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Mogucénosti dielektri¢ne termicke analize za karakterizaciju
poli(etilen tereftalata)

Poli(etilen teraftalat) (PET), zbog svoje hemijske inertnosti i fizickih svojstava kao Sto su adekvatna
barijera za gasove, transparentnost, dobra mehanicka svojstva, mogucnost recikliranja, ima izvan-
redno Siroku primenu, a posebno je pogodan za ambalazu u prehranbenoj industriji. Imajuci u vidu
strogu zakonsku regulativu u ovoj oblasti moze se razumeti ogroman broj kontinuiranih istrazivanja
migracije mogucih kontaminanata iz PET ambalaze u normalnim i ekstremnim uslovima. Buduci da je
proces migracije iz plastike tesno povezan sa strukturom i fizickim svojstvima materijala za pakovanje,
cilj ovoga rada je da se sagledaju mogucnosti dielektricne termicke analize (DETA) za ispitivanje
strukturnih promena PET ambalaze u razlicitim medijumima, kod razlicitih uslova. DETA nije spe-
cificna tehnika za karakterizaciju polimerne ambalaze, medjutim, dobiveni rezultati pokazuju da ona
moze da ukaze na strukturne promene u polimernom materijalu u odredenim uslovima, koje mogu da

budu uzrok za nezeljenu interakciju izmedju PET-plastike i medijuma sa kojim dolazi u kontakt.

Kljucne reci: PET kontejneri za hranu, BoPET folija za vrecice za pecenje, DETA

1.UVOD

Prema medunarodnoj regulativi, izmedu polimer-
nih materijala 1 proizvoda koji se koriste u farmaciji,
medicini ili za pakovanje u kozmetickoj i prehranbe-
noj industriji i sadrzaja koji dolazi u kontakt sa tim
materijalima, ili okoline, ne smeju da postoje nikakva
fizicka ili hemijska uzajamna dejstva. Moguénosti za
migraciju razli¢itih aditiva iz polimernih materijala
moraju da se monitoriraju i minimiziraju. 1z tih razlo-
ga razvoj postojecih, kao i novih i brzih metoda za
karakterizaciju polimernih materijala, za identifika-
ciju i odredivanje aditiva u plastici prestavljaju stalni
izazov [1-6].

Neki pokazatelji dielektri¢nih svojstava koji su
odredivani u ovom radu, kao dielektri¢na konstanta i
dielektri¢ni gubici, zavise od hemijske grade i struk-
ture polimera, kao i od temperature, frekvencije i am-
plitude napona primenjenog elektri¢nog polja. Posto-
janje veze izmedu dielektricnih svojstava i structure
polimera omogucava primenu dielekti¢ne termicke
analize (DETA) za studiranje i procenu strukture i
strukturnih promena kod polimera. S druge strane,
struktura polimera i promene u strukturi su tesno po-
vezane sa mnogim svojstvima (na primer, mehanic-
kim, sa otporno$éu prema razli¢itim medijumima, sa
propustljivoséu za gasove i te¢nosti i sl.) §to je od
znacaja za odredjena podrucja primene polimera, kao
sto je na primer, primena polimera za proizvodnju
ambalaze [7-12].
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Cilj ovoga rada je da se sagledaju mogucnosti za
primenu DETA za karakterizaciju poli(etilen terefta-
lata)(PET), odnosno za eventualno uspostavljanje od-
govarajuce korelacije izmedu dielektri¢nih svojstava i
strukturnih promena PET u razli¢itim uslovima veza-
nim za odredenu primenu. Ovakva saznanja bi mogla
da pomognu da se izvuku izvesni zakljucci o mogu-
¢im interakcijama izmedu PET i medijuma sa kojim
dolazi u kontakt, na primer, u slu¢aju PET ambalaze,
sa zapakovanom hranom.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

2.1. Primeri za analizu i njihova priprema

Ispitivani su primerci PET ambalaze i to: kontej-
neri za hranu i BoPET folija za vrecice za pecenje.
Kontejneri su dobiveni termi¢kim presovanjem u
odgovaraju¢im kalupima, a folija je dvoosno orien-
tisana. Primerci su komercijalni proizvodi, bezbojni
su i transparentni.

Probe (epruvete za ispitivanje) su pripremane
secenjem u obliku krugova sa dijametrom od 3 cm i
¢iS¢enjem u alkoholu. Za svaku zavisnost koris¢ene
su po dve epruvete istog primerka, a u slucaju da
dobivene krive nisu identi¢ne, snimana je i treca pro-
ba. Razli¢ite probe su tretirane razli¢ito vreme, na
razli¢itim temperaturama i u razli¢itim medijumima
(maslinovo ulje, aceton) (15 ml).

2.2. Koriséene instrumentalne tehnike i odredivane
fizicke velicine
Odredivane su dielektricna konstanta i dielek-

tri¢ni gubici kod razli¢itih temperatura i frekvencija, u
razli¢itim uslovima.
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Dielektriéna svojstva su ispitivana pomocu
Polymer Laboratories Dielectric Thermal Analyzer
(PL-DETA), sa kapacitetnom c¢elijjom sa paralelnim
plodama (A= 7.07 cm?) i ac elektri¢nim poljem, u
temperaturnom intervalu od 20 do 180 °C i brzinom
zagrevanja od 2, 51 15 °C/min.

Mereni su C,, kapacitet (pF) za paralelno ekvi-
valentno elektricno kolo (EEC) (sa kapacitetom C,, i
omskim otporom R) i tg dkao D (g 5= tg (90-D)), u
temperaturno kontroliranom rezimu. Za poznatu deb-
ljinu primerka (L, cm) i povrsinu elektrode A (cm?),
mozemo da izraCunamo realni i imaginarni deo di-
elektricne konstante, £”1 &7 pomocu jednacina: &’ =
(113 xLxC,)/A4; ¢"=¢&'tg .

Za DSC analizu je koris¢en NETZSCH DSC 204
F, instrument. Analize su izvodene sa oko 5 mg pro-
be, u temperaturnom intervalu od 20 do 280 °C, sa
brzinom zagrevanja od 5°C/min, u atmosferi azota.

FRIR spektri su dobiveni Varian—ovim instru-
mentom — tip 600 FTIR(ATR) (PIKE MIRacle), u
podruéju od 550 do 4000 cm™, sa rezolucijom od 4
cm™ i 16 skena.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 1 su date temperaturne zavisnosti dielek-
tricne konstante i1 faktora dielektriénih gubitaka za
termiCki formiran PET kontejner, kao i za BoPET
foliju. Kontejner je dominantno amorfni PET i tempe-
raturno podrugje izmedu 80 i 140 °C je podrugje
ladne kristalizacije sa izrazenim dielektricnim gubi-
cima. BoPET ima prinudno visoko orijentiranu struk-
turu, stabiliziranu medumolekulskim vezama, Sto daje
sasvim drugaciju sliku za e~7i tg 6—7 zavisnosti.
Na razlike u strukturi ukazuju i vrednosti za & na
20°C, ~2,8 za foliju i ~ 3,2 za kontejner.
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Slika 1 - Temperaturna zavisnost dielektricne konstante i faktora dielektricnih gubitaka za termicki formiran
PET kontejner (k) i BoPET foliju (f); (5°C/min) (I kHz).

Medutim, sa brzinom temperaturne promene od
5°C/min ne registruje se temperatura ostakljivanja.
Zato je analiza ponovljena sa tri brzine zagrevanja, 2,
51 15°C/min, slike 2 i 3.

Na slici 2 se vidi da brzina zagrevanja od 2°C/min
omogucéava registrovanje prelaza u temperaturnom
podruéju do 80 °C. Naime, maksimum za fg & izmedu
30 i 70 °C odgovara relaksaciskim procesima pod
uticajem absorbovane ravnotezne vlage i T,. Tempe-
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raturi ostakljivanja u stvari, odgovara rame na krivoj
u temperaturnom podruéju izmedu 60 i 70 °C, s obzi-
rom da se u literaturi za aPET referira T, od 67 °C, a
za cPET, 81 °C. &' u temperaturnom podruju od 20
do 70 °C iznosi 3.3 do 3.5 (sa disperzijom (t.j. mini-
mumom) na mestu maksimuma za g o) Sto su vred-
nosti koje se srecu i u literaturi [13]. Kao Sto se i
ocekuje, temperature ladne kristalizacije se pomeraju
ka viSim vrednostima sa poveCavanjem brzine zagre-
vanja.
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D. CAMOVSKA i ...

MOGUCNOSTI DIELEKTRICNE TERMICKE ANALIZE ZA ...

6,0 0,8
55 107
los
50
105
45
loa g
[0}
o 4,0 °
c
{03 &
35
102
3,0
101
o e-2(L)
2,5 10,0 \D\ e'-S(L)
o e-15(L)
S Tan-2(R
»_ Tan-2(R)
2'00 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200-0'1 2 Tan5(R)
“m_ tan-15(R)

T/°C

Slika 2 - Temperaturna zavisnost &£’i tg & za PET kontejner (brzina zagrevanja 2, 5 i 15 °C/min., 1 kHz)
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Slika 3 - Temperaturna zavisnost &’i tg & za PET foliju brzina zagrevanja 2, 5 i 15 °C/min.; 1 kHz)

Na slici 3 se vidi da se kod brzine zagrevanja od 2
°C/min, izvesni dielektiéni gubici registruju ¢ak i kod
dvoosno orijentisane folije. Medutim, u ovom slucaju,
zbog specifi¢nosti strukture, ne dolazi do ladne krista-
lizacije, a registrovane temperaturne zavisnosti za tg &
se mogu objasniti:

- relaksacijom prisutnih prenaprezanja u strukturi
i produzavanjem procesa sredivanja i stabiliziranja
strukture do oko 160 °C kao napr. cis-trans prelazima,
i
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- iznad 160 °C, ponovnim povefavanjem pokret-
ljivosti u sistemu kao rezultat raskidanja dela medu-
molekulskih veza.

Ako se vratimo na sliku 2 mozemo konstatovati
da temperaturne zavisnosti za &’ imaju neuobicajeni
oblik, odnosno izrazeni maksimum u temperaturnom
podrucju iznad 90 °C. Kao §to smo veé napomenuli to
je rezultat ladne kristalizacije i moze se dokazati, na
primer, DSC analizom (slika 4), ili ponavljanjem
DET analize na istom primerku odnosno, nakon za-
grevanja do 180 °C u prvom ciklusu (slika 5).
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Slika 4 - DSC- termogram za PET kontejner za hranu (5 °C/min.)
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Slika 5 - Tempraturna zavisnost €', tg 0 i €” za PET kontejner (tri ciklusa),
brzina zagrevanja 2 °C/min., 1 kHz.

Sa DSC- termograma se jasno vidi izrazeni pro-
ces ladne kristalizacije, prakticno u istom tempe-
raturnom podrucju, a potvrduje se i dominantno
amorfni karakter PET-kontejnera

Slika 5 takode potvrduje da proces kristalizacije
zavr$ava u prvom ciklusu zagrevanja do 180 °C. U
tre¢em ciklusu, prvi pik za dielektri¢ne gubitke se
sasvim gubi, drugi se smanjuje, a £-T zavisnost do-
bija uobicajeni oblik. Vizuelan dokaz da dolazi do
procesa ladne kristalizacije je i fakat da transparentni
primerak na kraju testiranja postaje neproziran i mlec-
no beo (slika 6).
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Slika 6 - Primerak PET kontejnera za hranu, pre DETA
(transparentan) i posle DETA (mlecno beo)
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Iz literature je poznato da aPET kristalizira u

acetonu [14].
Potapanjem epruvete iz PET kontejnera u aceton
konstatovano je da pocinje da pobeljuje jos u prvoj
0,12

minuti, na sobnoj temperaturi, $to ukazuje na odvija-
nje procesa kristalizacije. Zato su probe iz PET kon-
tejnera tretirane u acetonu, 30 min., 2 i 4 sata, na 45
°C, a dielektri¢ni gubici su prikazani na slici 7.
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Slika 7 - Dielektricni gubici za PET kontejner netretiranog i tretiranog u acetonu (30 min., 2 i 4 sata),
brzina zagrevanja 5 °C/min.; 1 kHz

Kao $to se moze videti i kao Sto je ve¢ disku-
tovano, kod netretiranog primerka dielektri¢ni gubici
su najmanji do 80 °C, a u temperaturnom podrucju od
80 do ~ 120 °C se javlja veliki, jasno izrazen maksi-
mum koji odgovara procesu ladne kristalizacije amor-
fnog polimera. U acetonu, kristalizacija zapocinje
prakti¢no u prvim minutima, ali 30 minuta nije do-
voljno da process kristalizacije zavrsi i zato kriva ima
dva maksimuma. Prvi (do 80 °C) odgovara krista-
lizaciji podpomognutoj acetonom (na 45 °C), a drugi,

zavr§avanju tog procesa zagrevanjem u toku snima-
nja. Krive koje odgovaraju tretmanu u acetonu 2 i 4
sata pokazuju da je to vreme uglavnom dovoljno za
zavrsavanje procesa kristalizacije u tim uslovima. Za-
to se ne registruje pik u temperaturnom podrucju od
80 do 120 °C. Dokaz za ovo je potpuno bela boja
primerka jo§ pre pocetka snimanja do intenziteta boje
za netretirani primerak u acetonu, posle zavrSenog
snimanja (do 180 °C). Temperaturna zavisnost dielek-
tricne konstante (slika 8) ukazuje na iste procese.
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Slika 8 - &’-T zavisnosti za PET kontejner netretiranog (k) i tretiranog u acetone
(k-Ac-30; k-Ac-2; k-Ac-4) 30 min., 2 i 4 sata, brzina zagravanja 5 °C/min.; 1 kHz
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DSC-termogram za primerak PET kontejnera,
iskristaliziranog u acetonu, potvrduje iste konstatacije
(slika 9).

Interesantno je da se napomene da aceton moze
da prodre i u BoPET, na sta ukazuju rezultati na slika
10, na kojoj je predstavljena temperaturna zavisnost
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dielektri¢nih gubitaka za foliju tretiranu u acetonu, 30
min, 2 h i 4 h na 45 °C, u odnosu na netretiranu foliju.
Dielektri¢ni gubici u temperaturnom podrucju izmedu
30 i 60 °C su verovatno posledica plastificirajuéeg
efekta apsorbovanog acetona i to ponovo u prvih 30
min, kod prve povecane pokretljivosti u strukturi.
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Slika 9 - DSC- termogram za PET kontejner za hranu iskristaliziranog u acetonu.
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Slika 10 - Dielektricni gubici za foliju netretiranu i tretiranu u acetonu na 45 OC, 30 min, 2h i 4h;
brzina zagravanja 5 °C/min.; f =1 kHz

Buduéi da procesi relaksacije i dopunska sre-
divanja u strukturi kod primerka tretiranog 30 min
zapocinju na nizim temperaturama, pik gubitaka koji
odgovara zavrSavanju tih procesa je teSnji i pomeren
je ka viSim temperaturama u uporedenju sa primer-
cima tretiranim 2h i 4h, i prakti¢no se poklapa sa
maksimumom za dielektricne gubitke za netretirani
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primerak. Pikovi za primerke tretirane 2h i 4h su
mnogo $iri $to odgovara ve¢em broju vremena relak-
sacije, odnosno ravnomernijem odvijanju procesa u
Sirem temperaturnom intervalu.

Na diskutovane promene mogu da ukazu i
FTIR(ATR) spektri ispitivanih primeraka (slike 11-
14).
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D. CAMOVSKA i ...

MOGUCNOSTI DIELEKTRICNE TERMICKE ANALIZE ZA ...

60—

50—

40~

Transmittance (%)

36~

26~

80—

60—

40~

Transmittance (%)

20-

1947 —|

2921
2851

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 ‘1800 1600 1400 1200 1000 800 600
W avenumber/cm™
Slika 11 - FTIR spektar za PET kontejner za hranu
PET-KKAC \Yr

109

)
<
3
- ~

~

3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800
W avenumber/cm™

D R O O S OO
1600 1400 1200 1000 800 600

Slika 12 - FTIR spektar za PET kontejner za hranu, snimljem nakon DETA analize (znaci termicki tretiran)
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Slika 14 - FTIR spektar za BoPET foliju
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Karakteristicne valentne vibracije (v5) za PET su
sledeée: 2966 cm™ (C-H), 1263 cm™ (-C=0), 727 cm’
' (C(=0)-0), 3545 cm™ (-OH), 3268 cm™ (-COOH).
Posebno su karakteristicne deformacione vibracije
(w) na 1340 i 1370 cm™. Vibracija @ (1340 cm™)
odgovara trans konformaciji -O-CH,-CH,-O-sekven-
ce, a @ (1370 cm™) gauche konformaciji. To znadi da
preko pojave i intenziteta ovih lenti mozZe da se sledi
kristalzacija ili amorfizacija polimera, ili uzajamni
odnos ovih dveju faza. Trans konformacija je istegnu-
ta 1 karakteristi¢na je za kristalnu, a gauche konfor-
macija je relaksirana i karakteristi¢na je za amorfnu
fazu. U amorfnoj fazi su prisutne i trans i gauche
konformacije, a u kristalnoj samo trans.

Analizirajuéi spektre vidi se da vibraciona lenta
na 1340 cm’ postaje izraZenija kod epruvete posle
DET analize (sl.12) i posle tretmana u acetonu (sl.
13).

Ako se lente na 1340 i 1370 cm™ normaliziraju na
1410 cm™(za vibracije fenilenskog prstena), kao §to je
to uradeno u radu [15] prilikom praéenja orientacio-
nog istezanja amorfnog PET i termickog stabilizo-

0,12

vanja orientirane strukture, mogu se izracunati frak-
cije gauch i trans konformera (tabela 1).

Tabela 1. Propcenti gauch i trans konformacionih
izomera izracunatih iz FTIR(ATR) spektara

Primerak PET kontejnera % gauch | % trans
pre DETA 59 41
posle DETA 14 86
posle kristalizacije u acetone 25 75
BoPET folija 55 95.5

Bilo je pokazano ( na primer, slike 1 1 2) da se
prilikom DET analize brzinom zagrevanja od
5°C/min, u podruéju do 80 °C ne registruju nikakve
promene. Zato je pretpostavljeno da se analizom
ovom brzinom zagrevanja u pomenutom temperatur-
nom podrucju moze eventualno registrovati uticaj
nekog medijuma u kontaktu sa PET primerkom. Ova
se pretpostavka pokazala tanom na primercima PET
kontejnera tretiranim u maslimovom ulju, 2 sata na
temperaturama od 50, 1001 175 °c (slika 15).
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Slika 15 - Dielektricni gubici za PET kontejner, netretiranog (k) i tretiranog u maslinovom ulju 2 sata
(k-50; k-100 i k-175); na temperaturi od 50, 100 i 175 °C, brzina zagrevanja 5 °C/min.; 1 kHz

Dok je kriva za tg & -T (sl. 15) za tretman na 50
°C prakti¢no identi¢na sa onom za netretirani pri-
merak, kriva za tretman na 100 °C se drasti¢no raz-
likuje. S obzirom na fakat da je to temperatura na
kojoj zapocinje ili se odvija ladna kristalizacija, znaci
da se najpre, sa povecavanjem pokretljivosti polimer-
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nih lanaca povecava slobodni volumen ¢ime se stva-
raju uslovi za prodor ulja u strukturu. Ovo ima do-
punski plastificirajuci uticaj Sto se odrazava na dras-
tino povecavanje dielektricnih gubitaka, odnosno na
pojavu velikog, jasno oformljenog pika u tempera-
turnom podrucju izmedu 30 i 80 °C. Drugi pik koji
odgovara procesu zavrSavanja kristalizacije prakticno

ZASTITA MATERIJALA 52 (2011) broj 4



D. CAMOVSKA i ...

MOGUCNOSTI DIELEKTRICNE TERMICKE ANALIZE ZA ...

se poklapa sa onima za proces ladne kristalizacije kod
netretiranog i tretiranog primerka na 50 °C.

Kod primerka tretiranog na 175 °C, najve¢i deo
procesa kristalizacije je ve¢ zavrSen i zato, kao re-
zultat snimanja, pik je znatno manji i pomaknut je ka
vi§im temperaturama. Promene dielektricne konstante
(slika 16) odgovaraju ve¢ diskutovanim promenama
dielektri¢nih gubitaka. Kriva za tretman na 175 °C

govori o ve¢ zavrSenoj kristalizaciji. Kristalizacija je
izazvana visokom temperaturom, a potpomognuta je
prisustvom maslinovog ulja. Uticaj ulja je potvrden
ispitivanjem primeraka iz PET kontejnera, termicki
tretiranih na 110 °C, 30 minuta, 2 i 4 sata, u odsustvu
ulja. Na odgovaraju¢im zavisnostima odsustvuju efe-
kti u temperaturnom podruéju, do 80 °C.
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Slika 16 - Temperaturna zavisnost dielektricne konstante za PET kontejner netretiranog (k) i termicki
tertiranog u maslinovom ulju 2 sata (k-50; k-100 i k-175); na temperaturi od 50, 100i 175 °C; brzina
zagrevanja 5 °C/min.; 1 kHz

4. ZAKLJUCAK

Pokazano je da DETA, preko pokazatelja dielek-
tricnih svojstava, moze da ukaZze na strukturne ka-
rakteristike polimernog materijala, kao i na promene
u strukturi u zavisnosti od temperature ili u kontaktu
sa razli¢itim medijumima od znacaja za odredeno po-
druc¢je primene, na primer kod primene za ambalazu
za hranu. Promene u strukturi ambalaznog materijala
mogu da dovedu do migracije eventualnih kontamina-
nata iz ambalaZe u hranu, ili do sorpcije komponenata
iz hrane u ambalazu. Budu¢i, da u oba sluc¢aja mogu
da se jave posledice po kvalitet i bezbednost hrane, od
znacaja je da se uspostave teSnje korelacije za struk-
turne promene u razli¢itim uslovima, a ovim je radom
pokazano da i ova kori$¢ena tehnika moze da da do-
prinos u tom pravcu.
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SUMMARY

PROSPECTS FOR THE CHARACTERIZATION OF POLY(ETHYLENE THEREPHTALATE)
WITH DIELECTRIC THERMAL ANALYSIS

Chemical inertness and physical properties like adequate gas barrier, transparency, light weight and
good recyclability, have made poly(ethylene therephtalate) (PET) particularly suitable for various
applications, especially in food packaging. Being aware of the rigorous regulations in this field, the
extensive studies of the migration of possible contaminants from PET, in normal and extreme
conditions, and huge amount of data reported elsewhere, are understandable. As the migration process
from plastics is closely related to the structure and physical properties of the packaging material, the
aim of this work was to comprehend the possibilities of DETA for studing structural changes of PET
packaging in different media and under different conditions.

Although DETA is not a specific technique for packaging characterization, it was shown, on the basis
of the obtained data, that it could indicate structural changes into the polymer material under certain
conditions, which could promote unwanted interaction between PET-plastic and the media in contact.

Key words: PET containers for food, BoPET foil for roast-bags, DETA.
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