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SAŢETAK 

 

Svrha ovog rada bila je pripremiti uzorke kompozita PEO/ES razliĉitih sastava na 

laboratorijskom ekstruderu pri ĉemu tijekom ekstrudiranja nije došlo do toplinske razgradnje. 

Pomoću infracrvene spektroskopije Fourierovom transformacijom istraživan je utjecaj 

mljevenih ljuskica jaja na strukturu poli(etilen-oksida) i postojanje možebitnih interakcija u 

kompozitima. Zakljuĉeno je kako dodatak mljevenih ljuskica jaja ne utjeĉe na strukturu PEO-

a. Diferencijalna pretražna kalorimetrija primijenjena je kako bi se utvrdio utjecaj dodatka 

mljevenih ljuskica jaja na toplinska svojstva PEO-a. Dodatak mljevenih ljuskica jaja neznatno 

utjeĉe na vrijednosti staklišta, dok talište i kristalište PEO-a praktiĉki ostaju nepromijenjeni. 

Utjecaj dodatka mljevenih ljuskica jaja na toplinsku stabilnost PEO-a istraživana je 

primjenom termogravimetrijske analize. Može se zakljuĉiti da dodatak mljevenih ljuskica jaja 

neznatno utjeĉe na povećanje toplinske stabilnosti PEO-a u istraživanim kompozitima. 

 

Kljuĉne rijeĉi: diferencijalna pretražna kalorimetrija, infracrvena spektroskopija, ljuskice 

jaja, poli(etilen-oksid), termogravimetrijska analiza 

 



SUMMARY 

 

The purpose of this study was to prepare samples of PEO/ES composites of different 

compositions on the laboratory extruder without thermal degradation. The effect of ground 

egg shells on the structure of poly(ethylene oxide) and the existence of possible interactions in 

composites were investigated by Fourier infrared spectroscopy. It was concluded that the 

addition of ground egg shells does not affect the structure of the PEO. Differential scanning 

calorimetry was applied to determine the effect of the addition of ground egg shells on the 

thermal properties of PEO. The addition of ground egg shells slightly affects the values of the 

glass, while the melting point and crystalization of PEO practically remained unchanged. The 

influence of the addition of ground egg shells on the termal stability of PEO was investigated 

using thermogravimetric analysis. It can be concluded that the addition of ground egg shells 

slightly affects the increase of the thermal stability of PEO in the investigated composites. 

 

Keywords: differential scanning calorimetry, infrared spectroscopy, eggshell, poly(ethylene 

oxide), thermogravimetric analysis 
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UVOD 

 

Polimerni kompoziti su materijali koji se sastoje od dva ili više materijala i ĉine višefazne 

materijale. Sastoje se od polimera u kojem je dispergirano punilo, polimer predstavlja 

matricu, a punilo predstavlja ojaĉalo. Osnovni razlog zašto su se polimerni materijali poĉeli 

koristiti kao matrice kompozita je njihova niska gustoća i relativno dobra ĉvrstoća i tvrdoća.
1,2 

Polieteri su spojevi koji se sastoje od najmanje jedne eterske skupine. Najjednostavniji 

polieter je polimer opće formule (-CH2-CH2-O-)n , poznat pod nazivom poli(etilen-oksid). 

Naziva se još i poli(oksi-etilen) (POE) i poli(etilen-glikol) (PEG). Kisikov atom u strukturi 

mu omogućava miješanje s drugim polimerima s kojima se povezuje vodikovim vezama. Nije 

topljiv u dietil-eteru i heksanu.
3
 PEO je djelomiĉno kristalan polimer, visokog stupnja 

kristalnosti.
4
 Za poboljšanje temeljnih svojstava polimernog materijala, kao što su ĉvrstoća, 

žilavost, tecivost taljevine, elektriĉna i toplinska vodljivost koriste se razna punila. 

Najpoznatija punila i ojaĉala su kalcijev karbonat, silicijev dioksid, silikati, aluminijev oksid, 

staklena vlakna, polimerna vlakna, tehniĉki ugljik (ĉaĊa), drveno brašno i dr.
5
 S obzirom na 

pitanja održivog razvoja i želje za pronalaskom ekološki prihvatljivih materijala sve više se 

upotrebljavaju punila iz obnovljivih i bioloških izvora, a to su sipina kost, pepeo od riže i prah 

ljuske od jaja.
6
 Ljuska jajeta predstavlja ĉvrsti zaštitni pokrov jajeta. Sastoji se od tri sloja-

kutikule, teste i mamilarnog sloja. Vanjska površina ljuske jajeta pokrivena je proteinima koji 

djeluju kao topljivi prikljuĉci za pore u ljuskama, mucinima.
7
  

U ovom radu pripravljena je mješavina kompozita poli(etilen-oksida) s mljevenim ljuskicama 

jaja razliĉitih sastava ekstrudiranjem na laboratorijskom jednopužnom ekstruderu. UtvrĊen je 

utjecaj dodatka mljevenih ljuskica jaja na poli(etilen-oksid) primjenom infracrvene 

spektroskopije s Fourierovom transformacijom. OdreĊen je utjecaj i na toplinska svojstva 

poli(etilen-oksida) uz pomoć diferencijalne pretražne kalorimetrije, a primjenom 

termogravimetrijske analize utvrĊen je utjecaj na toplinsku stabilnost PEO-a. 
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1. OPĆI DIO 

 

1.1. Polimeri 

 

Makromolekule su kemijski spojevi vrlo velikih relativnih molekulskih masa koje mogu 

biti u rasponu od nekoliko tisuća do nekoliko milijuna, tako da su i njihove dimenzije 

takoĊer vrlo velike. Većina makromolekula sastavljena je od istovrsnih ponavljanih 

jedinica pa se nazivaju polimerima. Naziv polimer grĉkog je podrijetla, nastao od rijeĉi 

poli (mnogo) i meros (dio). Prvi put ga je upotrijebio švedski kemiĉar J. J. Berzelius 

1833., tako što je kemijske spojeve koji imaju jednaki sastav, a razlikuju se veliĉinom 

molekulske mase nazvao polimerima. MeĊutim, dugo vremena se smatralo da su 

polimeri agregirane, asocirane, sekundarnim vezama linearno ili cikliĉki povezane 

niskomolekulske tvari.
5 

Rasprave o graĊi polimernih molekula voĊene su meĊu 

znanstvenicima do 1924. kad je njemaĉki kemiĉar H. Staudinger uveo pojam 

makromolekula. Za te radove dodijeljena mu je Nobelova nagrada 1953. godine. Pod 

pojmom polimeri se danas podrazumijevaju sve sintetski prireĊene i modificirane 

prirodne makromolekule. Polimeri mogu postojati u ĉvrstom i kapljevitom stanju, ali ne 

mogu postojati u plinovitom agregatnom stanju. Mogu se naći u ĉetiri deformacijska 

stanja, u kristalnom, staklastom, gumastom i viskofluidnom. Polimeri se mogu podijeliti 

na više skupina: 

A. Prema podrijetlu 

a) prirodni polimeri (celuloza, škrob, svila, vuna, pamuk, kauĉuk i 

biopolimeri) 

b) sintetski polimeri (organski i anorganski) 

B. Prema reakcijskom mehanizmu nastajanja 

a) adicijski (lanĉani) 

b) kondenzacijski (stupnjeviti) 

C. Prema tipu ponavljanih jedinica 

a) homopolimeri (polimeri koji se sastoje od makromolekula kemijski 

istovrsnih jedinica) 

b) kopolimeri (polimeri koji sadrže jednu ili više vrsta ponavljanih jedinica) 

D. Prema obliku makromolekule 
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a) ravnolanĉani 

b) razgranati 

c) umreženi 

d) trodimenzionalni 

E. Prema primjenskim svojstvima 

a) plastiĉni materijali (poliplasti)-termoplastiĉne mase (plastomeri) i 

termoreaktivne plastiĉne mase (duromeri) 

b) elastomeri (amorfne polimerne tvari koje su pri sobnoj temperaturi u 

gumastom stanju) 

c) vlakna (prirodna, modificirana, sintetska) 

d) premazi, veziva, ljepila, funkcionalni polimeri (ionski izmjenjivaĉi, 

membrane, katalizatori itd.). 

Polimerni materijali imaju specifiĉna svojstva i raznoliku primjenu. Primjenjuju se u 

gotovo svim podruĉjima ĉovjekove djelatnosti. Polimeri se zbog svojih karakteristiĉnih 

svojstava kao što su relativno niska gustoća, lagana preradba, niska elektriĉna 

provodnost te dobra zvuĉna i korozijska zaštita sve više koriste kao konstrukcijski 

materijali.
8
 Primjena polimera takoĊer je raširena u automobilskoj i farmaceutskoj 

industriji. Većina polimera su izolatori, a ne vodiĉi te je stoga njihova primjena široka i 

u elektronici. 

 

Slika 1. Primjena polimera u automobilskoj industriji
9 
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1.2. Polimerni kompoziti 

 

Kompozitni materijal je materijal koji se sastoji od dvije ili više fiziĉki razliĉitih i 

mehaniĉki odvojivih faza. Predstavlja heterogeni sustav kontrolirane disperzije jedne 

faze u drugoj. Mehaniĉka svojstva kompozita bolja su od svojstava ishodnih 

komponenata. Komponente moraju biti prisutne po cijelom presjeku tako da je materijal 

u dovoljno velikim podruĉjima homogen.
1
 Razvoj kompozita usmjeren je na razvoj 

materijala unaprijeĊenih mehaniĉkih, toplinskih i kemijskih svojstava u odnosu na 

polazne materijale. Pripravom kompozita postiže se veća ĉvrstoća, dimenzijska 

stabilnost, udarna žilavost, veći modul elastiĉnosti, niža cijena te modifikacija 

elektriĉnih svojstava.  

Osnovna definicija kompozita glasi: kompoziti su homogeni materijali dobiveni 

spajanjem dvaju ili više razliĉitih materijala (punila ili ojaĉala s kompatibilnom 

matricom kao vezivom) s ciljem postizanja specifiĉnih karakteristika i svojstava.
1
 

Matrica služi za prijenos i raspodjelu opterećenja na punilo ili ojaĉalo, kao zaštita punila 

ili ojaĉala od vanjskih utjecaja te daje oblik izratku. 

 

Slika 2. Struktura kompozita
10 

 

Podjela kompozita najĉešće je s obzirom na: 

 materijal matrice 

 oblik ojaĉala 

Na temelju ove podjele pretpostavlja se da su osnova (matrica) kompozita: metali, 

keramika, odnosno polimeri, pa tako postoje razne vrste kompozita koji mogu biti spoj: 

metal-metal, metal-keramika, metal-polimer, keramika-polimer, polimer-polimer, 

polimer-metal.
2 
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Slika 3. Podjela kompozita s obzirom na matricu i ojaĉala
11 

 

Ojaĉala povećavaju modul i ĉvrstoću matrice, smanjuju rastezljivost te snižavaju cijenu. 

Prema obliku ojaĉala kompoziti mogu biti: 

 kompoziti ojaĉani ĉesticama  

 kompoziti ojaĉani vlaknima 

 strukturni kompoziti. 

 

Slika 4. Podjela kompozita prema obliku ojaĉala: a) kompozit ojaĉan ĉesticama, b) 

kompozit ojaĉan vlaknima, c) strukturni kompoziti
2
 

 

Kao i svaki materijali, tako i kompozitni imaju mnoge prednosti i nedostatke. Neke od 

prednosti kompozitnih materijala su mogućnost izrade vrlo složenih oblika, mogućnost 

spajanja dijelova tijekom samog postupka proizvodnje i dimenzijska stabilnost pri 

ekstremnim radnim uvjetima. U nedostatke se ubrajaju konstrukcijski problemi, 

interlaminarna naprezanja, nelinearno ponašanje materijala i sliĉno.
2 

Prve polimerne matrice u kompozitima bili su duromeri (epoksidne smole, nezasićeni 

poliesteri, vinil-esterske smole, fenolne smole i poliamidi). Zatim slijede plastomeri, 

manje kruti i ĉvrsti kompoziti u odnosu na duromere. Pokazuju veću žilavost, kraće 
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vrijeme prerade, mogućnost ponovnog oblikovanja, mogućnost oporabe, veliku 

viskoznost polimerne taline (nedostatak) i nagli razvoj u auto-industriji.
1
 Polimerni 

kompoziti ojaĉani ĉesticama su najjeftiniji kompoziti. Ovisno o veliĉini ĉestica dijele se 

na:
1 

 kompozite s velikim ĉesticama – ĉestice ograniĉavaju gibanje matrice 

 disperzijski ojaĉane kompozite – ĉestice veliĉine 10 – 100 nm, matrica podnosi 

glavninu opterećenja, a male ĉestice ograniĉavaju plastiĉnu deformaciju. 

Polimerni kompoziti ojaĉani vlaknima su najvažniji kompozitni materijali i imaju 

složeni sustav preradbe. Termoplasti su najĉešće ojaĉani kratkim vlaknima, dok su 

duroplasti najĉešće ojaĉani dugim vlaknima. Svojstva kompozita ovise o tipu, udjelu, 

raspodjeli i orijentaciji vlakana. PredviĊanje svojstava polimernih kompozita temelji se 

na nizu teorija, a svaka pretpostavlja da nema kemijskih interakcija izmeĊu 

komponenata. Vrste vlakana su staklena vlakna (E-staklo, S-staklo, C-staklo: vlakna 

promjera 3...20 µm), ostala anorganska vlakna (kvarcna, keramiĉka, metalna, azbestna), 

ugljikova (grafitna, karbonska) i organska vlakna (prirodna i sintetska).
1 

1.3. Poli(etilen-oksid) 

 

Slika 5. Struktura PEG-a
12

  

Poli(etilen-oksid) je najjednostavniji polieter, polimer opće formule (-CH2-CH2-O-)n. 

Polieteri su spojevi koji imaju najmanje jednu etersku skupinu. Poznat je i kao 

poli(oksi-etilen) (POE) i poli(etilen-glikol) (PEG). Naziv PEO upotrebljava se za 

polimere molekulske mase iznad 20 000 g mol
-1

, PEG za polimere molekulske mase 

ispod 20 000 g mol
-1

, a POE za polimere bilo koje molekulske mase. Miješanje PEO s 

drugim polimerima omogućava atom kisika povezivanjem vodikovim vezama, ali ga u 

isto vrijeme ĉini nestabilnim. Topljiv je u vodi (pri sobnoj temperaturi u svim 

omjerima) i u nekoliko organskih otapala (kloroform, dikloretan, benzen, toluen). Nije 

topljiv u dietil-eteru i heksanu.
3 

PEO je djelomiĉno kristalan polimer, visokog stupnja 
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kristalnosti (preko 70%), tališta 57-73˚C ovisno o molekulskoj masi s temperaturom 

staklastog prijelaza pri -55 °C.
4 

Otopine PEO-a većih molekulskih masa su vrlo 

viskozne pri niskim koncentracijama, dok pri koncentracijama većim od 20% postaju 

elastiĉni gel. Osim razlike u molekulskoj masi, PEG i PEO razlikuju se po krajnjim 

skupinama, PEO ima metilnu skupinu (CH3), a PEG hidroksilnu skupinu (OH). PEO i 

PEG imaju gotovo identiĉna kemijska svojstva, dok im se fizikalna svojstva razlikuju 

zbog utjecaja duljine lanca o ĉemu ovisi i samo podruĉje primjene.
13  

PEO se dobiva polimerizacijom etilen-oksida u prisustvu katalizatora. Prvo je potrebno 

dobiti etilen-oksid, zatim slijedi polimerizacija u poli(etilen-oksid). Metoda dobivanja 

polimera etilen oksida ovisi o odreĊenim svojstvima PEO-a. Reakcija polimerizacije 

EO-a je egzotermna. EO se industrijski dobiva iskljuĉivo iz etilena pomoću dva 

industrijska procesa (neizravna oksidacija etilena, odnosno klohidrinski proces i izravna 

oksidacija etilena). 
 

 

 

Slika 6. Proces neizravne oksidacije etilena 

 

 

Slika 7. Proces izravne oksidacije etilena 

EO ili razni epoksidi i drugi cikliĉki eteri mogu se polimerizirati anionskim, kationskim 

i koordinacijskim katalizatorom.
14 

Anionski naĉin dobivanja PEO-a je povoljniji od 

kationskog jer se dobiva raspodjela veliĉine molekulske mase u uskim granicama. Kod 

pripreme polimera s manjom molekulskom masom (300 do 10 000 g mol
-1

) koriste se 

alkalijski katalizatori za polimerizaciju (npr. NaOH, KOH, Na2CO3). Kod pripreme 

polimera s većom molekulskom masom kao katalizatori polimerizacije se koriste 

organski spojevi magnezija, aluminija i kalcija, za spreĉavanje koagulacije polimernih 

lanaca dodaju se kelatni spojevi, a sama polimerizacija se provodi u suspenziji.
14 
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1.3.1. Primjena poli(etilen-oksida) 
 

Poli(etilen-oksid) je komercijalno dostupan u širokom podruĉju molekulskih masa (20 

000 - 8 000 000).
15-17

 Primjena PEO znaĉajna je u farmaceutskoj i kozmetiĉkoj 

industriji, medicini, u proizvodnji papira i premaza.
17-19 

U medicini i farmaciji provode 

se istraživanja s ciljem njegove primjene za izradu tableta s kontroliranim otpuštanjem 

aktivne komponente lijekova.
17 

 

Slika 8. Primjena PEG-a u medicini (za uporabu u ĉišćenju debelog crijeva kao 

pripravak za kolonoskopiju kod odraslih)
20 

Budući da PEO pokazuje svojstva vodljivosti koristi se kao polimerni elektrolit u 

proizvodnji krutih Li-ionskih baterija, gdje se polimerna baterija formira u obliku 

sendviĉ strukture tako da je polimerni elektrolit izmeĊu Li-anode i kompozitne katode.
21 

Veliki problem njegove upotrebe kao polimernog elektrolita predstavlja to što je 

djelomiĉno kristalan polimer niskog tališta, a pri sobnoj temperaturi vodljivost mu je 

manja od 10
-6

 Scm
-1

. Vodljivost PEO-a može se povećati dodatkom razliĉitih metalnih 

soli i pripremom polimernih nanokompozita.
22 

 

Slika 9. Li-polimer baterije
23

  

Zbog velike topline taljenja, u novije vrijeme PEO se koristi kao materijal za pohranu 

toplinske energije. Zbog svoje niske toksiĉnosti i biorazgradljivosti,  PEG se 
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upotrebljava u medicini i kao pomoćna tvar u farmaceutskoj industriji. Dimetileter 

PEG-a osnovni je sastojak Selexola, otapala koje se upotrebljava tijekom spaljivanja 

ugljena pri provedbi kombinirano plinsko-parnog procesa (IGCC) s ciljem uklanjanja 

CO2 i H2S iz otpadnih plinova. Provedena su istraživanja koja pokazuju da se 

cijepljenjem PEG-a na površinu PVC-a mogu dobiti materijali kompatibilni s ljudskim 

tkivom i krvlju.
24 

TakoĊer, istražuje se njegova primjena u izradi zaštitnih prsluka i 

tetovaža za nadzor dijabetesa.
25 

 

1.4. Jaje 

1.4.1. GraĊa jajeta 

 

Jaje se uglavnom sastoji od ĉetiri osnovne strukture: ljuske jajeta, membrane ljuske 

jajeta, bjelanjka i žumanjka. Bjelanjak i žumanjak su puni proteinima i hranjivim 

tvarima te zbog toga predstavljaju korisni dio jajeta, dok se kruti zaštitni sloj zajedno s 

membranom većinom baca u koš za otpatke.
7
 

 

 

Slika 10. GraĊa jajeta
26

  

1.4.2. Ljuska jajeta i membrana ljuske jajeta 

 

Ljuska jajeta predstavlja ĉvrsti zaštitni pokrov jajeta i sastoji se od tri sloja- kutikule, 

teste i mamilarnog sloja. Kutikula je sušena sluz podrijetlom iz ptiĉje maternice. Služi 
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za zaštitu embrija od bakterijskih infekcija i regulira isparavanje vlage.
7 

Testa je sloj od 

kalcijevog karbonata koji osigurava kalcij za rast jajeta te pomaže u formiranju boje 

jajeta. Posljednji, mamilarni sloj daje temelj testi te omogućava kontakt s membranama 

ljuske jajeta. Kutikula i mamilarni slojevi zajedno ĉine matriks sastavljen od proteinskih 

vlakana koji se veže na kristal kalcita (CaCO3). TakoĊer su izgraĊena na naĉin da tvore 

razne kružne otvore (pore) koji omogućuju transpiraciju vode i izmjenu plinova kroz 

ljusku. Procjenjuje se da ljuska jajeta ima izmeĊu 7000 i 17000 pora. Vanjska površina 

ljuske jajeta prekrivena je mucinima, proteinima koji djeluju kao topljivi prikljuĉci za 

pore u ljuskama. Razliĉite ptice imaju razliĉite debljine ljuske jajeta. Pretpostavlja se da 

je debljina ljuske jajeta ovisna o apsorpciji kalcija za vrijeme rasta. Veliĉina jajeta ovisi 

o veliĉini žumanjka, a oblik mu podsjeća na „rotacijski elipsoid“ s jednim krajem većim 

od drugog. Obojenje ljuske jajeta nastaje zbog taloženja pigmenta tijekom formiranja 

jajeta u jajovodu. Osim obiĉne bijele boje, postoje i razne atraktivne boje kao što su 

sjajna, smaragdno zelena, plava, zelenkasto-crna, smeĊe-naranĉasta, smeĊa s crnom 

oznakom te jaja s crvenim nijansama.
7 

Ljuska jajeta u najvećoj mjeri se sastoji od 

karbonata, uz njih sadrži i sulfate, fosfate kalcija, magnezija i organskih tvari. Mn, Cu, 

Fe i Sr su elementi prisutni u tragovima unutar ljuske jajeta. Na slici 11 prikazani su 

omjeri glavnih sastojaka ljuske jajeta: 

 

Slika 11. Omjeri glavnih sastojaka ljuske jajeta
7 

Gustoća ljuske jajeta iznosi oko 2,53 g cm
-3

. U omjerima, glavni sastojci ljuske jajeta 

su: kalcijev karbonat (94%), organska tvar (4%), kalcijev fosfat (1%) i magnezijev 

karbonat (1%).
7 
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Membrana ljuske jajeta dijeli se na dvije membrane koje se nalaze neposredno ispod 

ljuske jajeta i nazivaju se unutarnja i vanjska membrana. Vanjska strana membrane 

prianja na mamilarni sloj ljuske, dok unutarnja membrana ljuske okružuje tekućinu 

jajeta. Ove dvije membrane se odvajaju na većem kraju jajeta i stvaraju razmak izmeĊu 

njih nazvan „zraĉna komora“. Membrana ljuske jajeta sadrži poroznu i vlaknastu 

strukturu koja je zaslužna za dobra apsorpcijska svojstva. To je prirodni amorfni 

biomaterijal složene strukture sastavljene od stabilnih vlakana netopljivih u vodi. 

Obiĉno je svijetlo roza dvoslojna membrana kojoj je svaki sloj sastavljen od proteinskih 

vlakana postavljenih tako da tvore polupropusne membrane. Debljina ova dva sloja 

iznosi oko 100 µm.
7 

Membrana ljuske jajeta se sastoji od proteina (60%), kolagena 

(35%), glukozamina (10%), hondroitina (9%) i hijaluronske kiseline (5%) te od ostalih 

anorganskih komponenata poput Ca, Mg, Si, Zn i drugih u manjim omjerima.
7
 Površina 

membrane sastoji se od pozitivno nabijenih mjesta nastalih posljedicom boĉnih 

aminokiselinskih lanaca te aktivne površine koja sadrži funkcijske skupine kao što su 

hidroksilna (-OH) , tiolna (-SH), karboksilna (-COOH), amino (-NH2) i dr. Zahvaljujući 

prisutnosti razliĉitih funkcijskih skupina, membrana ljuske jajeta može se primjeniti kao 

potencijalni adsorbens.
27 

 

1.4.2.1. Primjena ljuske jajeta 

 

Potrošnja kokošjih jaja na svjetskoj razini je velika što za posljedicu donosi velike 

koliĉine otpada, pogotovo membrane ljuske jajeta i ljuski jaja što u prehrambenoj 

industriji predstavlja problem za zbrinjavanje. S druge strane, to ih ĉini lako dostupnim 

sirovinama koje se mogu iskoristiti u razne svrhe. Ljuska jajeta predstavlja bogat izvor 

minerala koji služi kao farmaceutska pomoćna supstanca, osnovni materijal za 

razvijanje ljekovitih i zubnih pripravaka, dodatak hrani i dodatak kalciju, razrjeĊivaĉ 

ĉvrstih oblika doziranja, komponenta poljoprivrednog gnojiva i kao komponenta za 

koštane implantate.
28

 Proizvedena su mnoga istraživanja na ljuskama jajeta u svrhu 

otkrivanja njene primjene. MeĊu njima je istraživanje otpadne ljuske jajeta kao jeftinog 

krutog katalizatora za proizvodnju biodizela. UtvrĊeno je da se visoki aktivni, višekratni 

kruti katalizator može dobiti jedino kalciniranjem ljuske jajeta. Korištenje ljuske jajeta u 

ove svrhe osigurava financijski uĉinkovit i ekološki prihvatljiv naĉin recikliranja ovog 
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ĉvrstog otpada ljuske jajeta, smanjuje štetni uĉinak na okoliš i cijenu biodizela kako bi 

bio konkurentan naftnom dizelu.
29 

Provedena su i istraživanja kojima je cilj procijeniti 

sposobnost komposta dobivenog kompostiranjem industrijske ljuske jajeta za uklanjanje 

olova (Pb) i cinka (Zn) u kiselom tlu zagaĊenom rudarskim djelatnostima. Zreli 

kompost bez ljuske jajeta i prirodna ljuska jajeta takoĊer su testirani kao izmjene tla za 

usporedbu. Korištene su tri razliĉite koliĉine za svaki materijal, osiguravajući istu 

koliĉinu u smislu neutralizacije kapaciteta. Pokusi inkubacije provedeni su u 

kontroliranim uvjetima, dok su emisije CO2 praćene 94 dana. Procijenjena je ekološka 

dostupnost elemenata Pb i Zn u kontaminiranom tlu, a biološki testovi provedeni su na 

kraju inkubacijskog razdoblja. Kompost je povisio pH tla na 6 i smanjio udio frakcije 

Pb i Zn u tlu za više od 95%. Smanjen je i negativan utjecaj na okoliš. Ovim 

istraživanjem može se zakljuĉiti da je ljuska jajeta djelotvoran materijal za „in situ“ 

sanaciju oneĉišćenog tla s elementima Pb i Zn.
30 

 

Ljuske jajeta i membrane ljuske jajeta su porozni materijali koji se mogu iskoristiti kao 

uĉinkovit adsorbens za ekonomiĉno uklanjanje opasnih kemikalija i smanjenje 

opterećenja na odlagalištima. Zadnjih desetak godina materijali od jaja, posebno ljuska 

jajeta i membrana ljuske jajeta koriste se u tretiranju otpadnih voda za otklanjanje 

opasnih organskih i anorganskih supstanci.
7
  

 

1.5. Dosadašnja istraţivanja polimernih kompozita s ljuskama jaja 

 

Tijekom izrade ovog završnog rada, pregledom dostupne literature nisu pronaĊeni 

radovi na temu polimernih kompozita poli(etilen-oksida) ili poli(etilen-glikola) s 

ljuskama jajeta. MeĊutim, pronaĊena su istraživanja miješanja nekih polimernih 

kompozita s ljuskama jaja. Ljuske jajeta primjenjivane su kao punila u pripremi PVC 

(poli(vinil-klorid)) kompozita. Pregledom dostupne literature
31-34

 mješavine PVC/ES 

pripremljene su primjenom Brabender gnjetalice pri prosjeĉnoj temperaturi 180˚C i 

dodatno toplo prešane u hidrauliĉnoj preši. Zakljuĉak je da se dodatkom ljuskica jaja 

poboljšavaju mehaniĉka svojstva PVC-a, što znaĉajno ovisi o udjelu i veliĉini ĉestica 

punila. TakoĊer, primjenom TG i DSC analiza dokazano je da ugraĊivanje kalciniranog 

jajeta u prahu u matricu polipropilena (PP) povećava toplinsku stabilnost PP-a, pri ĉemu 

znaĉajno ne utjeĉe na temperature taljenja uz smanjuje kristalnosti kompozita.
35 
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Istraživan je i utjecaj ljuske jajeta na mehaniĉka i fizikalna svojstva prirodne gume. 

Prouĉavana je elastiĉnost, izduženje, tvrdoća, otpornost i specifiĉna težina. Rezultati su 

pokazali da su se tvrdoća, modul elastiĉnosti i specifiĉna težina povećali s povećanjem 

udjela praha.
36 

Kalcinirani prah od ljuske jajeta (CESP) pokazao se kao dobro funkcionalno punilo za 

polietilen visoke gustoće (PE-HD). Povećanjem sadržaja CESP-a povećao se Youngov 

modul, modul savijanja i ĉvrstoća kompozita.
6
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2. EKSPERIMENTALNI DIO 

 

2.1. Materijali 

 

Za pripremu istraživanih kompozita PEO/ES upotrijebljeni su sljedeći materijali: 

 poli(etilen-oksid) (PEO) – Polyox(TM) WSR N10 (The Dow Chemical 

Company, SAD), 100 000 gmol
-1

 

 ljuske jaja (ES) - pripremljene na Zavodu za anorgansku tehnologiju (doc. dr. sc. 

Mario Nikola Mužek), promjera ĉestica 0,250 μm. 

 

2.2. Priprema kompozita PEO/ES 

 

Kompoziti PEO/ES razliĉitih sastava (100/0, 99/1, 98/2, 95/5, 90/10) pripremljeni su 

miješanjem prahova u laboratorijskom ekstruderu (slika 12), odnosno ekstrudiranjem 

pri temperaturi od 140 °C i brzini pužnog vijka od 120 omin
-1

. Ĉiste ljuskice jaja, 

odnosno kompozit sastava 0/100 nije bilo moguće pripremiti ekstrudiranjem pri 

zadanim uvjetima u navedenom jednopužnom ekstruderu. Ĉiste ljuskice jaja su 

analizirane u obliku praha, kako su i dobivene. 

 

 

Slika 12. Laboratorijski jednopužni ekstruder Dynisco (Qualitest, SAD) 

Sastav uzoraka, odnosno kompozita PEO/ES prikazan je u tablici 1. 
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Tablica 1. Sastav kompozita PEO/ES 

Oznaka 

kompozita 

PEO/ES 

Sastav 

PEO / 

mas.% 

ES / 

mas.% 

PEO / 

g 

ES / 

g 

100/0 100 0 50,0 0,0 

99/1 99 1 49,5 0,5 

98/2 98 2 49,0 1,0 

95/5 95 5 47,5 2,5 

90/10 90 10 45,0 5,0 

 

2.3. Karakterizacija kompozita PEO/ES 

 

2.3.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

 

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR) primijenjena je za 

procjenu utjecaja dodatka mljevenih ljuskica jaja na strukturu poli(etilen-oksida). U tu 

svrhu upotrijebljen je FT-IR spektrofotometar Spectrum One (PerkinElmer, SAD) u 

podruĉju valnih brojeva 650 - 4000 cm
-1

 uz rezoluciju od 4 cm
-1

. FT-IR spektrogrami 

snimljeni su tehnikom horizontalne prigušene totalne refleksije (engl. Horizontal 

Attenuated Total Reflectance, HATR) na ZnSe kristalu. 
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Slika 13. FT-IR spektrometar Spectrum One (Perkin–Elmer) s dodatkom za snimanje 

HATR tehnikom. 
37 

 

HATR tehnika ne zahtijeva posebnu pripremu za analizu. Mora se osigurati dobar 

kontakt izmeĊu uzorka i kristala od ZnSe što se postiže pomoću ruĉice za primjenu sile i 

odgovarajućeg poklopca. Kako bi se kompenzirao utjecaj podloge (npr. kristal ZnSe) na 

spektar samog uzorka, nužno je prije spektroskopiranja uzorka provesti tzv. referentno 

mjerenje kojim se snimi spektar podloge na koju je uzorak nanesen ili se snimi okolina 

uzorka. Na taj naĉin je omogućena tzv. pozadinska korekcija (engl. background) i 

osigurano da dobiveni spektar potjeĉe iskljuĉivo od uzorka. 

 

 

2.3.2. Diferencijalna pretraţna kalorimetrija 

 

OdreĊivanje utjecaja dodatka mljevenih ljuskica jaja na toplinska svojstva poli(etilen-

oksida) provedeno je u diferencijalnom pretražnom kalorimetru DSC 823
e
 (Metler 

Toledo, Švicarska) u struji dušika (30 cm
3
min

-1
) od -90 °C do 110 °C brzinom od  

20 °Cmin
-1

. 
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Slika 14. a) Diferencijalni pretražni kalorimetar DSC 823
e
 (Mettler Toledo, Švicarska) i 

b) mjerno osjetilo
37 

Rezultat analize je DSC krivulja koja prikazuje promjenu toplinskog toka u ovisnosti o 

temperaturi. Dobivene krivulje su u svrhu usporedbe svedene na jediniĉnu masu 

(normalizirane). Snimanje i obrada podataka provodi se pomoću STAR
e
 software-a. Na 

slici 15 prikazan je opći DSC termogram na kojem su zabilježene sve moguće toplinske 

promjene u uzorku i iz kojeg se izravno mogu oĉitati temperatura uzorka, toplinski tok u 

ili iz uzorka te djelomiĉna ili ukupna entalpija. Entalpijske promjene prikazane su na 

termogramu maksimumom ili minimumom na krivulji, a površina ispod endotermnog ili 

egzotermnog pika proporcionalna je koliĉini utrošene ili osloboĊene toplinske energije 

zbog ĉega je DSC ureĊaj u biti kalorimetar.
38
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Slika 15. Opći prikaz DSC termograma i podataka koji se iz njega mogu odrediti
25 

 

 

Tablica 2. OdreĊivanje znaĉajki DSC krivulja prema normama HRN EN ISO 11357-2: 

201339 i HRN EN ISO 11357-3: 201140 

Znaĉajka Oznaka i opis 

Staklište 

Teig - ekstrapolirana poĉetna temperatura / °C 

Tmg - midpoint temperatura / °C 

Tefg - ekstrapolirana konaĉna temperatura / °C 

Δcp - promjena specifiĉnog kapaciteta staklišta / Jg
-1o

C
-1

 

Talište 

Teim - ekstrapolirana poĉetna temperatura taljenja / °C 

Tpm - temperatura u minimumu taljenja / °C 

Tefm - ekstrapolirana konaĉna temperatura taljenja / °C 

ΔHm - toplina taljenja / Jg
-1

 

Kristalište 

Teic - ekstrapolirana poĉetna temperatura kristalizacije / °C 

Tpc - temperatura u maksimumu kristalizacije / °C 

Tefc - ekstrapolirana konaĉna temperatura kristalizacije / °C 

ΔHc - toplina kristalizacije / Jg
-1
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2.3.3. Termogravimetrijska analiza 

 

Toplinska razgradnja, odnosno utjecaj dodatka mljevenih ljuskica jaja na toplinsku 

stabilnost poli(etilen-oksida), provedena je termogravimetrom Pyris 1 TGA (Perkin-

Elmer, SAD) u struji dušika (20 cm
3
min

-1
) u temperaturnom podruĉju (50-600) °C pri 

10 °Cmin
-1

.  

 

 

Slika 16. Termogravimetar Pyris 1 TGA 

 

Termogravimetrijska krivulja pokazuje seriju manje ili više oštrih gubitaka mase 

meĊusobno odijeljenih platoima stalne mase. Oblik krivulje ovisi o uvjetima 

eksperimenta: brzini zagrijavanja, obliku i masi uzorka te vrsti plina koji protjeĉe kroz 

peć. Iz krivulje se može kvantitativno odrediti gubitak mase nastao toplinskom 

obradom, primjerice sadržaj pojedine komponente u ispitnom materijalu (hlapljive 

komponente, vlage, otapala, omekšavala, nesagorivog materijala: pepeo, anorgansko 

punilo, itd.) ili udjel toplinski razgraĊene tvari, kao i raspon temperatura unutar kojeg se 

dogaĊa toplinska promjena. Diferencijalna krivulja pokazuje seriju maksimuma koji 

odgovaraju pojedinim stupnjevima gubitaka mase tvari.  
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Rezultat dinamiĉke TG razgradnje je TG krivulja ovisnosti gubitka mase uzorka o 

temperaturi, kao i odgovarajuća derivirana termogravimetrijska (DTG) krivulja, 

ovisnost brzine gubitka mase uzorka o temperaturi, slika 17. 

 

 

Slika 17. OdreĊivanje znaĉajki TG/DTG krivulja
25 

 

Iz TG/DTG krivulja na slici 17 odreĊene su sljedeće znaĉajke:  

 temperatura poĉetka razgradnje uzorka (Tonset / °C), odreĊuje se kao sjecište 

bazne linije i tangente povuĉene na silazni dio DTG krivulje 

 temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5% poĉetne mase (T5% / °C) 

 temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax / °C ), odgovara minimumu 

DTG krivulje 

 maksimalna brzina razgradnje (Rmax / %min
-1

) 

 gubitak mase u pojedinom razgradnom stupnju (∆m / %) 

 ostatna masa na kraju procesa toplinske razgradnje (mf / %). 

Toplinska razgradnja može se odvijati u jednom ili više razgradnih stupnjeva što se na 

TG krivulji uoĉava kao promjena mase, a na DTG krivulji postojanjem jednog ili više 

minimuma (pikova). Za polimere koji se toplinski razgraĊuju u više stupnjeva navedene 

znaĉajke se odreĊuju za svaki stupanj razgradnje. 
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3. REZULTATI I RASPRAVA 

 

3.1. Priprema kompozita PEO/ES 

 

Jedan od temeljnih zadataka u ovom radu bio je priprema kompozita poli(etilen-oksida) 

s mljevenim ljuskicama jaja razliĉitih sastava ekstrudiranjem, procesom uobiĉajenim u 

polimernoj industriji. Na slici 18 prikazani su istraživani uzorci kompozita PEO/ES 

razliĉitih sastava pripremljeni ekstrudiranjem pri 140 °C na laboratorijskom 

jednopužnom ekstruderu, kao i prah mljevenih ljuskica jaja.  

 

 

Slika 18. Uzroci kompozita PEO/ES razliĉitih sastava 

 

Na osnovi obojenja prikazanih uzoraka može se zakljuĉiti kako nije došlo do toplinske 

razgradnje tijekom procesa ekstruzije. Tako dobiveni uzorci kompozita PEO/ES 

upotrijebljeni su za daljnju karakterizaciju. 

 

 

 

 

 

 

 

100/0 99/1 98/2 0/10095/5 90/10
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3.2. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom 

 

IR-spektroskopija je vrlo ĉesta metoda karakterizacije polimera, a izmeĊu ostalog 

omogućava informacije o kemijskoj strukturi (identifikaciji polimera). Metodom se 

može pratiti tijek kemijskih reakcija (npr. razgradnje polimera), obaviti kvantitativna 

analiza polimera i kopolimera, identifikacija i kvantitativna analiza aditiva te postojanje 

sekundarnih kemijskih veza.
41

 Infracrvena spektroskopija s Fourierovom 

transformacijom (FT-IR) može se primijeniti za istraživanje utjecaja dodataka 

mljevenih ljuskica jaja na strukturu PEO-a, odnosno interakcija u sustavu PEO/ES. FT-

IR spektrogram ĉistog PEO-a prikazan je na slici 19 gdje se jasno uoĉavaju 

karakteristiĉne vibracijske vrpce,
42

 dok su valni brojevi najznaĉajnijih vibracijskih vrpci 

prikazani u tablici 3. Pri 841 cm
-1

 istiĉe se njihajna vibracija CH2 skupine i strižna 

deformacija C-O-C skupine. Nadalje, simetriĉna i asimetriĉna njihajna vibracija i 

vibracija istezanja CH2 skupine te istezanje C-C skupine pri 957 cm
-1

 i 946 cm
-1

. Pri 

1144, 1091 i 1059 cm
-1

 uoĉava se tzv. triplet koji se odnosi na simetriĉno istezanje C-O-

C skupine, a ukazuje na postojanje kristalne faze PEO-a. Njihajna vibracija CH2 

skupine pri 1360 cm
-1

 i 1341 cm
-1

 predstavlja tzv. doublet karakteristiĉan za PEO, a 

vrpce pri 1466 cm
-1

 i 1455 cm
-1

 odnose se na simetriĉnu i asimetriĉnu strižnu 

deformaciju CH2 skupine. Vrpce izrazitog intenziteta pri 2945 cm
-1

 i 2881 cm
-1

 

predstavljaju simetriĉno i asimetriĉno istezanje CH2 skupine. 
 

S druge strane, FT-IR spektrogram praha mljevenih ljuskica jaja karakteriziraju 

istaknute vibracijske vrpce prikazane na slici 20 i tablici 3. Prema podatcima dostupnim 

u literaturi
43,44 

mljevene ljuskice jaja karakterizira izrazita vrpca pri 1417 cm
-1

 koja 

ukazuje na prisutnost CaCO3 minerala u ljusci. TakoĊer, dvije vibracijske vrpce uoĉene 

pri 710 i 871 cm
-1

 odgovaraju deformacijama u i izvan ravnine uslijed prisustva CaCO3. 

Kao što je i oĉekivano, uslijed prisutnosti amina i amida u membrani ljuskica jaja 

javljaju se izrazite vibracijske vrpce pri 3297, 1631 i 1385 cm
-1

. Detaljnim pregledom 

FT-IR spektrograma praha ljuskica jaja na slici 20 vidljivo je kako je izrazita vrpca pri 

1417 cm
-1

 koja ukazuje na prisutnost CaCO3 minerala u ljusci prekrivena s vrpcom pri 

1385 cm
-1

 uslijed prisutnosti amina i amida u membrani ljuskica jaja. Može se zakljuĉiti 

kako uzorak ES-a upotrijebljen u ovom radu sadrži znaĉajne koliĉine membrane 

ljuskice jaja.  
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Slika 19. FT-IR spektrogram uzorka kompozita PEO/ES sastava 100/0 
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Slika 20. FT-IR spektrogram praha ljuskica jaja 
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Tablica 3. Valni brojevi najznaĉajnijih vibracijskih vrpci uzoraka kompozita PEO/ES razliĉitih sastava, u cm
-1

 

Znaĉajka: 
PEO/ES 

100/0 99/1 98/2 95/5 90/10 0/100 

amini i amidi u membrani ljuskica 

jaja - - - - - 3297 

CH/CH2 istezanje (sim./asim.) 2945, 2881, 2807 2946, 2787, 2808 2945, 2880, 2807 2946, 2880, 2807 2945, 2878, 2807 - 

amini i amidi u membrani ljuskica 

jaja - - 
1636 1635 1640 1631 

CH2 striţna def. (sim./asim.) 1466 1467 1466 1466 1466 - 

amini i amidi u membrani ljuskica 

jaja - - - - - 
1385 

CH2 njihanje (doublet) 1360, 1341 1360,1342 1360, 1340 1360, 1341 1360, 1341 - 

CH2 savijanje (sim./asim.) 1279 1279 1279 1279 1279 - 

C-O-C istezanje sim. (triplet) 1144, 1091, 1059 1144, 1095, 1059 1144, 1091, 1059 1145, 1092, 1059 1144, 1091, 1059 - 

CH/CH2 njihanje (sim./asim.) / 

istezanje 
957, 946 960, 945 956, 946 958, 946 957, 947 - 

deformacija izvan ravnine uslijed 

prisustva CaCO3 
- - - 872 872 871 

CH2/C-O-C njihanje/striţna 

deformacija 
841 840 841 841 841 - 

deformacija u ravnini uslijed 

prisustva CaCO3 - - - - 
713 710 
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Navedeni valni brojevi vrpci karakteristiĉnih za ĉisti PEO i ES koriste se u svrhu 

utvrĊivanja interakcija komponenti u istraživanim kompozitima PEO/ES razliĉitih 

sastava, a sumirani su u tablici 3. Kod izostanka interakcija komponenti spektri 

istraživanih polimera ostat će nepromijenjeni, dok znaĉajniji pomaci ili proširenja 

karakteristiĉnih vrpci na spektrima mješavina ukazuju na postojanje pozitivnih 

interakcija komponenti u kompozitima. 

FT-IR spektrogrami kompozita PEO/ES ostalih sastava prikazani su na slikama 21-24. 

Na navedenim slikama, odnosno na FT-IR spektrogramima kompozita PEO/ES 

razliĉitih sastava jasno su uoĉljive vibracijske vrpce karakteristiĉne za PEO. Vrpce 

nastale uslijed prisutnosti amina i amida u membrani ljuskica jaja javljaju se 

povećanjem udjela ES-a, odnosno kod kompozita PEO/ES (98/2), PEO/ES (95/5) i 

PEO/ES (90/10). Kod kompozita PEO/ES (95/5) i PEO/ES (90/10) uoĉljiva je vrpca pri 

872 cm
-1

 koja odgovara deformaciji izvan ravnine uslijed prisustva CaCO3. TakoĊer, 

povećanjem udjela ES-a dolazi do pojavljivanja vrpce pri 713 cm
-1

 koja odgovara 

deformaciji u ravnini uslijed prisustva CaCO3 što je vidljivo kod uzorka PEO/ES 

(90/10) (slika 24). Promjenom sastava mješavina PEO/ES karakteristiĉni doubleti ostaju 

nepromijenjeni što ukazuje na to da prisutnost ES-a ne ometa kristalizaciju PEO-a u 

mješavini. Uvidom u podatke u tablici 3 i na slici 25 može se zakljuĉiti da u 

istraživanim kompozitima PEO/ES razliĉitih sastava nisu uoĉene pozitivne interakcije 

komponenata. 
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Slika 21. FT-IR spektrogram uzorka kompozita PEO/ES sastava 99/1 
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Slika 22. FT-IR spektrogram uzorka kompozita PEO/ES sastava 98/2 
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Slika 23. FT-IR spektrogram uzorka kompozita PEO/ES sastava 95/5 
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Slika 24. FT-IR spektrogram uzorka kompozita PEO/ES sastava 90/10 
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Slika 25. Usporedni prikaz FT-IR spektrograma uzoraka kompozita PEO/ES svih sastava 
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3.3. Diferencijalna pretraţna kalorimetrija 

 

Diferencijalna pretražna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry, DSC) je 

termoanalitiĉka metoda kojom se bilježi toplinski tok ili snaga koja se dovodi uzorku u 

ovisnosti o temperaturi ili vremenu pri programiranom zagrijavanju, uz protjecanje odreĊenog 

plina. DSC omogućava mjerenje i karakterizaciju toplinskih svojstava materijala općenito, pa 

tako i faznih prijelaza polimera. Staklište (Tg) je termodinamiĉki fazni prijelaz II. reda i opaža 

se kao diskontinuirana promjena specifiĉnog toplinskog kapaciteta (slika 15). Mjerenje se 

obavlja kroz dva uzastopna, programirana zagrijavanja uzorka, pri ĉemu se obiĉno Tg oĉitava 

iz termograma drugog zagrijavanja. Iz vrijednosti staklišta može se identificirati amorfni 

polimer, napraviti kvalitativna analiza mješavine amorfnih polimera te meĊu ostalim odrediti i 

uĉinkovitost omekšavala.
41

 

 

Slika 26. Normalizirane DSC krivulje uzorka kompozita PEO/ES sastava 100/0; prvo 

zagrijavanje (crveno), drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo) 

 

S druge strane, talište je fazni prijelaz I. reda (izotermno svojstvo), odnosno temperatura tvari 

ne mijenja se tijekom faznog prijelaza pa je njihova krivulja taljenja široka, slika 15. 

Kristalasti (djelomiĉno kristalni) polimeri pored kristalnih (ureĊenih) sadrže i amorfne 

(neureĊene) nadmolekulske strukture. Na temelju vrijednosti tališta može se identificirati 
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kristalasti polimer, kvalitativno analizirati mješavina kristalnih polimera te zakljuĉiti je li 

mješavina nemješljiva (višekomponentni višefazni sustav) ili mješljiva (višekomponentni 

jednofazni sustav) .
41

 

 

 

Slika 27. Normalizirane DSC krivulje uzorka kompozita PEO/ES sastava 0/100; prvo 

zagrijavanje (crveno), drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo) 

 

DSC krivulja ĉistog PEO-a (drugo zagrijavanje – zeleno, slika 26) pokazuje da je PEO 

djelomiĉno kristalni polimer sa staklištem (Teig) pri -55 °C, (Tmg) pri -47 °C i (Tefg) pri -43 °C 

dok je specifiĉni toplinski kapacitet (∆cp) 0,14 Jg
-1

°C
-1

. TakoĊer, iz identiĉne DSC krivulje 

drugog zagrijavanja na slici 26 ĉisti PEO karakterizira i odgovarajuće talište (Teim) pri 60 °C, 

(Tpm) pri 78 °C i (Tefm) pri 90 °C s ∆Hm koja iznosi 142,8 Jg
-1

. Nadalje, iz normalizirane DSC 

krivulje hlaĊenja (plavo) ĉisti PEO pokazuje kristalište (Teic) pri 50 °C, (Tpc) pri 42 °C i (Tefc) 

pri 25 °C s ∆Hc koja iznosi -129,2 Jg
-1

 (tablica 4). 

Suprotno od PEO-a, normalizirane DSC krivulje mljevenih ljuskica jaja (0/100) bez jasno 

uoĉljivih faznih prijelaza prikazane su na slici 27. DSC krivulja drugog zagrijavanja (zeleno) 

jasno pokazuje kako mljevene ljuskice jaja u istraživanom temperaturnom podruĉju ne 

pokazuju nikakve promjene toplinskog toka ili snage koja se dovodi uzorku u ovisnosti o 

temperaturi u struji dušika. 
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Tablica 4. Znaĉajke DSC krivulja uzorka kompozita PEO/ES svih sastava 

Znaĉajke 
Oznaka mješavine 

100/0 99/1 98/2 95/5 90/10 0/100 

Tg / °C 

Teig -55 -53 -58 -57 -58 - 

Tmg -47 -47 -51 -53 -53 - 

Tefg -43 -43 -46 -47 -45 - 

Δcp  / Jg
-1o

C
-1

 0,14 0,03 0,15 0,10 0,18 - 

Tc / °C 

Teic 50 51 51 50 50 - 

Tpc 42 47 45 43 44 - 

Teic 25 28 28 25 26 - 

ΔHc / Jg
-1

 -129,2 -145,1 -143,0 -134,1 -134,0 - 

Tm / °C 

Teim 60 58 58 59 58 - 

Tpm 78 73 75 77 74 - 

Tefm 90 88 88 92 89 - 

ΔHm / Jg
-1

 142,8 147,9 146,4 141,3 137,6 - 

 

Normalizirane DSC krivulje kompozita PEO/ES ostalih sastava snimljene u inertu prikazane 

su na slikama 28-31. Znaĉajke DSC krivulja, odreĊene prema primjeru na slici 15, prikazane 

su u tablici 4. 

 

 

Slika 28. Normalizirane DSC krivulje uzorka kompozita PEO/ES sastava 99/1; prvo 

zagrijavanje (crveno), drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo) 
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Slika 29. Normalizirane DSC krivulje uzorka kompozita PEO/ES sastava 98/2; prvo 

zagrijavanje (crveno), drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo) 

 

 

 

Slika 30. Normalizirane DSC krivulje uzorka kompozita PEO/ES sastava 95/5; prvo 

zagrijavanje (crveno), drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo) 
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Slika 31. Normalizirane DSC krivulje uzorka kompozita PEO/ES sastava 90/10; prvo 

zagrijavanje (crveno), drugo zagrijavanje (zeleno), hlaĊenje (plavo) 

 

Normalizirane DSC krivulje (drugo zagrijavanje – zeleno) uzoraka kompozita PEO/ES ostalih 

sastava (slike 28-31) ukazuju na postojanje jedinstvenog staklišta koje odgovara temperaturi 

staklastog prijelaza ĉistog PEO-a. Vrijednost specifiĉnog toplinskog kapaciteta se znaĉajno ne 

mijenja dodatkom ES-a, ali pokazuje veliki pad u mješavini PEO/ES (99/1) sa 0,14 Jg
-1

C
-1 

na 

0,03 Jg
-1

C
-1

. Detaljnim uvidom u podatke prikazane u tablici 4 može se zakljuĉiti kako 

dodatak mljevenih ljuskica jaja neznatno utjeĉe na vrijednosti (pomiĉu se za 2-3 °C prema 

nižim vrijednostima) temperatura staklastog prijelaza PEO-a (Teig , Tmg i Tefg) odreĊene iz 

drugog zagrijavanja. S druge strane, dodatkom mljevenih ljuskica jaja vrijednosti tališta i 

kristališta PEO-a praktiĉki ostaju nepromijenjene, što se jasno uoĉava na slikama 32-34. 
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Slika 32. Usporedba normaliziranih DSC krivulja (prvo zagrijavanje) uzoraka kompozita 

PEO/ES svih sastava 

 

 

Slika 33. Usporedba normaliziranih DSC krivulja (drugo zagrijavanje) uzoraka kompozita 

PEO/ES svih sastava 
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Slika 34. Usporedba normaliziranih DSC krivulja (hlaĊenje) uzoraka kompozita PEO/ES svih 

sastava 

 

 

3.4. Termogravimetrijska analiza 

 

Neizotermna termogravimetrijska razgradnja uzoraka kompozita PEO/ES svih sastava, 

provedena je s ciljem utvrĊivanja utjecaja dodatka ljuskica jaja na toplinsku stabilnost PEO-a. 

Termogravimetrijska analiza, kao i DSC, pripada skupini termoanalitiĉkih metoda kojima se 

mjere fiziĉka svojstva neke tvari ili njenih reakcijskih produkata u funkciji temperature, pri 

ĉemu je uzorak izložen kontroliranom temperaturnom programu. TG je metoda koja mjeri 

promjenu mase uzorka u odreĊenoj atmosferi u ovisnosti o temperaturi (neizotermna ili 

dinamiĉka termogravimetrija) ili o vremenu (izotermna termogravimetrija) dok je temperatura 

uzorka programirana. Prikladna je za procjenu toplinske postojanosti polimernog materijala, 

odnosno za procjenu brzine razgradnje.
41
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Slika 35. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES sastava 100/0 
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Slika 36. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES sastava 0/100 

 

Rezultat neizotermne termogravimetrijske razgradnje ĉistog PEO-a u inertu pri 10 °Cmin
-1

 je 

TG i odgovarajuća DTG krivulja prikazan na slici 35. PEO se razgraĊuje u jednom stupnju 

razgradnje u temperaturnom podruĉju 350-500 °C, što se oĉituje pojavom jednog pika na 

odgovarajućoj DTG krivulji. Razgradnja PEO-a opisana u literaturi
45 

odvija se statistiĉkim 
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cijepanjem polimernog lanca pri ĉemu nastaju niskomolekulski razgradni produkti etanol, 

metanol, alkeni, necikliĉki eteri (etoksi metan, etoksi etan i metoksi metan), formaldehid, 

etilen-oksid, voda, CO i CO2. Karakteristiĉne temperature procesa toplinske razgradnje ĉistog 

PEO-a u dušiku odreĊene su iz odgovarajućih TG/DTG krivulja i prikazane u tablici 5. 

Vrijednosti temperature pri kojoj ĉisti PEO izgubi 5% poĉetne mase (T5%), temperature 

poĉetka razgradnje (Tonset) i temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) pri brzini 

zagrijavanja 10 °C min
-1

 u struji dušika iznose 362 °C, 381 °C i 404 °C. Ostale znaĉajke 

procesa toplinske razgradnje ĉistog PEO-a takoĊer su dane u tablici 5. Vrijednosti 

maksimalne brzine razgradnje (Rmax), gubitka mase (∆m) i ostatne mase (mf) nakon prvog 

razgradnog stupnja iznose 26,5 %min
-1

, 96,2% i 3,8%. 

 

Tablica 5. Karakteristiĉne temperature i ostale znaĉajke procesa toplinske razgradnje uzoraka 

kompozita PEO/ES svih sastava 

PEO/ES T5% / 
o
C Tonset / °C Tmax / °C Rmax / %min

-1
 Δm / % mf / % 

100/0 362 381 404 26,5 96,2 3,8 

99/1 370 385 406 27,2 95,2 4,8 

98/2 370 383 406 26,1 93,1 6,9 

95/5 370 383 406 25,6 91,8 8,2 

90/10 369 381 403 24,8 88,7 11,3 

0/100 

414 66 102 0,13 0,9 99,1 

- 267 320 0,36 5,2 93,9 

- 739 795 6,27 43,9 50,0 

 

Poradi dobivanja boljeg uvida u toplinsku razgradnju mljevenih ljuskica jaja, za razliku od 

ĉistog PEO-a i kompozita PEO/ES ostalih sastava, neizotermna TG razgradnja mljevenih 

ljuskica jaja provedena je u temperaturnom podruĉju 50-1000 °C u struji dušika pri  

10 °Cmin
-1 

(slika 36). Temeljem tri izražena pika na odgovarajućoj DTG krivulji može se 

zakljuĉiti kako se toplinska razgradnja mljevenih ljuskica jaja u struji dušika odvija kroz tri 

stupnja razgradnje. U temperaturnom podruĉju od interesa, odnosno podruĉju u kojem se 

odvija toplinska razgradnja ĉistog PEO-a (50-600 °C), javljaju se dva od ukupno tri razgradna 

stupnja toplinske razgradnje mljevenih ljuskica jaja. Vrijednosti karakteristiĉnih temperatura 

T5%, Tonset i Tmax pri brzini zagrijavanja 10 °C min
-1

 u struji dušika u prvom razgradnom 

stupnju iznose 414 °C, 66 °C i 102 °C (tablica 5). Ostale znaĉajke procesa toplinske 

razgradnje mljevenih ljuskica jaja Rmax, ∆m i mf nakon prvog razgradnog stupnja iznose 0,13 

%min
-1

, 0,9% i 99,1%. U drugom i trećem razgradnom stupnju odgovarajuće karakteristiĉne 
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temperature Tonset i Tmax pokazuju više vrijednosti, kao i znaĉajke Rmax i ∆m. S druge strane, 

vrijednosti ostatne mase se smanjuju i nakon drugog, odnosno trećeg stupnja iznose 93,9 i 

50,0%. Sutapun i sur.
6
 istraživali su primjenu kalciniranih mljevenih ljuskica jaja kao 

funkcionalnog punila za polietilen visoke gustoće (PE-HD). Proveli su toplinsku (TG) 

razgradnju mljevenih ljuskica jaja u struji dušika u temperaturnom podruĉju 30-1000 °C i 

zakljuĉili kako se ES razgraĊuje kroz tri stupnja razgradnje. Prvi stupanj pri oko 60 °C autori 

su pripisali isparavanju vlage, dok drugi stupanj razgradnje pri oko 326 °C odgovara 

razgradnji organskog dijela membrane jaja i proteina u ljusci jaja. Treći, najizraženiji stupanj 

razgradnje s najvećim gubitkom mase pri oko 800 °C, potonji autori opisali su kao reakciju 

dekarbonizacije CaCO3, odnosno oslobaĊanja CO2 prema reakciji: CaCO3(s) ↔ CaO(s) + 

CO2(g). Do sliĉnih zakljuĉaka došli su i Naemchan i sur.
46

, te Murakami i sur.
47 

 

TG i DTG krivulje toplinske razgradnje uzoraka kompozita PEO/ES ostalih sastava snimljene 

u temperaturnom podruĉju 50-600 °C u struji dušika pri 10 °Cmin
-1

 prikazane su na slikama 

37-40. Karakteristike krivulja, odreĊene prema primjeru na slici 17, prikazane su u tablici 5. 

Detaljnim uvidom u prikazane odgovarajuće DTG krivulje može se zakljuĉiti kako se 

toplinska razgradnja uzoraka kompozita PEO/ES ostalih sastava u istraživanom 

temperaturnom podruĉju, kao i za ĉisti PEO, odvija kroz jedan razgradni stupanj. Bitno je 

napomenuti kako su uzorci kompozita PEO/ES svih sastava, osim 0/100 (mljevene ljuskice 

jaja) pripremljeni ekstrudiranjem pri 140 °C ĉime je uklonjena eventualno prisutna vlaga 

vidljiva na TG/DTG krivulji mljevenih ljuskica jaja na slici 36 kao prvi stupanj razgradnje. 

Dodatkom ES u iznosu od 1% vrijednosti temperatura T5%, Tonset i Tmax povećavaju se za 8 °C, 

4 °C i 2 °C, što ukazuje da ES poboljšava toplinsku stabilnost PEO-a u kompozitu. Daljnjim 

dodatkom ES-a vrijednosti T5% ostaju praktiĉki nepromijenjene, dok temperature Tonset i Tmax 

za kompozit sastava 90/10 pokazuju iste vrijednosti kao i za ĉisti PEO. Isto tako, povećanjem 

udjela ES-a u kompozitu vrijednosti znaĉajke Rmax neznatno se mijenjaju. S druge strane, 

dodatkom ES-a vrijednosti ∆m se smanjuju odnosno mf povećavaju. Povećanje ostatne mase 

kompozita pripisuje se povećanju udjela punila (mljevenih ljuskica jaja) u matrici (PEO). 

Naime, u istraživanom temperaturnom podruĉju 50-600 °C ne dolazi do potpune razgradnje 

ljuskica jaja, ĉime je i vrijednost ostatne mase logiĉno veća.  

Temeljem usporednog prikaza TG/DTG krivulja uzoraka kompozita PEO/ES svih sastava na 

slici 41 i detaljnih podataka u tablici 5 može se zakljuĉiti da dodatak mljevenih ljuskica jaja 

(do 1%) neznatno utjeĉe na povećanje toplinske stabilnosti PEO-a u istraživanim 

kompozitima. 
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Slika 37. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES sastava 99/1 
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Slika 38. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES sastava 98/2 
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Slika 39. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES sastava 95/5 
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Slika 40. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje uzorka kompozita PEO/ES sastava 90/10 
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dodatkom ES-a takoĊer dolazi do povećanja temperature poĉetka razgradnje PVC-a. Leong
35

 

je zakljuĉio da i kompoziti PP/ES pokazuju bolju toplinsku stabilnost.  

 

 

 

 

Slika 41. Usporedni prikaz TG/DTG krivulja uzoraka kompozita PEO/ES svih sastava 
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4. ZAKLJUĈCI 

 

 Kompoziti PEO/ES razliĉitih sastava uspješno su pripremljeni na laboratorijskom 

ekstruderu pri ĉemu tijekom ekstrudiranja nije došlo do toplinske razgradnje. 

 

 Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom istraživan je 

utjecaj mljevenih ljuskica jaja na strukturu PEO-a i postojanje možebitnih interakcija u 

pripravljenim kompozitima. Temeljem karakteristiĉnih vibracijskih vrpci PEO-a i ES-

a može se zakljuĉiti kako dodatak mljevenih ljuskica jaja ne utjeĉe na strukturu PEO-

a.  

 

 Diferencijalna pretražna kalorimetrija primijenjena je kako bi se utvrdio utjecaj 

dodatka mljevenih ljuskica jaja na toplinska svojstva PEO-a. Normalizirane DSC 

krivulje kompozita PEO/ES ukazuju na postojanje jedinstvenog staklišta koje 

odgovara temperaturi staklastog prijelaza ĉistog PEO-a. Može se zakljuĉiti kako 

dodatak mljevenih ljuskica jaja neznatno utjeĉe na vrijednosti temperatura staklastog 

prijelaza, dok vrijednosti tališta i kristališta PEO-a praktiĉki ostaju nepromijenjene. 

 

 Utjecaj dodatka mljevenih ljuskica jaja na toplinsku stabilnost PEO-a istraživana je 

primjenom termogravimetrijske analize. Temeljem vrijednosti karakteristiĉnih 

temperatura kompozita PEO/ES koje se pomiĉu prema višim temperaturama može se 

zakljuĉiti da dodatak mljevenih ljuskica jaja (do 1%) neznatno utjeĉe na povećanje 

toplinske stabilnosti PEO-a u istraživanim kompozitima. 
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