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SaZetak

U ovom radu istrazen je utjecaj obrade plamenom polipropilena (PP) i termoplasticnih poliolefina s talkom i cadom (TPO)
na povrsinska svojstva i adheziju nanesenog premaza u uvjetima industrijskog procesa robotskog bojenja. Obrada plamenom
provedena je na dvije udaljenosti plamena od povrsine (7,5 cm i 12,5 cm) pri konstantnom protoku zraka i metana te brzi-
ni kretanja plamenika. Toplinska postojanost netretiranih uzoraka ispitana je primjenom termogravimetrijske analize (TGA).
Promjena toplinskih svojstava prije i nakon obrade plamenom pracena je primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije
(DSC). Metodom kontaktnog kuta odredena je povrsinska energija uzoraka prije obrade plamenom te 1 h i 24 h nakon obrade
plamenom. Promjene uzrokovane obradom plamenom istrazene su ATR — FTIR analizom, a morfoloske promjene pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM). Nakon nanosenja temeljnog sloja, sloja boje i sloja laka na povrsinu obradenih uzoraka
odredena je adhezija standardnim metodama ISO 2409 i ISO 16925/D25 2018-B. Rezultati su pokazali da TPO uzorci koji
sadrze punilo talk i cadu imaju bolju toplinsku postojanost u odnosu na PP. Obrada plamenom utjece na promjenu povrsinskih
karakteristika uzoraka, povecanje slobodne povrsinske energije i na izgled/strukturu povrsine. ATR — FTIR analizom utvrdeno
je postojanje polarnih skupina na povrsini nakon obrade plamenom. Svi obojeni uzorci prema zahtjevima normi zadovoljavaju

uvjete izvrsne adhezije na medupovrsini supstrat/premaz.

Kljucne rijeci
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1. Uvod

Svojstva povrsine polimernog materijala definirana su
kemijskom strukturom o kojoj najvise ovisi sposobnost
ostvarivanja dobre adhezije izmedu osnovnog premaza i
supstrata. Kod polipropilena i termoplasticnih poliolefina
povriina je neporozna i kemijski inertna, nepolarne je pri-
rode odnosno niske povrsinske energije. To je razlog slabog
vlazenja, odnosno nemogucnosti ostvarivanja dobre adhe-
zije s materijalima visoke povrsinske energije kao sto su
osnovni premazi, bilo na uljnoj ili vodenoj osnovi. Predu-
vjet za dobru adheziju izmedu polimera i premaza jest do-
bro vlazenje, sto u konacnici rezultira dobrim uporabnim
svojstvima obojenog proizvoda.

Priprema poliolefinskih materijala za bojenje zasniva se
na obradi povrsine s ciljem promijene kemijske strukture
povrsinskog sloja,’™ tj. povecanja udjela polarnih skupina.
Kod polipropilenskih proizvoda debelih stjenki cesto se
primjenjuje metoda obrade povriine plamenom. U uspo-
redbi s drugim metodama, obrada plamenom ima brojne
prakti¢ne prednosti, ukljucujuéi kratko vrijeme trajanja
postupka, znatno povecanje slobodne povrsinske energi-
je i dulje vrijeme aktivnosti povrSine nakon obrade. Kad
se polimer izlozi izravhom plamenu, na povrsini se stvara
velik broj polarnih skupina koje sadrze kisik.>~> Proces go-
renja obuhvaca niz slozenih reakcija slobodnih radikala iz
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plamena ciji mehanizam ni danas u potpunosti nije razjas-
njen. Nizom reakcija slobodnih radikala iz plamena i po-
lipropilenskih lanaca nastaju polarne hidroksilne, karbok-
silne i karbonilne skupine, sto znatno utjece na povecanje
prianjanja premaza na supstrat.® S obzirom na morfologi-
ju polimera, poliolefini koji imaju veci udio amorfne faze

Da bi se osigurala pravilna udaljenost plamena od proi-
zvoda, potrebno je poznavanje osnovnih zona laminarnog
plamena (slika 1). Tri su glavne zone sagorijevanja u pla-

zona naknadnog sagorijevanja

glavna reakcijska zona

"~ zona pred-izgaranja
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Slika T — Glavne zone laminarnog profila plamena®
Fig. T —Main zones of the laminar flame profile®
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menu: zona predizgaranja, glavna reakcijska zona i zona
naknadnog sagorijevanja. Temperatura plamena definirana
je temperaturom u 1. i 2. zoni. U plavoj zoni (naknadnog
sagorijevanja) zbog nedostatka slobodnih radikala za po-
drzavanje reakcije gorenja, temperatura je niza u odnosu
na drugu zonu. U drugoj zoni odvija se glavnina reakcija
koje omogucuju gorenje te je koli¢ina slobodnih radikala
najveca.

Ucinak obrade plamenom definiran je trima kontrolnim
varijablama. Prva varijabla, omjer kisik : plin (npr. metan,
propan, pentan) najvaznija je varijabla koja zahtijeva strogu
kontrolu kako bi se osigurala postojanost postupka obrade
plamenom. Gorenje metana moze se prikazati sljedecom
reakcijom:

CH, + 2 O,— CO, + 2 H,0. (1)

Volumen zraka (kisika) potrebnog za izgaranje metana
moguce je izracunati prema jedn. 1. Plamen koji ima vi-
sak zraka zove se oksidirajudi plamen, a onaj s nedovolj-
no zraka reducirajuéi plamen. Drugu varijablu, vrijeme
kontakta nuzno je kontrolirati radi postizanja optimalnog
ucinka obrade. Ta varijabla definirana je brzinom prolaska
materijala ispred plamena i ovisi o Sirini otvora plamenika,
toplini sagorijevanja plina i vrsti materijala. Treca varijabla,
udaljenost povrsine materijala od otvora plamena mora biti
takva da povrsina nikada ne dolazi u kontakt s plavom zo-
nom plamena. To podrucje je zona reducirajuceg plamena
koje u tom slucaju ponistava utjecaj obrade oksidirajuc¢im
plamenom.

Tablica 1 — Materijali
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Cilj ovog rada bio je istraziti utjecaj obrade povrsine plame-
nom na povriinska svojstva polipropilena i termoplasti¢nih
poliolefina modificiranih talkom i ¢adom kao punilom, u
ovisnosti o udaljenosti plamena od povrsine proizvoda au-
tomobilske industrije. Buduci da se u industrijskim proce-
sima obrada plamenom primjenjuje za aktivaciju povrsine
polimera s ciliem poboljsanja adhezije na medupovrsini
supstrat/premaz, istrazena je adhezija premaza na supstra-
tu prethodno obradenim plamenom.

2. Eksperimentalni dio
2.1. Materijali

Za pripremu automobilskih dijelova injekcijskim presa-
njem upotrijebljen je granulat polipropilena (PP) (A) i tri
vrste termoplasticnog poliolefina (TPO) na osnovi polipro-
pilena s punilom talkom i ¢adom (B — D) (tablica 1).

2.2. Priprema uzoraka i proces obrade plamenom

Automobilski dijelovi pripravljeni su postupkom injekcij-
skog presanja na proizvodnoj liniji tvornice AD Plastik d. d.
pri uvjetima prikazanim u tablici 2, koji se primjenjuju u
komercijalnoj proizvodniji za pojedine dijelove.

Povrsina automobilskih dijelova podvrgnuta je robotskoj
obradi plamenom u realnom procesu koji osigurava po-
uzdane i konstantne uvjete bez obzira na oblik proizvo-

Table T — Materials
Osznaka uzorka = Naziv materijala Vrsta Udio talka/"/:)a Udio éade/%; MFR" /g /10 min Proizvodac
ample mark Material name Type | Talc content/% Char content/% Manufacturer
A Sabic T08MF10 PP 0 0 10 Sabic
B Daplen EF 150 TPO 15 2 22 Boreallis
C Daplen EG 107 HP TPO 12 2 22 Boreallis
D Exxtral BMV 215 TPO 15 2 34 Exxon Mobile

"MFR — indeks tecenja taline (engl. melt flow rate) prema ISO 1133-1 (230 °C/2,16 kg)

Tablica 2 — Uvijeti brizganja automobilskih dijelova u procesu proizvodnje

Table 2 — Injection moulding conditions for automotive parts in the manufacturing process
o . Parametri injekcijskog presanja / Injection pressing parameters
Stroj/sila zatvaranja :
Uzorak | Proizvod iz procesa /KN Temperatura Tlak Brzina Temperatura

Sample = Process product | Machine/closing cilindra/*C presanja/MPa - presanja/mms  kalupa N/P*/°C
force /kN Cylinder Pressing Pressing Mould

temperature /°C | pressure/MPa | speed/mms™' temperature /°C
AU Clio 4, ZO ES2300/230 250 16 40 18/18
BU R4S, capot KM3200/270 245 10 35 18/18
CuU R4S, 7O ES3200/240 250 13 37 32/30
DU $4S, maska ZO ES1700/150 230 12 35 30/18

‘N/P — nepokretna/pokretna strana alata
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da. Prije pocetka obrade povriina je ocis¢ena izopropil-
nim alkoholom a zatim tretirana deioniziranim zrakom.
Obrada povrsine plamenom provedena je pomocu robota
na temperaturi reakcijske zone metanskog plamena, pri
¢emu je protok metana bio 42 dm? min~', protok zraka
420 dm?*min~" (volumni omjer zrak/metan = 10/1) te brzi-
na linije za obradu plamenom 550 mms~'. Proces obrade
plamenom proveden je pri dvjema razli¢itim udaljenostima
plamena od povrsine 7,5 cm i 12,5 cm. Oznake neobrade-
nih i plamenom obradenih dijelova prikazane su u tablici 3.

Tablica 3 — Oznake automobilskih dijelova prije i nakon obrade
plamenom

— Designation of automotive parts before and after
flame treatment

Table 3

Presani dijelovi Udaljenost plamena/cm
(neobradeni) Flame distance /cm
Pressed parts

(untreated) 755 12,5
AU TAU 2AU
BU 1BU 2BU
CuU 1CU 2CU
DU 1DU 2DU

Na pogodnim mjestima iz presanih i plamenom obradenih
automobilskih dijelova izrezani su uzorci u obliku plocica
dimenzija 150 mm x 100 mm iz kojih su potom izuzimani
ispitci odgovarajucih dimenzija ili masa za pojedine analize.

2.3. Karakterizacija uzoraka
prije i nakon obrade plamenom

2.3.1. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Toplinska postojanost i udio nerazgradivog ostatka ishod-
nih uzoraka prije obrade plamenom AU — DU odredeni
su termogravimetrijskom analizom (TGA) na instrumentu
TA Instruments Q500. Mjerenja su provedena u tempe-
raturnom podrucju od 25 do 900 °C pri brzini zagrijava-
nja od 10 °Cmin~", u inertnoj atmosferi dusika uz protok
60 cm® min~". Masa uzorka iznosila je 10 = 0,2 mg.

2.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija [DSC]

Toplinska svojstva uzoraka prije i nakon obrade plamenom
(tablica 3) odredena su na instrumentu DCS 823¢ proizvo-
daca Mettler Toledo. Instrument je opremljen jedinicom
za automatsko reguliranje protoka dusika prema zadanoj
eksperimentalnoj metodi. Mjerenja su provedena u alu-
minijskim DSC posudicama volumena 40 pl proizvodaca
Netch. Instrument je kalibriran indijem prema standardnoj
proceduri koja je sastavni dio racunalnog paketa DSC in-
strumenta. Masa svih uzoraka iznosila je 10 = 0,2 mg. DSC
analiza provedena je postupkom u tri ciklusa kako slijedi.
U prvom ciklusu provedeno je hladenje od 25 °C do 0 °C
brzinom 10 °Cmin~". U drugom ciklusu provedena je izo-
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termna stabilizacija pri 0 °C u trajanju od 2 min, a potom
je u treCem ciklusu uzorak zagrijavan od 0 °C do 200 °C
brzinom 10 °C min~". Svi ciklusi provedeni su u inertnoj
struji dusika od 50 cm?® min~'. Analizirani su termogrami
ciklusa zagrijavanja.

2.3.3. ATR - FTIR analiza

FTIR spektri uzoraka prije i nakon obrade plamenom sni-
mljeni su pomocu Perkin Elmer Spectrum One Spectrome-
ter, primjenom prigusene totalne refleksije s jednim odra-
zom (engl. Single Reflection ATR System), sa ZnSe kristalom.
Mjerenja su provedena u podrucju valnih duljina od 650
do 4000 cm™, pri rezoluciji 4 cm™". Prikazani spektri (sli-
ka 3) rezultat su Cetiriju uzastopnih mjerenja.

2.3.4. Odredivanje slobodne povrsinske energije

Slobodna povrsinska energija uzoraka prije i nakon obra-
de plamenom odredena je tehnikom mjerenja kontaktnog
kuta na uredaju DataPhysics OCA 20 Instruments GmbH.
Za odredivanje kontaktnog kuta upotrijebljene su testne
kapljevine, voda, formamid i dijodometan, poznatih vri-
jednosti slobodne povrsinske energije (tablica 4).

Tablica 4 — Komponente slobodne povrsinske energije testnih
kapljevina”®

Table 4 —Test liquids’ surface free energy components’®
o Slobodna povrsinska energija / m) m=2
Testna kapljgvma Surface free energy / m)m=2
Test liquid
Y Y Y

voda 72,8 21,8 51,0

formamid 58,0 39,0 19,0

dijodometan 50,8 50,8 0,0

Volumen kapi testnih kapljevina iznosio je 2 pl. Srednja
vrijednost kontaktnog kuta za pojedinu testnu kapljevinu
dobivena je na osnovi mjerenja 10 — 15 kapljica. Odstupa-
nja rezultata od srednje vrijednosti iznosila su + 3°. Mjere-
nja kontaktnog kuta provedena su 1 h i 24 h nakon obrade
povriine uzoraka plamenom. Slobodna povrsinska energi-
ja ispitivanih uzoraka proracunata je pomocu rac¢unalnog
programa SCA 20 (Version 2.01, Data Physics Instruments,
GmbH, 2001.), primjenom dvoparametarskog modela
harmonijske sredine. Model harmonijske sredine (jedn. 2)
koji je razvio Wu” primjenjuje se za povrsine niske slobod-
ne povriinske energije kao $to su polimeri.

yty?
ye+yP

4)’3 Yld

1 0)=
Yw( +Cos ) st"')ﬁd

(2)

gdje su y;, ukupna slobodna povrsinska energija testne ka-
pljevine, yid i yP disperzna i polarna komponenta povrsin-
ske energije testne kapljevine, y.d i yP disperzna i polarna
komponenta povrsinske energije ispitivanog uzorka, a 6
kontaktni kut.
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Odredivanje povrsinske energije primjenom standardnih
flomastera Cesto se primjenjuje za brzo testiranje povrsin-
ske energije u industriji. Ispitivanja su provedena s testnim
flomasterima proizvodaca Hill, GmbH, razlicitih povrsin-
skih energija 38, 40, 42, 44, 46, 48 i 50 mJ m2. Ispitiva-
nja flomasterima vrlo su jednostavna i brza, a provode se
iscrtavanjem linije na povrsini koja se ispituje. Ispitivanja
se provode s tintama razlicite povriinske energije, a povr-
Sinska energija supstrata odgovara onoj povrsinskoj energiji
tinte koja ostaje u obliku povucene linije odnosno ne su-
Zava se niti formira kapljice na povrsini uzorka u vremenu
od 1do2s.

2.3.5. Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM)

Morfologija povrsine neobradenih i plamenom obradenih
PP i TPO uzoraka dimenzija 10 mm X 10 mm analizirana
je na QUANTA FEG 250SEM FEI pretraznom elektronskom
mikroskopu s emisijom polja i OXFORD PENTA FET EDS
detektorom, pri povecanju 3000 puta. Na tom uredaju pri-
je postavljanja u komoru uzorke nije potrebno prevlaciti
vodljivim materijalom. Uzorci su snimani pri optimalnim
parametrima za polimerne materijale odnosno radnoj du-
ljini fokusa 8 — 10 mm, velicini tocke (engl. spot size) 5,
naponu od 20 kV te primjenom detektora niskog vakuuma
(engl. low vacuum detector).

2.4. Postupak bojenja

Postupak bojenja povrsine automobilskih dijelova nakon
procesa obrade plamenom proveden je elektrostatskim
rasprsivanjem pomocu aplikatora s rotacijskim zvonom u
tri sloja. Najprije je nanesen temeljni sloj sredstva za vezi-
vanje. Nakon 14 min nanesen je sloj boje, a nakon 10 min
nanesen je zavr$ni sloj laka. Sloj laka susen je 10 min pri
23 °C, a umrezenje laka postignuto je susenjem u komori
u vremenu od 45 min pri temperaturi 85 °C.

2.5. Ispitivanje adhezije obojenih uzoraka

Iz obojenih automobilskih dijelova izrezane su plocice di-
menzija 150 mm X 100 mm koje su podvrgnute ispitivanju
adhezije premaza zarezivanjem mrezice (engl. cross cut
test) i nakon 7 dana od procesa bojenja ispitivanju pranja
pod visokim tlakom.

Ispitivanje adhezije premaza zarezivanjem mrezice prove-
deno je prema normi ISO 2409.7 Ispitivanja su provedena
pri temperaturi 23 = 2 °C i relativnoj vlaznosti 50 = 5 %.
Obojena plocica postavlja se na ¢vrstu i ravnu podlogu te
se nozem (Erichsen, Model n°295/Il) sa 6 ostrica izmedu
kojih je 2 mm razmaka (Erichsen, Model n°295/11) okomito
zarezuje mreza u obliku kvadrata 10 mm x 10 mm kroz
premaz sve do povrsine supstrata. Nakon zarezivanja, me-
kanom cetkom uklone se nastale niti. Adhezija premaza
ispituje se ljepljivom trakom, koja se postavlja preko mreze
u smjeru usporednom s jednim potezom zareza i pricvr-
sti dodatnim utiskivanjem prstom te ostavi stajati 5 min.
Nuzno je da zalijepljeni dio trake prelazi mrezu najma-
nje 20 mm. Povlacenjem slobodnog kraja ljepljive trake
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pod kutom od oko 60° u vremenu od 1 s skine se traka.
Nakon skidanja ljepljive trake usporeduje se izgled zare-
zane mreze sa skalom navedenom u normi, prema kojoj
se izgled povrsine ocjenjuje s 0 do 5. Izgled povrsine koji
odgovara ocjenama 0 i 1 predstavlja izvrsnu i vrlo dobru
adheziju premaza s povrsinom supstrata, dok ocjene od 2
do 5 oznacavaju losu adheziju razli¢itog stupnja odvajanja
premaza od supstrata, od 5 % do 65 % povrsine.

Ispitivanje adhezije pranjem pod visokim tlakom (PVT)
provedeno je prema normi ISO 16925 /D25 2018-B' na
uredaju Walter Cleaning Systems — LTAT Steam Jet tester
pri okomitom polozaju mlaznica. Prije ispitivanja oboje-
ni uzorci su kondicionirani 7 dana pri sobnoj temperaturi.
Uzorak se ucvrsti te se nozicem pomocu Sablone u obliku
slova X okomito zarezuje premaz do povrsine supstrata.
Ispitivanja pranja pod visokim tlakom provedena su u vre-
menu od 30 = 2 s, pri tlaku od 6,5 MPa, temperaturi od
70 =10 °C, protoku vode od 720 dm?h~" i udaljenosti
mlaznice 100 mm od povrsine. Nakon pranja utvrduje se
je li doslo do odvajanja (ljustenja) premaza od supstrata.
Kategorija oljustene povrsine utvrduje se kao prihvatljiva
ako je ta povrsina uzduz zareza <1 mm? i <10 mm? na
vrhovima ili centru kriza.

3. Rezultati i rasprava
3.1. Toplinska postojanost ishodnih uzoraka

Termogravimetrijskom analizom ispitana je toplinska po-
stojanost i udio nerazgradivog ostatka u PP i TPO uzorcima
(AU — DU). Toplinska postojanost materijala procijenjena
je temeljem znacajki dobivenih iz TG i DTG krivulja; T,
— temperatura pri 5 % gubitka mase, T;, — temperatura
pri 50 % gubitka mase, T, . — temperatura maksimalnog
gubitka mase, T,,., — temperatura maksimalne brzine raz-
gradnje, AT — temperaturni raspon razgradnje (Tong e — T5)-
Primjer TG i DTG krivulja uzoraka AU i BU prikazani su na
slici 2, a rezultati svih ispitivanih uzoraka dani su u tablici 5.

dm/dt/% min~’

360 380 400 420 440 460 480 500 520 540
temperatura/°C

Slika 2 = TG i DTG krivulje uzoraka AU i BU
Fig. 2 = TG i DTG curves of samples AU and BU
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Tablica 5 — Rezultati termogravimetrijske analize
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Tablica 6 — Rezultati DSC analize uzoraka prije i nakon obrade

Table 5 — Results of thermogravimetric analysis plamenom
Table 6 — Results of DSC analysis for samples before and after
flame treatment
TG DTG
Uzorak
Sample 1. /°C T.,/°C T..yu/°C Ostgtak/f) Toax/ °CIAT/°C 1. endoterm 2. endoterm
Residue /% Uzorak 15t endotherm 2" endotherm
AU | 410 458 478 0,4 463 | 68 Sample o e | T.°C | AH ) | T./°C
BU 441 465 475 15,0 466 34 AU 1,4 113 64,2 169
Cu 434 | 468 480 15,3 467 46 1AU 2,7 111 64,9 170
DU 437 | 470 481 14,9 472 44 2AU 1,8 114 68,5 169
BU / / 51,7 169
1BU / / 55,1 168
Razgradnja PP uzorka (AU) i TPO uzoraka (BU — DU) odvi-
. . . . . . . 2BU / / 54,8 168
ja se u jednom stupnju. Toplinska razgradnja polipropilena
odvija se mehanizmom statistickog cijepanja polimernih CU / / 54,3 170
lanaca nakon cega slijedi proces prijenosa radikala. Kao 1CU / / 57,5 169
glavni produkti toplinske razgradnje polipropilena nasta- 2CU / / oy 169
ju pentan, 2-metil-1-penten i 2,4-dimetil-1-hepten. Na- '
vedeni procesi odvijaju se istodobno, sto rezultira jednim bu / / 52,3 169
razgradim stupnjem na TG krivulji i jednim maksimumom 1DU / / 51,5 169
na [')lTG krivulji." Uzorgk polipropilena AU koji ne sadréi DU / / 50,3 168
punilo razgraduje se u Sirem rasponu temperatura (AT =

68 °C), dok se uzorci BU, CU i DU koji sadrze punilo raz-
graduju u uzem rasponu temperatura (AT = 34 — 46 °C).
Takoder je vidljivo da pocetak razgradnje, (Ts) uzorka AU,
pocinje pri nizim temperaturama (za 24 — 30 °C) u odnosu
na uzorke s punilom (talk, cada) BU, CU i DU. | druge ka-
rakteristicne temperature razgradnje (Tsy, Tra Tendset) NiZE
su za uzorak AU u odnosu na uzorke BU — DU. Iz dobi-
venih rezultata vidljivo je da dodatak talka i ¢ade pobolj-
sava toplinsku postojanost poliolefina. Taj ucinak pripisuje
se slojevitoj strukturi talka, koji sprjecava izlaz razgradnih
produkata iz uzorka, te na taj nacin usporava razgradnju.'?

Uzorak AU pri 900 °C ima malu koli¢inu ostatka nakon
razgradnje 0,43 mas.%, dok uzorci BU, CU i DU koji sadr-
Ze punilo talk i ¢adu imaju znatno visi ostatak (tablica 5),
koji odgovara koli¢ini anorganske faze.

3.2. Rezultati DSC analize

DSC analizom ispitana su toplinska svojstva uzoraka prije i
nakon obrade plamenom na udaljenosti 7,5 cm i 12,5 cm.
Rezultati entalpija i temperatura taljenja kristalne faze pri-
kazani su u tablici 6.

U ciklusu zagrijavanja uzorka AU te uzoraka obradenih
plamenom 1AU i 2AU na DSC krivulji vidljiva je endo-
terma promjena koja odgovara taljenju kristalne faze pri
temperaturi 112 =+ 2 °C te glavni endoterm pri 169 = 1 °C.
DSC krivulje uzoraka iz serija od BU do DU pokazuju en-
dotermne promjene koje se nalaze na temperaturi drugog
endoterma uzoraka iz AU serije. Uocene razlike mogu se
pripisati razlikama u formulaciji materijala ili u¢inku talka
na kristalizaciju matrice pa time posljedi¢no i na taljenje
kristalne faze.

Rezultati za sve uzorke pokazuju da ne postoji zna-
tan ucinak obrade plamenom na temperaturu taljenja
(T, = 169 £ 1 °C), sto upucuje na to da proces obrade

plamenom ne utjece na uredenost kristalne strukture ili
debljinu kristalnih lamela. Obradom plamenom entalpija
taljenja se ne mijenja ili se mijenja neznatno. Za uzorke u
kojima dolazi do promjene entalpija taljenja raste za naj-
vise 4 J g7', Sto je mala promjena s obzirom na ukupnu
entalpiju. Za uzorak AU porast se uocava samo za uzorak
obraden na udaljenosti 12,5 cm (2AU). Uzorci 1BU, 2BU,
1CU i 2CU imaju vise vrijednosti entalpija u odnosu na
neobradene uzorke BU i CU. Za uzorke 1DU i 2DU nema
promjene u odnosu na DU uzorak bez obzira na udalje-
nost plamena tijekom obrade. 1z dobivenih rezultata ne
moze se uocCiti jednoznacan ucinak udaljenosti plamena
od povrsine uzorka na promjenu entalpije taljenja. Do-
biveni rezultati mogu se objasniti Cinjenicom da tijekom
obrade plamenom dolazi do porasta temperature samo
povrsinskog sloja uzorka, $to ne uzrokuje znatne promjene
u kristalnoj strukturi materijala.

3.3. Kvalitativna kemijska analiza povrsine

Na FTIR spektrima uzoraka polipropilena (AU) i termo-
plasticnih poliolefina (BU, CU, DU) nakon obrade pla-
menom vidljive su razlike u podru¢ju valnih brojeva
1500 — 1800 cm™". Primjer ATR spektara uzorka AU prije
i nakon obrade plamenom, TAU i 2AU, prikazani su na
slici 3. lako su promjene transmitancije u tom podrucju
relativno slabe (slika 3a), one upucuju na nastajanje funk-
cionalnih skupina koje sadrze kisik, a posljedica su procesa
obrade plamenom. Za sve uzorke nakon obrade plame-
nom u podrucju valnih brojeva 1500 — 1800 cm™ javljaju
se dvije vrpce; vrpca | izmedu 1630 i 1650 cm™"i vrpca Il
izmedu 1720 — 1740 cm™’, kao $to je prikazano primje-
rom na slici 3b za uzorke TAU i 2AU. Da bi se bolje uocile
razlike izmedu FTIR spektara, krivulje (pune linije) su do-
datno opisane krivuljama prosjecnih vrijednosti uzetih iz
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Slika 3 —a) FTIR spektri uzorka prije (AU) i uzoraka nakon obrade plamenom (1AU i 2AU). b) Porast transmitancije u podru¢ju valnih

brojeva 1750 — 1600 cm™'

Fig. 3 —a) FTIR spectra of sample before (AU) and samples after flame treatment (1AU and 2AU). b) Increase in transmittance at

range of wave numbers 1750-1600 cm™

svakih 10 tocaka (crtkane linije). Pojava vrpce | povezuje
se s nastajanjem karbonilnih >C = O skupina (valentne
vibracije) kao i —C=C~— skupina." Pojava vrpce Il odgo-
vara karbonilnim skupinama koje nastaju oksidacijom kao
rezultat nukleofilne supstitucije, uglavnom na tercijarnom
ugljikovu atomu polipropilena. Cinjenica da je vrpca I
relativno Siroka moze upucivati na prisutnost karbonilne
skupine u razli¢itim produktima oksida-
cije kao sto su aldehidne i ketonske sku-
pine: 1700 cm™' (> C=CH-CO-0OH),

Na slici 4 dan je prikaz primjera kapljica testnih kapljevi-
na vode, formamida i dijodometana na povrsini plocice
polipropilena (AU) prije i nakon obrade plamenom (1AU,
2AU). Vidljivo je da obrada plamenom utjece na oblik kapi
i kontaktni kut svih testnih kapljevina na povrsini uzorka
AU. Jednake promjene uocene su i kod uzoraka BU — DU.

1710 cm™' (=CO—-OH), 1715 cm™,

AU TAU

2AU

(>C=0), 1718 cm™' (—CCH,—CH,CO-
CH,—CH,).”® Osim tih skupina u podruc-
ju vrpce 1l navode se > C=0 vibracije
u esterskim skupinama na 1735 cm="."
Prema dobivenima rezultatima ocito je
da proces obrade plamenom bez obzira

VODA

na udaljenost (7,5 cm ili 12,5 cm) utjece
na nastajanje polarnih skupina na povrsi-
ni uzorka. S obzirom na to da je intenzi-
tet vrpci | i Il mali, nije moguce kvantita-
tivno odrediti ucinak obrade plamenom.

FORMAMID

3.4. Slobodna povrsinska energija

DIJODO-
METAN

Karakterizacija povrsine uzoraka PP i
TPO prije i nakon obrade plamenom na
udaljenosti od 7,5 cm i 12,5 cm prove-

A

dena je primjenom tehnike kontaktnog
kuta s kapljevinama poznatih vrijednosti
slobodne povriinske energije te primje-
nom brze tehnike ispitivanja pomocu flo-
mastera koji sadrze tinte odgovarajucih

Fig. 4
povrsinskih energija.

Slika 4 — Kapljica vode, formamida i dijodometana na povrsini uzoraka prije obra-
de plamenom (AU), te nakon obrade plamenom na udaljenosti 7,5 cm
(TAU) i 12,5 cm (2AU)

— Water, formamide, and diiodomethane droplets on the sample surface
before flame treatment (AU), and after flame treatment at a distance of

7.5 cm (1AU) and 12.5 cm (2AU)



V. MERZEL et al. Utjecaj obrade povrsine termoplasti¢nih poliolefina plamenom na..., Kem. Ind. 70 (9-10) (2021) 489-499

Eksperimentalno dobivene vrijednosti kontaktnih kutova

prikazane su u tablici 7.

Tablica 7 — Vrijednosti kontaktnih kutova prije i 1 h nakon obra-

de plamenom na udaljenosti od 7,5 cm i 12,5 cm

Table 7 — Contact angle values before and 1 h after flame treat-
ment at a distance of 7.5 cm and 12.5 cm
Kontaktni kut (6)/°
Uzorak Contact angle (6) /°
Sample Voda Formamid Dijodometan
Water Formamide | Diiodomethane
AU 96,7 + 1,8 90,1 = 1,2 50,5 = 2,9
1AU 57,2 + 7,8 64,1 + 3,2 48,1 + 2,8
2AU 71,4 +1,9 61,9+ 1,7 41,9+ 1,4
BU 92,2 + 2,1 85,6 = 0,1 53,5 = 1,2
1BU 57,5 + 4,6 71,0 = 0,2 43,8 + 1,1
2BU 65,9 = 3,9 67,7 = 1,8 459 = 0,8
Cu 87,5 = 1,4 82,5 + 2,2 54,9 + 2,4
1CU 60,1 + 3,4 69,3 + 2,1 47,3 +0,8
2CU 443 = 7,1 62,8 + 2,5 39,3 + 2,4
DU 93,6 + 1,6 83,6 + 1,8 55,5 + 1,6
1DU 62,1 + 4,1 69,9 = 2,0 452 + 2,5
2DU 62,5+ 2,8 63,6 = 1,4 43,8 = 1,1
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Visoke vrijednosti kontaktnog kuta s vodom na uzorcima
AU, BU, CU i DU ukazuju na visoku hidrofobnost i nepo-
larnu prirodu povrsine. AU uzorak, bez punila, je najhi-
drofobniji, dok nize vrijednosti kontaktnog kuta s vodom
za uzorke BU, CU i DU ukazuju na manju hidrofobnost
povrsine, Sto je posljedica dodatka punila polarnog karak-
tera. U odnosu na uzorak AU vrijednosti kontaktnog kuta s
vodom za BU, CU i DU nize su za 3 — 9°.

Nakon obrade plamenom vidljive su znatne promjene
kontaktnog kuta s vodom, formamidom i dijodometanom
(tablica 7), sto upucuje na to da obrada rezultira promje-
nama na povrsini uzoraka. Da bi se analizirale te promjene
iz eksperimentalno odredenih vrijednosti kontaktnih kuto-
va primjenom modela harmonijske sredine (Wu) (jedn. 2),
odredene su vrijednosti disperzne i polarne komponente
te vrijednosti ukupne slobodne povriinske energije ispiti-
vanih uzoraka (tablica 8).

Vrijednosti povrsinske energije neobradenih uzoraka male
su i kre¢u se od 29,6 do 32,9 m) m~2 (tablica 8). Uzorak
bez punila AU ima sli¢nu vrijednost ukupne slobodne po-
vrsinske energije kao i ostali neobradeni uzorci, ali je vri-
jednost polarne komponente 0 m) m~?, dakle nepolarnog
je karaktera, dok uzorci s punilom (BU, CU, DU) imaju
odredenu vrijednost polarne komponente. Iz rezultata je
vidljivo da se obradom povriine svih uzoraka plamenom,
bez obzira na udaljenost plamena od uzorka, slobodna
povriinska energija znatno povecava, i to zbog povecanja
polarne komponente za 10 do 18 m) m~2, ovisno o uzorku
i o udaljenosti plamena tijekom obrade. Iz dobivenih re-
zultata ne moze se jednoznacno zakljuciti o ucinku udalje-
nosti plamena od povrsine uzorka. Za uzorke AU i BU bolji
ucinak odnosno vece povecanje polarne komponente do-

Tablica 8 — Vrijednosti slobodnih povrsinskih energija prije i nakon obrade plamenom na udaljenosti od 7,5 cm i 12,5 cm proracunate
prema Wuovom modelu

Table 8 - Surface free energy values of samples before and after flame treatment at a distance of 7.5 cm and 12.5 cm calculated
according to Wu's model
1 h nakon obrade 24 h nakon obrade
Uzorak Flomaster 38-50 1 h after treatment 24 h after treatment
Sample Test pen 38-50/m) m™2 y/mjm-2 y/mjm=?
v ¥ ¥ 155 ¥ 14
AU < 38 32,0 0,0 32,0 32,0 0,0 32,0
TAU 40/42 28,5 18,1 46,6 28,7 11,0 39,8
2AU 42/44 33,7 10,4 44,1 32,3 8,4 40,7
BU <38 30,1 2,1 32,2 30,1 2,1 32,2
1BU 42 28,4 16,6 44,9 28,1 9,6 37,8
2BU 38/40 30,1 13,0 43,1 30,1 9,7 39,9
CuU <38 28,8 4,1 32,9 28,8 4,08 32,9
1CU 40 28,2 16,1 44,3 29,1 10,9 40,0
2CU 46 29,6 23,4 53,0 30,5 12,7 43,2
DU <38 26,0 3,7 29,6 26,0 3,7 29,6
1DU 40 29,2 14,6 43,8 29,4 10,4 39,8
2DU 46 31,0 14,7 45,6 29,9 12,1 42,0

v - disperzna komponenta, y,> — polarna komponenta, y,— ukupna slobodna povrsinska energija
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biveno je za udaljenost plamena 7,5 cm, za uzorak CU na
udaljenosti 12,5 cm, dok za DU uzorak udaljenost nema
ucinak na porast polarne komponente. Medutim, vazno je
uociti da svi uzorci obradeni plamenom imaju vrijednost
slobodne povrsinske energije vec¢e od 40 m) m~2 koliko je
potrebno za daljnje procesuiranje bojenjem.’

Brza analiza povrsinske energije koja se uobicajeno pri-
mjenjuje u industriji provedena je primjenom flomastera
koji sadrze tinte odgovarajucih povrsinskih energija od 38
do 50 m) m~2. Rezultati neobradenih uzoraka (AU — DU)
ukazuju na povrsinsku energiju manju od 38 mJ m~2, dok
se vrijednosti povrsinskih energija dobivene nakon obrade
plamenom na udaljenosti 7,5 cm (1AU — 1DU) poveca-
vaju na 40 — 42 m) m~?, odnosno na udaljenosti 12,5 cm
na 42 - 46 mjm—2 (2AU, 2CU

i 2DU) izuzev uzorka 2BU
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3.5. Mikroskopska analiza povrsine

S namjerom da se utvrde promjene morfologije povriine
uzoraka prije i nakon obrade plamenom, provedena je
analiza primjenom pretraznog elektronskog mikroskopa
(slika 5).

SEM analizom utvrdene su znacajne razlike morfologije
uzoraka prije i nakon obrade plamenom. PovrSina svih
uzoraka prije obrade plamenom je hrapava uz prisutnost
brojnih sitnih Supljina. Nakon obrade plamenom na uda-
lienosti od 7,5 cm uzorka AU uocavaju se izrazite promje-
ne na povrsini vidljive kao sitne tockaste rupice i izrazite
brojne dublje brazde. Kod uzorka 2AU obradenog na uda-
lienosti plamena od 12,5 cm takoder se uocava tockasta

kod kojeg je dobivena vrijed-
nost 38/40 m) m~2 (tablica 8).
lako ispitivanja flomasterom
pokazuju povecanje povrsin-
ske energije nakon obrade,
vrijednosti se uglavnom razli-
kuju od vrijednosti dobivenih
mjerenjem kontaktnog kuta. Ta
metoda temelji se na vlazenju
povrine tintom (kapljevinom),
pri ¢emu nije moguce dobiti

informaciju o polarnosti povrsi-
ne, sto je klju¢no za procjenu
adhezije na medupovrsini.

Slobodna povrSinska energija
odredena je i nakon 24 h da bi
se utvrdilo dolazi li do promje-
ne aktivnosti povrsine tijekom
vremena (tablica 8). Vrijed-
nost polarne komponente

znatno se smanjuje u 24 sat-
nom razdoblju nakon obrade
plamenom, dok se vrijednost
disperzne komponente y¢ ne
mijenja znatnije. y. kod uzo-
raka obradenih na udaljenosti
od 7,5 cm nakon stajanja 24 h
smanjuje se za 28 % — 42 %,
a kod udaljenosti od 12,5 cm
za 18 % — 46 % (tablica 8).
Kao rezultat smanjenja polar-

ne komponente smanjuje se
i vrijednost ukupne povrsin-
ske energije (y). Smanjenje
slobodne povrsinske energije
s vremenom uoceno je i za
materijale koji su modificirani
korona obradom.™® Taj udi-
nak pripisuje se medusobnim
reakcijama kemijskih skupina
na obradenoj povrsini, oksi-

dacijskim reakcijama tijekom
izlaganja na zraku i migracijom
aditiva iz mase materijala na
povrsinu.

12,5 cm

cmand 12.5 cm

Slika 5 — SEM mikrografije uzoraka prije i nakon obrade plamenom na udaljenosti 7,5 cm i

Fig. 5 —SEM micrographs of samples before and after flame treatment at the distance of 7.5
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struktura nastala obradom. Istrazivanje Medeiros i suradni-
ka takoder je pokazalo veliku poroznost neobradenog PP,
a nakon obrade plamenom povrsina PP je homogenija.?
Nakon obrade plamenom na udaljenosti 7,5 cm uzoraka
BU — DU povrsina je homogenija, nesto manje hrapavosti,
ali vidljive mreze tankih linija koje su posljedica obrade
plamenom. Nakon obrade plamenom tih uzoraka na uda-
lienosti od 12,5 cm u odnosu na obradu 7,5 cm vidljiva je
pojava znatno gus¢e mreze tankih linija nastalih obradom.

3.6 Rezultati ispitivanja adhezije

Rezultati ispitivanja adhezije premaza zarezivanjem mre-
zice kod svih obojenih uzoraka zadovoljavajucih su svoj-
stava, odnosno nakon uklanjanja ljepljive trake nema vid-
liivog odvajanja premaza od supstrata (slika 6). Dobiveni
rezultati jasno ukazuju na dobru adheziju na medupovrsini
supstrat/osnovni premaz te prema normi ISO 2409 spada-
ju u kategoriju 0, koja karakterizira izvrsnu adheziju.

e

Slika 6 — Obojeni uzorci nakon ispitivanja zarezivanjem mrezice
Fig. 6 — Dyed samples after the cross cut test

Rezultati ispitivanja pranjem pod visokim tlakom za sve
obojene uzorke zadovoljavajuci su i karakterizirani su
ocjenom O (slika 7). Nakon PVT ispitivanja nema vidlji-

Slika 7 — Obojeni uzorci nakon ispitivanja pranja pod visokim
tlakom PVT
Fig. 7 — Dyed samples after high pressure PVT washing test
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vih ostecenja, odnosno odvajanja osnovnog sloja boje od
supstrata te prema normi ISO 16925 spadaju u klasu 0,
prihvatljivo. Dobiveni rezultati jasno ukazuju na izvrsnu
adheziju na medupovrsini supstrat/osnovni premaz cak i
pri vrlo zahtjevnim uvjetima ispitivanja proizvoda automo-
bilske industrije.

Dobiveni rezultati dobre adhezije premaza s uzorcima
obradenim plamenom na 7,5 cm i 12,5 cm prema oba
provedena ispitivanja posljedica su znatnog povecanja po-
larne komponente odnosno ukupne slobodne povrsinske
energije iznad 40 m) m™2, Sto je dostatno za ostvarivanje
dobre adhezije.’

4. Zakljugak

Termogravimetrijskom analizom utvrdeno je da se razgrad-
nja Cistog polipropilena (AU) odvija pri nizim temperatura-
ma u odnosu na uzorke BU — DU koji sadrze punilo talk
i ¢adu. Entalpija taljenja se nakon obrade plamenom ne
mijenja ili se mijenja neznatno, ovisno o vrsti uzorka i uda-
lienosti plamena. Temperatura taljenja se ne mijenja, te se
stoga moze zakljuciti da proces obrade plamenom nema
utjecaja na kristalnu strukturu. Obradom plamenom, u
definiranim industrijskim uvjetima, ostvarena je promjena
kemijskog sastava povrsinskog sloja uzoraka nastankom
polarnih skupina na bazi kisika (karbonilna, hidroksilna,
karboksilna). Vrijednosti povrsinskih energija nakon obra-
de plamenom porasle su za oko 33 %. Nisu utvrdene znat-
ne razlike slobodnih povrsinskih energija izmedu uzoraka
obradenih na udaljenost plamena 7,5 cm i 12,5 cm. Re-
zultati ispitivanja povrsinske energije flomasterom takoder
ukazuju na povecanje slobodne povrsinske energije nakon
obrade plamenom. Utvrdeno je da se 24 h nakon obrade
vrijednost polarne komponente, a time i ukupne povrsin-
ske energije smanjuje. Uz nastalu toplinsku oksidaciju po-
vrsine, pri visokim temperaturama plamena, doslo je i do
morfoloske promjene na samoj povrsini. Primjenom normi
ISO 2409 i I1SO 16925/D25 2018-B koje se primjenjuju
za ispitivanje adhezije, potvrdena je izvrsna adhezija na
medupovrsini supstrat/premaz u proizvodima automobil-
ske industrije.

Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

PP — polipropilen
— polypropylene
TPO — termoplasti¢ni poliolefin

— thermoplastic polyolefin

DSC — diferencijalna pretrazna kalorimetrija
— differential scanning calorimetry
TGA — termogravimetrijska analiza
— thermogravimetric analysis
DTG — diferencijalna termogravimetrijska analiza

— differential thermogravimetric analysis
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ATR — FTIR- Prigusena totalna refleksija — Infracrvena
spektroskopija s Fourierovom transformacijom
signala

— Attenuated total reflection — Fourier-transform
infrared spectroscopy

SEM — pretrazna elektronska mikroskopija

- scanning electron microscopy
Ts — temperatura pri 5 % gubitka mase, °C
— temperature at 5 % of mass loss, °C
Tso — temperatura pri 50 % gubitka mase, °C
— temperature at 50 % of mass loss, °C
Tend set — temperatura maksimalnog gubitka mase, °C
— temperature of maximal mass loss, °C
Tonax — temperatura maksimalne brzine razgradnje, °C
— temperature of maximal degradation rate, °C
AT — temperaturni raspon razgradnje (Toq s — T5), °C
— temperature range of degradation (T,,qs — T5), °C
T, — taliste, °C
— melting temperature, °C
AH,, — entalpija taljenja, J g'
— melting enthalpy, J g™’

e — disperzna komponenta

slobodne povrsinske energije, mj m=?
— dispersive component of
surface free energy, mj m=?
Y - polarna komponenta
slobodne povrsinske energije, m) m~2
— polar component of surface free energy, mj m—2
Ys — ukupna slobodna povrsinska energija, mj m=?
— total surface free energy, mjm~2
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Istrazivanje je provedeno kao sastavni dio projekta “Pilot li-
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cije” sufinanciranog od Europske unije iz Europskog fonda
za regionalni razvoj.
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SUMMARY

Influence of Thermoplastic Polyolefins Flame Treatment on Coating
Adhesion in Industrial Conditions of Robotic Dyeing

Vlado Merzel,? Sanja Lucic¢ Blagojevic,” Zrinka Buhin Sturlidp
Mario Mehes,? and Mirela Leskovac®

In this paper, the influence of flame treatment on the surface properties of polypropylene (PP)
and thermoplastic polyolefins with talc and carbon black filler (TPO), and adhesion of the ap-
plied coating in the conditions of industrial robotic dyeing process were investigated. The flame
treatment was carried out at two distances from the flame (7.5 cm and 12.5 cm) at constant air
and methane flows as well as speed of the burner. The thermal stability of untreated samples was
investigated using thermogravimetric analysis (TGA). The change in thermal properties before and
after flame treatment was investigated using differential scanning calorimetry (DSC). Changes of
the samples’ surface energy were examined before flame treatment, 1 h and 24 h after flame
treatment, by the contact angle method. Qualitative analysis of the surface chemical composition,
before and after flame treatment, was performed by ATR — FTIR analysis, and morphological
changes by scanning electron microscopy (SEM). After applying the base layer, dye and topcoat on
the surface of the treated samples, the adhesion was determined by standard methods ISO 2409
and ISO 16925/D25 2018-B. The results showed that TPO containing talc and carbon black filler
have better thermal stability compared to PP. Flame treatment influenced the surface character-
istics of the samples, namely the increase in surface free energy and the appearance/structure of
the surface. With ATR — FTIR, the existence of polar groups on the surface after flame treatment
were determined. According to the standards, all dyed samples met the requirements of excellent
adhesion on the substrate/coating interface.
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