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ZADATAK ZAVRSNOG RADA
1. Priprava filmova poli(etilen-oksida) raziiih molekulnih masa izlijevanjem

iz otopine.

2. lIspitati utjecaj razliitih uvjeta otapanja poli(etilen-oksida) u vodi i

temperatura suSenja filmova na izradu stabilnimhits filmova.

3. lIspitati toplinska svojstva pripravljenih filmova.

4. Usporediti i objasniti dobivene rezultate na osnatjecaja temperature

suSenja na razlite molekulne mase poli(etilen-oksida).



SAZETAK

Priprava poli(etilen-oksid) (PEO) filmova radtih molekulnih masa provedena je
izlijevanjem filmova iz vodenih otopina raglih koncentracija, preemu su istrazivani
optimalni uvjeti otapanja polimera u vodi. Uspje$rraviljene otopine podvrgnute su
susenju pricemu je cilj bio proné i optimalne uvjete suSenja, tj. postupak priprave
kvalitetnih suhih filmova. Diferencijalna pretrazkalorimetrija (DSC) je primijenjena
u istrazivanju utjecaja razltih molekulnih masa, debljina filmova i temperatur
suSenja u vakuum susSioniku na toplinska svojstuaistalnost PEO-a. U@no je
nastajanje raalitin kristala PEO-a u istrazivanim filmovima, te s®Ze réi da se
odreiene toplinske zriajke filmova znd&ajno ne razlikuju. Toplinska postojanost
filmova istrazivana je primjenom neizotermne termaagmetrije (TG). Filmovi PEO-a
razgrauju se u jednom stupnju razgradnje i nema razlikeoplinskoj postojanosti
filmova obzirom na utjecaja razite temperature suSenja u vakuum susSioniku, ditiili
molekulnih masa i koncentracija polimernih otopi@atvaren je glavni cilj istrazivanja

koji se odnosi na uspjesno uklanjanje otapaldnzdava.

Klju ¢ne rije¢i: poli(etilen-oksid), priprava filmova, temperatusuSenja filmova,

toplinska svojstva, toplinska postojanost



SUMMARY

The preparation of poly(ethylene oxide) (PEO) filoiglifferent molecular weights was
carried out by casting the films from aqueous soh# of different concentrations,
where the optimal conditions for dissolving the ymoér in water were investigated.
Successfully prepared solutions were subjectedryingl with the aim of finding
optimal drying conditions, i.e. the process of amipg quality dry films. Differential
scanning calorimetry (DSC) was applied to inveségthe influence of different
molecular weights, film thicknesses and drying terafures in a vacuum dryer on the
thermal properties and crystallinity of PEO. Theniation of different PEO crystals
was observed in the investigated films, and it dsn said that certain thermal
characteristics of the films doesn’t differ sigodntly. The thermal stability of the films
was investigated using non-isothermal thermograinyn@G). PEO films are digested
in one stage of decomposition and there is no reiffee in the superior film stability
due to the influence of different drying temperaturin vacuum drying, different
molecular weights and concentrations of polymewutsahs. The main goal of the
research related to the successful removal of stdieom films has been achieved.

Keywords: poly(ethylene oxide), film preparation, film dryingmperature, thermal

properties, thermal stability
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UvoD

Plastika je pojam koji se alsio koristi za opisivanje Sirokog spektra sirdath ili
polusintetékih materijala koji se koriste u velikom i raé&m rasponu primjena.
Plastiku nalazimo u ode koju nosimo, kdéama u kojima zivimo i automobilima u
kojima putujemo, u grevinarstvu, poljoprivredi, zdravstvu. Sirovine kg koriste za
proizvodnju plastike su prirodni proizvodi poputudeze, ugljena, prirodnog plina, soli
I, naravno, sirove nafte. Plastika je postala smer@ izbor materijala jer omoguje
usklativanje dana3njih potreba s brigom o okofisieliki problem je njihovo
zbrinjavanje nakon uporabe. Nege upotrijebljeni polimeri poput poli(etilen-
tereftalata) (PET), poli(vinil-klorida) (PVC), pelilena (PE) imaju dugo vrijeme
razgradnje pa se stoga mogu iskoristiti kao sekumedgorivo® Neadekvatno odlaganje
uzrokuje one&iS¢cenje tla i mora. Stoga sve de paznju dobivaju biorazgradljivi
polimeri. Maiu njima je i poli(etilen-oksid) (PEO). Otkriven girom 20. stoljéa
dobiva sve véu paznju zbog svojih svojstava, topljivosti u vadiiske temperature
staklista. Nalazi primjenu u proizvodniji lijekovambalaZnih filmova® Takater nalazi
primjenu u litij-ionskim baterijama ka@vrsti polimerni elektrolit u obliku filma.
Postoje razéiiti nacini priprave filmova od kojih je jedan izlijevanfémova iz otopina
pri ¢emu se tezi postizanju kvalitetnih flmova bez tata otapala. Sve ¥eje trend
priprave tankih filmovima jednolike debljine, pa@wara mogénost istrazivanja novih
postupaka priprave ili nadogradnje postdje Zbog tendencije PEO-a kristalizaciji
mnoga se istrazivanja bave spgeanjem kristalizacije modifikacijom PEO-a r&#im
dodatcima, ali prije modifikacije je potrebno prénasnovne uvjete, tj. postupak
izlijevanja ¢istog PEO na koji se onda mozZe nadograditi dodaveagltitih dodataka.
Cilj ovog rada je prona optimalne uvjete priprave PEO filmova iz vodewifopina uz
mijenjanje temperatura susenja filmova u vakuunosiidu, pricemu se tezi postizanju
suhih i stabilnih filmova. Osim navedenog pozitiveliekt postupka priprave filmova
bio bi i smanjenje udjela kristalne faze u polinem filmu zbog bolje elekténe

provodnosti.



1. OPCI DIO

1.1. Polimeri

Izraz polimer (g¢: poli = mnogo, meros = dijelovi) odnosi se na makromolekule
sastavljene od mnogo malih jednostavnih ponawjhjjedinica, monomera. Kao Sto je
prvi predlozio Hermann Staudinger, dobitnik Nobe&owagrade za kemiju 1953.
godine, makromolekule se sastoje od mnogo atom&nokisitu ili vise zbogcega
imaju visoke molekulne madePonavljane atomske skupine tvore konstitucijske il
strukturne jedinice, mere. Preciznija definicija molimeri su kondenzirani sustavi
makromolekula, Sto z&ada postoje wvrstom i kapljevitom stanju, a ne postoje u
plinovitom agregatnom stanju. Polimerne molekulentediziraju se procesom
polimerizacije iz odgovarafiih monomera kao ishodnog materijala. PogreSno¢jediee

je polimerna molekula sastavljena od monomeragener i izvorni monomer razlikuju.
Meri su u polimernoj molekuli ngeisobno vezani kemijskim vezama (kovalentnim) pa
u monomeru mora d@obarem do preraspodjele elektronskih gdatda bi nastale takve
kemijske veze, &esto se u procesu polimerizacije zbivaju ¢es@romjené. Monomeri
za sintezu polimera uglavnom se proizvode iz peimujskih sirovina (naftni derivati,
prirodni plin, LPG), ali se istrazuje i proizvodmalimera iz obnovljivih izvora (biljnih
ulja), tj. iz oleokemijskih sirovind.Prema podrijetlu polimeri se dijele na prirodne
(celuloza, Skrob, bjelaevine, kaduk, itd.) i sintetske polimere. Obzirom na tip
ponavljanih jedinica, odnosno vrstu mera, razlikupe homopolimere (istovrsne
ponavljane jedinice) i kopolimere (sadrze dvijeui$e vrsta ponavljanih jedinica), a
prema obliku makromolekula polimeri mogu biti linea razgranati te umreZeni.
Polimerizacijske reakcije se prema novijoj podjefirema Flory-u, temelje na
reakcijskom mehanizmu i dijele se na dvije skupieakcija: postupne ili stupnjevite
polimerizacije i ladane ili adicijske polimerizacije. Postupne polirgadije su one u
kojima se rast lanca odvija polagano, tj. stupmgewako napreduje reakcija: dvije
monomerne molekule reagiraju déjuimer, dimer mozZe reagirati s monomerom ili s
drugim dimerom te nastaje trimer ili tetramer, f®titom molekulna masa sustava raste
polako tijekom reakcije polimerizacije. L&me polimerizacije imaju tri stupnja
procesa: inicijacija, propagacija i terminacija.vija@u se brzom adicijom monomera na
krajevima "iniciranih” lanaca te monomeri morajuatimezasienu vezu, ngp&e je to

dvostruka veza iznde ugljikovih atomd Broj monomernih jedinica kojetine



polimerni lanac naziva se stupnjem polimerizacpg) i izravno je proporcionalan
molekulnoj masi polimera. Molekulna masa moze datinekoliko tisda do nekoliko
milijuna pa su i njihove dimenzije vrlo velifeLanci sastavljeni od malog broja
monomera se nazivaju oligomerima i njihova mole&utnasa iznosi manje od 1500 g
mol .’

Najceka, i s industrijske ke glediSta najbitnija podjela polimera je s obairma
njihovo ponaSanje pri zagrijavanju, odnosnaiblgu: plastika (plastomeri i duromeri),
elastomeri i elastoplastoméri.

Tijekom prvog desetlga 21. stoljéa proizvedeno je viSe plastike nego tijekom cijelog
20. stolj¢a. Proizvodnja plastike naglo raste i prati ragetske populacije. Izvorno
predstavljena kao préino loSa imitacija prirodnih materijala, poput syilgrirodne
gume i bjelokosti, moderna plastika pojavila se kapredni materijal s prilagenim
svojstvima koja su bolja od prirodnih materijalat8ticki polimeri konstruirani su tako
da udovolje zahtjevima raznih tehnologija, u raspad pakiranja hrane do izrade
tekstila, komunikacije, mobilnosti i zdravstveneStd@. Plastika igra vaznu ulogu u
svakodnevnom Zivotu. Bez plastike, visoka kvalitstasremenog Zivota uz sigurnu
opskrbu hranom, vodom i energijom ne bi bila izvedi

U tablici 1 je prikazana potrosnja plastike u EU2017. godini iz koje se moze
zakljwiti da se véina proizvedene plastike koristi za jednokratnu trgamu, tj.

ambalazu i proizvode koji svakodnevno olakSavayotiiovjeka.

Tablica 1. Potrodnja plastike u EU u 2017. godini

PODRUCJE PRIMJENE UDIO POTROSNJE / %
Ambalaza 39,7
Gradevinarstvo 19,8
Automobilska industrija 10,1
Elektroindustrija i elektronska 6,2
industrija
Poljoprivreda 3.4
Ostalo (namjestaj, Kanski urdaiji, 20,8
sport, zdravlje, sigurnost)




1.1.1 Nadmolekulna struktura

Pored molekulne strukture koja odrazava polozapnate monomernim jedinicama i
njihovu raspodijelu duz lanca, postoje i viSi obbecganizacije koji se mogu odnositi na
cijeli lanac, pacak i na sklop lanaca. Rijge o nadmolekulnoj strukturi (morfologiji)
polimera koja je rezultat prostornog demja molekula zbog ndemolekulnih
priviacnih sila kojom su oddene fizikalno-kemijske i mehalke karakteristike
odgovarajdeg polimernog materijala. Obzirom na nadmolekultrwksuru polimeri
mogu biti amorfni, kristalni i kristalasti, slika Novija podjela ukljduje i kapljevite
kristale.

Vecina polimernih sustava su kristalasti, sastavljedi kristalnih (trodimenzijski
uredenih) i amorfnih (neurenih) podrdja, tj. podrija s urgenim savijenim lancima i
podriija s nasumce zapletenim lancima. ddsoban odnos kristalnih i amorfnih
podruja izrazava se stupanjem kristalnosti koji mozeostin od 5 do 95%. Stupan;
kristalnosti odrduje vetinu svojstava kristalastih polimera, a ovisi o tipstrukturi
polimera, molekulnoj masi i uvjetima polimerizacij¥e¢i udjel kristalne faze u
polimeru povéava gustoéu, tvrdciu, ¢vrstoéu i postojanost prema otapalima, dokive
udjel amorfne faze povava elastinost i olaksava preradljivost Sukladno raztitim

svojstvima polimera Siri se podije njihove primjene.
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Slika 1. Nadmolekulna struktura poliméfa

1.2. Vodotopljivi polimeri

Vodotopljivi polimeri se koriste u Sirokom raspoptoizvoda i postupaka, ukiujuci
hranu, lijekove, kozmetiku, sredstva za osobnuuwjbégje i druge premaze, pigmente,
gradevinski materijal, ljepila, pr@Scavanje vode, obradu otpadnih voda itd. Sinteza
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biorazgradljivih i vodotopljivih polimera temeljies na prirodnim i obnovljivim
izvorima, neobnovljivim petrokemijskim resursima t@ihovim kombinacijama.
Vodotopljivi biorazgradljivi polimeri mogu se razgfiti u okoliSu putem
fotodegradacije, biorazgradnje i kemijske razgradroja uklj@Euje hidroliznu i
oksidativnu razgradnjtt

Vodotopljivi polimeri dijele se na: potpuno topkivpolimere, hidrogelove (koji su
obicno lagano umrezeni polimeri) i plaste materijale koji pokazuju ograenu
vodootpornost zbog velike molekulne maseNa slici 2 prikazan je primjer
vodotopljivog poli(vinil-alkohola).

Polimere topljive u vodi lakSe je oporabiti od modéra topljivin u ostalim otapalima, a
za daljnje zbrinjavanje su im na raspolaganju aaliata otpada ili kompostane. Postoji
nekoliko n&ina za zbrinjavanje vodotopljivin polimera nakonviZetka njihovog
koriStenja, a to su postrojenja za @sdavanje otpadnih voda ili postrojenja za
kompostiranje. Postrojenja za pi&avanje otpadnih voda nude odrzivo odlaganje u
ovom trenutku, jer ne postoji infrastruktura za lmstiranje vodotopljivih polimera.
Postrojenja za ptis¢avanje otpadnih voda piho su standardna u cijelom svijetu, s
nekoliko sati zadrzavanja otpadne vode i oko 2nigeda mulj. Mdutim, objekti za
kompostiranje polimera imaju vrijeme zadrZavanjane#toliko tjedana. PoZeljno je da
su vodotopljivi polimeri adsorptivni i da se potubiorazgradnja odvije u 2 tjedna. Za
kompostabilne tvari, polimeri talder trebaju biti adsorptivni, ali biorazgradnja moze

biti znatno sporija u razmaku od nekoliko tjedaha.

Slika 2. Primjer primjene vodotopljivog poli(vinil-alkohol&)*®



Industrija je postavila sljede ciljeve za razvoj biorazgradljivin polimera tapilp u
vodi:
* pozeljna potpuna biorazgradnja, tj. uklanjanj&gtoog polimera iz okolisa,
unutar vremena zadrZavanja na mjestu odlaganja
» ako nije zavrSena razgradnja na mjestu odlagargapdi se analiza i procjena
rizika da se ni u jednom trenutku ne proizvode i®ksili Stetni proizvodi
razgradnje
* Pogodna mjesta za odlaganje su:
> postrojenja za pkaS¢avanje otpadnih voda s vremenima boravka:
0 nekoliko sati za ne-adsorptivne polimere
0 2 tjedna za adsorptivne polimere
> postrojenja za kompostiranje s vremenom boravka:
o nekoliko tjedana

« povoljan omjer cijena /dinkovitost u odnosu na trenutne i bédwpcije’?

Vodotopljivi i biorazgradljivi polimeri nude velikumjeru zaStite u izbjegavanju
potencijalnog Sirenja od&cenja okolisa. Trenutno se u komercijalne svrhegtiotek

nekoliko vodotopljivih polimera.

1.2.1 Poli(etilen-oksid)

Poli(etilen-oksid) (PEO) je kristalast, termoplaati, vodotopljiv polimer ofe formule
(-CH,-CH,-O-),. Monomer iz kojeg se dobiva PEO je etilen-oksidileB-oksid je
tro¢lani prstenasti eter ép formule GH O. Ovaj spoj se koristi kao insekticid,
fumigant i kao sredstvo za sterilizaciju. Pri sgbt@nperaturi je plin, a hi&enjem se
kondenziratime se dobiva bezbojna tekma koja kljuta na 10,5 °C, a smrzava na -
112,5 °C. Etilen-oksid se moze polimerizirati kisama i bazama, slika 3. Kisela
kataliza moze se pokrenuti Lewisovim kiselinamatalrezultira ogenito polimerima
male molekulne mase. @gnito, pozeljniji su bazni ili koordinatni katalioai anionske

polimerizacije'*
n A — 1[ O~ %H
/\ H Of

Slika 3. Opta reakcija sinteze i strukture poli(etilen-oksida)



Za razliku od véine polimera, poli(etilen-oksid) je komercijalnosdopan u Sirokom
rasponu molekulnih masa. Polimeija molekulna masa ne prelazi 20 000 g Thol
poznati su kao polietilen-glikoli (PEG), dok su ivgolimeri poznati kao poli(etilen-
oksid), polioksietilen ili poli(oksiran). Zbog Skog raspona molekulnih masa polimeri
etilen-oksida se razlikuju u svojstvima. Polimerame molekulne mase nalaze se u
obliku viskoznih kapljevina pa sve do krutih stanjabliku voska, dok su vigilanovi
termoplastika koja se mozZe oblikovati u réxé tvrde oblike. Osim razlike u
molekulnoj masi, PEG i PEO se razlikuju i po kragngkupinama, pa tako PEG ima —
OH, a PEO —Cklkrajnju skupinu. Zbog razlike u molekulnim masamw@nosno duljini
lanca, ovi polimeri posjeduju raziia fizikalna svojstva i pronalaze primjenu u
razligitim podrujima, no njihova kemijska svojstva su idént&®> Temperatura talista
je izmeaiu 57-73 °C (ovisno o molekulnoj masi), a tempei@staklastog prijelaza PEO
je -52 °C, mdutim ova vrijednost se odnosi na kristalasti polinasoke molekulne
mase.Cisti PEO ima visoki stupanj kristalnosti, pri soptemperaturi ona iznosi 75-
80%. Termoplastni PEO velike molekulne mase prodaje se pod trgjawa nazivom
POLYOX®.'

Poli(etilen-oksid) je osim u vodi topljiv i u velm broju organskih otapala poput
acetonitrila, anizola, kloroforma, etilen-dikloridadimetil foratida. Netopljiv je u
alifatskim ugljikovodicima, dietilen glikolu, etite glikolu i glicerinu. Pri sobnoj
temperaturi, poli(etilen-oksid) se potpuno mijeSaoslom u svim omjerima. Vodene
otopine poli(etilen-oksida) velike molekulne masekazuju "zilavi" ili elasttni
karakter u koncentraciji manjoj od jedan posto. Budla se viskoznost takvih otopina
smanjuje s pou&njem napona smicanja, njihovo bi se reolosko prjasklasificiralo
kao pseudoplasino. Kada se koncentracija polimera pévena oko 20%, otopine su
liepljivi, reverzibilni, elastni gelovi. Koncentriranije otopine su Zilavi, eli&si
materijali u kojima voda djeluje kao plastifikatSr.

PEO je jedan od Siroko ispitivanih polimera za i ¢vrstih polimernih elektrolita,
SPE (englsolid polymer electrolyt¢sza alkalno metalne ionske baterije zbog visoke
elektrokemijske stabilnosti, dobre sposobnosti &aleije, sloZenosti | sposobnosti
disocijacije iona. Vrijedno je napomenuti da seotsgemperature taljenjéisti PEO
sastoji od kristalne i amorfne faze Sto ogtama njegovu ionsku vodljivost. Nedostatak
PEO-a kao polimernog elektrolita je niska elekta provodnost pri sobnoj temperaturi
(manja od 18 S cm?), koja je posliedica visokog udjela kristalne fagupan;

kristalnosti) jer se vodljivost ne moze odvijati kmistalu gdje segmenti lanca nisu
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mobilni. Smanjenjem stupnja kristalnosti poboljSaeapokretljivost polimernih lanaca,
Sto dovodi do bolje ionske provodnosti. Jedan ddrm@étivnih izbora za povanje
udjela amorfne faze u PEO elektrolithnom sustavunjgesanje PEO-a s pogodnim
amorfnim polimerima. Polivinil-pirolidon (PVP) idéficiran je kao kompatibilan
dodatak PEO-u koji pokazuje amorfnost viSeg redigeddnje polimernih elektrolita na
bazi PEO s ugljikovim punilima nanometarskih dimgnzdolazi do poboljSanja
elektrokemijskih svojstava kompozita, posebno Zaisdarne baterije, ionske védii
sustave za skladidtenje enerdije.

Osim navedenog PEO je visoko efikasan polimernenjat razlitih primjena kao Sto
su ambalazni filmovi, zguSnjavanje otpadnih bojag¢iscavanje bioloSkinh materijala i
ljekove. PEO se takier moZze koristiti kao potencijalni biomaterijal zpb®vojih

svojstava kao &to su hidrofilnost i biokompatibgh®

1.3. Baterije

Baterija je urdaj koji pretvara kemijsku energiju sadrzanu u swojaktivnim
materijalima izravno u elektmu energiju poméu redoks reakcije. Ova vrsta reakcije
ukljucuje prijenos elektrona s jednog materijala na dnpgiem elektinog kruga.
Baterija se moZze definirati kaéelija koja se koristi za proizvodnju ili spremanje
elektrine energije, a sastoji se od 3 osnovne komporténte:

-Anoda - negativna ili reduciraja elektroda koja oslolda elektrone u vanjski
krug i oksidira tijekom elektrokemijske reakcije.

-Katoda - pozitivna ili oksidirajta elektroda koja stfe elektrone iz vanjskog
kruga i smanjuje se tijekom elektrokemijske reakcij

-Elektrolit - medij koji osigurava mehanizam traoga iona izméu katode i
anode. Elektroliti su potrebni za ionsko prdenje i naje¥e su vodene otopine
otopljenih soli, kiselina i alkalija.
Osnovna podijela baterija je na primarne i sekureldPnimarna baterija je namijenjena
za jednu uporabu te se odbacuje nakon praznjergénd/ primarnih baterija koristi
elektrolite koji se nalaze u apsorpcijskom mat&rijd u separatu, tj. nema slobodnog
ili kapljevitog elektrolita pa se nazivaju i suhttalijama. Sekundarna baterija se nakon
upotrebe moze ponovno napuniti propustanjem skmge krug u suprotnom smjeru od

struje tijekom praznjenji. Danas se svakodnevno upotrebljavaju razni prijeinos



elektricni ureiaji koji za rad koriste litij ionske (Li-lon) iliitij polimer baterije (Li-Po),
slika 4.

e
‘ Katoda Polimerni elektrolit Anoda !
o

OLi
@cC
OMn
OH
@0
“3& s

Slika 4. Litij-polimerna baterija*

Osnovna razlika je u elektrolitu koji se nalazi &iun pozitivne i negativne elektrode.
Kod Li-Po baterija elektrolit nije kapljevina, &#ese moze nma u tri oblika: kao suha
kruta tvar, porozni kemijski spoj ili elektrolitisan gelu. Najpopularnija nde njima je
posljednja jer se takvu vrstu baterije moze péomanovijim prijenosnim réunalima i
elektricnim automobilima. Prednost Li-Po baterija je u &ielii obliku njihove izrade te
imaju malu mogénost curenja elektrolita. Matim, Li-Po baterije nisu savrSene:
zn&ajno su skuplje za proizvodnju, a nemaju istu gustmergije (kollinu snage koja

se moze pohraniti) niti vijek trajanja kao ostalddn baterije®°

1.3.1 Polimerni elektroliti

Polimerni elektroliti definirani su kao kruti ioniskodi¢i nastali otapanjem anorganskih
soli u odgovarajéim polimernim otopinama velike molekulne mé&sePolimerni
elektroliti imaju brojne prednosti poput visoke ske vodljivosti, visoke gusée
energije, strukturne stabilnosti, niske isparljitvogelektrokemijske stabilnosti, lake
formiranja i male maseCvrsti polimerni elektroliti (SPE) dobili su velikpaznju u
posljednjih nekoliko godina zbog velike primjengunjivim litij-ionskim polimernim
baterijama, gorivim¢elijama, elektdnim vozilima, zrakoplovstvu, automobilskoj i
elektrontkoj industriji. Prodavani su polimerni elektroliti razitin polimernih matrica
kao Sto su poliakrilonitril, poli(propilen-oksidpoli(metil-metakrilat), poli(stiren-ko-
maleinski anhidrid), itd. Polimerni elektroliti nlaazi PEO najbolji su kandidati za
matricu polimera zbog velike mibsolvatacije (englsolvation powey i mehanizma
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prijenosa iona. Polimerni elektroliti se uglavnonijel@ na tri kategorije: tekii
elektrolit, gel elektroliti i kruti polielektrolit®

Tekwi polimerni elektroliti sastoje se od litjeve saltopljene u organskom otapalu i
separatora koji sprjava kratki spoj elektroda. Litijevi ioni migrirajunutar celije
izmedu pozitivnih i negativnih elektroda tijekom ciklugainjenja i praznjenja baterije.

Najce&e koridtene litijeve soli su LiCI§LiPFs i LiBF4.%°

ﬂ) (‘\ f"\

Slika 5. Prikaz migracije kationa litija u polimernom larfiéu

Gel polimer elektroliti (GPE) su polimerni elekititotrece generacije koji se sastoje od
inertne polimerne matrice u kojoj je otopljen spmgle molekulne mase i litijeva sol.
Gelovi se mogu svrstati u dvije kategorije premdadiepripreme uzorak#*
1. Fizikalni gelovi - tekdi elektrolit je ogranien u polimernom matriksu bez
stvaranja veza iznd@ polimera i otapala, npr., LICKY EC / PC u poli(metil-
metakrilatu) (PMMA).
2. Kemijski gelovi - umrezavanje dovodi do stvaearjemijske veze iznde
funkcionalne skupine polimera i agensa za umrejavan
Kruti polielektroliti se preferiraju zbog mnogih ganosti, poput visoke izdrzljivosti,
dugog trajanja, velike guste energije, male mase, velike fleksibilnosti zaaftizelije,
niske reaktivnosti prema elektrodama, eliminiramipsoblemi curenja otapala i Stetnih
plinova pri radu iznad temperature okoline te smanjroskovi pakiranjd’ Takader
pokazuju Siri raspon elektrokemijske i toplinskabsinosti, kao i nisku isparljivost.
Nadalje, ionska provodnost polimerne membrane ektrelkemijski urdaj treba imati

odgovarajdu ravnotezu izmi#u njegove elekttine vodljivosti i meharke ¢vrstate pod
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uvjetima pozeljnim za oddenu primjenu. Kruti polielektroliti mogu daprimjenu u
litij-ionskim baterijama visoke guste energije, superkondenzatorima i gorivim
¢elijama. SPE se sastoji od otopljene soli u polmer matriksu s grupom donora
elektrona. Kada se u polimerni sustav doda litijesedh, ona disocira interakcijom
polarne skupine polimera i litijevih iona te seiidnecu duz dugih polimernih lanaca
"skakajuti" u amorfnu fazu koju osigurava polimer, slika®.tablici 2 prikazana je

provodnost nekih krutih polielektrolita sastavljemid odréenih polimera i solf°

Tablica 2. Kruti polielektroliti i njihova provodno$?

Bolimer Sol Provodljivost
(S/cm)
PVA Mg(NOs), 7.36 x 10’
PAN LiClO, 2.44 x 10"
PVC-PEMA LiPFs 10°
PEO LiTf 10"
PEO-PMMA LiCIO, 1.59 x 10°
PVA-PVdF LiCIO, 3.03 x 10°
PEO-PMMA LiTFSI 3.24 x 10"
PVdF-PVA LITFSI 4.31 x 10
PAN LiPFs 3.7 x 10°
PAN LICF;SO; 10°
PEO LiClO, 1.2 x 10°
PEO LiAsk 4 x10°
PEO LICF5SO; 7.60 x 10"
PAN-PVA LiCIO, 2.5 x 10"
PVA-PVdF LICF3SO; 2.7 x10°
PEO LiFSI 1.3 x 10
PVA NH,AI(SO,),- 12H,0 | 1.73 x 10°
PVC-PEMA LiCIO, 3.45 x 10°
PVA Cu(NO;), 1.6 x 10°
PMMA LiClO, 7.04 x 10°
PVB LiClO, 2.15 x 10°
PVdF-PAN NaHCQ@ 3.32 x 10°
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1.4. Priprava polimernih filmova

S porastom primjene polimernih elektrolita u mnogiodr&jima, potrebno je prorga
tehniku pripreme za formiranje filma visoke kvalgelzbor polimera je od primarne
vaznosti u pripremi filmova iz otopine. Polimerkeebiti topljiv u odabranom otapalu u
odgovarajdoj koncentraciji koja je strogo povezana s koman produktom. Niske
koncentracije polimera vode do filmova porozne ldtrite, dok visoke koncentracije
daju filmove guée strukture. Za pripremu polimernog filma tarstim povrSinama
polimerni materijal treba otopiti ili dispergiratiotapalu ili smjesi otapala. Izbor otapala
je od velike vaznosti. \leje neko vrijeme poznato da meh#@ svojstva flmova ovise
0 upotrijebljenom otapalu za lijevanje. Tdleo je utviieno datistoca otapala utige na
svojstva filma. Najexe koriStena metoda pripreme filmova je izlijevanjetapina, ali

postojigitav niz ostalih metod®?*

1.4.1 Lijevanje otopina (engl. Solution Casting)

To je standardna metoda koja se koristi zbog jednossti izrade, a kao rezultat dobiju
se ¢vrsti fleksibilni filmovi polimernog elektrolita. Mgu se proizvesti polimerni
filmovi razlicitih debljina (50—300 pm). Ovaj postupak ukijije sliedée korake?

1. Dodavanje odr@ene kolEine polimera u otapalo i mijeSanje za dobivanje
homogene otopine.

2. Dodavanje soli u polimernu matricu i nastavak naijga na sobnoj temperaturi
do formiranja kompleksa polimer-sol.
Nakon toga vrSi se dodavanje nanopunila / glinagtgikatora.

4. Dobivena viskozna otopina lijeva se na staklo eflan Petrijeve zdjelice i
ostavlja na sobnoj temperaturi nekoliko dana rpdreg isparavanja.

5. Dobiva se tanki film jednolike debljine.

U tehnici lijevanja otopine otapalo bi otapati s@lolimer. Postupak pripreme filma je
dug i mozZe potrajati od 10 do 15 dana da bi seadshhi film. Koriste se organska
otapala poput dimetilformamid (DMF), acetonitrilAGN), tetrahidrofurana (THF) i
propilen karbonata (PC) se mogu upotrijebiti. Dojeranetoda za pripremu ionskih soli
(Li*, Na', itd.) i protonski sustav, ali ne i za pripremutateih soli (Adg, Cu’, F€,
itd.).%°
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Slika 6. Dijagram metode lijevanfi

Metoda rotacijom (englSpin-coating techniqyegotovo je ista kao i metoda lijevanja.
Ovdje, umjesto izlijevanje filma na supstrat, miatdicina smjese se stavi na podlogu i
centrifugira se pri Zeljenoj brzini rotacije za daimje Zeljenog filma. Debljina filma

moze se lako kontrolirati podeSavanjem viskozng@stncentracije) smjese, povrSinske

napetosti, vremena i brzine vrtnf8.

U

e

Slika 7. Spin ili centrifugalno lijevanfe

Metoda vrideg preSanja (engHot press techniqyeje novija metoda zbog svojih
prednosti poput brzine procesa, niskih troSkovez b&apala i mogu se Koristiti
materijali ve&e gustée. Ovom metodom se dosta alkalnih soli i metaé@stica mogu
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kompleksirati s razfitim polimernim domaéinima. Tehnika toplog preSanja je
komplicirana za litij ione zbog reaktivne prirodgjévih soli te su potrebni jedinstveni
uvjeti obrade. Kod tehnike lijevanja vrpce (en@hpe-casting technigqliedebljina i
Sirina filma se mogu lako kontrolirati te je pogedma proizvodnju u industrijskim
razmjerima. Serigrafija (engbcreen printiny je jednostavna metoda za rukovanije i
stvara film jednolike debljine na raakim podlogama. Postupak je dobar sa samo
jednim ogranienjem da se debljina ne moZe lako kontrolirati.nilkd uranjanja (engl.
Dip-coating technique je cesto koriSteni postupak na industrijskoj razini gbo
jednostavnost i niske cijene te se dobiva kvalitdiin sa obje strane podloge. U tom
procesu supstrat se uroni u otapalo u kojem sezinatapljeni polimer kojim se zeli
obloZiti supstrat tankim filmorf® Metoda interkaliranja u taljevini (englMelt
intercalation technigue standardna je za pripremu polimernog nanokomaaoztog
svojih prednosti poput odsutnost otapala, nisloBkova i ekoloSke prihvatljivosti. Ova
tehnika je bolja od metode lijevanja otopine zbeg§ariStenja otapala. Meatim, uvjeti
obrade i povrSinska izmjena kompatibilnosti pusilpolimerom igraju kljgnu ulogu u

disperziji punila u polimernoj matriéf.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali

Za pripremu uzoraka polimernih filmova koriSteni su

Polimeri:
- poli(etilen-oksid) molekulnih masa#, = 100 000 g maél (PEO1) i, = 300
000 g mof* (PEO3), Sigma-Aldrich, Inc., St. Louis, SAD

Otapalo:

- redestilirana voda.

2.2. Priprava polimernih otopina i filmova

Postupak priprave polimernih otopina i flmova &en je na tri nana kako bi se
ponasao optimalni postupak izlijevanja filmova itromna. Polimerne otopine su
dobivene otapanjem PEOL1 i PEO3 prahova u redesiiljrvodi, 1 i 1,5 mas%. Ukupna
masa vodene otopine a3i iznosi 50 gCaSe s uzorkom se prekriju aluminijskom
folijom kako bi se sprij&lo isparavanje vode i odg&cavanje uzoraka.

Slika 8. MijeSanje polimernih otopina na magnetskoj mijesali
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Prvi postupak:
- pripremljene otopine se mijesaju na magnetskg¢dalici 1h uz 400 o mih
pri sobnoj temperaturi
- Petrijeve zdjelice su prije izlijevanja polimenrotopina zagrijane na 2&
- polimerne otopine su izlivene u Petrijeve zdelipri cemu su udio
neotopljeni polimer ali su ipak su$ene u suSionfku 25 °C kako bi se
procijenilo vrijeme suSenja u dimom suSioniku prije dodatnog susenja u

vakuum susioniku.

Za postupak mijeSanja koristile su se 4 magnetskeSatice. Kada je proslo 24h u
susSioniku, uzorci nisu bili osuSeni pa su se vra@# joS 24 sata suSenja. Tdko je
uoceno da veliina magneta utj® na proces otapanja polimera. Postupak se morao

modificirati.

Druqi postupak:

- pripremljene polimerne otopine mijeSaju se 1 hnmegnetskim mijeSalicama
bez zagrijavanja uz 400 o min

- nakon 24 sata se dodatno mijea 1 sat pri teryeoal 50C i 450 0 mift

Ovaj postupak nije dobar zbog velike Ralie taloga, neotoplijenog polimera, na dnu

Petrijevih zdjelica nakon mijeSanja, slika 9.

Slika 9. Talog u Petrijevoj zdjelici
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Treci postupak:

- polimerne otopine mije3aju se 24 h uz 400 o im sobnoj temperaturi
(duzina magneta oko 1,5 cm)

- nakon 24 sata mije$anja vrsi se dodatno mije&ahjez 450 o mit pri 50°C

- Petrijeve zdjelice su prije izlijevanja polimenrotopina zagrijane na 5C

- suSenje u suioniku se vrsi 48 h pri°g5

- dodatno susenje izvrdeno je u vakuum suSionikin 4 -0,1 bar i 25C, a
zatim dodatnih 10 dana pri -0,1 bar i 40, 50 P60

Slika 10.Bistra polimerna otopina izlivena u Petrijevoj adjie

Tre¢i postupak izlijevanja filmova predstavlja najbolirjete za dobivanje suhih i
kvalitetnih filmova kojima su dalje istrazivana timgka svojstva, tablici 3. Na slici 10
prikazana je uspjesSno pripravljena polimerna vodet@pina izlivena u Petrijevoj
zdjelici, a na slikama 11 i 12 prikazani u nekimdvi PEO-a nakon suSenja u vakuum

susSioniku.
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Tablica 3. Oznake polimernih otopina i filmova prema sastatenmperaturi suSenja u
vakuum susSioniku

Uzorak Sastav / mas% Temperatura
PEO1 PEO3 /°C
PEO1-1%-40 1 - 40
PEO1-1,5%-40 1,5 - 40
PEO1-1%-50 1 - 50
PEO1-1,5%-50 1,5 - 50
PEO1-1%-60 1 - 60
PEO1-1,5%-60 1,5 - 60
PEO3-1%-40 - 1 40
PEO3-1,5%-40 - 1,5 40
PEO3-1%-50 - 1 50
PEO3-1,5%-50 - 1,5 50
PEO3-1%-60 - 1 60
PEO3-1,5%-60 - 15 60

Slika 11.Polimerni filmovi: a) PEO3-1,5%-40, b) PEO3-1,5%i%f) PEO3-1,5%-60
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Slika 12.1zgled uzorka PEO1-1,5%-60 nakon susSenja pri 60 °C

2.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za analizu toplinskih svojstava pripravljenin podimih filmova upotrijebljen je
diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC &2@ettler Toledo, Svicarska) opremljen
sustavom za hieenje ispod sobne temperature (enfitracoolen. Instrument je
kalibriran s indijem T =156,6 °C,AH, = 28,45 J §). Prije p@etka rada sustav je
stabiliziran 1 sat. Mjerenja su provedena u zatvone aluminijskim posudicama
probugenih poklopaca u atmosferi dusika (3¢ enn'™). Ispitci pripravijenih filmova
ispitivani su odréenom metodom. Ispitci su prvo Bkni od 25 do -90 °C brzinom 20
°C min?, zatim zadrZani pri toj temperaturi 10 min te Ziagani od -90 do 110 °C
brzinom 20 °C mift (prvo zagrijavanje). Pri 110 °C zadrZani su 5 mékoncéega su
ponovno ohldeni na -90 °C brzinom 20 °C min(hladenje) i zadrzani pri toj
temperaturi 10 min. Od -90 °C ponovno su zagrijail10 °C brzinom 20 °C miin

(drugo zagrijavanje). Svi ispitci bili su mase dabd.0 mg.

DSC krivulje prikazuju ovisnost toplinskog toka entperaturi. Iz DSC krivulja prvog
zagrijavanja mogu se odrediti sljégezn&ajke:
- temperatural/°C: hladne kristalizacijeTgc), kristalizacije prije taljenjaTpmc),
taljenja (Tm)
- toplina, AH/J dl: hladne kristalizacijeHcc), kristalizacije prije taljenjaHpmd),

taljenja Hm).
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Iz DSC krivulja hlaenja mogu se odrediti sljeckezn&ajke:
- temperatura kristalizacije iz talin€;/°C

- toplina kristalizacije iz talinetmdJ g*.

Iz DSC krivulja drugog zagrijavanja mogu se odiedite zn&ajke kao i iz prvog
zagrijavanja uz dodatak ztggki staklastog prijelaza:

- temperatura staklastog prijelada/°C

- promjena speciénog toplinskog kapaciteta staklastog prijelawg/ J g'l°C'1.

Sukladno hrvatskoj normi HRN EN ISO 11357-3:2009 adretivanje toplinskih
prijelaza poméu DSC-a, a u shaju kristalizacije i taljenja, oddene su dvije
temperature (zbog velikog broja podataka u ovomu)yadko standard nalaze tri
temperature po prijelazu:
- ekstrapolirana pgetna temperature prijelazde (npr. Tei- €kstrapolirana
pocetna temperature taljenja) /°C
- temperatura u vrSku endoterme ili egzotere/°C. (npr. Tpn- temperatura u

vrsku taljenja)

Kod staklastog prijelaza su sukladno hrvatskoj nddRN ISO 11357-2:2009 oddene
takader dvije temperature:
- ekstrapolirana p&etna temperature prijelazbig /°C
- temperatura pri kojoj je promjena toplinskog kapetei jednaka polovini
njegove maksimalne vrijednosTixng /°C.

Nagin odretlivanja prijelaza prikazan je na slici 1%.
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Slika 13.Odrelivanje znaajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorime&if

Pomcu vrijednosti topline taljenjaAH,,) PEO-a u filmovima i topline taljenja potpuno
kristalnog PEO-a AH10009 Mogue je izr&unati stupanj kristalnostiXf) primjenom

izraza:

AHpy,
AHZ, xw

X (%) = x 100 (1)

gdje jeAHY topline taljenja 100% kristalnog PEO i iznosi 188,]jl, aw predstavlja
maseni udio PEO-a u filmf.

2.4. Neizotermna termogravimetrija

Toplinska razgradnja  polimernih  filmova istraZivange neizotermnom
termogravimetrijskom (TG) analizom, odnosno ternaegnetrom Pyris 1 TGA
(Perkin-Elmer, SAD). Masa ispitaka bila je oko 1@.mMTG analiza provedena je u
temperaturnom podéju od 50 do 500 °C u struji duika (protok je 20°amin™) pri
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brzini zagrijavanja 10 °C mih Rezultati neizotermne termogravimetrijske anatne

termogravimetrijska (TG) krivulja i derivativha teogravimetrijska (DTG) krivulja.

TG krivulja (slika 14, crvena krivulja) predstavipomjenu mase ispitaka u ovisnosti o

temperaturi, a DTG krivulja (slika 15, plava krija)l predstavlja brzinu promjene mase

ispitaka s temperaturom. Toplinska razgradnja megeodvijati u jednom ili viSe

razgradnih stupnjeva Sto se na TG krivuljicaea kao promjena mase, a na DTG

krivulji u obliku jednog ili viSe pikova.

Iz TG i DTG krivulja odréene su sljed® zn&ajke:

temperatura ptetka razgradnje (onseflonset/°C, odreluje se kao sjeciSte bazne
linije (ravni dio krivulje) i tangente powene na silazni dio TG krivulje u dki
infleksije

masa ispitka pri temperaturi gEika razgradnj@nonset/g ili %

temperatura pri kojoj ispitak izgubi 5% ¢@ine maselsy, /°C

temperatura pri maksimalnoj brzini razgradfjgax /°C, a odgovara minimumu
DTG krivulje

masa ispitka pri temperaturi maksimalne brzine nadgje,Mnax /g ili %
maksimalna brzina razgradnjelm/dT)nay /% °C*

gubitak mase u nekom razgradnom stupnju,/g ili %

ostatna masa ispitkay /g ili %.

Toplinska postojanost polimera i polimernih matda) nafeXe se definira kao

temperatura pietka razgradnjelons. >
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Slika 14.Odretivanje znaajki termogravimetrijskih krivulj&
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3. REZULTATI I RASPRAVA

3.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Pomau DSC-a provedeno je ispitivanje utjecaja rath molekulnih masa, raziitin
debljina filmova i temperatura suSenja u vakuumiocsuku na toplinska svojstva i
kristalnost PEO-a. Utjecaj navedenih parametaraens® uoiti pomjeranjem faznih
prijelaza PEO-a prema nizim ili viSim temperaturamdsustvu ili prisustvu novih
prijelaza, promjeni oblika faznih prijelaza itd. dlmska svojstva i kristalnost uvelike
utjecu na konana uporabna svojstva polimernih materijala, te Begztogacesto
istrazuju. DSC krivulje svih PEO filmova prikazase na slikama 15-18. Krivulje su
snimljene tijekom prvog zagrijavanja, ténja i drugog zagrijavanja ispitaka, a

odreiene karakteristne temperature i topline prijelaza prikazane sahblidcama 4 i 5.

PEOL1 prah 1. zagrijavanje
e el T T g S
~~

x
T __PEO1-1%-40 S~ e

_____

E
: : v—
2

PEO1-1%-60

(LPEQLprah _ _ _ _ e - - - _——_————r /\- _________________
PEO1-1%-40

[

[ ] /\

L PEO1-19%60

EE_Ol-prar; 2. zagrijavanje

PEO1-1%-40

Toplinskitok/Wg ™

—————

-

R -

gl
PEO1-1%-60
—————

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

Slika 15. DSC krivulje prvog zagrijavanja, htanja i drugog zagrijavanja
PEO 1 praha, PEO1-1%-40, PEO1-1%-50 i PEO1-1%-60
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Slika 16. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hdanja i drugog zagrijavanja
PEO 1 praha, PEO1-1,5%-40, PEO1-1,5%-50 i PEO1-56%
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Slika 17. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hkdanja i drugog zagrijavanja
PEOS3 praha, PEO3-1%-40, PEO3-1%-50 i PEO3-1%-60
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Slika 18. DSC krivulje prvog zagrijavanja, hianja i drugog zagrijavanja
PEQO3 praha, PEO3-1,5%-40, PEO3-1,5%-50 i PEO3-56%-

Iz prikazanih krivulja jasno se tiava promjena endoterme taljenja PEO-a. Oblici,
velicina te pojavljivanje dodatnih egzotermi kristaligaci endotermi taljenja na
glavnom prijelazu moglo bi ukazivati na prisutneste kristala PEO ragiitih veli¢ina i
toplinske stabilnosti. Kod nekih filmova se nisugtetaino odrediti pozicije dodatnih
pikova ili "ramena” na glavnim piku jer su slaboaizeni (slike 15-18), ali se ne moze
zakljwiti da ih nema kao Sto bi se moglo zakifuiz tablica 4 i 5. Poznato je da se
man;ji i nesavrSeni kristali tale pri nizim temperaima dok se v i savrSeni kristali
tale pri vis§im temperaturanfd.Osim navedenog moglo je édodo razgradnje PEO-a
tijekom priprave filmova, a TG mjerenge ukazati na njezinu pojavu ako je do nje
doSlo ili se radi o jako maloj razgradniji koja sgamatu TG-a née odrediti.

Ispitivanje toplinskih svojstava petnog materijala, PEO1 i PEO3 prahova izvrSeno je
zbog ud@avanja utjecaja samog postupka priprave filmovag@mu im se vrijednosti
toplinskih zn&ajki uvelike ne razlikuju. Vrijednost ekstrapoli@paetne temperature
taljenja (Teim1) kod PEOL i PEO3 praha iznosi 62 °C. TemperatuvaSku endoterme
taljenja Tom1) ¢istog PEO1 i PEO3 praha iznosi 82 i 80 °C, a ta@plialjenja fHm1)
iznosi 172,4 i 168,8 J Vrijednosti stupnja kristalizacijeX{:) su 91,4 i 89,7 % &to
jasno ukazuje na veliku sklonost PEO-a kristaljzaci
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Tablica 4. Znatajke DSC krivulja prvog zagrijavanja, kdienja i drugog zagrijavanja PEOL1 praha, te svih RE®1 PEO1-1,5% filmova

1. Zagrijavanje Hladenje 2. Zagrijavanje
Uzorak Teiml Tpml AH ml Xcl Teimc Tpmc -AH mc Teig ng ACp Teim2 Tpm2 AH m2
/°C /°C /1J gt | % /1°c | 1°C | 1Jg" | /I°C /°C | 13g*K* | /°C /1°c | 1Jdg*
PEO1-prah 62 | 82 1724| 914 42 25 | 1339 | 57 | 52 0,22 58| 81| 1401
PEO1-1%-40 60 68 158,6 84,3 45 4@ 132,0 -56 -49 10,2 58 71 136,9
PEO1-1%-50 61 75 163,4 86,4 44 4( 131(0 -97 -50 202 57 72 136,2
PEO1-1%-60 65 ;g 164,1 87,2 42 38 125,6 -55 -50 0,16 58 70 129
PEO1-1,5%-40 59 gg 164,9 87,7 46 42 136,9 -58 -51 0,22 57 68 134
PEO1-1,5%-50 67 76 170,2 90,5 44 40 135,8 -56 49 200 59 71 140,6
-10 3 1,8 0,9
-19 2 4.7
11 25 4.9 2,6
PEO1-1,5%-60 18 11 63,1 -64 -60 0,29
37 52 36,2 19,2
30 48 50,8
61 64 2,2 1,2
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Tablica 5. Znatajke DSC krivulja prvog zagrijavanja,

dienja i drugog zagrijavanja PEOS3 praha, te svin RE®3 PEO3-1,5% filmova

1. Zagrijavanje

Hladenje 2. Zagrijavanje
Uzorak Tem | Tom | BOHm | Xao | Teme | Tome | =BHme | Teg | Tmg Ac, Teomo | Tomo | AHmy | Xeo
r°c | 1’ | 1agt | 1% | e | e | ragt | rec | o1 | 1agikt | oiec | rec | ragt | 1%
PEO3-prah 62| 80| 1688| 897 45 34  124)8 57 .52 019 56 | 78 | 129.6| 685
PEO3-1%-40 | 60 | 74| 1581| 841 44 38 1241 57 B2 202| 73 | 74| 1274 67,7
PEO3-1%50 | 60 | 74| 1233| 655 44 38  118)2 86 51 202| 59 | 73| 121,5| 644
PEO3-1%60 | 62 | 0 | 1597 | 849| 43| 37| 1195 56  -4g 0,22 58 14 1217 764,
PEO3-15%-40 61| 74| 161,3| 858 44 39 1258 57 52 230 | 58 | 72| 1271 67,
PEO3-15%50 68 | [ | 1617 | 859 | 43 | 38| 1196 56 51 0,19 59 15 1214 564,
PEO3-15%-60| 65 | /3 | 1611 | 856| 43| 37| 1156 57| 54 0,15 71 11 1238 865,
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Ekstrapolirane p&etne temperature kristalizacije iz talinkg) PEO1 i PEO3 praha
iznose 42 i 45 °C dok vrijednosti temperature ktigacije iz taline u vrSku egzoterme
(Teme) iznose 37 i 34 °C. Pripaddjel topline kristalizacije iz taline4fmc) iznose 133,9

i 124,8 J . Ekstrapolirana petna temperatura staklastog prijelaZay) i temperatura
staklastog prijelaza pri kojoj je promjena toplingk kapaciteta jednaka polovini
njegove maksimalne vrijednostrl{y) za PEO1 i PEOS3 prah iznose -57 i -52 °C.
Vrijednosti promjena spectinog toplinskog kapacitet@Ac,) za PEO1 i PEO3 prah
iznose 0,22 i 0,19 JYC™. VrijednostiTeimz kod PEO1 i PEO3 praha iznose 58 i 56 °C
dok vrijednostiT,m2 iznose 81 i 78 °C. Oddene vrijednostidH,, iznose 140,11 129,6

g J g-. Izratunate vrijednostKc, su nesto manje nego nakon prvog zagrijavanjadisen
74,51 68,5%. Prema dobivenim toplinskim zajgama PEO1 i PEO3 prahova daise
da nema velike razlike u njihovim toplinskim svejsta.

Vrijednosti toplinskih zn&jki PEO filmova su neSto nize afistih PEO prahova
(tablica 4 i 5), ali treba napomenuti¢vepomenutu pojavu dosta Sirokih prijelaza s visSe
uotenih pikova na endotermama i egzotermama Sto wetiteZzava usporedbu
vrijednosti toplinskih znéajki, a jasno se vidi na slikama 15-18. Vrijedn@sthi, Tpma,
AHm1 1 Xc1 svih PEO filmova nalaze se u rasponu od 59 doG&t 68 do 76 °C, od
123 do 173 J §te od 84 do 91% s jednom iznimkom. Zajke odréene iz hldenja
filmova suTeime Tpme | 4Hmc I Nalaze se u rasponu od 42 do 45 °C, 37 do 4& @
115 do 137 J§ Vrijednosti znaajki drugog zagrijavanjdeig, Tmg ACp, Teim2, Tpmo |
AHm2 nalaze se u rasponu od -55 do -58 °C, od -49 46G5od 0,15 do 0,23 J'gC*,

od 56 do 73 °C, od 68 do 75 °C, od 121 do 140.MgijednostiXc, kod filmova PEO1
nalaze se u rasponu od 68 do 75%, a kod PEO3 fdmalaze se u rasponu od 65 do
68%. Filmovi polimera vée molekulne mase pokazuju manju sklonost kristaiiza
nakon uklanjanja toplinske proslosti materijala.vdideno predstavilja jedinu razliku
izmedu njihovih toplinskin zn&ajki. Zbog lakSeg utavanja utjecaja raziitih
temperatura suSenja u vakuum susioniku, ggiblimolekulnih masa i razlitih debljina

filmova na toplinske zri@ajke svih pripravljenih filmova prikazane su slik@-23.
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Slika 19. OvisnostTym1 0 temperaturi suSenja u vakuum susioniku za PEGEQ3
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Slika 20. OvisnostX;; 0 temperaturi suSenja u vakuum susSioniku za PEGE®3
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Slika 21. OvisnostTyg 0 temperaturi suSenja u vakuum susioniku za PEGE®3
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Slika 22. OvisnostTymz 0 temperaturi suSenja u vakuum susioniku za PEGEQ®3

filmove

31



120 -

100 -
80 -
— - \
D\O - %
Y 60 -
X
40 A
——PEO1-1%
—=—PEO1-1,5%
20 A
PEO3-1%
0 ——PEOS3-1,5%
40 45 50 55 60

Temperatura u vakuum susSioniku / °C
Slika 23. OvisnostX,,; 0 temperaturi suSenja u vakuum susSioniku za PEGE®3

filmove

Opc¢enito se moze teda se odréene toplinske zri@ajke filmova znéajno ne razlikuju,
tj. razlika koja se javlja posljedica je prisutnastzlicitin kristala PEO-a i moZebitne
razgradnje PEO filmova tijekom suSenja u vakuumosul&u kojace se dalje ispitati
TG mjerenjima. Najvée odstupanje pokazuje film PEO1-1,5%-60 kod kojeg |j
neupitna pojava razgradnje koja s&twe u znatno nizim vrijednostima toplinskih
zn&ajki. Prema dobivenim podatcima daljnja ispitivarha se mogla nastaviti s
najnizom temperaturom susSenja kako bi se izbjeglagradnja filmova, tanjim
filmovima dobivenim iz 1 %-tnih otopina zbog boljetapanja PEO u otopinama nize
koncentracije, te s ¥em molekulnom masom zbog dene razgradnje kod jednog

uzorka PEOL1 filma, ali i uene bolje kvalitete PEO3 filmova.
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3.2. Neizotermna termogravimetrija

Toplinska postojanost materijala je jako vazna zlpograde, ali velikom mjerom i
primjene materijala koja moze biti ragta. Tako i toplinska postojanost PEO filmova
za uporabu kaovrstog polimernog elektrolita mora biti dobro potnal G krivulje svih

PEO1 i PEOS filmova prikazane su na slikama 24#1z njih odréene toplinske
zn&ajke u tablicama 61 7.
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Slika 24.TG krivulje neizotermne toplinske razgradnje PEQ4-1
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Slika 25.TG krivulje neizotermne toplinske razgradnje PEQ3%
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Slika 27.DTG krivulje neizotermne toplinske razgradnje PED3%
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Slika 29.TG krivulje neizotermne toplinske razgradnje PEQS3%
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Slika 31.DTG krivulje neizotermne toplinske razgradnje PED3%

PEO filmovi se razgiuju u jednom stupnju razgradnje. Razgradnja sejadvi
temperaturnom pod&u od 350 do oko 450 °C. Koncentracije vodenih atapPEO
uzoraka, kao ni molekulna masa PEO-a neutje toplinsku razgradnju, odnosno broj

stupnjeva razgradnje istrazivanih filmova.
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Tablica 6. Znatajke TG i DTG krivulja PEO1 praha, te svih PEO1-1P&EO01-1,5% filmova

Uzorak Temperaturno Tso Tonset | Monset | Tmax Mimax (Am/dT) ma Am my
podrugje /°C /°C /% /°C I % 1 %° C I % /%
PEO1-prah | 329 385 100,0( 408 41,52 -26,74 96,85 ,65 3
PEO1-1%-40 | 320 383 100,45 405 39,74 -26,67 97,56 2,44
PEO1-1%-50 | 321 383 100,22 404 44,33 -26,84 96,49 3,51
PEO1-1%-60 | 320 386 99,95 407 39,96 -27,51 95,54 46 4
PEO1-1,5%-40 | 321 383 100,00 404 43,36 -26,50 66,6 3,34
PEO1-1,5%-50 | 321 383 100,01 406 40,28 -26,78 P6,6 3,34
| 46 99,98 72 99,25 -0,28 1,73
PEO1-1,5%-60 I 182 232 98,07 276 89,81 -1,85 1157 4,79
i 368 86,67 400 29,52 -17,87 81,89
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Tablica 7. Znatajke TG i DTG krivulja PEO3 praha, te svih PEO3-1P&E0O3-1,5% filmova

Uzorak TemperaE.urno Ts0 T onset Monset T max Mmax (dm/dT),Pfx Am ms
podru¢je /°C /°C | % /°C | % [ %° C | % | %
PEOS-prah I 322 385 99,95 406 42,81 -27,34 96,23 77 3,
PEO3-1%-40 I 322 386 100,56 408 39,22 -26,93 96,67 3,33
PEO3-1%-50 I 120 385 99,80 409 39,72 -27,57 96,25 ,753
PEO3-1%-60 I 392 387 99,99 410 37,534 -28,20 96,22 ,77 3
PEO3-1,5%-40 I 322 386 100,33 407 41,25 -26,91 P67 3,25
PEOS3-1,5%-50 I 100 386 100,00 407 41,15 -27,25 ®6,8 3,19
PEOS3-1,5%-60 I 159 387 100,00 411 33,77 -27,68 »6,0 3,92




Iznimka od udenog pravila je ispitak PEO1-1,5%-6{)a razgradnja se odvija u tri
stupnja razgradnje koja jasno ukazuje na razgrdima tijekom postupka priprave sto
nije pozeljno. Navedeni uzorak je film koji se nijggao izvaditi iz Petrijeve zdjelice
jer se nalazio u obliku gela, a terstog suhog filma Sto je odmah ukazivalo na veliku
vjerojatnost njegove razgradnje tijekom suSenjaaluum susSioniku. U prethodnim
istraZivanjim&® javljao se problem zaostalog otapala u filmovimajekse ovim
istrazivanjem uspjesno uklonilo jer se u temperaiar podrdju od 50 do 150 °C ne
uocava isparavanje vode, tj. nema gubitka mase nijédadog filma. SuSenje filmova u
vakuum susioniku pri svim ispitivanim temperaturanspjesno je uklonilo otapalo, ali
se uaila potreba suSenja jednog po jednog filma (suSie se cetiri Petrijevke
istovremeno) zbog ipak nejednolikih uvjeta u suiiorkoje su kod filma PEO1-1,5%-
60 izazvale razgradnju. Navederde uvelike produZiti vé& vremenski zahtijevan
postupak priprave filmova. Iz tablica 6 i 7 tako se moze zakljiti da filmovi PEOL i
PEO3 imaju stine vrijednosti svih oddenih toplinskih zn&ajki. Osim pripravljenih
filmova ispitivana je i toplinska postojanostgetnog materijala, PEO praha od kojeg su
se izradili filmovi kako bi se bolje @ utjecaj postupka priprave filmov&isti PEO1 i
PEO3 prah takder imaju sléne vrijednostiTse, Tonset Tmax Monset Mmaxe (ANVAT)max i

M. VrijednostTsy, iIM iznosi 329 i 322 °Clonset izNosi 385 °C za oba praha,Taax
iznosi 408 i 406 °C. Vrijednosti pripaddjbh Monseti Mmax iznose 100,00 i 99,95% te
41,52 i 42,81%, dok im vrijednostif@dT)maxi M iznose -26,74 i -27,34 % Qe 3,65

I 3,77%. Zbog lakSeg w@avanja utjecaja razlitih temperatura suSenja u vakuum
susioniku, raztiitih molekulnih masa i razlitih debljina filmova na toplinske zdajke
Ts06, Tonset Tmax Monsei Mmax (AMVdT)max I My svih pripravljenih filmova prikazane su
slike 32-38. Jasno se tava vé spomenuta razgradnja filma PEO1-1,5%-60 jer samo
vrijednosti njegovih toplinskih ziajki odstupaju od ostalih filmova. Rezultati DSC
analize takder su kod ovog uzorka ukazivali na méguazgradnju tijekom postupka
priprave filma, Sto je dodatno pottano TG analizom. VrijednoStse, Tonsetl Tmax Z&
PEOL1 filmove se nalaze oko 371, 383 i 405 °C, RE®3 filmove oko 371, 385 i 407
°C. Vrijednostimpnse: (dnVdT)maxi Mme za PEOL i PEO3 filmove iznose oko 100%, -27 %
°Cti 3%. Jedino sewma malo razlikuje izméu filmova, ali nedovoljno da bi ukazivalo
na utjecaj raztitih molekulnih masa, temperatura suSenja ili dedljfilmova.
Vrijednosti mnax za PEOL filmove se nalazi u rasponu od 39 do 44k6dh PEO3
filmova u rasponu od 34 do 41%. Kako se i sa 4Qp&&tigao cilj istrazivanja, suhi

stabilni filmovi, nije potrebno vrSiti suSenje pviSim temperaturama zbog dee
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mogunosti razgradnje filmova. Naime, filmovi su se $usieset dana pri
temperaturama daleko ispod temperatura razgrads(® Bli kako se vidjelo kod filma
PEO1-1,5%-60 doslo je do razgradnje. Kod Hifduistrazivanja odrdivat ¢e se

minimalno vrijeme koje je potrebno da se filmovués pri 40 °C.
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Slika 32. OvisnostTsy, 0 temperaturi suSenja u vakuum susSioniku za PERE®3
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Slika 33. OvisnostTynset 0 temperaturi suSenja u vakuum susSioniku za PEREQ3
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Slika 34. Ovisnostmenset0 temperaturi suSenja u vakuum susioniku za PERRQO3
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Slika 35. OvisnostTmax 0 temperaturi suSenja u vakuum susSioniku za PERPE®3

filmove
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Slika 36. Ovisnostmyax 0 temperaturi susenja u vakuum susSioniku za PERPEQ3
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Slika 37. Ovisnost (@/dT)max 0O temperaturi suSenja u vakuum susSioniku za PEOL i

PEQOS3 filmove
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Slika 38. Ovisnostny o temperaturi suSenja u vakuum susSioniku za PEPEQ3

filmove
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4. ZAKLIJU CAK

>

Ispitivani polimerni filmovi uspjeSno su pripravijeizlijevanjem iz vodenih otopina,
pri ¢emu su se pronasSli uvjeti otapanja PEO1 i PEO3 di \a®z zaostalog
neotopljenog polimera.

SuSenjem filmova u vakuum susSioniku pri 40, 50 i°60dobili su se suhi filmovi s
izuzetkom kod filma PEO1-1,5%-60.

Filmovi PEO3 djeluju puno kvalitetnije i stabilnijea izraducvrstih polimernih
elektrolita.

Uocilo se nastajanje razltih kristala PEO-a u istrazivanim filmova, ali se@ze réi

da se odréene toplinske zri@jke filmova zn&ajno ne razlikuju.

Razlkite temperature suSenja, molekulne mase i konagjgrpolimernih otopina
nisu utjecale na smanjenje stupnja kristalnosti RE@ace se ona iskljgivo u
budwim istrazivanjima modificirati raztitim polimernim dodatcima.

Filmovi polimernih mjeSavina se razdgrgu u jednom stupnju razgradnje koji se
odnosi na razgradnju PEO-a gamu nije udeno isparavanje zaostalog otapala, tj.
vode Statini glavni cilja ispitivanja ispunjenim.

Toplinska postojanost svih filmova je ista uz izkiunfilma PEO1-1,5%-60 koji se
tijekom postupka priprave razgradio, Sto je poterdezultate DSC mjerenja. Radi se
o pojavijivanju razkitin kristala PEO-a, a ne njegovoj razgradnji. Renom
neizotermne termogravimetrije nije ufena razgradnja filmova osim u &iju filma
PEO1-1,5%-60.

Zbog uspjesnog susSenja filmova pri 40 °C nije pmice koristiti viSe temperature
susenja vé& samo istraziti minimalno vrijeme susenja pri ow@pperaturi, kako bi se
izbjegli svi uvjeti koji bi mogli dovesti do razgtaje polimera.

Za daljnja ispitivanja izrdivat ¢e se filmovi iz 1%-tnih otopina PEO3 kaje se
susiti pri 40 °C.
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