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Sazetak

pripadajucih vrijednosti kod mjesavina TPU/PP.

Kljucne rijeci

U ovom radu istrazena je kinetika izotermne kristalizacije i kristalna struktura mjesavina termoplasti¢nog poliuretana i polipro-
pilena (TPU/PP) te termoplasti¢nog poliuretana i polipropilena uz dodatak talka (TPU/PP/T) razlicitog sastava (80/20, 50/50 i
20/80) diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC). Kristalizacija je proucavana u podrucju temperatura od 116 °C do
132 °C. Ustanovljeno je da je kristalizacija brza za mjesavine TPU/PP/T. Kinetika izotermne kristalizacije opisana je pomocu
Avramijeve jednadzbe. Utjecaj razli¢ite izotermne temperature proucavan je usporedbom vrijednosti kinetickih parametara
kao 3to su Avramijev eksponent, n, kineticka konstanta brzine kristalizacije, k, i polovi¢no vrijeme kristalizacije, t,,. Dobiveno
je da se Avramijev eksponent krece u rasponu od 1,18 do 2,31. Ti rezultati ukazuju na dvodimenzijski rast kristalnih jedinica.
Kinetika izotermne kristalizacije pokazala je da se dodatkom talka povecava kristaliste i raste konstanta brzine kristalizacije,
k, mjesavina TPU/PP. Za dane temperature kristalizacije, polovi¢no vrijeme kristalizacije, t,,,, mjeSavina TPU/PP/T nize je od

Polipropilen, termoplasticni poliuretan, diferencijalna pretrazna kalorimetrija, izotermna kristalizacija, kinetika kristalizacije

1. Uvod

Analizom kristalizacije u izotermnim uvjetima moguce je
dobiti parametre koji nam govore o mehanizmu rasta sfe-
rolita, dok nam analiza kristalizacije u neizotermnim uvje-
tima daje uvid u ponasanje polimera, polimernih mjesavi-
na, odnosno polimernih sustava u tehnoloskom procesu.
Za odredivanje kinetike kristalizacije u neizotermnim uvje-
tima primjenjuje se modificirana Avramijeva jednadzba;
Jeziornyjeva jednadzba,” Ozawijev model? i metoda koju
su razvili Mo i sur.?

Avramijeva jednadzba (jedn. 1) ima Siroku primjenu u opi-
sivanju kinetike izotermne kristalizacije polimera

1—X, = exp(—kt"), (M
gdje je X, relativna kristalnost, k je konstanta brzine rasta
kristala, a n je Avramijev eksponent. Vrijednost Avramije-
vog eksponenta, n, ovisi 0 mehanizmu nukleacije i dimen-
zijama rasta, a parametar k je funkcija nukleacije i brzine
rasta kristala. Relativna kristalnost X, kao funkcija vremena
kristalizacije definirana je jedn. (2):

X =+ =— (2)
jdH/dt)dt AH,

0
0

j (dH / dt)dt
(

gdje je dH/dt brzina promjene topline, a t, i t,, su vreme-
na pri kojima kristalizacija zapocinje, odnosno zavrsava.

" Autor za dopisivanje: prof. dr. sc. Emi Govorcin Bajsi¢
e-posta: egovor@fkit.hr

AH, je toplina potrebna za kristalizaciju u vremenu t, a
AH,, je ukupna toplina potrebna za proces kristalizacije.
Proces kristalizacije sastoji se od dva stupnja: primarnog i
sekundarnog i ovisi o temperaturi. Ako pretpostavimo da
relativni stupanj kristalnosti raste s rastu¢im vremenom kri-
stalizacije, tada se Avramijeva jednadzba moze primjenji-
vati za analizu izotermne kristalizacije iz taljevine. Prevo-
denjem Avramijeve jednadzbe u logaritamski oblik dobiva
se jedn. 3:

log[—In(1 — X)] = nlogt + logk (3)

i crtanjem ovisnosti log[—In(1—X))] o logt dobivamo linear-
nu ovisnost iz cCijeg nagiba mozemo izracunati Avramijev
eksponent n i konstantu brzine rasta k iz odsjecka na or-
dinati. Polovi¢no vrijeme kristalizacije t,,, definira se kao
vrijeme u kojem je stupanj relativne kristalnosti X, dose-
gnuo 50 %, primjenjuje se kao mjera brzine kristalizacije.
Vrijednost t,,, odreduje se iz Avramijevih koeficijenata n i
K prema sljedecem izrazu (jedn. 4):

ty, = (In2/k)n (4)

2. Eksperimentalni dio
2.1 Materijali

Polimerne mjesavine kao i ¢iste komponente pripravljene
su u dvopuznom ekstruderu (Rondol 21 mm LAB TWIN).
Prije dodavanja u ekstruder sve komponente su prethodno
pomijesane i homogenizirane. Temperaturni profil ekstru-
dera bio je: 170/180/180/200/200/200 °C uz brzinu okre-
taja puznih vijaka od 60 o min~" do 80 o min~". Presanjem
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granulata polimernih mjesavina i Cistih komponenata dobi-
venih ekstruzijom, prema I1SO 527-2 pripravljena su ispit-
na tijela injekcijskim presanjem na injekcijskoj presi High
Force 5, Rondol, pri temperaturi od 180 °C. Dimenzije pri-
pravljenih ispitnih tijela bile su priblizno 74 X 5 X 3 mm.

2.2 Karakterizacija
2.2.1. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC]

Toplinska svojstva cistih komponenata i polimernih mje-
Savina istrazena su tehnikom diferencijalne pretrazne ka-
lorimetrije (DSC) na uredaju Mettler Toledo DSC 823e.
Ispitivanja su provedena u dva ciklusa zagrijavanja — hla-
denja u temperaturnom podrucju od =100 °C do 190 °C
pri brzini 10 °C min~'. DSC mijerenja provedena su pre-
ma metodi: Ciste komponente i TPU/PP bez i s dodatkom
punila zagrijane su od 25 °C do 190 °C brzinom zagri-
javanja od 10 °C min~", uzorci su drzani na temperaturi
od 190 °C u trajanju od 10 min, kako bi se ponistila to-
plinska povijest pripreme uzorka,* nakon tog ciklusa pro-
veden je ciklus hladenja od 190 °C do 25 °C s tekuc¢im
dusikom kao rashladnim medijem. Masa uzoraka iznosila
je 11 = 13 mg. Mjerenja su provedena u struji dusika uz
protok od 40 mImin~".

Iz termograma dobivenih u drugom ciklusu iz krivulja za-
grijavanje/hladenje odredene su vrijednosti talista (T,,), kri-
stalista (T,), entalpije taljenja (AH,,), entalpije kristalizacije
(AH,) i postotak kristalnosti (y.) preko izraza (jedn. 5):

Xe =-100, (5)

= AH'IOO

gdje je AH,° toplina taljenja dobivena mjerenjem DSC, a
AH,' toplina taljenja 100 % kristalnog izotaktnog PP-a,
koja iznosi 165 J g™'.> Za odredivanje kinetike kristaliza-
cije u izotermnim uvjetima primijenjena je metoda kako
slijedi:
1. zagrijavanje uzorka od 25 do 200 °C brzinom
zagrijavanja od 10 °C min™'
2. izotermna stabilizacija uzorka na 200 °C u vremenu od
10 min
3. brzo hladenje od 200 °C brzinom hladenja od
100 °C min~" do temperature izotermne kristalizacije
(Tsod 116 do 132 °C)
. izotermna kristalizacija u vremenu od 30 min
. hladenje od T do 25 °C brzinom od 10 °C min~'
. zagrijavanje do 200 °C brzinom od 10 °C min™’
. hladenje od 200 do 25 °C brzinom od 10 °C min~"

N O U1 b

3. Rezultati i rasprava

3.1. Rezultati DSC mjerenja dobiveni
prije izotermne kristalizacije

Prije mjerenja kinetike izotermne kristalizacije provedena
su mjerenja DSC grijanja/hladenja na osnovi kojih je odre-
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deno taliste, T, kristaliste T, i entalpije taljenja, AH,, i hla-
denja AH, kako bi se dobile vrijednosti navedenih toplin-
skih svojstava prije izotermne kristalizacije s ciljem njihove
usporedbe s vrijednostima nakon izotermne kristalizacije.
Na slici 1 prikazani su endotermi taljenja (slika 1a) i eg-
zotermi kristalizacije (slika 1b) za sve mjesavine TPU/PP i
TPU/PP/T dobivene pri brzini zagrijavanja od 10 °Cmin~',
vrijednosti dobivene iz krivulja unesene su u tablicu 2. Po-
java jednog endotermnog pika taljenja i jednog egzoter-
mnog pika kristalizacije za sve mjesavine TPU/PP bez do-
datka i s dodatkom talka ukazuju istodobnu kristalizaciju
TPU-a i PP-a. Taliste kristalastih polimera ovisno je o velici-
ni i sredenosti kristala. Dodatak amorfnog TPU-a u PP one-
mogucava rast kristala PP-a, odnosno dovodi do stvaranja
malih nesavrSenih kristala PP-a. Vrijednosti talista u svim
mjesavinama bez talka dobivene su na istoj temperaturi
od ~164 °C. Talista mjesavina TPU/PP u koje je dodan talk
pomicu se na neznatno visu temperaturu u odnosu na Cisti
PP i mjesavine istog udjela TPU-a i PP-a bez dodatka talka
$to moze ukazivati na stvaranje vecih kristala. Endotermi
taljenja suzavaju se i povecava im se intenzivnost poveca-
njem udjela PP-a i dodatkom talka. Na slici 1b prikazani su
egzotermi kristalizacije iz kojih su ocitane vrijednosti kri-
stalista. Dodatkom talka maksimum kristalizacije pomice
se na znatno visu temperaturu. Takvo ponasanje moze se
dovesti u vezu s nukleacijskim djelovanjem talka, sto dovo-
di do prestrukturiranja u kristalnoj strukturi.

TPU/PP 80/20
TPU/PP 50/50
TPU/PP 20/80

TPU/PP/T 80/20/5
TPU/PP/T 50/50/5
TPU/PP/T 20/80/5

10 mW

" 40 60 80 100 120

wm

TPU/PP/T 80/20/5

TPU/PP 50/50 ~—C

10 mW

TPU/PP/T 50/50/5

TPU/PP 20/80

: : ‘ ‘ ‘ TPU/PP/T 20/80/5
40 60 80 100 120 140 160 180 °C

Fig. 1

Slika 1 —a) Endotermi taljenja i b) egzotermi kristalizacije mjesa-

vina TPU/PP uz razlicit udjel PP-a
— a) Melting endotherms, and b) crystallization exotherms
of TPU/PP blends at different PP ratios
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Na slici 2 prikazan je odnos izmedu talista mjeSavina TPU/
PP bez dodatka i s dodatkom talka i udjela PP-a. Poveca-
njem udjela PP-a vrijednosti T, ostaju gotovo na istim tem-
peraturama, dok se dodatkom talka talista pomicu prema
viSim temperaturama, sto ukazuje na stvaranje savrsenije
kristalne strukture PP-a.

170

— = — TPUPP
— o —TPUPPT

169 ~
168 -

167 ~

T /°C

166 -

165 -

-———'/.

1 63 T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

w(PP)/ %
Slika 2 — Ovisnost temperature taljenja o udjelu polipropilena u
mjesavinama TPU/PP i TPU/PP/T

Fig. 2 — Dependence of melting temperature on PP fraction in
TPU/PP and TPU/PP/T blends
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Odnos izmedu kristalista, T, i udjela PP-a prikazan je na
slici 3. 1z grafickog prikaza vidi se da vrijednosti T rastu u
mjesavinama bez dodatka talka kod manjih udjela PP-a. Do-
datkom talka (mjesavine TPU/PP/T) vrijednosti T_se povisuju
porastom udjela PP-a u mjesavinama, sto moze biti posljedi-
ca interakcija na medupovrsini izmedu talka i PP-a. Uslijed
interakcija dolazi do brze kristalizacije pri procesu hladenja.®

Tablica 1 — Prikaz rezultata dobivenih mjerenjem DSC
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Slika 3 — Ovisnost temperature kristalizacije o udjelu polipropile-
na u mjesavinama TPU/PP i TPU/PP/T

Fig. 3 — Dependence of crystallization temperature on PP frac-
tion in TPU/PP and TPU/PP/T blends

Krivulje ovisnosti postotka kristalnosti o udjelu PP-a za
mjesavine TPU/PP bez dodatka i s dodatkom talka prika-
zane su na slici 4. Vidljivo je da postotak kristalnosti raste
s povecanjem udjela PP-a u svim istrazenim mjeSavina-
ma TPU/PP i TPU/PP/T. Takoder je vidljivo da se krivulja
XJ/W(PP) za mjesavine TPU/PP/T nalaziispod krivulje mjesa-
vina TPU/PP, odnosno da se neznatno smanjuje kristalnost
PP-a. To ponasanje moze se objasniti time da kod proce-
sa taljenja segmenti amorfne faze dinamickim tec¢enjem
prelaze u kristalnu fazu PP-a i narusavaju strukturu kristal-
ne faze, Sto moze imati posljedicu smanjenja kristalnosti.”
Posljedica smanjenja kristalnosti moze biti i stvaranje aglo-
merata.

Table 7 - Results obtained by DSC measurements

Sl Toone/°C To/°C MH/IE' Touu/C T/C AH/IE' /%

PP 143,5 164,6 69,37 117,1 110,2 68,79 41,6

1%%}; 148,1 167,0 40,86 112,3 118,3 47,09 28,5

ng;é%P 1441 164,5 19,34 112,7 110,8 12,01 7,3

T:é?é%P 146,9 164,0 33,76 115,8 110,7 31,80 19,3

T;(;;g%l’ 148,9 164,1 59,27 116,3 110,3 58,15 35,2

TPU/PP/T 80/20/5 147,4 164,0 12,51 125,3 120,4 11,73 71
TPU/PP/T 50/50/5 145,5 166,1 33,14 125,4 120,7 30,94 18,8
TPU/PP/T 20/80/5 142,6 168,0 58,47 126,3 122,2 55,45 33,6
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Slika 4 — Graficki prikaz ovisnost stupnja kristalnosti o udjelu poli-
propilena u mjesavinama TPU/PP i TPU/PP/T

Fig. 4 —Plots of crystallinity degree vs. PP fraction in TPU/PP i
TPU/PP/T blends
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3.2. Rezultati mjerenja DSC dobiveni
nakon izotermne kristalizacije

U nastavku rada istrazen je utjecaj temperature kristali-
zacije u mjesavinama TPU/PP na kinetiku kristalizacije u
izotermnim uvjetima. Analiza kinetike izotermne kristali-
zacije PP-a, PP/talk i mjesavina TPU/PP bez dodatka i s
dodatkom talka (w(talk) = 5 %) provedena je mjerenjem
DSC. Odabrano je pet temperatura izotermne kristalizacije
(Te): 116 °C, 120 °C, 124 °C, 128 °C i 132 °C pri kojima
je uzorak termostatiran 30 min. Analiza eksperimentalnih
podataka provedena je primjenom Avramijeva modela.
[zotermni termogrami dobiveni hladenjem rastaljenog
PP-a, PP/talk i mjesavina TPU/PP bez dodatka i s dodat-
kom talka na razli¢ite temperature prikazani su na slikama
5 — 8, iz kojih je vidljiv utjecaj razlicitih temperatura na
stupanj kristalnosti. Iz krivulja Cistog PP-a (slika 5a) vidljivo
je da temperatura ima velik utjecaj na kinetiku kristalizaci-
je. Sli¢no ponasanje dobiveno je za PP u koji je dodan talk
(slika 5b). Povisenjem temperature kristalizacije dolazi do
pomaka egzoterma kristalizacije na dulje vrijeme kristaliza-
cije, njihova prosirenja i smanjenja intenzivnosti. To podra-

a) \\ 132°C
128 °C Integral 514,94 mJ
3 normalized 49,04 Jg"-1
Onset 132,02 °C
Integral 752,05 mJ Peak 132,12 °C
normalized 75,96 Jg~-1 Endset 132,03 °C
Onset 128,00 °C
Peak 128,05 °C
N o Endset 128,01 °C
- 124 °C
E Integral 201,15 mJ
normalized 41,91 Jg~-1
< Onset 120,05 °C
Peak 120,14 °C °
M Fndset 120,04 °C 120 °C
Integral 340,51 mJ
normalized 43,66 Jg~-1
Onset 116,20 °C
Peak 116,53 °C
Fndset 116,11 °C 116 °C
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 t/min
Lab: METTLER : STAR® SW 12.10
Aexo
Integral 489,79 mJ
b) normalized 46,65 Jg"-1
Onset 132,02 °C
Peak 132,12 °C 132 OC
e e at e
Integral 357,43 mJ
normalized 41,08 Jg*-1
Onset 128,04 °C o
il BOEE
- Al [ . Endset 128,04 °C
oo Integral 171,08 mJ
<‘ normalized 32,28 Jg”-1
I Onset 124,07 °C o
> Peak 124,28 °C 124 °C
Endset 124,05 °C
Integral 179,49 mJ
normalized 36,63 Jg"-1
Onset 120,17 °C
Peak 120,46 °C 120 °C
Endset 120,08 °C
Integral 264,73 mJ
normalized 52,95 Jg"-1
Onset 116,27 °C
Peak 116,77 °C 116 °C
Endset 116,13 °C
0 1 5 6 7 8 910 11 12 13 14 15 16 17 18 t/min

Lab: METTLER

STAR® SW 12.10

Slika 5 — Termogrami DSC za a) Cisti PP i b) PP/talk 100/5 pri razlicitim temperaturama kristalizacije
Fig. 5 — DSC thermograms of a) neat PP, and b) PP/talc 100/5 at different temperatures of crystallization
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zumijeva da je ukupno vrijeme kristalizacije produljeno i
da dolazi do pada stupnja kristalnosti povisenjem T.

Na slikama 6 — 8 prikazani su termogrami DSC za mje3a-
vine TPU/PP bez dodatka i s dodatkom talka pri razlicitim
temperaturama kristalizacije. Vidljivo je da povecanjem
udjela PP-a raste stupanj kristalnosti PP-a, koji se dalje
povecava dodatkom talka. Ukupna kristalizacija, kako je
vidljivo iz egzotermnog pika kristalizacije na svim tempera-
turama izotermne kristalizacije, T, zavrsava u kracem vre-
menu kod veceg udjela PP-a i dodatkom talka. Mjesavine u
koje je dodan talk brze kristaliziraju u odnosu na mjesavine
bez dodatka talka, kao i mjesavine u koje je dodan vedi
udio polipropilena. Povecanjem temperature kristalizacije
pik kristalnosti pomice se prema duljim vremenima krista-
lizacije i postaje Siri (manja intenzivnost pika). Dobiveni

199

rezultati ukazuju na smanjenje ukupnog vremena kristali-
zacije povecanjem temperature izotermne kristalizacije T.

Proucavanje ukupne kinetike izotermne kristalizacije kri-
stalastih polimera temelji se na pretpostavci da je razvoj
kristala linearno ovisan o oslobodenoj toplini u procesu
kristalizacije.®® Kako bi se odredila relativna kristalnost
X, u funkciji vremena prema jedn. 1 iz eksperimentalno
dobivenih krivulja, provedena je postupna integracija di-
jelova krivulje izotermne kristalizacije u funkciji vremena
(jedn. 2). Promjena relativne kristalnosti izracunate prema
jedn. 3 u funkciji vremena izotermne kristalizacije za sve
istrazene uzorke prikazana je na slikama 9 — 11, osim za
mjesavine TPU/PP 80/20 i TPU/PP/talk 80/20/5 (slike 6a i
6b), kao i za mjesavine TPU/PP 50/50 i 20/80 bez dodat-
ka talka. Pri temperaturi izotermne kristalizacije od 132 °C

a)
- 132°C
o160}
=
< \\ 128 °C
\_4\\ 124 °C
120 °C
116 °C

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,03,5 40 4,550 55 60 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 t/min

Lab: METTLER

Aexo

STAR® SW 12.10

132°C

128 °C

124 °C

120 °C

e

116 °C

0,0 05 1,0 1,5 20 2,5 3,035 40 4,550 55 60 65 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 t/min

Lab: METTLER

STAR® SW 12.10

Slika 6 — Termogrami DSC za a) TPU/PP 80/20 i b)TPU/PP/talk 80/20/5 pri razlicitim temperatura-

ma kristalizacije

Fig. 6 — DSC thermograms of a) TPU/PP 80/20, and b) TPU/PP/talc 80/20/5 at different tempera-

tures of crystallization
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a) 132°C
Integral 286,91 mJ
normalized 30,20 Jg”-1
Onset 128,00 °C
Peak 128,03 °C o
Endset 128,03 °C 128 °C
Integral 186,66 mJ
normalized 39,71 Jg"-1
Onset 124,00 °C
- Peak 124,03 °C o,
‘ it 124 °C
o ¢ e Endset 124,01 °C
] Integral 105,51 mJ
T normalized 19,91 Jg-1
< Onset 120,02 °C
Peak 120,06 °C 120 °C
mﬂ]]ﬂ]]]]]ﬂ]]]]]mmm‘ Endset 120,01 °C
Integral 136,75 mJ
normalized 25,32 Jg"-1
Onset 116,09 °C
Peak 116,25 °C
Endset 116,05 °C 116 °C
01 23 456 7 8 91011121314151617 1819 20 21 22 23 24 25 26 27 t/min

Lab: METTLER

Aexo

STAR® SW 12.10

Integral 292,73 mJ
normalized 29,27 Jg"-1
b) Onset 132,02 °C
MR e BB 132°C
,.......nn|||\III|”||||”"||”||| ”|‘||||m"‘lm||||||||||||||||\|||I\IIII\II||||| pndset 132,03 °C .
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normalized 20,87 Jg"-1
- ”m"“ Onset 128,08 °C
! | Peak 128,24 °C
o0 """"'"""'----r Endset 128,05 °C 128 °C
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Slika 7 — Termogrami DSC za a) TPU/PP 50/50 i b)TPU/PP/talk 50/50/5 pri razlicitim temperaturama

kristalizacije

Fig. 7= — DSC thermograms of a) TPU/PP 50/50, and b) TPU/PP/talc 50/50/5 at different tempera-

tures of crystallization

(slike 7a i 8a), kod navedenih mjesavina TPU/PP nije do-
biven egzoterm kristalizacije, tako da za te mjeSavine nije
odredena kinetika kristalizacije koja je istrazivana u nastav-
ku rada.

Za sve analizirane uzorke sve krivulje ovisnosti relativne
kristalnosti o vremenu imaju oblik “S”. Na osnovi dobi-
venih rezultata vidljivo je da stupanj kristalnosti raste u
prisustvu talka i moze se zakljuditi da se relativna koli¢ina
kristalnosti razvijena kod odredenog vremena t smanjuje
povisenjem temperature izotermne kristalizacije i da talk
djeluje kao nukleacijski agens za PP, neovisno o temperatu-
ri kristalizacije. Pocetak sekundarne kristalizacije preklapa

se sa “sudarom” izmedu sferolita. Kad su sudari neznatni,
vrijeme potrebno za popunjavanje meduprostora je pre-
kratko i sekundarni proces kristalizacije (ako postoji) je
ogranicen. Kako bi se odredili parametri kinetike kristali-
zacije n i K, vrijednosti relativne kristalnosti X; u ovisnosti
o vremenu analizirani su Avramijevim modelom. Prema
tom modelu ovisnost log[—In(1—X)] o logt koja se odnosi
na primarnu kristalizaciju pri kojoj dolazi do rasta nukleusa
te stvaranja i rasta sferolita trebala bi biti linearna (jedn. 3).
Za odredivanje kinetic¢kih parametara primjenjuje se samo
linearni dio dobivenih krivulja log[—In(1—=X)] o logt (sli-
ke 12-14).
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Slika 8 — Termogrami DSC za a) TPU/PP 20/80 i b)TPU/PP/talk 20/80/5 pri razliCitim temperaturama

kristalizacije

tures of crystallization

STAR® SW 12.10

Fig. 8 —DSC thermograms of a) TPU/PP 20/80, and b) TPU/PP/talc 20/80/5 at different tempera-
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Slika 9 — Ovisnost relativne kristalnosti o vremenu kristalizacije pri razli¢itim temperaturama za a) cisti PP i b) PP/talk
Fig. 9 — Relative crystallinity as a function of time at different temperatures for a) neat PP, and b) PP/talc
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Slika 10 — Ovisnost relativne kristalnosti o vremenu kristalizacije pri razli¢itim temperaturama za mjesavine a) TPU/PP 50/50 i b)

TPU/PP/talk 50/50/5

Fig. 10— Relative crystallinity as a function of time at different temperatures for a) TPU/PP 50/50, and b) TPU/PP/talc 50/50/5
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Slika 11 — Ovisnost relativne kristalnosti o vremenu kristalizacije pri razlicitim temperaturama za mjeSavine a) TPU/PP 20/80 i

b) TPU/PP/talk 20/80/5
— Relative crystallinity as a function of time at different temperatures for a) TPU/PP 20/80, and b) TPU/PP/talc 20/80/5
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Slika 12 — Ovisnost log[—In(1—X)] o logt pri razlicitim temperaturama za a) Cisti PP i b) PP/talk 100/5 prema Avramijevu modelu
Fig. 12— Avrami plots of log[—In(1—=X)] vs. logt at different temperatures for a) neat PP, and b) PP/talc




E. GOVORCIN BAJSIC i B. ORMUZ PAVIC: Kinetika izotermne kristalizacije za TPU/PP mjeavine, Kem. Ind. 67 (5-6) [2018) 195-206

203

|“0/37 a) 1 116°C
:E 0,21 ¢ 120°C

124 °C
128 °C
x 132°C

w5 0,11

lo

70,’],
-0,24 .
—-0,31 + &
~0,4 -
—0,51 ¢ .l
—0,61 ¢
-0,71

—0,8 T T T 1
=1 -0,5 0 0,5 1

log(t—to)

3
X
X
X
X
X
X

)l

>|< 03 b) 1 116 °C

CC, 02 ¢+ 120°C

< Y

Lo ! 124 °C
128°C

lo

-0,1
-0,2
-0,3
|
-0,4 2
-0,5 |
-0,6
-0,7
-0,8 ; ; T T 1
-1 -0,5 0 0,5 1 1,5
log(t-t,)

Slika 13 — Ovisnost log[—In(1—X)] o logt pri razli¢itim temperaturama za mjesavine a) TPU/PP 50/50 i b) TPU/PP/talk 50/50/5

prema Avramijevu modelu

Fig. 13— Avrami plots of log[—In(1—X)] vs. logt at different temperatures for a) 50/50, and b) TPU/PP/talc 50/50/5 blends
= R = 116 °C
F03) IR by [ e
< 0,2 .I : s 120°C - ¢ 120°C
= 'y N c * o
Lo ] $ 124cl |5 02 o 1

o d 0 y % x 132°C
=0,1 a ¢ ¢ [
0,2 . ; Y
’ . s -0,2 ¢ .
0,3 . ¢ N ] X
! ] ¢ ) l.l XX
_ * ¢
04 .l N —04 S X
-0,5 ¢ R} X
4 | 'Y * .H XX
—-0,61 n . -0,6 . ¢ a® X
-0,7 " X
-0,8 ‘ ‘ : ‘ -0,8 ‘ ; ; ; ‘ ; ‘
20,5 0 0,5 1 1,5 20,8 —06 —04 —02 0 02 04 06
log(t-t,) log(t-t,)

Slika 14 — Ovisnost log[—In(1—X)] o logt pri razli¢itim temperaturama za mjesavine a) TPU/PP 20/80 i b) TPU/PP/talk 20/80/5

prema Avramijevu modelu

Fig. 14— Avrami plots of log[—In(1—X)] vs. logt at different temperatures for a) 20/80, and b) TPU/PP/talc 20/80/5 blends

Iz nagiba pravca odreduje se parametar n, dok se parame-
tar k odreduje iz odsjecka pravca na ravnom dijelu krivulje.
Konstanta Avramijevog eksponenta n definira odredenu
morfologiju kristalne strukture i broj nukleusa, a k definira
brzinu kristalizacije za pojedine uvjete kristalizacije. Prema
literaturnim podatcima vrijednost Avramijevog eksponenta
n krece se u podrucju vrijednosti od 1 do 4. Vrijednosti
parametra n navedene su u tablici 2. Na osnovi eksperi-
mentalnih vrijednosti dobivenih iz termograma vidljivo je
da Avramijev eksponent n raste dodatkom talka ovisno o
temperaturi izotermne kristalizacije. Ovisno o temperaturi
izotermne kristalizacije parametar n krece se u rasponu od
1,18 do 2,31 za cisti PP i PP/talk i unutar podrucja od 1,59
do 2,48 za mjesavine TPU/PP i TPU/PP/talk. Prema defini-
ciji Avramijevog eksponenta, kad je vrijednost n oko 2,0,
proces nukleacije je istodoban i rast kristala je vjerojatno
dvodimenzionalan prema toplinskom mehanizmu nukle-

acije."” Povecanjem udjela PP-a Avramijev eksponent ra-
ste. Dodatkom talka u svim mjesavinama TPU/PP/talk n je
uglavnom manji od 2. Parametar Avramijeva modela K koji
definira brzinu kristalizacije znatno ovisi o nagibu pravca,
odnosno vrijednosti parametra n. Iz tablice 2 vidljivo je da
vrijednosti Avramijeve konstante K za mjesavine PP i TPU/
PP padaju s porastom T, $to ukazuje na polagani rast kri-
stala PP-a. Smanjenje k u ovisnosti o temperaturi rezultira
iz Cinjenice da je eksperimentalna temperatura kristaliza-
cije visa od temperature maksimalne brzine kristalizacije.
Nadalje, dodatak nukleacijskog agensa (mjesavine PP/talk i
TPU/PP/talk) dovodi do povecanja kinetickog parametra k
s porastom T negdje do izotermne temperature od 124 °C
(tablica 2), sto ukazuje na brzu kristalizaciju PP-a. Avrami-
jeva konstanta k, koja kontrolira kristalizaciju uzorka i izni-
mno je osjetljiva na temperaturu, odreduje i brzinu nukle-
acije i proces rasta kristala. Vrijednost konstante k ovisna je
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o molekulskoj masi i strukturi polimera, raspodjeli mole-
kulske mase, prisutnosti necistoca i nukleacijskog agensa."’

Tablica 2 — Vrijednosti parametara izotermne kristalizacije
Table 2 — Parameters of isothermal crystallization

gﬁgg T./°C|  logk k no | ty/min
116 01752 | 1,49693 @ 1,77 0,64727
120 —0,3869 | 0,41030 1,67 | 1,36887
PP 124 —1,0915 008100 2,06 | 2,83521
128 —2,5001 0,00316 2,21 11,46152
132 - - - -
116 = 00675 | 1,16815 1,59 0,72017
120 04596 | 2,88138 2,31 0,53968
PP/talk
hs 12403887 | 244737 208 0,54525
128  —0,5378 | 0,28987 @ 2,23 | 1,47838
132 —1,0984 007973 1,18 625106
116 03294 | 2,13305 1,86 0,51644
120 —0,5682  0,27046 1,95 | 1,62033
T;éjézp 124 —1,2568  0,08100 1,91 3,75193
128  —2,5603  0,00316 2,17 12,77937
132 - - - -
116 02079 | 1,61399 2,05 | 0,66212
120 02079 | 1,61399 2,37 | 0,70003
T;éjézp 124 —1,5678 | 1,56780 @ 2,22 4,31038
128  —3,0805 0,00083 2,48 1506447
132 - - - -
116  0,1343 | 1,36239 1,59 0,65377
120 04245 | 2,65766 | 1,72 | 0,45778
TPS%//Z'S//?”( 124 06403 436818 1,61 031874
128 00033 | 1,00763 1,79 0,81140
132 —0,8555 | 0,13948 2,10 | 2,19586
116 00313 | 1,07399 1,83 0,78719
120 05027 | 3,17468 2,13 | 0,48948
TPZ%//';';/};”‘ 124 03477 | 2,22690 1,84  0,53030
128 00329 | 1,07870 1,83 | 0,75531
132 —0,6857  0,20621 2,14 | 1,76265

Vrijednosti polovi¢nog vremena kristalizacije t,, obrnuto
su proporcionalne brzini kristalizacije. Opcenito se po-
lovi¢no vrijeme t, , moZe primjenjivati za karakterizaciju
kristalizacije. Dulje polovi¢no vrijeme ukazuje na sporiju
kristalizaciju. Na osnovi krivulja ovisnosti ¢, , o T; prikaza-
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nih naslici 15 i vrijednosti t, , prikazanih u tablici 2 vidljivo
je da vrijeme ¢, , raste s porastom T;.

€16 - —o—FPP
E —s— TPU/PP 50/50
2149 TPU/PP 20/80
121 PP/T 100/5
—x— TPU/PP/T 50/50/5
10 - —e— TPU/PP/T 20/80/5
8 4
6 i
4 i
24 " /
0 — - S )
115 120 125 130 135
T./°C

Slika 15 — Ovisnost polovi¢nog vremena kristalizacije (t,,) o tem-
peraturi kristalizacije (T.) pri razli¢itim udjelima PP-a

Fig. 15 - Plot of crystallization half-time of (t,,) vs. crystallization
temperature (T,) for different PP fractions

4. Zakljucci

Povecanjem udjela PP-a u mjesavinama TPU/PP dolazi
do porasta t,,. Vrijednosti t;;, za mjesavine TPU/PP/talk
znatno su nize od mjesavina TPU/PP, tablica 2. Taj rezultat
ukazuje na to da je kristalizacija mjesavina TPU/PP/talk pri
istoj T, puno brza od kristalizacije mjesavina TPU/PP. Pre-
ma tome, talk moze djelovati kao sredstvo za nukleaciju i
ubrzati kristalizaciju.

Kod kinetike izotermne kristalizacije Avramijev eksponent
n izracunat je za X, — relativnu kristalnost i dobivene su
vrijednosti u rasponu od 1,18 do 2,31 za Cisti PP i PP/talk
i unutar podrucja od 1,59 do 2,48 za mjesavine TPU/PP i
TPU/PP/talk. Ustanovljeno je da dobiveni rezultati prema
definiciji Avramijevog eksponenta odgovaraju mehanizmu
dvodimenzijskog rasta kristala PP

Povecanjem udjela PP-a Avramijev eksponent raste, dok
je dodatkom talka u svim mjesavinama PP/TPU/talk uglav-
nom 2. Vrijednost Avramijeve konstante za PP i mjeSavine
TPU/PP pada s povecanjem T. Polovicno vrijeme kristali-
zacije t;;, znatno je dulje za mjesavine TPU/PP u odnosu
na mjesavine TPU/PP/talk, $to ukazuje na to da je stupanj
izotermne kristalizacije mjesavina TPU/PP/talk na istoj T,
brzi od mjesavina TPU/PP te da dodatak talka moze pove-
¢ati stupanj kristalizacije. Porastom temperature izotermne
kristalizacije raste vrijeme potrebno za kristalizaciju.
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Popis kratica i simbola
List of abbreviations and symbols

DSC - diferencijalna pretrazna kalorimetrija
— differential scanning calorimetry
k — konstanta brzine rasta kristala
— crystallization rate constant
n — Avramijev eksponent
— Avrami exponent
tis — polovi¢no vrijeme kristalizacije
— crystallization half-time
T. — kristaliste
— crystallization temperature
T — temperatura izotermne kristalizacije
— temperature of isothermal crystallization
T — taliste
— melting temperature
to — vrijeme pocetka kristalizacije

— start time of crystallization
— vrijeme zavrsetka kristalizacije
— end time of crystallization
X, — relativna kristalnost
— relative crystallinity at time ¢
AHe,, - entalpija taljenja 100 % kristalnog PP-a
— enthalpy of fusion of 100 % crystalline PP

AH. — entalpija kristalizacije
— enthalpy of crystallization
AH, — toplina potrebna za kristalizaciju u vremenu t

— heat of crystallization in time t

AH,, - ukupna toplina potrebna za proces kristalizacije
— total heat of the crystallization process

Xe — stupanj kristalnosti
— degree of crystallinity
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SUMMARY
Kinetics of Isothermal Crystallization for TPU/PP Blends

Emi Govorcin Bajsic @ and Bojana Ormuz Pavic®

The kinetics of isothermal crystallization and crystalline structure of thermoplastic polyurethane
and polypropylene (TPU/PP) and thermoplastic polyurethane, polypropylene blends with addition
of talc (TPU/PP/T) of different composition ratios (80/20, 50/50 and 20/80) were studied under
isothermal conditions by differential scanning calorimetry (DSC). Crystallization studies were car-
ried out in the temperature range of 116 °C to 132 °C. It was found that crystallization was faster
for TPU/PP/T blends. Isothermal crystallization kinetics were described by means of the Avrami
equation. The effects of different isothermal temperatures were studied by comparing the values
of kinetic parameters, such as the Avrami exponent, n, the kinetic constant of the crystallization
rate, k, and the crystallization half-time, t,,. The Avrami exponent was evaluated to be in the range
of 1.18-2.31. The results indicated the two-dimensional growth of crystalline units. The isother-
mal crystallization kinetics showed that the addition of talc increased the isothermal crystallization
temperature and the crystallization rate constant, k, of TPU/PP blends. For the given crystallization
temperatures, the crystallization half-time, t,,, for the TPU/PP/T blends was lower than the corre-
sponding value for TPU/PP blends.
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