NaAlg kompozita
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Vrijednosti Tmax Se mijenjaju slicno kao Tonset, tj. dodatkom NaAlg-a PEO-uU Tyax Se
snizi za otprilike 150 °C a daljnjim poveéanjem udjela NaAlg-a u kompozitu dolazi do

blagog sniZavanja vrijednosti S 0ko 250 na 248 °C, slika 37.
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Slika 38. Ovisnost mgnset 0 Udjelu NaAlg-a kod Il. stupnja razgradnje
PEO/NaAlg kompozita

Na slici 38 prikazana je ovisnost Mgnset S povecanjem udjela NaAlg-a u kompozitu koja
ukazuje na sniZzavanje Mot od maksimalno 5%. Utjecaj razlicitih postupaka
praoblikovanja i razli¢itih molekulnih masa PEO-a na toplinsku postojanost PEO/NaAlg

kompozita se malo razlikuje.
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Slika 39. Ovisnost mmax 0 udjelu NaAlg-a kod Il. stupnja razgradnje
PEO/NaAlg kompozita

Dodatkom NaAlg-a PEO-u dolazi do znacajne promjene Mmax (S 40 na 99%) §to je i
o¢ekivano s obzirom da se razmatra kompozit, tj. 1l. stupanj razgradnje koji se odnosi
na razgradnju NaAlg-a, a ne na PEO, slika 39. Povec¢anjem udjela NaAlg-a u kompozitu

Mmax SE Shizava s 99 na 85%.
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Slika 40. Ovisnost (dm/dT)max 0 udjelu NaAlg-a kod II. stupnja
razgradnje PEO/NaAlg kompozita
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Vrijednosti (dm/dT)max koje se odnose na II. stupanj razgradnje su puno nize od
Cistog PEO-a te se povecavaju s pove¢avanjem udjela NaAlg-a u kompozitima, s oko
0,2 na oko 85 % °C?, slika 40. NaAlg osim §to pomjera razgradnju PEO/NaAlg
kompozita prema nizim temperaturama jo$ je i ubrzava s poveé¢anjem udjela NaAlg-a u
kompozitu (Il. stupanj razgradnje). Razli¢iti postupci praoblikovanja i razliite

molekulne mase PEO-a nemaju utjecaj na Mmax 1 (dm/dT)max PEO/NaAlg kompozita.
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Slika 41. Ovisnost Tonset 0 udjelu NaAlg-a kod I11. stupnja razgradnje
polimernih kompozita PEO/NaAlg
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Slika 42. Ovisnost Tmax 0 udjelu NaAlg-a kod Ill. stupnja razgradnje
PEO/NaAlg kompozita
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Vrijednosti Tonset 1 Tmax su kod III. stupnja razgradnje povecanjem udjela NaAlg-a u
kompozitu otprilike konstantne, odnosno vrijednosti se nalaze oko 390 i 405 °C, slike
41 1 42. Na slikama 41 1 42 takoder je vidljivo da razliCiti postupci praoblikovanja
polimera, razli¢ite molekulne mase PEO-a i razli¢iti udjeli NaAlg-a nemaju utjecaja na
toplinsku postojanost PEO/NaAlg kompozita.
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Slika 43. Ovisnost mgnset 0 udjelu NaAlg-a kod I1ll. stupnja
razgradnje PEO/NaAlg kompozita

Ovisnost mgnset s povecanjem udjela NaAlg-a u kompozitu kod Il1. stupnja razgradnje
PEO/NaAlg kompozita prikazana je na slici 43 i ukazuje na snizavanje Mgpset Od
maksimalno 25%. Ova promjena je ocekivana zbog povecanja udjela NaAlg-a u

polimernom kompozitu.
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Slika 44. Ovisnost mmax 0 udjelu NaAlg-a kod Ill. stupnja razgradnje
PEO/NaAlg kompozita

Kod PEO/NaAlg kompozita vrijednosti mpax (Slika 44) se nepravilno mijenjaju s
povecanjem udjela NaAlg-a u kompozitu i nalaze se u intervalu 35-45%. Medutim,
velika je vjerojatnost da su sve odredene masene znacajke TG krivulja kompozita pod
utjecajem vode koja je prisutna u NaAlg, te zbog toga dolazi do oscilacija njihovih
vrijednosti. Ova toplinska znacajka ukazuje da nema velike razlike izmedu utjecaja
razli¢itin postupaka praoblikovanja polimera, razlic¢itih molekulnih masa PEO-a i

razli¢itih udjela NaAlg-a.
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Slika 45.0visnost (dm/dT)max 0 udjelu NaAlg-a kod Ill. stupnja
razgradnje PEO/NaAlg kompozita
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Promjena vrijednosti (dm/dT)max, Slika 45, kod svih kompozita je nepravilna, §to opet
ukazuje na problem sa sastavom pripravljenih kompozita, ali ono $to je jasno je pojava
kontinuiranog opadanja vrijednosti (dm/dT)max povecanjem udjela NaAlg u svim
kompozitima. Tesko se moze zakljuciti koja je razlika u utjecaju razlicitih postupaka
praoblikovanja i razli¢itih molekulnih masa, ali je jasno da NaAlg u svim pripravljenim

kompozitima usporava proces razgradnje PEO-a (l11. stupanj razgradnje).
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Slika 46. Ovisnost m,0 udjelu NaAlg-a u PEO/NaAlg kompozitima

Vrijednosti ms se s povecanjem udjela NaAlg u PEO/NaAlg kompozitima povecaju s
oko 5 na oko 25%, slika 46. Vjerojatno se radi o anorganskom dijelu alginata, tj. natriju
koji se nalazi u strukturi molekule NaAlg-a a moze s razgradnim spojevima PEO-a
stvarati spojeve koji se ne razgraduju u istrazivanom temperaturnom podrucju. Kod my,
kao i kod ostalih znacajki TG i DTG krivulja, se moze zakljuciti da razlika postoji
(ispresani PEO3/NaAlg kompoziti imaju neSto vece vrijednosti m; od ostalih
kompozita) u utjecaju razlicitih postupaka praoblikovanja i razli¢itih molekulnih masa
PEO-a, ali je otezana analiza zbog nemoguc¢nosti priprave ekstrudiranih PEO3/NaAlg
kompoziti iznad 20 mas% NaAlg te ispresanih PEO1/NaAlg kompozita svih udjela
NaAlg.
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4. ZAKLJUCAK

+¢ Ekstrudirani PEO1/NaAlg kompoziti pripremljeni su sa svim udjelima NaAlg, a

X/
L X4

K/

AS

ekstrudirani PEO3/NaAlg kompoziti samo s max. 20 mas%. Na presi se nisu mogli
izraditi PEO1/NaAlg kompoziti, a PEO3/NaAlg kompoziti su pripremljeni sa svim
udjelima NaAlg. Ovi rezultati onemogucavaju usporedbu utjecaja postupaka
praoblikovanja na ispitivana svojstva kompozita kao i utjecaja razli¢itih molekulnih
masa, te ocitu razliku u moguénosti ekstrudiranja i preSanja istrazivanih kompozita.
Na FT-IR spektrima uocava se promjena intenziteta vibracijskih vrpci spektara s
poveéanjem udjela NaAlg kod obje molekulne mase PEO-a, ali samo kod
ekstrudiranih kompozita.

Jedino se u slucaju asimetricnog istezanja COO’ skupine kod ekstrudiranih
PEO1/NaAlg kompozita javlja znacajnija promjena vrijednosti koja se s pove¢anjem
udjela NaAlg-a do 15 mas% snizava. Dobiveni rezultati nisu dostatni za utvrdivanje
uspostave vodikove veze kao temeljnog mehanizma povezivanja ekstrudiranog PEO
i NaAlg-a.

Usporedba izmedu ekstrudiranih i ispresanih kompozita jedino je djelomi¢no moguca
kod PEO3 kompozita, ali samo do udjela NaAlg od 20 mas%. Dobiveni FT-IR
rezultati potvrduju vaznosti postupaka praoblikovanja i njihovog utjecaja na kona¢na
svojstva materijala.

DSC rezultati ukazuju da je razlika u utjecaju molekulnih masa mala 1 moze se
zanemariti, dok se utjecaj razli¢itih postupaka praoblikovanja ne moze zanemariti.
Rezultati DSC analize ukazuju kako NaAlg ne remeti toplinska svojstva i kristalnost
PEO-a. Dolazi do promjene kristalne faze, tj. javljaju se razlicite kristalne
modifikacije PEO ili je doslo do razgradnje PEO uslijed uvjeta koji se odvijaju
tijekom postupaka prerade (zagrijavanja/hladenje materijala).

Naznake mogudih interakcija komponenata kompozita nazire se samo kod
ekstrudiranih PEO1/NaAlg kompozita s udjelom NaAlg do 15 mas%, §to bi moglo
poluciti boljim svojstvima ovih kompozita.

Ekstrudiranje je pogodnije za PEO1/NaAlg kompozite a presanje za PEO3/NaAlg
kompozite. DSC rezultati ukazuju na loSiju pripravu kompozita, tj. loSiju
homogenost uzoraka uslijed konstrukcije i samog nacina rada jednopuznog
ekstrudera i preSe. Uporabom boljeg ekstrudera mogla bi rijesiti problem priprave

kompozita ekstruzijom.
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Osim biranja komponenata prilikom izrade polimernih kompozita, te uvjeta prerade
jako je vazno odabrati najbolji postupak praoblikovanja kako bi se dobili §to bolji
izradci.

PEO se razgraduju u jednom stupnju razgradnje, a kompoziti u tri.

TD i DTG krivulje takoder ukazuju na problem homogenosti kompozita, tj. utjecaja
uvjeta tijekom prerade na homogenost dobivenih kompozita.

Toplinska postojanost istrazivanih kompozita se povecanjem udjela NaAlg-a
pogorsava.

Promjenom postupka praoblikovanja nije doslo do znacajne razlike u parametrima
toplinske postojanosti PEO-a razli¢itih molekulnih masa.

Utjecaj razli¢itih postupaka praoblikovanja i molekulne mase PEO-a na toplinsku
postojanost PEO/NaAlg kompozita se ne razlikuju.
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