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ZADATAK

Provesti toplinsku i spektroskopsku analizu uzoraka izvornih poliolefinskih materijala,

viSeslojne ambalaZze i defekata polimerne ambalaze, i to:

e Ispitati sastav koriStenih poliolefinskih materijala.

e Ispitati eventualnu kontaminiranost i oksidacijsku razgradnju koriStenih
poliolefinskih materijala.

e ldentificirati vrstu nastalog gela.

o ldentificirati koji poliolefinski materijal dovodi do nastanka gela.

e Dobiti uvid u primjenjivost koristenih metoda za ispunjavanje navedenih

zadataka.



SAZETAK

Tijekom prerade kompozitnog materijala sastavljenog od aluminijske folije
oplemenjene laminiranim poliolefinskim troslojem nastaju defekti poliolefinskog
trosloja kao posljedica stvaranja gela koji uvelike smanjuju kvalitetu dobivenog
proizvoda. Samim time dovode do znacajnih proizvodnih gubitaka jer su, uz vizualna,
narusena 1 barijerna svojstva materijala. Navedeni kompozitni materijal se dobiva
laminiranjem triju koekstrudiranih slojeva poliolefina na aluminijsku foliju. Uzroci
nastajanja gela mogu biti razlicite prirode, kao $to su neadekvatni ishodni materijali,
nestru¢no rukovanje i skladistenje ili pak neprimjereni procesni uvjeti preradbe zbog
¢ega nastaju i razliCite vrste gelova.

U ovom radu provedena je toplinska analiza uzoraka poliolefinskih materijala, nastalih
defekata te samog kompozitnog materijala termogravimetrijskom analizom i
diferencijalnom  pretraznom kalorimetrijom. Takoder, provedena je FTIR

spektroskopska analiza. Temeljem dobivenih podataka odredena je vrsta nastalog gela.

Klju¢ne rijeci: poliolefini, kompozitni materijal, gel, termogravimetrijska analiza,

diferencijalna pretrazna kalorimetrija, infracrvena spektroskopija.



SUMMARY

The emphasis of this work is investigation of defects due to the gel formation on the
surface of composite material consisting of aluminium foil laminated with three layered
polyolefinic film. Such defects lead to significant manufacturing losses and the visual
and barrier properties of material are being disturbed as well. Mentioned composite is
being manufactured by laminating of three different coextruded polyolefinic layers on
aluminium foils surface. Gels forming causes are different as formed gels can vary in
nature due to the usage of inadequate start materials, incompetent operation and storage
or unsuitable process conditions.

Thermal analysis of used polyolefinic materials as well as formed defects and
composite material was performed applying thermogravimetric analysis and differential
scanning calorimetry. In addition, FTIR spectroscopic analysis was performed.
Concerning the obtained results, type of formed gels was determined.

Keywords: polyolefins, composite materials, gel, thermogravimetric analysis,

differential scanning calorimetry, infrared spectroscopy.
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UuvOoD

Pri rastu¢im potrebama za sve sofisticiranijim ambalaznim i industrijskim materijalima,
fleksibilni kompozitni materijali nalaze Siroku primjenu za brojne svrhe. Laminiranje
folija tehni¢kih metala tankim slojem polimernog materijala provodi se sa svrhom
poboljsavanja njihovih mehanickih, barijernih i vizualnih svojstava. Ekstruzijsko
laminiranje jedan je od procesa proizvodnje Sirokog spektra tankih viSeslojnih
materijala. Mikronski poliolefinski slojevi laminirani na aluminijskim folijama
podlijezu stvaranju gela prilikom preradbe stvaraju¢i defekte na kompozitnom
materijalu te dovode do narusavanja Zeljenih svojstava. Razlog nastanka gela moze biti
mnogostruk, bilo da se radi o umreZenim oksidiranim gelovima, umreZenim
kontaminacijskim gelovima, neizmijesanim nehomogenim gelovima ili pak vlaknastim
kontaminacijskim gelovima. Naime, svi jednopuzni ekstruderi ¢e imati periode rada u
kojima uredaj radi ispod dizajniranog nivoa performansi. Tijekom tih perioda cijena
proizvodnje ¢e porasti uslijed gubitka brzine proizvodnje, visokog udjela reciklata,
troskova laboratorijskih ispitivanja i nize dnevne proizvodnje proizvoda. Mnogi Su
uzroci moguce nepravilnosti u radu ekstrudera, poput mehanickih 1 elektricnih kvarova,

uklapanja nove opreme, izmjene procesnih uvjeta i ulaznog materijala.

Toplinski umreZeni oksidirani gelovi najée$¢a su pojava prilikom koekstrudiranja
poliolefinskih mikroslojeva i kao takvi istrazivani su u ovom radu. Ispitivanje toplinskih
svojstava Cistih poliolefinskih materijala i aluminija kao i nastalih gelova provedeno je
termogravimetrijskom analizom te diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom dok je
morfologija gelova promatrana jednostavnim USB mikroskopom. Usporedba koristenih
polimernih materijala i spomenutih gelova kao svojevrsnih razgradnih produkata
provedena je detektiranjem karakteristicnih apsorpcijskih vrpci FTIR spektroskopijom.
Sukladno dobivenim podacima utvrdena je vrsta gela kao i koji materijal je odgovoran

za njihovo stvaranje.



1. OPCI DIO

1.1. Polimeri

Polimeri su kondenzirani sustavi makromolekula sastavljeni od velikog broja atomskih
struktura povezanih kovalentnim vezama. Ponavljane atomske strukture tvore
konstitucijske ili strukturne jedinice. Polimerni lanci mogu biti sastavljeni od jedne
vrste monomera ili pak biti kopolimeri dvaju ili viSe monomera. Polimeri mogu, prema

porijeklu, biti prirodni i sintetski. Sintetski polimeri op¢i je naziv za koji ukljucuje:

e plastomere koji zagrijavanjem omeksSavaju, a hladenjem prelaze u ¢vrsto stanje i
ciklus je ponovljiv sve dok ne dode do kemijskih reakcija koje bi prouzrocile
promjenu strukture. Struktura plastomernih molekula je linearna ili razgranata,
no pojedni lanci mogu se ispreplesti zapletanjem S§to rezultira poboljSanjem
mehanickih svojstava. Plastomerni materijal ima dovoljno veliku &vrstocu,
dimenzijsku stabilnost i opcenito mehanicka svojstva pogodna za razlicite
primjene.

e duromere Kkoji imaju umrezenu strukturu nastalu kovalentnim povezivanjem
polimernih lanaca. Duromeri se ne mogu otopiti, taliti ni preoblikovati jer pri
prvom oblikovanju podlijezu kemijskim reakcijama kojima nastaju intenzivno
umreZene trodimenzionalne strukture koje nepovratno o¢vrsnu. Tvrdoca, koja je
rezultat nedovoljne gibljivosti makromolekula, omogucéava primjenu ovih
poliplasta kao konstrukcijskih materijala.

o elastomere koji se na sobnoj temperaturi mogu istezati do najmanje dvostruke
izvorne duljine 1 trenutno se vra¢aju na izvornu duljinu po prestanku djelovanja
sile. Da bi elastomerni materijal imao zadovoljavaju¢a uporabna svojstva,
izmedu elastomernih se makromolekula, uz fizicke, naknadno ugrade i kemijske
Veze.

o elastoplastomere koji se pri sobnoj temperaturi ponasaju poput elastomera, a pri
poviSenim temperaturama poput plastomera. Privlacne sile medu lancima

rezultiraju svojstvima karakteristiénim za kovalentno umreZene polimere.*



1.1.1. Poliolefini

Poliolefini su termoplasti¢ni polimeri koji se dobivaju polimerizacijom petrokemijski
dobivenih plinova, pretezito etilena i propilena. Kao termoplasti mogu biti viSe puta
iznova rastaljeni i o¢vrsnuti. Veéina poliolefinskih materijala za ekstruziju koristi se u
obliku granula, obi¢no su prozirnih ili bijele boje. Poliolefinski materijali sadrze aditive
kao §to su toplinski stabilizatori, bojila i antistatici.” Tri su osnovna molekularna

svojstva koja utjecu na svojstva nuzna za ekstrudiranje visokokvalitetnih filmova:

e prosjecna molekulska masa
e raspodjela molekulskih masa

e stupanj kristalnosti ili gustoca.

Poliolefinski polimeri posjeduju amorfna i kristalna podrucja (domene) c&ija je
zastupljenost izrazena stupnjem kristalnosti polimera. Postojanje amorfnih i kristalnih
domena krucijalno je za proizvodnju kvalitetnih filmova. Potpuno amorfni poliolefini su

odve¢ gumasti, a potpuno kristalni isuvise tvrdi i krti.

Grananje lanca ima utjecaj na mnoga svojstva polimernih tvari ukljucujuci gustocu,
tvrdocu, savitljivost i prozirnost. Tako mjesta grananja postaju tocke molekulske mreze
gdje se javlja oksidacija. Primjenom procesnih tehnologija kod kojih se dostizu, za
polimere, visoke temperature kao Sto je slucaj kod ekstrudiranja, oksidacija moze

uvelike utjecati na svojstva polimernog materijala.

1.1.1.1. Polietilen

Polietilen (PE) je kristalasti plastomer koji se industrijski sintezira polimerizacijom
etilena. Ovisno o primijenjenoj tehnologiji odnosno vrsti reaktora, uvjetima tlaka i
temperature te izbora katalizatora nastaje polimer razli¢itog stupnja kristalnosti,

granatosti i molekulske mase.
Tako se na trziStu nalaze komercijalno dostupni:

e polietilen niske gustoce (PE-LD)
e linearni polietilen niske gustoc¢e (PE-LLD)

e poletilen srednje gusto¢e (PE-MD)



e poletilen visoke gustoc¢e (PE-HD)

e polietilen ultra visoke molekulske mase (PE-UHMW).

Polietileni niske molekuske mase odlikuju se visokom tecljivos¢u, odnosno masenim
protokom taljevine i takvi su tipovi pogodni za preradu injekcijskim preSanjem. Tipovi
polietilena visoke molekulske mase odlikuju se niskom tecljivos¢u. Oni su pogodni za
preradu ekstrudiranjem i toplim oblikovanjem.® Sve vrste polietilena karakterizira niska
cijena, otpornost na kemikalije, dobra elektriéna svojstva, jednostavnost preradbe i

odli¢na mehanic¢ka svojstva u podrucju nizih temperatura.

1.1.1.2. Polipropilen

Polipropilen (PP) je plastomer linearnih makromolekula s pravilnm rasporedom
metilnih skupina u lancu koje se uvijek nalaze na drugom ugljikovom atomu.
Zahvaljujuéi toj pravilnosti lanci makromolekula tvore spiralnu strukturu u obliku
zavojnice, a takva struktura pogoduje kristalizaciji, sto je preduvjet dobrih svojstava
polipropilena. S obzirom na polozaj metilne skupine u odnosu na ravninu osnovnog
lanca moguce su tri konfiguracije: izotaktna, sindiotaktna i ataktna. Kod izotaktne
konfiguracije isti je steriCki polozaj supstituenata, kod sindiotaktne je naizmjeni¢no
suprotan poloZaj, a kod ataktne konfiguracije supstituenti su nepravilno rasporedeni.
Polipropilen je jedan od najlakSih polimernih materijala, gusto¢a mu je 0,90 -
O,91glcm3. Visoko taliSte mu omogucuje upotrebu u Sirokom temperaturnom podrucju.
Postojanost prema ultraljubi¢astom zracenju postize se dodatkom stabilizatora. Mnoga
svojstva polipropilena slicna su svojstvima polietilena visoke gustoce (PE-HD).
Medutim, polipropilen ima vecu tvrdocu i rasteznu ¢vrstocu, elasti¢niji je, prozirniji i
sjajniji, uz jednaku propusnost za plinove i pare. Nedostatak mu je niska udarna
zilavost, posebno pri temperaturama nizim od sobne. Zahvaljujuci prihvatljivoj trzisnoj
cijeni, uravnoteZzenim svojstvima, moguénosti kopolimerizacije, modifikacije i lakoce
primjene polipropilen ima vrlo Siroko podruc¢je primjene. Koristi se za konstrukcijske
elemente aparata i uredaja, dijelove namjeStaja, unutraSnjost automobila, za izradu
cijevi za transport razliCitih tekuéina i plinova. Zbog visoke ¢vrstoce, optickih svojstava

i otpornosti na masnocu i vlagu koristi se jos i za izradu folija.?



Industrijski se sintetizira polimerizacijom propilena uz uporabu Ziegler-Natta

katalizatora.

1.2. Aluminijska folija

Aluminij se ubraja medu najzastupljenije elemente u zemljinoj kori (zastupljen je s 8
mas. %), odmah nakon kisika i silicija. Medutim, ne pojavljuje se u ¢istom metalnom

obliku ve¢ se dobiva iz ruda, ve¢inom Bayerovim postupkom.

Aluminijska folija izraduje se od legure s udjelom aluminija 92-95 mas.%. S obzirom da
moze biti razliite debljine 1 modificirane povrSine, primjenjuje se u razli¢ite svrhe.
Popularnost aluminijske folije u uporabi posljedica je izdaSnosti sirovine za njenu
proizvodnju, trajnosti, netoksi¢nosti, nepropusnosti za masti, nekorozivnosti, kemijske
otpornosti, nemagneti¢nosti te svojstva zastite od elektriciteta. Za mnoge svrhe moze
biti kombinirana s drugim materijalima poput papira, kartona i plasti¢nih filmova u
brojnim veli¢inama i oblicima. Primjerice, pakiranje 30 kg kave zahtjeva celi¢nu
posudu od 9 kg, no samo 4 kg laminirane aluminijske folije $to uvelike pridonosi
konceptu smanjenja koli¢ine izvornog otpada u njegovom odrzivom raspolaganju.
Takoder, prilikom proizvodnje i distribucije aluminijske folije, trosi se znatno manje
energije te se aluminijski otpad s proizvodne linije reciklira neposredno unutar pogona.
U stvari, reciklirani aluminij, ukljucujuéi aluminijske konzerve i folije, predstavlja 30 %

godisnje industrijske opskrbe tim metalom.*

1.3. Polimerni kompozitni materijali

Kompozitni materijali definiraju se kao makroskopski kvazihomogeni materijali koji se
sastoje od dvije ili viSe medusobno netopljive komponete odnosno faze i posjeduju
optimalnu kombinaciju njihovih svojstava za specificnu uporabu. Maseni udio jedne
faze unutar kompozita iznosi barem 10 %, dok kod komponenti velike specificne

povrsine kao §to su nanoCestice funkcionalnost se postize veé pri dodacimaod 1-3 %.°

Polimernim kompozitima nazivaju se materijali definiranog geometrijskog oblika,
nacinjeni od polimerne matrice i tvari koja, u pravilu, povisuje ¢vrstoc¢u 1 krutost

tvorevine. OjaCavaju se duromeri, elastomeri i plastomeri. Kompoziti duromera i



elastomera rezultat su reakcijskog praoblikovanja dok su kompoziti plastomera rezultat

nereakcijskog praoblikovanja.®

Kompozitni materijali mogu biti ojacani Cesticama ili vlaknima. Trecu skupinu Cine

strukturni kompoziti, koji se dijele na laminate 1 sendvic¢ strukture.

1.3.1. Aluminijska folija oplemenjena poliolefinskim filmom

Laminat poliolefinskog filma i aluminijske folije predstavlja ambalazu zadovoljavaju¢ih
svojstava koja omogucéava produljenje trajnosti proizvoda. Laminat pruza zastitu od
soli, vlage, kemikalija, praSine, kisika, mirisa, amtosferskih onecis¢enja, UV zracenja.
Uz navedena izvrsna barijerna svojstva i fleksibilnost uz odgovaraju¢u debljinu, nisku
gustocu 1 cijenu te dobra mehanicka svojstva, takva ambalaza moze biti vakuumski
pakirana i zatvorena i kao takva ispunjava zahtjeve ambalaziranja brojnih proizvoda

industrija kao §to su farmaceutska, prehrambena, tekstilna, vojna i mnoge druge.

Kvalitetne folije trebaju lezati besprijekorno planarno u ravnini. Zakrivljenost folije u
poprecnom smjeru naziva se nagib folije. Nagib folije cesto se javlja kod
koekstrudiranja kada se kombiniraju plastomeri ili polimeri s metalnim folijama dosta

razli¢itih koeficijenata termickog rastezanj a.’

1.4. Ekstrudiranje

Ekstrudiranje je postupak kontinuiranog praoblikovanja protiskivanjem kapljevitog
polimera kroz mlaznicu. Istisnuti polimer o¢vrs¢uje u tvorevinu, ekstrudat, hladenjem,

polimeriziranjem i/ili umreZivanjem.

Svi jednopuZzni ekstruderi imaju nekoliko zajedniCkih karakteristika. Glavne sastavnice
su cilindar, puZzni vijak unutar cilindra s to¢no dizajnirananim meduprostorom,
pogonski sustav okretanja puznog vijka te kontrolni sustav zagrijavanja cilindra i brzine
vrtnje motora. Shematski prikaz ekstrudera nalazi se na slici 1.1. Mnoge inovacije u
izvedbi nacinjene su proteklih godina od strane proizvodaca. Tako se na ulazu u prostor
puznog vijka nalaze lijevci dok se dobava polimera odvija gravitacijski unutar

dobavnog dijela ekstrudera. Polimer se najceS¢e nalazi u obliku granulata razlicitih
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granulacija ili pak, nerijetko, u obliku prasaka. Puzni vijak ekstrudera mora najprije
prenijeti materijal iz zone dobave, rastaliti ga u svom konverzijskom dijelu te potom
natlaciti kako bi alat za ekstrudiranje dobavljenu kapljevinu oblikovao u poluproizvod

propisana presjeka, jednolicne strukture i kvalitetne povrsine.?

Tlakovi u alatu iznose od 5 do 30 MPa, pa i viSe. Pri odredivanju oblika mlaznice za
neki Zeljeni profil ekstrudata treba uzeti u obzir visoku elasti¢nost polimera i njihovo

skupljanje hladenjem.®

Slika 1.1. Shematski prikaz ekstrudera®

1.4.1. Koekstrudiranje

Pogoni za koekstrudiranje viseslojnih filmova sastoje se od dva ili viSe ekstrudera koji
dobavljaju polimerni materijal na zajednicki alat istovremeno. Broj koekstrudera

odreden je brojem razli¢itih materijala koji saginjavaju koekstrudirani film.™

Osnovna prednost koekstrudiranja je da se razli€iti procesi prevlacenja pri proizvodnji
viSeslojnih kompozita provode u jednom koraku. Dvije su izvedbe mlaznice
koekstrudera. Najzastupljenija je izvedba kod koje se ekstrudati razlicitih ekstrudera
mijesaju unutar mlaznice i zajedno istiskuju. Pri toj izvedbi mogu se ekstrudirati
razli¢iti materijal no njihove viskoznosti moraju biti pomno uskladene. Druga izvedba
ekstrudira odvojeno dovedenematerijale na mlaznicu koji su potom prevuéeni na

supstrat.**



1.4.2. Ekstruzijsko laminiranje

Ekstruzijsko laminiranje proces je pri kojem se rastaljeni polimer nanosi na matricu te
postupno hladi kako bi se postigao izrazito tanak sloj uniformne debljine. Jednopuzni
ekstruderi preferirani su alati kod procesa ekstrudiranja polimernog filma. Ekstruder
mora omoguciti homogen i stabilan ekstrudat dostatnom brzinom s ciljanom izlaznom
temperaturom i tlakom. S obzirom da su filmovi proizvoda iznimno tanki, u rasponu
15- 250 pum, vrlo male cestice mogu uzrokovati vidljive defekte. U mnogim
slu¢ajevima, takvi defekti nastaju unutar ekstrudera. Stoga, pravilan dizajn i odabir

puznog vijka moZe smanjiti nastajanje gela u krajnjem proizvodu.®

Ekstruzijsko 1 adhezijsko laminiranje dvije su razli¢ite proizvodne tehnike pri
proizvodnji kompozita iako fizikalna svojstva i performanse fleksibilnog proizvoda

mogu biti identi¢ni.

Usporedba ekstruzijskog i adhezijskog laminiranja prikazana je u tablici 1.1.

Tablica 1.1. Usporedba ekstruzijskog i adhezijskog laminiranja*?

Prednosti Nedostatci

Ekstruzijsko laminiranje

Jefitine sirovine Slaba mjerna kontrola
PoboljSana strukturna stabilnost Visoki investicijski troSkovi
Izrazito tanki filmovi Mala fleksibilnost pri izmjenama

Visoka potroSnja energije

Adhezijsko laminiranje

Velika brzina Visoki investicijski troskovi

Moguénost proizvodnje razlicitih filmova | Srednja potro$nja energije

Izrazito tanki filmovi Zahtjeva adhezive za vezivanje

Izvrsno unoSenje tiskova

Kod ekstruzijskog laminiranja rastaljeni polimer formira se u vruc¢i film kojim se
prevlaci ravni supstrat kao metalna folija, papir ili polimerni film. Prevuceni supstrat

potom prolazi kroz niz suprotno rotiraju¢ih valjaka koji pritiS¢u prevlaku na supstrat
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kako bi se ostvario potpun kontakt i adhezija. Ekstruzijsko laminiranje Koristi
ekstrudirani sloj koji sluzi kao adheziv izmedu dva ili viSe supstrata. Drugi sloj se

nanosi dok je jos vru¢ i potom pritis¢e valj cima.*?

Najkoristeniji su jednopuzni ekstruderi uglavnom omjera duljine i promjera veceg od
25:1. Uvijeti pri kojima se ekstrudiranjem dobiva proizvod optimalne kvalitete razlicit je
od uredaja do uredaja, dok jednolika rasporedenost, ja¢ina adhezije i ukupna kvaliteta
uvelike ovise u temperaturi taljevine i njenoj uniformnosti. Svojstva kao $to su Sjaj i
prozirnost poboljSavaju se povecanjem temperature, no previsoke temperature mogu
rezultirati taljevinama nedostatne viskoznosti za prevlacenje, oteZzanim hladenjem i
rolanjem kao i uznapredovanjem oksidacije. Oksidacija je nuzan uvjet dobre adhezije
no moze dovesti i do nastanka defekata na produktu. Visoke temperature takoder mogu
dovesti do razgradnje polimera osobito u predjelu mlaznice ukoliko je proces prekinut
viSe od nekoliko minuta. Stoga su postupci pokretanja i gaSenja strojeva od presudnog

znacaja pri optimizaciji kvalitete proizvoda.**

Da bi se postigla zadovoljavajuca svojstva viSeslojnih folija, potrebno je polimerima
dodavati odgovaraju¢e dodatke (tablica 1.2) te poznavati toplinska svojstva materijala,

narocito toplinsku rastezljivost (tablica 1.3).

Tablica 1.2. Tipi¢ni dodaci u poliolefinskim materijalima za ekstruzijsko laminiranje

Dodatak Doprinos

Antistatik Sprjecavanje nastanka statickog

elektriciteta na povrsini

Miris Atraktivan miris

Nukleacijski agens Brza prerada filma

Organski peroksidi Poboljsana prerada filma

Pomagala za procesuiranje Smanjen lom taljevine

Antiblok agensi Poboljsanje razgranicenja filmova

Termalni stabilizatori Otpornost na toplinsku razgradnju tijekom
prerade

UV stabilizatori Otpornost na utjecaj sunceve svjetlosti




Tablica 1.3. Koeficijenti toplinskog rastezanja za poliolefine i aluminij

Materijal Koeficijent toplinskog rastezanja / 1 K** 107
PE-HD 200
PE-LD 150
PP 110-170
Aluminij 24
1.5. Gelovi

Pojam gel odnosi se na male defekte koji narusavaju kvalitetu polimernog filma pri

izradi viSeslojne ambalaze. Mnoge su vrste gelova, a najcesce se pojavljuju: 1) visoko

oksidirani polimeri koji se pojavljuju kao krte crne nakupine, 2) polimeri koji su

umrezeni procesima oksidacije, 3) izrazito isprepleteni polimeri koji su nedispergirani

no nisu umrezeni, 4) nerastaljene smole, 5) aglomerati punila, 6) razlicite vrste smola ili

necistoca kao $to su metali, drvo, vlakna ili prasina.

Primjer gela na viSeslojnoj ambalaZi prikazan je na slici 1.2.
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Slika 1.2. Primjer nastalog gela na povrsini materijala

Proizvodaci polimernih materijala iskljucuju kisik iz sustava prerade uz jednolik tok
materijala, tako da ne postoje podru¢ja s duzim zadrzavanjem materijala. Stoga, nije
izgledno da su umrezeni i oksidirani gelovi nastali u procesu proizvodnje. S druge
strane, neprimjereno dizajnirana oprema za ekstrudiranje i proces te neredovito ¢iséenje

dovode do oksidacijske razgradnje materijala i pojave umreZenih gelova.™

Umrezeni gelovi mogu nastati u nepokretnim dijelovima puznog vijka, proto¢nim
kanalima 1ili alatu ekstrudera. Vrijeme potrebno za njihov nastanak proteze se od 30
minuta za PE-LLD do 12 dana za PE-LD.

Oksidirani i umreZeni gelovi su posljedica drasticnog poveéanja molekulske mase i
takvi produljeni polimerni lanci dovode do nastajanja nakupina s razli¢itim reoloskim
svojstvima od ostatka taljevine. Smanjena elasti¢nost i povecana viskoznost takvih
nakupina narusava tok taljevine i na izlazu iz kalupa stvaraju defekte u obliku gelova.
Umrezeni gelovi uglavnom nastaju u odsutnosti Kisika i prema tome je najizglednije da
su nastali u reaktoru prilikom proizvodnje polimerizata. Oksidirani gelovi nastaju uz

prisutnost Kisika tijekom ekstrudiranja.

Kontaminacijski gelovi rezultat su nezeljenog mijeSanja polimernih materijala razlicite

gustoce, molekulske mase i konfiguracije prilikom ¢ega dolazi do nastanka smjese koja
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se potom ekstrudira pri neadekvatnim uvjetima taljenja i mijeSanja uslijed Cega ne

dolazi do potpunog taljenja i mijeSanja polimernog materijala te nastaje gel.

Nerastaljene smole i aglomerati punila nastaju tijekom preradbe polimernih smjesa pod

uvjetima neadekvatnog taljenja i mijeSanja. Izvori takvih gelova su slabo dispergirani

aditivi 1 mjeSavine polimera nepodudarnih temperatura talista. ™

Na slici 1.4 prikazani su tipi¢ni uzroci nastajanja gelova kao 1 mjere za sprjecavanje

njihovog nastajanja.

Tablica 1.4. Tipi¢ni uzroci nastajanja gelova i mjere za sprje¢avanje pojave™

Problem

Uzrok

Mjera

Gelovi

Vlaga

Provijeriti sadrzaj vlage u sirovinama

Osigurati suhocu pri skladistenju

Razgradnja

polimera

Sniziti temperaturu taljevine
Provjeriti nesmetanosti prolaska taljevine kroz

temperaturne zone

Kontaminacija

Osigurati prikladno ¢iS¢enje

Provjeriti prisutnost necistoca u sirovinama

Nepotpuno

mijeSanje

Povecati ulazni tlak u ekstruder i primjenjivati

finije filtere

Prljava mlaznica

Ocistiti mlaznicu od eventualno nakupljenog

materijala
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1.6. Toplinska analiza

Toplinska analiza jedna je od osnovnih metoda analize krutih tvari i kao takva od
iznimnog znacaja u prirodnoj i inzenjerskoj znanosti. Prednost toplinskih metoda
analize u njihovim je neznatnim tehnickim troskovima i malim zahtjevima za
svojstvima 1 stanju uzorka. Ipak, toplinska analiza predstavlja ucinkovitu mjernu
metodu kojom se postize uvid u brojne karakteristike materijala kao $to su fazno stanje,

Cistoca, uvjeti sinteze, fizikalne konstante tvari 1 reakcijska kinetika.

Pojam toplinske analize dosta je sveobuhvatan, no vrijedi da je to grupa metoda kod
kojih se odreduju kemijska i fizikalna svojstva tvari kao funkcija temperature ili

vremena pri ¢emu je uzorak odvrgnut programiranom temperaturnom rezimu.

Prema Sirokom broju svojstava koje je potrebno odrediti za karakterizaciju materijala,

razvio se i velik broj metoda toplinske analize:**

e Termogravimetrijska analiza

e Diferencijalna pretrazna kalorimetrija
e Diferencijalna termicka analiza

e Termomehanicka analiza

e Dilatometrija

e Termomikroskopija

e Simultana termoanaliza.

1.6.1. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (engl. Thermogravimetric analysis, TGA) se koristi za
ispitivanje fizikalnih promjena i kemijskih reakcija prilikom kojih dolazi do promjene
mase ispitka. Promjena mase ispitka biljezi se kao funkcija temperature ili vremena pri
kontroliranom temperaturnom rezimu i kontroliranoj atmosferi unutar pe¢i. TGA
mjerenja provode se s ciljem ispitivanja razgradnih svojstava i toplinske postojanosti
materijala pri temperaturama do 1000 °C. Ukoliko se mjeri promjena mase ispitka u
ovisnosti 0 vremenu radi se 0 izotermnoj termogravimetriji dok se prilikom mjerenja
ovisnosti mase ispitka o temperaturi radi o dinamickoj termogravimetriji. Tehnika sluzi

za karakterizaciju materijala koji pokazuju gubitak ili prirast mase ovisno da li podlijezu

13



raspadu, oksidaciji, dehidrataciji. Termogravimetrijska analiza posebno je prikladna za
istrazivanje polimera i njihovih dodataka te razlic¢itih materijala organske i anorganske

prirode.”®

TGA je Siroko primjenjivana metoda karakterizacije i ispitivanja materijala i kao takva

zastupljena je u mnogim industrijama.*®

1.6.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry, DSC) je
metoda toplinske analize kod koje se prati promjena toplinskog kapaciteta materijala s
promjenom temperature. Ispitak poznate mase se grije ili hladi zadanim temperaturnim
programom u odredenoj atmosferi pri ¢emu Se promjene toplinskog kapaciteta
manifestiraju kao promjene u protoku topline, odnosno snazi grijaa instrumentaza
odrzavanje izotermnih uvjeta izmedu termoparova termostatiranog bloka ispitka i
referentog uzorka. Time se omogucava uocavanje prijelaza kao $to su stakliste, taliste,
promjene faza i umrezavanje, odnosno svih promjena koja utje¢u na protok topline
materijala. S obzirom na fleksibilnost koja proizlazi iz ¢injenice da glavnina materijala
podlijeze nekoj vrsti prijelaza, diferencijalna pretrazna kalorimetrija se koristi u
mnogim industrijama. Najveéa prednost ove metoda njena je jednostavnost i brzina

kojom mogu biti uoene promjene kroz koje materijal prolazi."’

1.7. Spektroskopska analiza

Spektroskopija je znanstvena disciplina koja proucava interakciju elektromagnetskog
zraCenja i materije 1 kao takva koristi se u mnogim granama prirodnih znanosti jer daje
podatke o gradi i sastavu tvari, ¢ak i o dinamici promatranog sustava dok je najrasirenija
uporaba spektroskopije u analiticke svrhe. Kao rezultat spektroskopskih mjerenja
dobiva se spektar. Spektroskopija se zasniva na analizi apsorpcije i emisije
elektromagnetskog zraCenja te je u svojim pocetcima bila ograni¢ena samo na vidljivi
dio spektra dok je danas to podruéje znatno Sire te se svaka analiza emitirane energije

smatra spektroskopijom bez obzira da li je to elektromagnetsko ili ¢esti¢no zracenje, a
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razlikuje se apsorpcijska, emisijska i interferencijska spektroskopija. Osnove teorijske
spektroskopije objasnila je kvantna mehanika.

1.7.1. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Fourierova pretvorna infracrvena spektroskopija (eng. Fourier Transform Infrared,
FTIR) preferirana je metoda infracrvene spektroskopije kod koje infracrveno zracenje
prolazi kroz uzorak prilikom ¢ega se dio zraenja apsorbira od strane uzorka dok dio
prolazi kroz uzorak, odnosno transmitira se.!® Rezultiraju¢i spektar predstavlja
molekularnu apsorpciju i transmisiju kreiraju¢i tako molekularni otisak pojedinog
uzorka. Unutar spektra nalaze se apsorpcijski pikovi koji odgovaraju frekvencijama
veza izmedu atoma koji ¢ine strukturu uzorka. Dodatno, veli¢ina pika unutar spektra
direktna je indikacija koli¢ine prisutnog materijala. Energije za vibracije istezanja u
organskoj molekuli odgovaraju infracrvenom zracenju pri valnim duljinama izmedu 400
i 4000 cm™. Taj dio infracrvenog spektra osobito je koristan za otkrivanje funkcionalnih
skupina jer je apsorpcija funkcionalnih skupina pri tim valnim duljinama karakteristi¢na
i razmjerno stalna. Infracrveni spektri mogu se naciniti sa ¢vrstim, tekué¢im i plinovitim
uzorcima koji se stavljaju u ¢elije dok u uzorku ne smije biti ni traga vlazi.

FTIR spektroskopija preferirana je u odnosu na disperzivnu ili filter metodu spektralne

analize iz nekoliko razloga:

e neinvazivna je tehnika

e omogucava precizno mjerenje koje ne zahtjeva vanjsku kalibraciju

¢ velika brzina skeniranja

e mogucénost povecanja osjetljivosti eliminacijom nasumi¢nih Sumova
e dulji opticki prolaz

e mehanicka jednostavnost uredaja sa samo jednim pokretnim dijelom.

15



2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Materijali i uzorci

Ispitivana je pojava gela i provedena njegova analiza na povrsini laminata aluminijske
folije i poliolefinskog trosloja. Laminat se dobiva koekstruzijskim laminiranjem
aluminijske folije poliolefinskim filmom, pri ¢emu, uslijed neadekvatnih procesnih
uvijeta ili sirovina, dolazi do nastanka gelova kao defekata povrSine kompozitnog

materijala.

Provedene su dvije vrste toplinske analize, termogravimetrija i diferencijalna pretrazna
kalorimetrija dok je FTIR spektroskopija provedena u sklopu sprektroskopske analize.
Kao uzorci analizirani su polimerni materijali koji ulaze u sastav poliolefinskog trosloja,

gelovi odstranjeni s povrsine kompozita te sami kompozit unutar i izvan defekta.

Poliolefinski materijali koji se koriste u proizvodnji ispitivanog kompozita, a varijabilno

ulaze u sastav trosloja, redom su oznaceni:

e Uzorak 1 — Polipropilen (PP) s dodatkom anhidrida maleinske kiseline

e Uzorak 2 — Polipropilen (PP) s dodatkom anhidrida maleinske kiseline

e Uzorak 3 — Polipropilen (PP) modificiran polietilenom niske gusto¢e (PE-LD)
e Uzorak 4 — Modificirani homopolimer polipropilena (PP)

e Uzorak 5 — Strukturni izomer modificiranog polipropilen (PP) homopolimera

e Uzorak 6 — Polipropilen (PP) s dodatkom anorganskog punila.
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Ispitivani kompozit sastoji se od aluminijske folije na koji je koekstrudiranjem nanesen

poliolefinski trosloj jednom od Sest moguc¢ih kombinacija:

e Uzorak 1 ili }

e Uzorak?2 ADHEZIVNI SLOJ
e Uzorak 6 } MEDUSLOJ

e Uzorak 3 ili

e Uzorak 4 ili } POVRSINSKI SLOJ
e Uzorak 5

Ispitivani defekti koji se javljaju na povrsini kompozita manifestiraju se kao narusena

struktura trosloja s gelom ili pak bez gela.

2.2. Toplinska analiza

2.2.1 Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijski je ispitano Sest uzoraka poliolefinskih materijala od kojih tri
varijabilno ulaze wu troslojni film. Provedena je dinamicka i izotermna
termogravimetrijska analiza kako bi se dobio uvid u stupanj i brzinu razgradnje u
zadanom temperaturnom podrucju kao i1 gubitak mase u zadanom vremenu pri
temperaturi preradbe polimera. Takoder, dinami¢kom termogravimetrijom dobiva se
uvid u eventualnu prisutnost anorganskog punila koji se manifestira kao ostatna masa

po potpunoj razgradnji polimera.
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2.2.1.1. Dinamicka termogravimetrijska analiza (dTGA)

Provedena je dinamicka termogravimetrijska analiza na uredaju Pyris 1 TGA (Perkin
Elmer, slika 2.1).

Slika 2.1. Termogravimterijski uredaj Pyris 1 TGA (Perkin Elmer)

Svaki ispitak odrezan je skalpelom te pincetom prenesen u platinsku posudicu, koja je
spaljivana na platinskom drza¢u nakon svakogmjerenja. Uredaj je neposredno kalibriran
pri uvjetima analize istovjetnimza svih Sest uzoraka:zagrijavanje standardnom brzinom

10 °C min™* od 50 °C do 550 °C. Protoéni plin unutar pe¢i bio je N, (protok 50 ml min™).

Postupak:

1. UkljuCeno je racunalo i pusten plin u protok. Ukljucen je uredaj Pyris 1 TGA i
pokrenut Pyris 1 TGA Manager.

2. Uredaj kalibriran za zadano temperaturno podrucje analize.

3. U Method Edithor upisane svi podaci o ispitku prije pokretanja metode.

4. lzvagana prazna platinska posudica (Zero weight) te posudica s ispitkom (Sample
weight).
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5. Pe¢ je postavljena u radni polozaj.
6. Nakon stabilizacije pokrenuto programirano zagrijavanje.

7. Po zavrsetku procesa mjerenja, u programu analize, provedena analiza termograma.

U sklopu obrade dobivenih dinamickih termograma odredene su karakteristicne

znacajke DTG krivulja:

T° — temperatura pocetka razgradnje / °C
Tmax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje / °C
Rmax — maksimalna brzina razgradnje / % min*t

m; — ostatna masa ispitka na kraju procesa razgradnje / %

2.2.1.2. 1zotermna termogravimetrijska analiza (iTGA)

Uredaj je neposredno prije analize kalibriran pri uvjetima analize istovjetnim za svih
Sest uzoraka: zagrijavanje standardnom brzinom 10 °C min™ od 50 °C do 290 °C te
zadrzavanje izoterminih uvjeta 60 minuta. Proto¢ni plin unutar peci bio je N, (protok 50

ml min™).

Postupak:

1. Ukljuceno je racunalo i pusten plin u protok. Ukljucen je uredaj Pyris 1 TGA 1
pokrenut Pyris 1 TGA Manager.

2. Uredaj je kalibriran za zadano temperaturno podrucje analize.

3. U Method Edithor upisani su svi podaci o ispitku prije pokretanja metode.

4. lzvagana prazna platinska posudica (Zero weight) te posudica s ispitkom (Sample
weight).

5. Pe¢ je postavljena u radni poloZzaj.

6. Nakon stabilizacije pokrenuto programirano zagrijavanje.

7. Po zavrSetku procesa mjerenja, u programu analize, provedena analiza termograma.

U sklopu obrade dobivenih izotermnih termograma odredena je ostatna masa ispitka

nakon provedbe zadanog izotermnog programa, ms (%).
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2.2.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija provedena je na Sest uzoraka poliolefinske serije
te uzorcima oplemenjene aluminijske folije bez defekta, unutar defekta kao i samoga

gela.

Provedbom DSC analize uzoraka poliolefinskih materijala dobiven je uvid u stupanj
njihove kristalnosti koji neposredno utjece na njihova fizikalna svojstva poput modula

pohrane, permeabilnosti, gustoce i temperature taljenja.

Koristen je uredaj DSC 823° (Mettler Toledo) (slika 2.2) i STAR® software. Svaki
ispitak odrezan je skalpelom, izvagan analitickom vagom mikrogramske preciznosti
(slika 2.3), smjesten u zatvorenu aluminijsku posudicu s probusenim poklopcem i
preneSen u mjesnu celiju unutar uredaja. Masa ispitaka bila je 5-10 mg. Uredaj je
kalibriran indijem kao standardom za kalibraciju u koriStenom temperaturnom podrucju
prema standardu HR EN ISO 11357-1:2009. Proto¢ni plin bio je N, s protokom 50 ml

min™. Sva su mjerenja izvriena na isti naéin:

Segment 1 5 minuta izotermno pri 25 °C

Segment 2 Zagrijavanje do 220 °C brzinom 10 °C min™
Segment 3 5 minuta izotermno pri 220 °C

Segment 4 Hladenje do 25 °C brzinom 10 °C min™
Segment 5 5 minuta izotermno pri 25 °C

Segment 6 Zagrijavanje do 220 °C brzinom 10 °C min™
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Slika 2.2. DSC uredaj DSC 823° (Mettler Toledo)

DSC mjerenja zahtijevaju provodenje ciklusa preliminarnog zagrijavanja i povratnog
hladenja s ciljem poniStavanja toplinske proslosti uzorka tako da se znacajke DSC
krivulja odreduju tek iz drugog zagrijavanja osim, ako je u interesu dobiti podatke za
materijal u stvarnom, uporabnom stanju. Tako se temperature taljenja, Tm, ,odreduju iz
drugog zagrijavanja jer se dovode u vezu s identifikacijom prisutnih polimera unutar
materijala, dok se udio kristalne faze, X., odreduje iz prvog zagrijavanja jer je bitan za

preradbene karakteristike materijala u stvarnom, uporabnom stanju.

Slika 2.3. Precizna analiticka vaga i preSa za zatvaranje aluminijskih posudica
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Postupak:

1. Ukljuceno je racunalo i DSC je termostatiran uz konstantan protok plina.

2. Ispitak je odvagan u aluminijskoj posudici, poklopljen prethodno probuSenim
poklopcem i zatvoren u presi za DSC (Metller Toledo).

3. Ispitak je s posudicom stavljen na mjesto za uzorak, a prazna aluminijska posudica s
poklopcem na referentno mjesto ¢elije mjernog osjetila.

4. Snimanje i obrada provedeni su pomoéu STAR® softwarea.

2.3. Spektroskopska analiza

2.3.1. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

FTIR analiza provedena je na Sest uzoraka koriStenih poliolefinskih materijala te

uzorcima kompozita bez defekta, unutar defekta kao i na samom gelu.

Koristen je FTIR spektrometar Perkin-Elmer Spectrum One (slika 2.4) i IR
Spectroscopy software. Ispitci poliolefinske serije uzoraka preSanjem su prije snimanja
prevedeni u oblik pastile pogodne za provedbu snimanja krutih uzoraka HATR
tehnikom (kut upadne zrake od 45°), dok su ispitci uzorka kompozitnog materijala s
defektom 1 gelom snimani preciznim propustanjem infracrvenog zraCenja kroz ispitak
na podruc¢ju van defekta, unutar defekta i kroz gel. Sva HATR mjerenja izvedena su u

podruéju valnih brojeva od 4000 do 650 cm™.

HATR tehnika zahtijeva dobar kontakt izmedu krutog ispitka i kristala od cink selenida
(ZnSe) koji se postize primjenom sile pomocu rucice i odgovarajuéeg poklopca.
Povrsina krutog ispitka mora biti ravna kako ne bi oStetila kristal, a povrSina kristala ne
smije do¢i u doticaj s oksidansima uslijed moguénosti razvijanja vrlo otrovnog plina

H,Se.

Nuzno je izvrsiti kompenzaciju utjecaja podloge na dobiveni spektar, Sto se postize
provodenjem referentnog mjerenja kojim se snimi spektar podloge ili okolina uzorka
prije samog spektroskopiranja ispitka. Na taj nacin omogucena je pozadinska korekcija

(engl. background) i osigurano da dobiveni spektar potjece iskljucivo od ispitka.
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Slika 2.4. FTIR spektrometar Perkin-Elmer Spectrum One
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3. REZULTATI ISPITIVANJA | RASPRAVA

3.1. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Na slikama 3.1-3.6 prikazani su termogrami Uzoraka 1-6, a na slikama 3.7 i 3.8 njihove
skupne TG i DTG krivulje. Na slikama 3.1-3.6 crvena (puna) linija predstavlja TG
krivulju, a plava (isprekidana) DTG krivulju.

3.1.1. Dinamicka termogravimetrija (dTGA)
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Slika 3.1. Dinamicki termogram Uzorka 1
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Slika 3.8. Prva derivacija termograma svih uzoraka poliolefina (DTG krivulje)

Tablica 3.1. Karakteristi¢ne vrijednosti toplinske razgradnje uzoraka poliolefina

Uzorak T°/°C Tmax / °C -Rimax / % min™ ms / %
Uzorak 1 431 467 24,4 1,4
Uzorak 2 444 470 30,6 0,7
Uzorak 3 441 469 29,5 1,7
Uzorak 4 440 464 33,8 1,3
Uzorak 5 436 461 27,8 0,6
Uzorak 6 444 464 27,3 18,8

Dinamicki termogrami dobiveni ispitivanjem Sest uzoraka poliolefinskih materijala
potvrduju, specifikacijom proizvodaca, navedene koli¢ine anorganskih dodataka koji

ostaju toplinski postojani u temperaturnom podrucju mjerenja.

Kao $to je vidljivo iz slike 3.7 te tablice 3.1 ostatna masa nakon zavrsetka razgradnje,
my, uzoraka materijala koji tvore adhezivni (Uzorak 1 i 2) i povrsinski sloj (Uzorak 3,4 i

5) manja je od 2 %, dok kod materijala koji tvori medusloj (Uzorak 6) iznosi 18,8 %.
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Manifestirane ostatne mase direktan su indikator sadrzaja anorganskog punila, u ovom
slucaju talka, koji je najzastupljeniji u sastavu Uzorka 6. Anorgansko punilo povecava
toplinsku i mehani¢ku postojanost polimernih materijala te istovremeno, kao jeftinija
komponenta, stvara vecu dodanu vrijednost istih. Rezultati pokazuju da samo uzorak 6

sadrzi anorgansko punilo.

Iz pojedinacnih termograma kao i slike 3.7 i slike 3.8 te tablice 3.1 vidljivo je da
pocetne temperature razgradnje, T°, temperature pri najveéoj brzini razgradnje, Tmax te
maksimalne brzine razgradnje, Rmax, ne pokazuju znatnija odstupanja medu ispitanim
uzorcima poliolefinskih materijala te svojim vrijednostima ukazuju na zadovoljavajué¢u

toplinsku postojanost pri temperaturama preradbe koje dosezu 290 °C.

3.1.2. Izotermna termogravimetrija (iTGA)

Provedbom izotermne termogravimetrijske analize zadrzavanjem ispitka 60 min pri
temperaturi 290 °C, $to znacajno prekoracuje vrijeme preradbe koekstrudiranjem
kori$tenih materijala na aluminijski supstrat, dobivene su ostatne mase vidljive na slici
3.9 i tablici 3.2. Visoke ostatne mase upucuju na zadovoljavajucu toplinsku postojanost

svih kori$tenih materijala pri ispitivanoj temepraturi u trajanju od 60 minuta.

Maza, m )% —— —

wo| Uzorak 1
Uzorak 2

“*1  Uzorak 4
wa| Uzorak 5
«.| Uzorak 6

Vrijeme, t £ min

Slika 3.9. Izotermni termogrami svih uzoraka poliolefina
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Tablica 3.2. Ostatne mase uzoraka poliolefina pri izotermnoj termogravimetriji

Uzorak ms /%
Uzorak 1 99,09
Uzorak 2 98,28
Uzorak 3 99,08
Uzorak 4 99,40
Uzorak 5 99,48
Uzorak 6 99,55

3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC)

Na slikama 3.10-3.15 prikazane su DSC krivulje uzoraka Sest poliolefinskih materijala,
a u tablici 3.3 karakteristi¢ne vrijednosti njihovih toplinskih prijelaza. Slike 3.16-3.18
prikazuju povrsinu ispitivanog kompozita s defektima te ispitivane gelove snimljene
USB polarizacijskim mikroskopom. S ovih uzoraka uzimani su ispitci za DSC analizu

¢iji su DSC termogrami prikazani na slikama 3.19-3.22.

Na svim DSC termogramima, krivulja prvog zagrijavanja prikazana je crvenom bojom,

krivulja hladenja plavom, a krivulja drugog zagrijavanja zelenom bojom.
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Tablica 3.3. Karakteristi¢ne vrijednosti toplinskih prijelaza na DSC krivulji

Egzoterma 1 Egzoterma 2
Uzorak
Tt/ °C AH{/ Jg*t Tm.t/°C AH{/ Jg*
Uzorak 1 110 16,3 163 63,9
Uzorak 2 109 13,5 164 52,5
Uzorak 3 110 23,9 164 63,7
Uzorak 4 / / 164 88,8
Uzorak 5 / / 158 90,3
Uzorak 6 110 16,6 165 52,5

Prema temperaturama egzotermnih prijelaza prikazanima u tablici 3.3 koje odgovaraju

taljenju polimernih komponenti poliolefinskih materijala vidljivo je, usporedbom s

literaturnim podacima o temperaturi taljenja homopolimera®, da prvi prijelaz odgovara

taljenju polietilena (Tp, ¢ (PE-LD) = 105-115 °C) dok drugi prijelaz predstavlja taljenje

PP (Tm, ¢ = 160-165 °C) uz priblizne vrijednosti. Prema tome, Uzorak 4 i Uzorak 5 su

homopolimeri PP, dok su ostali uzorci smjese PP modificiranog s PE-LD. Isto je uo¢eno

provedbom FTIR spektroskopske analize.

Kako su jedino Uzorak 4 i Uzorak 5 potvrdeni kao homopolimerni materijali moguce je

izraCunati udio kristalne faze, X, prema izrazu (1).

% _ BH,
A

c
0

AHq (PP) = 207 Jg™*

Ovako odreden udio kristalne faze iznosi 42,9% za Uzorak 4 te 43,6 % za Uzorak 5.

-100

(1)

DSC-om je analizirana i gotova viseslojna ambalaza na kojoj je doSlo do stvaranja gela

(slika 3.16). Analizirano je podruc¢je unutar i van defekta, podrucje oko nastalog gela te

sam gel prikazan na slikama 3.17 i 3.18.
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Slika 3.16. Prikaz povrsine ispitivanog kompozita s prisutnim defektima

Slika 3. 17 Prikaz ispitivanih gelova s povrSine kompozitnog materijala snimljen USB

mikroskopom



Slika 3.18. Uvecani prikaz gela snimljen polarizacijskim mikroskopom
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Slika 3.19.Diferencijalni termogram kompozita izvan defekta
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Integral -1,48 m] Integral -13,99 m]
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Integral -12,97 ml
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Slika 3.20. Diferencijalni termogram kompozita oko defekta

Integral -0,56 m]
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normalized 1,17 Jg~-1
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Endset 105,92 °C

Integral -1,76 mJ
. ) A
normalized 0,70 Jg"-1 Integral -0,79 mJ
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normalized -0,31 Jg™-1
Peak 160,59 °C Onset 233,59 °C
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Slika 3.21. Diferencijalni termogram uzorka kompozita unutar defekta
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Integral -10,43 mJ
normalized -34,67 Jg~-1

Onset 151,81 °C
o Peak 158,60 °C
_— / Endset 165,79 °C

Integral 2,88 m]

WgA- normalized 9,58 Jg-1 Integral 13,04 mJ
Onset 97,21 °C normalized 43,34 Jg/-1
Peak 92,03 °C Onset 118,72 °C
Endset 82,52 °C Peak 112,72 °C

Endset 105,80 °C

Integral -9,40 mJ
normalized -31,25 Jg~-1
Onset 150,39 °C .
Peak 162,93 °C Lab: METTLER
Endset 167,50 °C
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Slika 3.22. Diferencijalni termogram gela

Diferencijalni termogram kompozita izvan defekta sa slike 3.19 pokazuje toplinske
prijelaze koji odgovaraju taljenju PE-LD (109 °C) i PP (160 °C), sto upuéuje da je

povrsinski sloj Uzorak 3, s obzirom da Uzorak 4 i Uzorak 5 ne sadrze PE-LD.

Diferencijalni termogram gela na slici 3.22 pokazuje da je gel reverzibilno taljiv te da se
tali pri 163 °C u prvom zagrijavanju te pri 159 °C u drugom zagrijavanju. Pojava
ukazuje da nije umrezenog tipa ve¢ izrazito isprepleteni polimerni materijal koji je

nedispergiran.
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3.3. Spektroskopska analiza

Na slikama 3.23-3.28 prikazani su FTIR spektrogrami analiziranih uzoraka, a na slici

3.29 zajednicka slika svih FTIR spektrograma analiziranih uzoraka.

3.3.1. Infracrvena spektroskopija (FTIR)

Osnovna svrha provedbe FTIR spektroskopijske analize bila je potvrda polimernog
dijela sastava polimernih materijala datih od strane proizvodaca kao i njihove
medusobne razlike te, usporedbom s spektrogramima izvornih materijala, detekcija

apsorpcijskih vrpci koje upucuju na termooksidacijsku razgradnju unutar defekta i gela
kao i njihov izostanak van defekta.

95 |
90 1
=
=~
Z 2050
0 ]
2 85
S 2849
-
a
o
P
O g
2016
75 : : : : ,
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Slika 3.23. FTIR spektrogram Uzorka 1
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Slika 3.24. FTIR spektrogram Uzorka 2
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Slika 3.25. FTIR spektrogram Uzorka 3
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Slika 3.26. FTIR spektrogram Uzorka 4
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Slika 3.27. FTIR spektrogram Uzorka 5
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Slika 3.28. FTIR spektrogram Uzorka 6
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Slika 3.29. FTIR spektrogrami svih uzoraka poliolefinskih materijala
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U tablici 3.4 navedene su karakteristiéne vrpce s pripadaju¢im vrstama vibracija koje
odgovaraju apsorbirajué¢im skupinama poliolefina, a uo¢ene su na spektrogramima svih
Sest uzoraka polimernih materijala (slike 3.23 — 3.28) te potvrduju sastav dobiven od
strane proizvodaca. Kod svih uzoraka potvrden je PP kao matrica polimernog

materijala.

Tablica 3.4. Zajednicke apsorbirajuc¢e skupine, vrste vibracija i pripadajuci valni

brojevi uoceni na spektrogramima poliolefinaskih materijala

Valni broj/ cm™ Apsorbirajuéa skupina i vrsta vibracije

2950 CH istezanje (PP)
2916 CH; asimetri¢no istezanje (PE i PP)
2849 CH; simetri¢no istezanje (PE i PP)

1455-1463 CH; simetri¢no savijanje (PE i PP)
1376 CHs simetri¢na deformacija (PP)

1167, 997, 973 Vrpce karakteristicne za izotakti¢ni PP

719 CH; ljuljanje (PE)

Vrpca na 1376 cm™ koja pripada CHs simetri¢noj deformaciji svojstvena za PP te vrpca
na 719 cm™ koja odgovara CH, ljuljanju svojstvena za PE uzete su kao indikatorske
vrpce prisutstva obaju polimera unutar materijala. Intenzitet vrpci na 1455-1463 cm™
koje odgovaraju CH; simetri¢cnom savijanju svojstvenim za PP i PE u odnosu na vrpcu
pri 1376 cm™ svojstvene iskljuivo za PP uzet je kao pokazatelj udjela PE u

polimernom materijalu.

Usporedbom spektrograma svih materijala na slikama 3.23-3.28 sa slikom 3.29 uocljivo
je nekoliko razlika. Kod Uzorka 6 vidljive su vrpce pri 3676 cm™ i 1014 cm™ koje
odgovaraju O-H odnosno Si-O deformacijama te potvrduju prisutnost anorganskog
punila (najvjerojatnije talka) kao §to je dokazano dinamic¢kom termogravimetrijskom
analizom istog materijala na slici 3.6. Vrpca na 1733 cm™ uo&ena jedino kod Uzorka 2
odgovara karbonilnoj skupini koja potjece od anhidrida maleinske kiselina kao dodatka
dok kod Uzorka 1 s istim dodatkom, navedena vrpca nije uocena. Medutim, kako je

udio anhidrida maleinske kiseline kao dodatka vrlo malen, upitna je detektabilnost
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njegove karbonilne skupine, §to uz izostanak navedene vrpce kod Uzorka 1, upucuje na

mogucénost kontaminiranosti Uzorka 2 razgradnim produktima.

Odsutstvo vrpce na 719 cm™ kod Uzorka 4 i Uzorka 5 te prisutnost vrpci na 2867 cm™ i
2837 cm™ karakteristi¢nih za asimetri¢no odnosno simetri¢no istezanje CH skupine PP
sugeriraju da su Uzorak 4 i Uzorak 5 isti homopolimerni PP materijali. Prisutstvo vrpce
na 719 cm™ kod Uzorka 6 ukazuje na prisutnost PE-LD-a u sastavu materijala, §to nije

naznaceno od strane dobavljaca. Identi¢no je potvrdeno DSC analizom.

Kod FTIR spektrograma kompozita izvan defekta prikazanog na slici 3.30 vidljive su
vrpee karakteristiéne za poliolefine date u tablici 3.4 kao i vrpca na 1375 cm™ svojstven
isklju¢ivo za PP te izostanak vrpce na 719 cm™ svojstvene iskljutivo za PE-LD.
Navedeno iskljuuje prisutstvo Uzorka 3 koji je mjesavina PP-a i PE-LD-a. Na
spektrogramu su izostale vrpce koje upucuju na prisutstvo talka iz Uzorka 6, tako da se
radi ili o Uzorku 4 ili Uzorku 5. Usporedba FTIR spektrograma poliolefinskih uzoraka s
kompozitom izvan defekta prikazana je na slici 3.31 i1 potvrduje navedeni zakljucak.
Nepodudaranje s rezultatima DSC analize izvan defekta je rezultat prirode analitickih
tehnika. Naime, FTIR tehnika snima samo povrSinu uzorka, dok su DSC tehnikom
snimljeni svi slojevi kompozita. Stoga je na DSC termogramima vidljiv i PE-LD koji se

nalazi u unutarnjim slojevima kompozita.

FTIR spektrogram kompozita unutar defekta prikazan na slici 3.32 pokazuje iste FTIR
karakteristike kao i onaj van defekta $to ukazuje da se radi o sloju izradenom od Uzorka
4 ili Uzorka 5. Usporedba FTIR spektrograma poliolefinskih uzoraka s kompozitom

unutar defekta prikazana je na slici 3.33 1 potvrduje navedeni zakljucak.

FTIR spektrogram gornje strane gela na slici 3.34 te donje strane gela prikazan na slici
3.36 pokazuju vrpce na 3765 cm™ i 1013 cm™ koje odgovaraju talku kao punilu unutar
Uzorka 6. Takoder su prisutne vrpce karakteristicne za poliolefine date u tablici 4.3 kao
i vrpca na 1376 cm™ svojstvena za PP, odnosno vrpca na 719 cm™ svojstvena za PE.
Prisutne vrpce istovjetne su onima nadenim na spektrogramu Uzorka 6 sa slike 3.28.
Rezultati ukazuju da je Uzorak 6 najizgledniji uzro¢nik stvaranja gela, s obzirom da se
FTIR spektrogrami gela podudaraju s onima Uzorka 6. Usporedbe FTIR spektrograma
poliolefinskih uzoraka s gornjom stranom gela i donjom stranom gela prikazane su na
slikama 3.35 1 3.37 i potvrduje navedeni zakljucak da je Uzorak 6 najizgledniji uzro¢nik

stvaranja gela.
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Slika 3.30.FTIR spektrogram kompozita izvan defekta
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Slika 3.31. Usporedba FTIR spektrograma kompozita izvan defekta s uzorcima

poliolefinskih materijala
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Slika 3.32. FTIR spektrogram kompozita unutar defekta
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Slika 3.33. Usporedba FTIR spektrograma kompozita unutar defekta s uzorcima

poliolefinskih materijala
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Slika 3.34. FTIR spektrogram gornje strane gela
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Slika 3.35. Usporedba FTIR spektrograma gornje strane gela s uzorcima poliolefinskih

materijala
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Slika 3.37. Usporedba FTIR spektrograma donje strane gela s uzorcima poliolefinskih

materijala
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. ZAKLJUCAK

Prema rezultatima FTIR i DSC analize Uzorak 1, 2, 3 i 6 su PP modificirani PE-LD-
om, dok su Uzorak 4 i 5 homopolimerni PP materijali.

Svih Sest uzoraka poliolefinskih materijala pokazuje zadovoljavaju¢u dinamicku i
izotermnu toplinsku postojanost pri temperaturama preradbe.

Uzorak 6 sadrzi znaajnu koli¢inu anorganskog punila talka (18,8 %) koji bitno
utjece na reoloska svojstva ukoliko nije postignuta adekvatna disperzija.

Prema rezultatima dinamicke termogravimetrije (dTGA), Uzorak 2 razgraduje se
najmanjom brzinom, a Uzorak 4 najve¢om.

Povrsinski sloj kod ispitivanog kompozita je Uzorak 4 ili Uzorak 5.

Prisutni gelovi nisu nastali oksidacijom unutar ekstrudera.

Prisutni gelovi nisu visoko oksidirani polimerni materijali koji se pojavljuju kao krte
crne nakupine.

Gelovi sadrze vidljive tragove anorganskog punila.

Gelovi su izrazito isprepleteni polimerni materijali koji su nedispergirani, ali nisu
umrezeni.

Prisutni gelovi potjecu od Uzorka 6 koji se kao medusloj javlja pri svim

kombinacijama troslojnog filma.

49



5.

o B~ W

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.
18.

19

LITERATURA

T. Kovaci¢, Struktura i svojstva polimera, sveucilisni udzbenik, Kemijsko-
tehnoloski fakultet, Split 2010.

A Guide to Polyolefin Film Extrusion, LyondellBasell Industries.

Tehnicka enciklopedija, svezak 10, Leksikografski zavod M. Krleza, Zagreb, 1986.
The Association, Aluminium foil, 2nd edition, Washington D.C., 1981.

P. Eyerer, T. Hirth, P. Elsner, Polymer Engineering, Technologien und Praxis,
Springer, 2008.

A. Rogi¢, 1. Cati¢ i D. Godec, Polimeri i polimerne tvorevine, Druitvo za plastiku i
gumu, Zagreb, 20009.

J. Nentwing, Kunstoff-Folien, Herstellung—Eigenschaften—Anwendung, 3. Auflage,
Hanser, 04/2006.

T. Kanai, G. Campbell, Film Processing Advances; Hanser, 2014.

URL.: http://www.vizyonvida.com/products.html (19.9.2016.)

Film Coextrusion, A Troubleshooting Guide, LyondellBasell Industries.

Extrusion Coating and Lamination, Technical guide, Quenos Pty Ltd, 2015.

R. Wolf, A Technology Decision—-Adhesive Lamination or Extrusion
Coating/Lamination?, Enercon Industries Corporation.

T.J. Obijeski, D.W. Dixon, Characterisation of gels in polyethylene film, 1992.
Polymers, Lamination &Coatings Conference, p 61-69.

M. Patschger, Thermische Analyse-Grundlage und Praktikumsanleitung, Otto-
Schott-Institut fiir Glaschemie, Materialkundliches Praktikum Teil 1.

URL:http://www.arm-alysis.de/grundlagen-der-thermogravimetrie-tga-teil-1-

thermogravimetrische-analyse-die-technik/(12.9.2016.)

Thermogravimetrc Analysis (TGA), A Beginner's Guide, PerkinElmer Inc.
Differential Scanning Calorimetry (DSC), A Beginner's Guide, PerkinElmer Inc.
Introduction to Fourier Transform Infrared Spectrometry, Thermo Nicolet, 2001.

. A. Frick, C. Stern, DSC-Priifung in der Anwendung, 2. Auflage, 10/2013, Hanser.

50


http://www.vizyonvida.com/products.html
http://www.arm-alysis.de/grundlagen-der-thermogravimetrie-tga-teil-1-thermogravimetrische-analyse-die-technik/
http://www.arm-alysis.de/grundlagen-der-thermogravimetrie-tga-teil-1-thermogravimetrische-analyse-die-technik/

