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SAZETAK

U radu su istrazeni utjecaji polikaprolaktona (PCL) kao biorazgradljivog polimernog premaza
na kartonu u svrhu unapredenja svojstava ambalaze i tiska na recikliranom kartonu. Takoder,
istrazene su modifikacije premaza dodavanjem nanocestica aluminijevog oksida (Al,O3),
silicijevog dioksida (SiO;) 1 cinkovog oksida (ZnO). Uzorci premaza pripremljeni su
otapanjem PCL-a u etil-acetatu, a umjeSavanje nanocestica provedeno je homogenizatorom.
Mjerna karta boja otisnuta je na GD2 kartonima razli¢ite gramature (230 g/m?, 280 g/m?, 350
g/m?). Kartoni su premazani ispitivanim PCL i PCL nanokompozitnim premazima u
razli¢itim debljinama (4 um, 24 pm, 40 pum, 80 um). Odabir optimalne koncentracije i
debljine nanokompozitnih premaza definiran je analizom kolorimetrijskih rezultata mjerne
karte boja.

PCL premaz je nakon optimizacije modificiran dodavanjem Al,Os, SiO; i ZnO nanocestica.
Karakterizirana su kolorimetrijska, adhezijska, barijerna, termicka i mehanicka svojstva kao i
degradacija premaza te svjetlostalnost otiska uzoraka kartona s PCL premazom. Uzorci su
takoder karakterizirani FTIR 1 UV-Vis spektroskopijom. Odredeni su parametri adhezije kako
bi se istrazila medusobna povezanost kartona i PCL nanokompozitnog premaza odnosno
mogucénost njihova raslojavanja. Tijekom istrazivanja razmatrana je kompatibilnost PCL
polimera i nanocCestica pracenjem morfologije odredene SEM mikroskopom te odredivanjem
termickih (TG analizom) 1 mehanic¢kih svojstva (prekidne cvrstoce, prekidnog istezanja,
otpornost na: savijanje, obostrano savijanje, pucanje i otiranje) dvoslojnog ambalaznog
materijala. Provedena su mehanic¢ka ispitivanja postojanosti razliitih ambalaznih oblika
(valjak, trostrana, Cetverostrana, peterostrana i Sesterostrana prizma) na tlacno naprezanje.
Dodane nanocestice razli¢ito su unaprijedile uzorke otisnutog kartona s PCL premazima: ZnO
nanocestice dominantno su unaprijedile svjetlostalnost i smanjile propusnost na vodenu paru,
nanocestice SiO, najvise su poboljSale mehanicka svojstva kartona i kartonskih oblika, dok su
AL,Os; nanoCestice uzrokovale najmanje promjene u boji tj. postigle najveéi stupanj
transparentnosti PCL nanokompozita. Kod ispitivanih oblika ustanovljeno je da ambalaze
valjkastog oblika postizu najveci stupanj strukturalne stabilnosti na na tla¢no naprezanje, a
oblik Sesterokutne prizme utvrden je kao optimalan s obzirom na odnos strukturalne

stabilnosti 1 ustedu prostora pri transportu.

Kljuéne rijeci: polikaprolakton (PCL), karton, nanokompozit, permeabilnost, svjetlostalnost

otiska, ambalazni oblik



SUMMARY

Packaging paperboards are exposed to increased mechanical stress and deformations during
production and the use of packaging. This is a big issue when paperboards with a large
amount of non selected recycled cellulose material are used because recycled paperboards
have greatly decreased mechanical properties. Selection of packaging material has different
requirements depending on the type of the product. Despite having numerous advantages; like
strength to mass ratio, excellent printability, biodegradability and easy recycling, cellulose
packaging has a large disadvantage due to its permeability. This characteristic is usually
compensated by laminating or impregnating the paperboard using non-biodegradable
polymers which can complicate the recycling procedure.

In this study, polycaprolactone (PCL) was used in order to enhance properties of recycled
paperboard. PCL is a biopolymer which has good permeability properties but lacks in tensile
strength and transparency. In order to achieve the desired properties, PCL was modified with
aluminum oxide (Al,Os3), silicon dioxide (SiO,) and zinc oxide (ZnO) nanoparticles. The
coating was prepared by dissolving PCL in ethyl-acetate, and nanoparticles were added using
a homogenizer. GD2 paperboard was offset printed with a color chart in order to investigate
the color change induced by the coatings. The weight of paperboard samples were 230 g/m?,
280 g/m” and 350 g/m’. The coating was applied using a machine coater in four different
thicknesses: 4 um, 24 um, 40 um and 80 um.

The study was divided into five main stages. The first stage investigated the optimal
concentration of SiO, nanoparticles in PCL coating needed to achieve the minimum color
change of the print, and to determine optimal thickness of the coating film. The color change
of the print coated with additional PCL nanocomposites (PCL-Al,O3;, PCL-ZnO, PCL-
Si02/A1,05 and PCL-Si0,/Zn0O) was determined in the second stage. The third stage explored
the adhesion, barrier, thermal and mechanical properties of the paperboard samples coated
with PCL nanocomposites. The samples were also characterized using SEM microscopy and
FTIR and UV-Vis spectroscopy. Later, in the fourth stage, the paperboard samples were
shaped into various packaging forms with the same share of the test material. The tested
forms were: triangular, quadrilateral (with three variations in the pages), pentagonal and
hexagonal prism, and cylinder. The packaging shapes were exposed to vertical pressure using
the crush test method to determine their structural stability and the effect of different coatings

on the mechanical properties. In the last, fifth stage, printed paperboard samples with PCL



and PCL nanocomposite coatings were subjected to accelerated aging using a xenon lamp
chamber. The samples were additionally studied using FTIR analysis to establish whether
there was a change in the degradation properties of the PCL nanocomposites, and colorimetric
results were used to determine the level of lightfastness in order to define if the coatings
decreased the amount of color fading of print.

Research conducted in this study determined that the implementation of nanoparticles in the
polymer matrix improved PCL properties which, when applied, enhanced the properties of
printed paperboard. Implemented nanoparticles differently improved the properties of PCL
coated paperboards: ZnO nanoparticles predominantly improved lightfastness of print and
enhanced the water vapor permeability, SiO, nanoparticles improved mechanical properties of
paperboards samples and packaging shapes, while Al,Os; nanoparticles enhanced the
transparency of PCL and caused the least amount of color change. Crush test of packaging
shapes found that the cylindrical shape achieved the highest degree of resistance to
compressive stress, but the hexagonal prism was determined as optimal due to its material to
volume ratio, degree of resistance to vertical pressure and optimal use of space during

transportation.

Keywords: polycaprolactone (PCL), paperboard, nanocomposite, permeability, lightfastness

print, packaging shapes



1. UVOD

Proizvodaci i potrosaci uvelike se oslanjaju na ambalazu kao sredstvo koje ¢e omoguditi
ispunjenje zahtjeva koji su potrebni kako bi proizvodi sigurno stigli na zavr$na odredista. U
tom procesu potrebno je imati kvalitetnu ambalazu koja svojim dizajnom i tehnoloSkim
dostignué¢em postize najbolje uvijete za namijenjeni proizvod. Najvec¢i naglasak na ambalazi
je zdravstvena ispravnost i osiguravanje zaStite prehrambenim proizvodima od kemijskih,
mehanickih 1 mikrobioloSkih utjecaja. Ambalaza tijekom svog zivotnog vijeka moze biti
izlozena raznim utjecajima: vlazi, kemikalijama 1 razli¢itim statickim i dinamickim
opterecenjima tijekom transporta i skladistenja te tijekom prodaje (na policama). OSte¢enoj
ambalazi se znatno umanjuje kvaliteta Sto moZze ugroziti proizvod i otezati prodaju. Prilikom
kupovine samo 10 — 15% potrosaca (ovisno o sadrzaju) spremno je platiti punu cijenu za
proizvod s vidljivim oSteCenjima na ambalazi [1-3]. OsteCene ambalaze mogu primorati
kupca da odustane od kupovine, preispita sigurnost i kvalitetu proizvoda, ili ga potaknuti na
odabir konkurentskog proizvoda [1]. Ovo potroSacko ponasanje moZe imati vrlo negativan
utjecaj na proizvodaca i sami uspjeh proizvoda na trzistu.

Zivotni vijek ambalaze moZe biti u rasponu od samo jednog dana do nekoliko mjeseci ili
godina. Uglavnom se smatra da kratkotrajna ambalaza ima ve¢i negativan utjecaj na okoli$
zbog velikih svakodnevnih koli¢ina otpada koje je potrebno zbrinuti prije odlaganja. Zbog
toga je danas sve viSe na cijeni biorazgradljiva ambalaza kao §to je karton. Medutim, zbog
nedostataka kartona (visoka poroznost, apsorpcija vlage, niska mehani¢ka postojanost)
potrebno je istraziti moguénost njegova unapredenja. Karton se moze premazivati tankim
slojem polimera ili nekom tvari koja sadrzi nanocestice razli¢itog aktivnog djelovanja kao Sto
su antimikrobna svojstva (cinkov oksid, srebrni ion), smanjenje propusnosti na vlagu (cinkov
ili aluminijev oksid) i otpornost na ubrzane degradacije (cinkov oksid). Ve¢ sam polimerno
premazani sloj kartona, a narocito nanokompozitni polimerni premaz moze znatno poboljSati
mehanicka svojstva kartona. Poznato je i da je karton pogodan za tisak, a jedna od glavnih
uloga ambalaZe je marketing koji se koristi u svrhu komunikacije o vrijednostima proizvoda s
potrosacem kao 1 informiranju o sadrzaju i nacinu uporabe. Zato je u grafickoj industriji
kvaliteta tiska kao i1 njegova postojanost od iznimnog znacaja 1 predmet je mnogih

istrazivanja.



1.1. Svrha i cilj istrazivanja

Kartonska ambalaza osim svojih prednosti (fleksibilnost, mala masa, odnos ¢vrsto¢e mase,
jeftina proizvodnja, biorazgradljivost, reciklabilnost, lako¢a oblikovanja itd.) ima nedostatke
koje je potrebno unaprijediti bez naruSavanja pozitivnih vrijednosti materijala. Nedostaci koje
je potrebno unaprijediti su propusnost atmosferilija, nedostatak vodootpornosti i lako
oStecenje pri manjim mehanickim udarima.

Posljednjih godina pridaje se sve veca paznja odabiru ambalaznih materijala pa se istrazuje
primjena prirodnih materija koji su ekoloski podobniji. DanaSnja istrazivanja usmjerena su na
zamjenu sintetskih sirovina biorazgradljivim i/ili odrzivim sirovinama iz prirodnih izvora [4].
Cisti biopolimerni premazi uglavnom nemaju zadovoljavajuéa svojstva da bi potpuno
zamijenili sintetske polimere. Iz tog razloga veliki broj istraZzivanja usmjeren je na ispitivanje
svojstava biopolimernih mjeSavina (kombiniranje viSe vrsta biopolimera) te biopolimernih
(nano)kompozita (modifikacija biopolimera nanocesticama) [5-7]. Analizom dostupnih
znanstvenih radova u podrucju aplikacija biopolimernih premaza na kartonsku ambalazu
primjecuje se nedostatak istrazivanja svojstava polikaprolaktonskog (PCL) nanokompozita.
Vecina istrazivanja biopolimernih premaza temelji se na analizi kemijskih svojstava kartonske
ambalaze u svrhu zaStite proizvoda (barijerna svojstva) te pripremi papira i kartona za
otiskivanje (prilikom izrade papira) [4,6,8—12]. Nedovoljno istrazeno podrucje je utjecaj
lakova (premaza koji se nanose nakon tiskanja kartona) na mehanicka svojstva i kvalitetu
otiska kartonske ambalaze. Prema dostupnoj literaturi tek nekoliko radova istrazuje utjecaj
premaza na opticka svojstva tiska [13—16] dok samo jedan istraZzuje poboljsanja svojstava
kartona [17]. Niti jedan znanstveni rad nije pronaden koji istrazuje biopolimere u ulozi laka.
Iz toga proizlazi potreba za istrazivanjem i unapredenjem biopolimernih premaza kartona
nakon tiska u svrhu zasStite okoliSa, otiska 1 uporabnih svojstava ambalaze. Optimiranjem
procesa oplemenjivanja ambalaznog materijala ovisno o namjeni osiguralo bi se unapredenje
svojstava i znacajno bi se olaksalo graficko oblikovanje kartonske ambalaze.

Cilj ovog istrazivanja bio je razvoj, opis stanja i ustanovljavanje uzrocno posljedi¢nih veza
premaza 1 otisnutog kartona u svrhu unapredenja mehanickih, estetskih 1 uporabnih svojstava
ambalaze. Iz tog razloga se optimiranje biorazgradljive kartonske ambalaze upotrebom PCL
premaza koji je modificiran razli¢itim nanocesticama; cinkovim oksidom (ZnO), silicijevim
dioksidom (Si0;) i1 aluminijevim dioksidom (Al,O3). Definirao se utjecaj PCL premaza s
nanocesticama (PCL nanokompozitni premaz) na kolorimetrijska svojstava otisnutog kartona,

utjecaj na adhezivnost takve dvoslojne ambalaze i utjecaj na kompatibilnost kartona i



polimera te polimera i nanoCestica. Zatim se ispitala postojanost uzoraka na ubrzanu
degradaciju, otpornost otiska na otiranje, barijerna, toplinska i mehani¢ka svojstva kao i
mehanicka stabilnost razli¢itih ambalaznih oblika (valjka, trostrane, Cetverostrane,

peterostrane 1 Sesterostrane prizme).

Hipoteze istraZivanja:
Hln - odredivanje specificnih svojstava (fleksibilnost, c¢vrstoca, hidrofilnost-hidrofobnost,
vrsta, sastav i debljina) kartona i premaza omogucit ¢e ucinkovito pronalazenje ekonomski i

ekoloski prihvatljivog postupka oplemenjivanja kartonske ambalaze

H2,.,, - uspostavljanjem kohezijskih veza postic¢i ¢e se dobra adhezivnost izmedu otisnutog
kartona i premaza Sto osigurava stabilnost i otpornost na mehanicka naprezanja
H2,om - sadrZaj nanocestica u matrici PCL polimera unaprijedit ¢e mehanicka i opticka

svojstva premaza uslijed uspostave interakcija izmedu polimera i nanocestica

H3enm - definiranjem korelacije izmedu optimalnih zastitnih premaza i oblikovanja ambalaze
uspostavlja se funkcionalna razina iskoristivosti materijala i dizajna
H3,om - Modifikacija premaza nanoclesticama koje apsorbiraju UV dio spektra ce

usporiti postupak blijedenja otisnute boje



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Ambalaza

Ambalaza je rezultat procesa oblikovanja, evaluacije funkcionalnosti 1 proizvodnje [18], a
obzirom na proizvod ima zaStitnu, skladiSno-transportnu, prodajnu i uporabnu funkciju.
Pojam ambalaze nije jednostavno definirati zbog njezine viSestruke uloge. Prema Pravilniku o
ambalazi i ambalaznom otpadu, ambalaZza je svaki proizvod, bez obzira na prirodu materijala
od kojeg je izradena, koji se koristi za drzanje, zaStitu, rukovanje, isporuku i predstavljanje
robe, od sirovina do gotovih proizvoda, od proizvodaca do potrosaca [19]. Pravilnikom su
takoder definirani joS neki pojmovi poput:

- Jednokratna ambalaza - ambalaza izradena samo za jednu uporabu.

- Povratna ambalaza (visekratna) - ambalaza koja se, nakon §to se isprazni, ponovno
uporabljuje u istu svrhu i ¢iju viSekratnu uporabu osigurava proizvodac¢ sustavom pologa
(kaucije) ili na neki drugi nacin.

- Prodajna ili primarna ambalaza - najmanja ambalazna jedinica u kojoj se proizvod prodaje
ili daje konacnom potroSacu.

- Skupna ili sekundarna ambalaZza - ambalazna jedinica koja sadrzi viSe proizvoda u
primarnoj ambalazi, tako da je proizvod pristupacan potroSacu u skupini ili sluzi samo u svrhu
punjenja polica na prodajnom mjestu, a moze se izdvojiti od proizvoda bez da utjeCe na
njegove karakteristike i uzeti pojedinacno.

- Transportna ili tercijarna ambalaza — zastitna ambalaza koja omogucava prijevoz, pretovar
1 rukovanje odredenom koli¢inom proizvoda pakiranog samo u prodajnoj ili i u prodajnoj 1
skupnoj ambalaZzi; ovoj vrsti ambalaze ne pripadaju spremnici (kontejneri) za cestovni,
zeljeznicki, brodski 1 zracni prijevoz robe.

Zastitna funkcija ambalaZe mora osigurati proizvod od trenutka pakiranja, transporta,
skladiStenja pa sve do kona¢ne uporabe kod potroSaca, stiti integritet proizvoda od djelovanja
vanjskih fizi¢kih utjecaja poput gnjecenja, lomljenja te drugih promjena oblika i oStecenja.
Ukoliko se radi o ambalazi namirnica, tada bi ona trebala osigurati proizvod od djelovanja
vanjskih utjecaja koji mogu dovesti do fizikalnih, kemijskih i mikrobioloskih promjena.
Pojam koeficijenta zaStitne funkcije ambalaze predstavlja rezultantu ukupne zaStite ambalaze
od svih nepovoljnih utjecaja [20]. Na temelju njegove brojcane vrijednosti donosi se ocjena o
potrebi pakiranja i znaCaju ambalaze u konkretnom slucaju (veca vrijednost — vec¢i znacaj
pakiranja 1 zaStite). Na primjer, praenjem vremena trajnosti upakirane namirnice i

usporedbom s vremenom trajnosti iste neupakirane namirnice, pod istim uvjetima dolazi se do



brojcane vrijednosti koeficijenta zaStitne funkcije ambalaze. Matematicki izraz za taj
koeficijent je:

Lo
Tn

Gdje je:

T, = koeficijent zasStitne funkcije ambalaze,

T, = vrijeme trajnosti upakirane namirnice;

T, = vrijeme trajnosti neupakirane namirnice.

Uobicajene vrijednosti koeficijenta zastitne funkcije pravilno odabrane ambalaze iznose:

1-2 = za svjeze lako pokvarljive namirnice;

10 — 100 = za suSene i higroskopne namirnice;

100 — 1000 za sterilizirane namirnice.

2.1.1. AmbalazZni materijali
Odabir ambalaznog materijala je najvazniji element kreiranja ambalaze i utjeCe na mnoge
njene osobine. Osim navedenih zastitnih svojstava, o materijalu ovisi skladiSna, prodajna i
uporabna funkcija ambalaZze. Ambalazni materijali su svi oni materijali koji se koriste za
izradu cijelog ili samo nekog dijela ambalaze. U opéem smislu osnovne sirovine koje se
smatraju ambalaznim materijalima su: drvo, metal, staklo, nafta i zemni plin, tekstilne
sirovine, nemetali 1 druge sirovine [20,21]. Papir, polimeri, staklo, aluminij 1 celik su
najkoriSteniji ambalazni materijali iako je u zadnje vrijeme povecana uporaba obnovljivih
materijala poput skroba i celuloze [22]. Osnovna svojstva materijala, sa stajaliSta zastitnih
funkcija, su postojanost i nepropusnost. Ambalazni materijal mora biti dovoljno mehanicki,
kemijski 1 bioloski, a u nekim slucajevima, termicki i opticki postojan [23]. Mehanicka
postojanost omogucava materijalu da se suprotstavi deformacijama i vanjskim mehanickim
silama. PovrSina ambalaZe neprestano je izloZena vanjskim ¢imbenicima koji mogu utjecati
na mehanicku i vizualnu postojanost. Unutarnja povrSina ambalaze mora biti prilagodena robi
te kemijskom 1 bioloSkom djelovanju koji se mogu razviti u tom kontaktu. Pri izboru
materijala za pakiranje namirnica mora se voditi briga o netoksi¢nosti te neutralnosti mirisa i
okusa. Nepropustljivost ambalaznog materijala moze biti mehanicka (propustanje sadrzaja),
kemijska (propusStanje nepozeljnih kemijskih utjecaja) 1 opticka (propustanje svjetla). Svi
materijali imaju svoja tehni¢ka i proizvodna ograni¢enja, pri tom i razliite mogucnosti

recikliranja i oporabe.



Krajnji cilj je proizvesti lako obradivi, postojan materijal male prostorne mase, dobrih
mehanickih 1 barijernih svojstava i pristupacne cijene, a da pri tom nije Stetan za okoli$ tj. da
se jednostavno reciklira ili kompostira. Direktiva Europske komisije o ambalazi i
ambalaznom otpadu (94/62/EC) ima za cilj uskladiti gospodarenje ambalaznim otpadom te
minimizirati utjecaj ambalaze 1 ambalaznog otpada na okoli$, izbjegavanjem prepreka za
trgovinu, naruSavanje i ogranicavanje trziSnog natjecanja unutar zajednice.

Direktiva je postavila ciljeve vezane za oporavak (60%) i reciklazu (55%) ambalaznog
otpada, koji su se trebali ispuniti do 31. prosinca 2008., kao i specifi¢ne ciljeve za recikliranje
materijala; za staklo (60%), papir 1 karton (60%), metale (60%), plastiku (22,5%) te drvo
(15%). Nakon 2008. godine sve drzave ¢lanice morale su prihvatiti postavljenu tezu, ali su
mogle 1 same uvesti svoje vece ciljeve. Propisi za ambalazu provode se Direktivom o
ambalazi kroz sustav 'odgovornost proizvodaca', koji je proSirenje nacela "onecis¢ivac placa".
Ovaj sustav omogucava da proizvodaci (koji obraduju vise od 50 tona ambalaze godiSnje)

budu odgovorni za ispunjavanje njihovih udjela u gore navedenim ciljevima [24].

2.1.2. Oblikovanje kartonske ambalaZe i prepoznatljivost proizvoda

Osim materijala, oblikovanje ambalaze takoder ima znatan utjecaj na sve funkcije ambalaZze.
Prvenstveno mora biti prilagodeno samom proizvodu i transportu. Oblik ambalaze i uloznice
mogu znatno zaStiti proizvod od mehani¢kog udara 1 poboljSati svojstvo slaganja
(stackability), a time unaprijediti cijenu transporta [20,25,26]. Osim smanjivanja utjecaja
mehanickog djelovanja na proizvod, oblikovanje ima vaznu uporabnu funkciju. Krajnjem
potrosacu je potrebno osigurati jednostavno i prakti¢no koriStenje zapakiranog proizvoda [27—
29]. Istrazivanja takoder pokazuju da se 75% odluke o kupovini proizvoda donosi trenutno te
da sama ambalaza ima znacajan utjecaj na donoSenje odluke [30]. Zbog povecavanja
korporacijskih ulaganja u razvoj i1 oblikovanje ambalaze potaknuta su istrazivanja o tome
kako ambalaza utjeCe na potroSaca 1 njegova ocekivanja. Provedene su analize utjecaja
pojedinih elemenata (materijala, oblika i boje) na zelju za kupovinom [31-34]. Oblik je uz
boju jedan od najvaznijih prodajnih elemenata ambalaze.

Marketing je usmjeren na prodaju proizvoda. Proizvod i ambalaza u procesu oglasavanja i
prodaje najc¢esce Cine nerazdvojivu cjelinu [35]. Keller opisuje ambalazu kao jednu od pet
elemenata branda (ostali se odnose na ime branda, logo 1 simbol, tekst i slogani) [36].
Takoder, klasificira ambalazu kao element koja u funkciji branda djeluje kao simbol, Cesto

klju€an prilikom ponude proizvoda. Studije se intenzivno bave proucavanjem integriranim



djelovanjem ambalaze s ostalim ekstrinzicnim stimulansima na percepciju kvalitete i
evaluacije proizvoda, ispituju komunikativne kompetencije, vizualni utjecaj, trajanje paznje
prilikom odabira i utjecaj veli¢ine ambalaze na ponaSanje potrosaca [37-47].

Prepoznatljivost branda uz pomo¢ ambalaze se moze podijeliti na dvije komponente: graficku
1 strukturalnu [48]. Obje komponente (graficka: boja, tipografija, logo, slika, i strukturalna:
oblik, veli¢ina, materijal) mogu konotirati simboliku jer navedeni atributi ¢esto komuniciraju
prepoznatljivo znacenje u kulturi. Za razliku od oglasavanja, ambalaza je alat marketinskog
komuniciranja koje je opipljive naravi. Ona postaje sastavni dio Zivotnog iskustva jer je se
zajedno s proizvodom unosi u zivotni prostor i Kkoristi, u nekim slufajevima, i na
svakodnevnoj bazi [49].

U svim koracima procesa, od marketinga do prodaje proizvoda i koriStenja, brand mora biti
prepoznatljiv 1 uskladen kroz razli¢ite medije prikazivanja. Zato veliku vaznost imaju

kvaliteta prikaza branda, oblikovanje i reprodukcija boje na ambalazi.



2.2. Karton

Kartoni 1 papiri su uglavnom plocasti materijali gradeni od isprepletenih celuloznih vlakana
dobivenih mehanickom i1 kemijskom obradom sirovina biljnog podrijetla. Celulozni materijali
imaju veliku ulogu u ambalaznoj industriji od kojih se kartoni najceS¢e koriste u
komercijalnoj ambalazi. Transparent Market Research je 4. travnja 2016. godine objavio da je
trziSte kartonske industrije vrijedno 122.69 milijardi $, a do 2024. se projicira vrijednost od
227.47 milijjardi $ [50]. Izvjesc¢e Smithers Pira iz 2010. godine je objavilo da je 2009. godine
udio celuloznog materijala u svjetskoj ambalaznoj potrosnji ¢inio 38% trzista [51], a izvjesce
iz 2014. objavilo je da celulozni materijal obuhvaca 42% luksuzne ambalaze [52].

Postoji mnogo osobina papira po kojima se oni dijele. Podjela papira i kartona obzirom na
karakteristike moze biti prema: gramaturi, sastavu, strukturi, gusto¢i, debljini, dimenzijalnoj
stabilnosti, hrapavosti, glatko¢i, barijernim svojstvima, optickim svojstvima itd. Prilikom
izrade papira 1 kartona celulozna vlakna se uvijek dominantno orijentiraju u smjeru kretanja
sita. Nakon $to se papir izreze na format vazno je poznavati orijentaciju vlakanaca u papiru jer
ono znatno utjece na fizikalna i mehanicka svojstva, §to je vazno za daljini postupak obrade i
upotrebe papira. Uzduzni smjer vlakanaca (MD) je onaj u kojem su celulozna vlakna
orijentirana paralelno uz duzu stanicu role, dok je poprecni smjer vlakanaca (CD) onaj u

kojem su celulozna vlakna orijentirana okomito uz duzu stanicu role (slika 2.1.).

UZdUz" .
ni Smjer Viak,
(Mp anaCa

)

Slika 2.1. Poprecni i uzduzni smjer vlakanaca s obzirom na proizvodnju

Karton je materijal sastavljen od tri ili viSe slojeva pretezno celuloznih vlakana proizvedenih
od drva. Koli¢ina zastupljenosti recikliranih vlakana definira cijenu, opticka, mehanicka i

kemijska svojstva kartona. U klasifikaciju kartona pripadaju papirni materijali gramature od



230 - 600 g/m’. Prednosti celuloznih materijala su: jeftina proizvodnja, biorazgradljivost,
mogucénost recikliranja, jednostavna graficka obrada, premazivanje, lako¢a oblikovanja, mala
masa 1 jednostavnost unapredenja svojstava u procesu proizvodnje [4,20,53]. KoriStenje
materijala na bazi vlakana ima mnogo prednosti u usporedbi s plasticnom ambalazom, kao Sto
su odrzivost, moguc¢nost recikliranja i omjer tezine 1 krutosti [54]. Primarna namjena ove vrste
materijala je proizvodnja fleksibilne, polu-krute i krute ambalaze [55]. Kartonske ambalaze
imaju Siroku primjenu narocito zbog velikog udjela recikliranog papira, a nakon upotrebe
mogu se ponovo reciklirati. S obzirom na udio recikliranog papira mijenjaju se i svojstva
(kvaliteta) kartona, a time se mijenja i njegovo podruc¢je primjene. DIN Standard 19303:2005-
09 klasificira vrste jednoslojnih kartona po opisu proizvodnje gornje strane, glavnog sastava i
straznje strane (tablica 2.1.). Glavne mehanicke karakteristike kartona ovise o dominantnom
sastavu srednjeg sloja, a na barijerne utjecu 1 premazi na straznjoj i prednjoj strani. Nedostaci
kartonske ambalaze ocituju se u propusnosti atmosferilija, smanjenoj vodootpornosti i lakom

ostecenju pri manjim mehanickim udarima.

Tablica 2.1. Klasificiranje kartona prema standardu DIN 19303:2005-09

Prvo slovo
nacin proizvodnje
gornje strane

Drugo slovo Broi
glavni sastav J

Za sve osim D klase:

1. bijela straznja strana
2. bez straznja strana
3. smeda straznja strana

Z = izbijeljena djevi€anska kemijska pulpa
C = djevi¢anska mehanicka pulpa

A = satinirani N = neizbjeljena djevi¢anska kemijska

G = premazani pulpa n.

U = nepremazani T = reciklirana/sekundarna viakna SEE D)6 (et
D = reciklirana/sekundarna vlakna sa 1. veée od 1.45 cm2/g
sivom straznjom stranom 2. izmedu 1.3 cm2/g i1.45

cm?/g

3. manje od 1.3 cm*/g
GD kartoni se dominantno izraduju od otpadnih papira ili recikliranih celuloznih vlakanaca.
Sastoje se od vise slojeva, a za svaki sloj upotrijebljena je odredena vrsta sirovog materijala.
Na gornjoj strani, povrh sloja pulpe ili selektiranih bijelih vlakanaca najc¢esc¢e postoji nanos od

dva do tri sloja premaza koji imaju ulogu poboljSavanja svojstva za tisak (slika 2.2.).



Gornja strana (za tisak)

Dvai ili tri sloja premaza

Pulpa ili selektirana bijela vlakanca (reciklirana)

Premaz straznje strane

Slika 2.2. Prikaz presjeka GD vrste kartona

Prilikom poboljsavanja svojstava celuloznih materijala (keljenje) Cesto se upotrebljavaju
razli¢iti polimerni materijali: melanimske smole, uretanski voskovi, parafin, i drugi sintetski
materijali poput poli(vinil-klorida), poli(vinil-akrilata), poli(vinil-acetata), poliizoofeina,
polistirena, polietilena, celuloznih estera, lateksa i silikona. Postupci keljenja polimerima su:
ekstruzijom, raspr§ivanjem, kasiranjem, namakanjem, premazivanjem i dodavanjem prilikom
izrade papira i kartona [20,53,55].

Papir 1 karton predstavljaju veliki udio biorazgradljive organske komponente komunalnog
otpada. Celuloza 1 hemiceluloza iz otpadnog papira i kartona mogu se vrlo lako razgraditi.
Poznato je da su celulozni materijali podlozni biorazgradnji prisutnoj u kompostiranju ili
biometanizacijii. Hranom oneciS¢ena kartonska ambalaza nije pozeljna u reciklaznim
postrojenjima zbog otezanog ¢iS¢enja Sto moze dovesti do problema kontaminacije. Osim
ovih problema, kartonska ambalaza se u vecini slucajeva ne reciklira de-inking metodom te se
ne izbjeljuje pa prisutnost odredenih kemijskih tvari moZze usporiti proces biorazgradnje.

U kartonskoj industriji se takoder istrazuju biopolimerni materijali u svrhu zamjene sintetskih
[5,8,56-58]. Pokusavaju se posti¢i slicna 1 bolja svojstva uz svojstvo degradacije polimera
nakon S$to je ambalazi proSao zivotni vijek. Na taj naCin karton zadrzava svoju
kompostabilnost i olakSava procese recikliranja.

Polimerni premazi za unapredenje svojstava kartona se uglavnom upotrebljavaju prije procesa
tiska. Apliciraju se prilikom proizvodnje i sluZze za poboljSanje mehanic¢kih 1 barijernih
svojstva te kao zavrsni sloj kojim se karton prilagodava tehnici tiska [4,8—11].

Prilikom oblikovanja prodajne ambalaze Cesto se nakon otiska koriste lakovi. Premazivanje

nakon procesa tiska dominantno sluZzi estetskim svojstvima (dobivanje sjajne povrsine), zastiti
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otiska od otiranja i inhibiranju neugodnih mirisa otisnutih boja pri ¢emu cesto imaju
posljedicu oslabljivanja odredenih mehanickih svojstava materijala i ponekad neocekivani
utjecaj na reprodukciju boja. Dijele se na uljne i vododisperzivne lakove, i na sjajne i mat
lakove. NajceS¢e su otopljeni u otapalu koje ishlapi stvaraju¢i prevlaku na papiru/kartonu.
Lakovi koji se naj¢esce koriste u procesu tiska su na osnovi vinilnih smola, celuloznog nitrata,
poliamidni lakovi, organosolne disperzije alifatskih ugljikovodika, modificirani polipropileni,
epoksifenolne smole, stiren akrilata i drugi. Vecina tih spojeva nije sklona brzoj degradaciji 1

kao takvi otezavaju proces recikliranja i biodegradacije.
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2.3. Tisak

Tisak je potreban za viSestruko reproduciranje istovrsnih primjeraka odredene slike, teksta ili
njihove kombinacije. Za proces otiskivanja potrebni su stroj za tiskanje, podloga i tiskarska
boja. Glavni nacini tiskanja su takozvani duboki, plosni i visoki tisak. U novije vrijeme sve
viSe se koristi digitalni tisak, ali trenutno se ¢eS¢e upotrebljava za manje naklade. Podloga na
kojoj se otiskuje moze biti bilo koji materijal koji je prilagoden za stroj na kojem se tiska 1
koji ima odgovarajuca fizikalno-kemijska svojstva za prihvat tiskarske boje. Najcesc¢e podloge
su celulozni materijali (papir i karton), a Cesto se koriste i plasti¢ni, metalni i tekstilni
materijali. Tiskarske boje koje se koriste su dominantno svojstvima prilagodene tehnici tiska
tj. stroju za tiskanje. Najces¢e se razlikuju prema sastavu, gusto¢i, viskoznosti i1 vrsti
pigmenta. Bojani pigmenti se dobivaju od mineralnih, organskih ili solno talozenih tvari, dok
se crni 1 bijeli pigmenti uglavnom dobivaju od anorganskih tvari. Pri tiskanju prehrambene
ambalaze narocito je vazno koristi tiskarske boje koje nisu toksicne i koje ne migriraju u
hranu. Za tiskanje prodajne kartonske ambalaze najceS¢e se koristi plosni tj. ofsetni tisak.
Bazira se na prijenosu boje sa tiskovne forme preko prijenosnog cilindra na podlogu. Zbog
tehnologije tiska koriste se boje na uljnoj bazi koje se radi potencijalnih neugodnih mirisa

¢esto premazuju sjajnim ili mat lakovima.

2.3.1. Reprodukcija boje
U procesu tiska za reprodukciju cijelog opsega boja koristi se suptraktivno mijesanje boja.
Boje koje se uobicajno koriste su cijan (C), magenta (M) 1 zuta (Y), a zbog nedostataka pri
mijeSanju boja uz njih se koristi i crna (K) [59,60]. Opseg boja se dobiva koriste¢i raster (slika
2.3.). Postoje razliCite vrste rastera, ali svi se baziraju na principu opti¢ke pokrivenosti
povrsine. To znaci da je boja konstantna, a varira veli¢ina i/ili gustoca rasterskih tocaka. Ton,
svjetlina 1 zasi¢enost boje ovise o pokrivenosti povrsine u razli¢itim udjelima procesnih boja
(CMYK). Opseg boja koje se mogu reproducirati je uvijek ogranicen svojstvima boja koje se
mijeSaju. Veci opseg se postize povecanjem broja boja tiska (crvena, zelena, svijetli cijan,
svijetla magenta i sl.). Pri tisku prodajne ambalaze uz procesne boje Cesto se koriste 1
individualne boje (takozvane spot boje) koje sluze naglaSavanju bitnih elemenata dizajna

ambalaze, poput slike proizvoda ili vizualnog identiteta.
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2.3.2. Upravljanje bojom
Reprodukcija boja se moze razlikovati obzirom na razli¢ite tiskarske boje i razlicite podloge
na kojima se tiska. Prije tiska potrebno je prvenstveno osiguravanje uvjeta u kojem ce se
definirane vrijednosti boja dosljedno i predvidivo prenositi kroz tijek reprodukcijskog
procesa. Pri tom se koristi sustav upravljanja bojama (Color managment) koji najcesc¢e koristi
CIELab prostor boja kao referentni. Navedeni prostor boja je neovisan o uredaju i definira
boju na bazi percepcije standardnog promatraca [61]. Drugi neovisni prostori boja su XYZ i
CIELUV. Vizualni prikaz na ekranima koristi aditivno mijesanje (crvena R, zelena G i modra
B) pri prikazu boja. Razli¢iti prikazi boja, tj. razli¢iti uredaji imaju svojstvene opsege boja. Da
bi se moglo upravljati bojama potrebno je imati odgovarajuci ICC profil (International Color
Consortium). ICC profil je datoteka koja opisuje ponaSanje, tj. karakterizira uredaj, na nacin
da povezuje vrijednosti boja koje daje uredaj s vrijednostima boja neovisnim o uredaju
(CIELab vrijednosti). Postoje tri vrste profila: ulazni profil, profil ekrana, izlazni profil [61].
Za postizanje vjerne reprodukcije boja potrebno je dobro definirati izlazne profile. Na
reprodukciju boja utjeCu: tehnika tiska (uredaj/tiskovna forma), svojstva i broj boja koje se
koriste pri otiskivanju, vrsta podloge, plastificiranje i lakiranje. Zbog toga je potrebno izraditi

ICC profile za sve kombinacije ¢imbenika koji mogu utjecati na kvalitetu reprodukcije.
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2.4. Polimerni materijali

Polimerni materijali su organski sintetski materijali za ¢ije se dobivanje kao osnovna sirovina
koristi nafta. Osim polimera, polimerni materijali mogu sadrzavati dodatke (aditive) koji
unapreduju svojstva materijala ili ih prilagodavaju odredenoj namjeni. Primjerice, oni
polimerni materijali koji se koriste u gradevinarstvu sadrze usporivace gorenja, dok ambalazni
materijali za pakiranje hrane osim usporivaca gorenja mogu sadrzavati hvataCe kisika,
tekstilna vlakna s posebnim namjenama te antimikrobne dodatke. Drugim rijecima, aditivi se
dodaju s obzirom na podruc¢je primjene, a uz specificne dodatke polimerni materijali sadrze
osnovne dodatke kao $to je omekSivac, punilo, pigmenti i dr. Prednosti polimernih materijala
su: niska gustoca (lagani su), dobra mehanicka i dobra izolacijska svojstva (toplinska i
elektricna), dobra otpornost prema vodi (mnogi su otporni prema kiselinama i luzinama), ne
korodiraju, lako se oblikuju, dobro upijaju vibracije te imaju niski faktor trenja zbog ¢ega su
otporni na troSenje. Nedostaci su im velika voluminoznost, niska toplinska postojanost, nisu
biorazgradljivi te to Sto za svoje dobivanje koriste neobnovljive izvore sirovina. Zbog Sirokog
spektra dobrih svojstva imaju iznimno veliku primjenu u svakodnevnom Zzivotu, ali i u
razli¢itim industrijama: koriste se u medicini (naocale, lece...), gradevinarstvu (cijevi, prozori
1 vrata, toplinska izolacija...), elektronici (kao izolatori za izradu kabela, kudéista), sportu
(sportska odjeca i oprema gotovo je u potpunosti od sintetskih materijala), tekstilnoj industriji
(danas je gotovo 90% vlakana sintetskih) te industriji ambalaZze (danas gotovo 60%
ambalaznih materijala ¢ine polimerni materijali).

Polimerna ambalaza se dijeli na fleksibilnu i krutu. Fleksibilna plasticna ambalaza je po
izvjes¢u Smithers Pira iz 2010. imala 13% udjela u svjetskoj ambalaznoj potrosnji, dok je
kruta plasti¢éna ambalaza imala 21% udjela [51]. Najzastupljenije vrste polimera su polietilen
(PE) 1 polipropilen (PP), polietilentereftalat (PET), polistiren (PS) te poli(vinil-klorid) (PVC).
Polimerni materijali imaju znacajan utjecaj u razvoju ambalaZe kao samostalni materijal i kao
komponenta viSeslojnog materijala. Postigli su veliki uspjeh u prehrambenoj industriji zbog
svojih svojstava koja ispunjavaju temeljne zahtjeve trziSta namirnicama. Omogucili su
zadrzavanje izvorne svjezine hrane s naglaskom na zdravstvenu ispravnost (sigurnost hrane) i
zaStitu od razli¢itih kemijskih, mehani¢kih i mikrobioloskih utjecaja [62—65]. Odlaganje
polimernih materijala nakon upotrebe danas predstavlja znacajan problem zbog stvaranja
velikih koli¢ina polimernog otpada uslijed njihove Siroke upotrebe. RjeSenje ovog problema

moze se pronaci u razvoju modificiranih sintetskih polimera kako bi se ubrzali procesi
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degradacije 1 u razvoju modificiranih prirodnih polimera kako bi se unaprijedila njihova

svojstva i kako bi zamijenili sintetske polimere biopolimerima [66,67].

2.4.1. Sintetski polimeri

Polimeri su organski sintetski materijal (tvari) koje se dobiva sintezom monomera odnosno
kemijskim povezivanjem velikog broja monomernih istovrsnih jedinica u makromolekulu
tijekom polimerizacije. Kako se dobivaju sintezom u industrijskim postrojenjima tako su
dobili naziv ,,sintetski polimeri“. Monomeri su niskomolekularne tvari (kemijski spojevi) kao
Sto je etilen, propilen i drugi. Struktura polimera odredena je vrstom i brojem monomernih
jedinica, njihovom konfiguracijom 1 konformacijom te nadmolekularnom strukturom.
Polimeri se dijele na plastomere i elastomere, dalje se plastomeri dijele na poliplaste
(termoplasti) i duromere (termoseti), a elastomeri su zapravo kaucuci, odnosno gume.
Navedena podjela polimera je s obzirom na njihova mehanicka svojstva budu¢i da plastomeri
podlijezu plasticnoj deformaciji, a elastomeri elasticnoj deformaciji. Nadalje, polimeri se
mogu podijeliti s obzirom na kemijski sastav na poliolefine (polietilen, polipropilen),
poliestere, poliuretane i poliamide. Mogu se podijeliti i s obzirom na podrucje primjene:
plastika, guma, vlakna, ljepila, boje 1 lakovi. Prema strukturi polimere razlikujemo kao
kristalne 1 amorfne. Kristalne polimere karakterizira kristalna (tvrda) faza koja nije u
potpunosti pravilna kristalna struktura ve¢ semikristalna. To zna¢i da kristalnost nije
ostvarena na atomskom nivou ve¢ na nadmolekulskom, gdje su molekule i segmenti molekula
uredno 1 pravilno poslozeni i pritom medusobno povezani sekundarnim vezama. Stupanj
kristalnosti polimera karakterizira se odredivanjem temperature taljenja (Ty). Amorfne
polimere karakterizira amorfna (meka) faza u kojoj su duge polimerne molekule poredane bez
reda i pravila te su medusobno isprepletene, a kako nema medusobnih sterickih smetnji lanci
polimera gibaju se tzv. Brown-ovim gibanjem. Pokretljivost lanaca karakterizira se
temperaturom staklastog prijelaza (T,) gdje niza vrijednost T, oznaCava vecu pokretljivost
lanaca (kao kod elastomera).

Danas se pod pojmom polimer podrazumijevaju sve sintetske i prirodne makromolekule, kao i
njihove modifikacije. Uz klasi¢nu podjelu na poliplaste i elastomere danas su poznati i drugi
novi materijali koji se neprekidno istrazuju 1 razvijaju; termoplasti¢ni elastomeri (ionomeri,
blok kopolimeri, atakticki-izotakticki polimeri), polimerne mjeSavine, polimerni

(nano)kompoziti, polielektroliti, anorganski polimeri te biopolimeri.
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Termoplasti¢ni elastomeri (TPE) su materijali koji na sobnoj temperaturi pokazuju svojstva
elastomera, a pri poviSenim temperaturama imaju svojstvo plastomernih materijala i preraduju
se tehnikama karakteristicnim za plastomere.

Sintetski polimeri imaju brojne prednosti u usporedbi s prirodnim materijalima: dobri
toplinski 1 elektri¢ni izolatori, otpornost prema vodi 1 vodenoj pari, mnogi su otporni prema
kiselinama 1 luzinama, postojani prema svijetlu, nisu podlozni koroziji, lako se oblikuju,
dobro upijaju vibracije i otporni su na trosenje. Zato ne iznenaduje podatak da polimerni
materijali, sa visokim udjelom sintetskih polimera, zastupaju preko 34% svjetske ambalaZzne
potrosnje.

Prevladavajué¢i udio polimerne prodajne ambalaze je nepovratan iz prakti¢nih i ekonomskih
razloga trziSta. Nakon §to je zadovoljila svoje funkcije polimerna ambalaza postaje otpad.
Velike koli¢ine polimerne prodajne ambalaze predstavljaju ekoloski problem. Glavni problem
sintetskih polimernih materijala ¢ine ona svojstva koja su iz aspekta oCuvanja namirnica
prednost, poput otpornosti na kemijski utjecaj i postojanost prema svjetlu. Vrijeme prirodne
degradacije sintetskih polimera je izmedu 30 i 500 godina, ovisno o sastavu i o izloZenosti
drugim faktorima poput zraka, sunca, vode, topline, drugog otpada itd. [68—70]. Znanstvenici
rjeSenje ovog problema znanstvenici razvijaju u dva smjera; metodama modifikacije
sintetskih polimera koje bi ubrzali procese degradacije (oxo — biorazgradljivi polimeri), i
modificiranjem prirodnih polimera kako bi se postigla svojstva slicna sintetskim [66,67].

Obije metode razvijaju takozvane biopolimere.

2.4.2. Biopolimeri
Biopolimeri 1i/ili prirodni polimeri su vrsta polimera koja nastaje biosintezom u zivim
organizmima (Skrob, proteini, peptidi i DNA i RNA u kojima su monomerne jedinice; Secer,
aminokiseline i nukleotidi) i/ili se kemijski sintetiziraju iz bioloskih sirovina (materijala) kao
Sto su Secer, Skrob, prirodne masti i ulja. Dakle, biopolimere koji nastaju biosintezom u
prirodi nazivamo bioizvornim polimerima, a one koji nastaju sintezom monomerne jedinice
na osnovi bioresursa nazivamo polimerima s bioosnovom. Biopolimeri oduvijek postoje u
prirodi, a neki od njih su biorazgradljivi jer se razlazu na vodu i ugljikov dioksid (CO;) uz
pomo¢ mikroorganizama, dok su neki kompostabilni §to znaci da se kompostiraju i razlazu do
90% u roku od Sest mjeseci, a neki se ne razlazu 1 ne uklapaju u prirodne tokove, tj. nisu
biorazgradljivi, kao primjerice prirodna guma, jednako kao ni vecina sintetskih polimera.

Postoji nekolicina sintetskih polimera koji jesu biorazgradljivi kao §to su poliglikolid (PGA),
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PCL 1 poli(vinil-alkohol) (PVA) pa se stoga ubrajaju u biopolimere. Danas se sve vise
istrazuju biopolimeri s bioosnovom, primjerice polilaktid (PLA) i1 poli(-hidroksialkanoati)
(PHAS), ukljucujuéi poli(-hidroksibutirat) (PHB) i mikrobne polisaharide kao §to su pulan i
kurdlan [71,72]. Prirodni polimeri uglavnom imaju slaba mehanicka i barijerna svojstva te
vecu cijenu proizvodnje u odnosu na sintetske polimere. Zbog toga ne postoji njihova Siroka
upotreba u ambalaznoj industriji, ali se cesto koriste u medicini (biokompatibilni su). Jedna od
metoda prevladavanja prepreka koristenja prirodnih polimera je izrada hibridnih materijala i
kompozita; takvi polimeri se onda koriste u viSeslojnim materijalima ili se izraduju
nanokompoziti [73,74].

Najvec¢a prednost biopolimera je njihova biorazgradljivost. Iz tog razloga se naziv
,biopolimer* dodjeljuje svakom polimeru koji se u vremenskom razdoblju od 60 do 180 dana

razgradi uz pomo¢ mikroorganizama u iznosu od 60-90% svoje mase.

2.4.2.1. Polikaprolakton
PCL je biorazgradljiv polimer na bazi nafte, a po kemijskom sastavu je poliester. Prvi put je
sintetiziran u ranim 1930-ima. Dobiva se polimerizacijom otvaranjem prstena g-kaprolaktona
(slika 2.4.). U toj se reakciji kao katalizatori najcesce se koriste kositar-oktoat i alkoholi niske
molekularne mase koji mogu kontrolirati rast molekulske mase polimera preko slobodnih
radikala tijekom polimerizacije gdje dolazi do nastajanja otvorenog prstena 2-metil-1-3-

dioksepana.

katalizator ﬁ
0 o—{cHy)—C
N 0

¢-kaprolakton Polikaprolakton

Y

Slika 2.4. Reakcija sinteze polikaprolaktona

PCL je hidrofoban i semikristalan polimer. Kristalnost mu se smanjuje povecanjem
molekularne mase. Ima dobru topljivost 1 izuzetnu kompatibilnost. Njegova temperatura
taljenja (Ty) 1znosi oko 67 °C, a temperatura stakliSta (T,) oko -60 °C. Na sobnoj temperaturi
ima amorfnu strukturu, mekan je i nalik na gumu. Lako kristalizira i prelazi u kristalnu
strukturu slicnu polietilenu s iznimnim mehani¢kim svojstvima. Na sobnoj temperaturi je
topljiv u kloroformu, diklormetanu, tetraklorougljiku, benzenu, toluenu, cikloheksanonu i 2-

nitropropanu. Slabo je topljiv u acetonu, 2-butanonu, etil-acetatu, dimetilformamidu i
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acetonitrilu, a netopljiv je u alkoholu, benzinu i dietil eteru [75]. Mehanicka svojstva PCL-a
su slaba jer je niske tvrdoc¢e i niske prekidne ¢vrstoce, medutim ima vrlo veliko prekidno
produljenje. Od barijernih svojstva pokazuje smanjenu propusnost na vodenu paru i povecano
svojstvo vodootpornosti [76—78].

Nemodificirani PCL je potpuno razgradiv uz pomoc¢ zemljanih mikroorganizama, a stupanj
degradacije se moze usporiti dodavanjem sintetskih polimera [79,80]. Kompatibilan je sa
Sirokim spektrom materijala, Cesto se mijeSa s drugim polimerima u svrhu poboljSanja
svojstava otpornosti na naprezanje i pucanje, a kao aditiv koristi se za laksu preradu [81]. U
novije vrijeme se intenzivno istrazuje u podru¢jima medicine 1 farmaceutike budu¢i da je
biokompatibilan i nije toksi¢an. Koristi se kao sredstvo za transport lijeka unutar organizma
[82,83], kao podloga za novi in vivo rast koStanog tkiva te razne stani¢ne aplikacije [80,84—
87]. U podrucju pakiranja hrane istrazivao se kao kompozitni film za poboljSanje svojstva
otpornosti kartona prema vodenoj pari [8]. Takoder se istrazuju razliciti PCL kompoziti i
nanokompoziti kako bi se unaprijedila svojstva i zamijenili postojeci sintetski polimeri [88—

93], a moze se koristi kao premaz ili kao samostoje¢i film (kao i ostali biopolimeri) [94-96].
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2.5. Nanocestice

Nanomaterijali su materijali ¢ija je bar jedna dimenzija na nanorazini tj. manja od 100 nm.
Najces¢e se Kklasificiraju na temelju morfologije, veliine, sastava, ujednacenosti i
aglomeracije [97]. Poznat je veliki broj razli¢itih vrsta nanocestica od kojih mnoge potjecu iz
prirodnih resursa, a o¢ekuju se i otkria raznih drugih vrsta u buduénosti. Posljednjih su
godina nanocestice postale ucestali materijal za razvijanje novih primjena u komunikaciji,
pohrani energije, pohrani podataka, senzorici, optici, prijenosu, zaStiti okoliSa, kozmetici,
biologiji 1 medicini zbog svojih vaznih optickih, elektri¢nih i magnetnih svojstava [98,99].
Koriste se za proizvodnju organskih i anorganskih nanokompozitnih materijala kod kojih
dolazi do znatnih fizikalno-kemijskih promjena i promjena mehanickih svojstava.

Nanocestice zbog svojih kemizama 1 elektromagnetskih svojstava mogu postojati u formi
aerosola, suspenzija/koloida ili u aglomeriranom stanju. Veli¢ina i morfologija nanocestice
ovisi o obliku i odnosima unutar grade nanoestice. Cestice s velikim omjerima u
dimenzijama su nanocjev¢ice i nanozice razliitih oblika koje variraju u duZini, a Cestice s
malim odnosima u dimenzijama su sferi¢nog, ovalnog, kockastog, prizmatskog, spiralnog ili
stuplastog oblika [100]. Cestice tvore most izmedu glavnine materijala i atomske ili
molekularne strukture zbog svoje nanoskopske veli¢ine. Zbog specifi¢nosti pojedinih tvari i
njihove interakcije s nanoskopskim CcCesticama svojstva materijala u koja ¢e se dodati
nanocestice se jo$ uvijek ne mogu u potpunosti predvidjeti [101]. Osim sastava, veliCine,
morfologije 1 svojstava nanocestica, vazan Cimbenik pri izradi nanokompozita je omjer
materijala i nanocestica. U nekim sluc¢ajevima razli¢iti omjeri mogu posti¢i potpuno razlicita
fizikalno-kemijska svojstva materijala.

Kao i u drugim podru¢jima, nanocestice imaju sve vecu implementaciju u ambalaznoj
industriji. Postizanje novih svojstava 1 unapredenje postojecih su od velikog znaCaja za
skladiStenje i uvjete transporta $to je najpotrebnije u prehrambenoj ambalazi. Nanocestice
mogu doprinijeti boljim mehani¢kim i barijernim svojstvima materijala, omogucavaju
proizvodnju ,,aktivne ambalaze koja moZze osiguravati antibakterijsku i UV zastitu proizvoda
te se mogu koristi kao senzori koji bi omogucili ,,pametne* ambalaze koje informativno
reagiraju na pojave patogena ili plinova u pakiranju. Vazno je napomenuti da je dokazana
odredena Stetnost nanocestica na zive organizme i okolis. 1z tog je razloga potrebno provoditi
istrazivanja o mehanizama migracije nanocestica, njihove dinamike unutar organizma,
metabolickim djelovanjima 1 eliminacijskom procesu [102]. Toksi¢nost nanocestice znatno

ovisi o njenoj veli¢ini i mehanizmu utjecaja na organizam, a prilikom dodavanja u
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nanokompozit ovisi o ¢vrsto¢i vezivanja u materijalu i hoce li, i pod kojim uvjetima, imati
mogucénost oslobadanja u okolinu [97]. Kod modificiranja biopolimera s nanocesticama
potrebno je istraziti zadrzavaju li svojstva biorazgradnje i utjecaje razgradnje na okolis$ i do

koje mjere [103,104].

Aluminijev oksid
Aluminij-oksid (Al,O3) pojavljuje se u prirodi kao mineral korund, diaspore, gibsit.
Ekstremno je stabilan, ima visoki stupanj tvrdoce, vrlo visoku temperaturu taljenja (2050 °C
) i otezano se vari, bezbojan je i vrlo tvrd. Kao troska je 3 g/cm’gustoée i ulazi u talinu. a-
Al,O3 pripada romboedarskom kristalnom sustavu, dok je sljede¢a modifikacija kubi¢ni vy-
Al,O3. Ovaj oblik ima otvorenu strukturu i pogodan je kao katalizator, ionski izmjenjivac ili
stacionarna faza u kromatografiji. Nanocestice Al,Os3 su od velikog interesa u znanstvenom
istrazivanju jer imaju potencijalne primjene u optici, biomedicini i elektrotehnici. Neke od
primjena su: nanokompoziti, katalizator, biomaterijali, tekucina za prijenos topline, za
dopremu lijeka unutar organizma, izrada mati¢nih ploc¢a, prozirni opticki premazi, aditiv za

otpornost na habanje, premazi za povrsine.

Silicijev dioksid

Silicijev dioksid (SiO,) je poznat i pod imenom silika. Pojavljuje se kao prirodni mineral
kremen, kvarc, opal te u jos 15 razlicitih oblika. Temperatura taljenja mu je visoka (1713 °C).
Pojavljuje se u vise razli¢itih kristalnih 1 amorfnih modifikacija, a postoji u tri temperaturno
ovisne alotropske modifikacije. Amorfni se oblici pojavljuju u Sirokom rasponu od hidratacije
do hidroksilacije. Koloidni silicijev dioksid je disperzija amorfnog silicijevog dioksida u
tekucini, naj¢esce vodi. Amorfne nanocestice se klasificiraju po nacinu proizvodnje. Dijele se
na ,,vlazni* proces (wet process) kojim se dobivaju silikati 1 silika gelovi; i na pirogene silike
koje se dobivaju na visokim temperaturama i najceSc¢e ih se naziva ,,dimljena* silika (fumed
silica). Osnovnu strukturnu jedinicu vecine silika oblika i silikatnih minerala Cini tetraedarski
raspored Cetiri kisikova atoma koja okruzuju centralni atom silicija. lako Si-O veza posjeduje
znatan kovalentni karakter, ovakvi materijali se mogu tretirati do dobre aproksimacije prema
Paulingovom nacelu koja se bave stabilnos¢u ionskih kristala, dakle silikatne strukture kao
agregacije Si'" kationa (radijus iona 41 pm) i O* aniona (radijus iona 140 pm).

Si0; kao nanocestice se istrazuje za primjenu u razli¢itim podru¢jima. Koristi se kao punilo
za ojaCavanje materijala, a kao sredstvo protiv pjenjenja se najces¢e koristi u proizvodnji

papira, boja i tekstila. Zbog svojstava elektricne izolacije 1 niske toplinske provodljivosti ¢esto
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se upotrebljava u proizvodnji akumulatora 1 elektroni¢kih uredaja. MoZze imati hidrofilna ili
hidrofobna svojstva. Primjenjuje se jo§ kao univerzalno sredstvo za zgus$njavanje i protiv
zgruSavanja (anticakeing agent). Sluzi kao desikant, a u kozmetici se koristi zbog svojih

svojstava rasprSivanja svjetla.

Cinkov oksid

Cinkov (II) oksid (ZnO) je amfoterna molekula i pripada znacajnijim spojevima cinka. U
prirodi se nalazi kao mineral cinkit u obliku bijelih heksagonalnih kristala. Ima visoku
temperaturu taljenja (1975 °C) 1 slabo je topljiv u vodi, medutim topljiv je u kiselinama i
bazama tvoreci s njima soli. Kristal cinkovog oksida ima vurcitnu kristalnu strukturu (B4 tip).
Tetraedarsko slaganje ZnO dovodi do strukture koja nije centralnosimetri¢na. Zagrijavanjem
mijenja boju iz bijele u zutu, a hladenjem ponovno prelazi u bijelu Sto znaci da je
luminiscentan. Koristi se kao fotokatalizator u fotokatalitickim reakcijama degradacije
odnosno mineraliziranja organskih oneciS¢enja. Prednost ZnO kao fotokatalizatora je Sto
apsorbira UV zracenje, medutim nedostatak je Sto je podlozan fotokoroziji.

Nanocestice ZnO imaju vrlo veliku vaznost zbog Sirokog spektra primjene npr. kod detektora
plina, kao kemijski i bio senzor, u kozmetici, optickim i elektroni¢kim uredajima, za
memorijsku pohranu podataka, u solarnim ¢elijama, staklu za monitore i prilikom odlaganja
lijeka na ciljno mjesto u organizmu [105-112]. Imaju pijezoelektri¢na, magnetska, kataliticka
1 fotokataliticna svojstva. ZnO se koristiti kao nanocestica, nanozice, nanostapici i nanopojasi
te kao druge kompleksne morfologije. Zbog stabilnosti na UV spektru koristi se u
optoelektronici i razvoju lasera. Za upotrebu kod prehrambene ambalaze zanimljiv je zbog
Sirokog spektra primjene i jakih antibakterijskih svojstava [113], velikog omjera volumen-
povrsina, povecane povrSinske reaktivnosti, kemijskog mijenjanja fizikalnih svojstava te
jedinstvenih termalnih, mehanickih i elektri¢nih svojstava [114]. Klasificiran je kao generalno
sigurna tvar za kontakt s hranom pa mu je to najvaznija prednost kod dodavanja nanocestica u

prehrambenu ambalazu [115].
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2.6. Polimerni nanokompoziti

Polimerni kompoziti dobivaju se iz polimera u kombinaciji s drugim materijalima, najcesce
punilima 1 vlaknima. Materijal koji se dodaje u polimernu matricu (polimer ili polimernu
mjeSavinu) moze se razlikovati po kemijskom sastavu (npr. anorganskog porijekla) zatim po
obliku i strukturi (sferi¢ne Cestice razliCitih veli€ina, vlakna) te bitno mijenjaju strukturu i
svojstva polimera pri ¢emu nastaju novi materijali — kompoziti.

Polimerni nanokompoziti su materijali koji sadrze punila nanometarskih dimenzija rasprSenih
u polimernoj matrici. Uobic¢ajena nanopunila ukljucuju: slojevita punila (plocaste strukture
nanometarske debljine sloja), vlaknasta ojacavala (nanovlakna) i nanocestice (slika 2.5.).
Preduvjet postizanja dobrih svojstava nanokompozita je homogena i1 termodinamicki stabilna
disperzija punila. Drugim rije¢ima, tijekom mijesanja nanocCestica 1 matrice (polimera) dolazi
do razdvajanja Cestica punila koje su povezane jakim meducestiénim vezama te do

uspostavljanja interakcija (veza) nanocestica-polimer.

00
a) 08§o ¢ <100 nm
o ©

b) <
d=1-2nm

) e ¢ ~10 nm

Slika 2.5. Nanocestice; a) sferine; b) plocaste; c) nanovlakna

Polimerni nanokompoziti poprimaju nova ili naprednija svojstva u odnosu na svojstva prije
polaznih tvari. Tako se, primjerice, mehani¢ka svojstva polimernih nanokompozita mogu
deseterostruko povecati u odnosu na Cisti polimer. Takoder, znaajno se mogu unaprijediti
toplinska, opticka, barijerna i druga svojstva [106,116—121]. Termodinamika mijeSanja
polimera i nanopunila moze se opisati krajnjim ishodom entropijskih i entalpijskih faktora
koji odreduju hoce li se punilo dobro rasprSiti u polimeru. Nanocestice imaju tendenciju
aglomeracije zbog jakih privlacnih sila, stoga je potrebno imati povoljnu termodinamiku

mijesanja 1 u nekim slucajevima nisu dovoljni mehani¢ki postupci mijeSanja. Dobra
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rasprSenost nanocestica se odvija pri relativno niskim koncentracijama od 1-3% volumena

[122-124].

2.6.1. Struktura polimernih nanokompozita
Struktura polimernih nanokompozita moze biti razliita, a ovisi o vrsti odnosno obliku
nanocestica. Primjerice, dispergiranjem slojevitih silikata mogu nastati tri tipicne strukture:
delaminirana (eksfolirana), interkalarna 1 ekfolirana/flokulirana. Delaminirana struktura
nanokompozita podrazumijeva raslojavanje slojeva silikata i njihovo nasumicno dispergiranje
u matrici. Raslojena struktura obi¢no pokazuje izvrsna mehanicka svojstva i nepropusnost te
smanjenu zapaljivost. Interkalarna struktura podrazumijeva povecano razdvajanje slojeva
silikata uslijed smjesStaja polimernih lanaca izmedu slojeva silkata. Eksfolirana i flokulirana
nanostruktura sadrzi obje strukture odnosno oba nacina dispergiranja gline. Ukoliko ne dode

do dispergiranja gline na nanorazini tada se dobivaju mikrokompoziti (slika 2.6).

Y .

2
oslojeni silikati polimer
mikrokompoziti nanokompoziti
2=
—_—— ||
odvojene faze eksfolirani interkalarmi eksfolirani i flokulirani

Slika 2.6. Nacini mijeSanja nanocestica s polimerima

Polimerni nanokompoziti se mogu prirediti na nekoliko nacina. Interkalacija polimera u
taljevini je postupak kojim se mjeSavina polimera i nanocestica zagrijava do taliSta polimera
pri cemu molekule polimera uspijevaju difundirati unutar slojeva nanocestica. NajceSce se
postupak odvija u ekstruderu koji je ujedno i1 najces¢a koriStena metoda u komercijalnoj
proizvodnji. lako je proces ograniCen na termoplaste moguce je primjenom reaktivnog
injekcijskog presanja na taj nacin proizvoditi duromere. Interkalacijom polimera iz otopine
nanoCestice dispergirane u organskom otapalu se dodaju otopini polimera. Prilikom

isparavanja otapala formira se nanokompozit. In situ sinteza je postupak kojim se
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polimerizacija zapocinje dok se nanocestice nalaze u kapljevitom monomeru ili otopini
monomera. Polimerizacija monomera moze se potaknuti toplinom, radijacijom ili
inicijatorima. Postupak zahtijeva dobru rasprSenost punila u monomeru u pocetku. Prilikom
koriStenja anorganskih nanocestica najcesc¢e se koristi ovaj postupak pri Cemu nastaju

organsko-anorganski hibridi.
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2.7. Degradacija materijala

Svi materijali su skloni degradaciji pod odredenim uvjetima. Nijedan materijal nije u
potpunosti inertan. Razgradnja nastupa pod odredenim fizikalnim 1 kemijskim utjecajima.
Definiranje razine degradacije u uvjetima koriStenja je vazna stavka prilikom planiranja i
proizvodnje materijala. Iz tog razloga pojavila se potreba za ispitivanjem degradacije
materijala. Klasi¢na, najto¢nija metoda je izlaganje prirodnim uvjetima. Nedostatak te metode
je Sto dugo traje 1 vremenski uvjeti variraju od godine do godine i mjesta do mjesta pa treba
sustavno biljeziti naCine i trajanje odredenih vremenskih uvjeta. Prednosti su niska cijena i
tocnost. Metoda ubrzanog starenja (degradacije) koristi se kako bi se ubrzao i standardizirao
postupak ispitivanja uzoraka. U svrhu simuliranja prirodnih uvjeta starenja istrazivaci su
koristili razli¢ite izvore svjetla:

1. Svjetlo karbonskog Iluka (Carbon Arcs) je najstariji oblik simulacije ubrzane
degradacije, a koristi karbidne elektrode za stvaranje svjetla. Ovaj izvor svjetla veéi
dio energije pretvara u infracrveni i vidljivi spektar. Nedostatak je nedovoljna koli¢ina
zracenja u UV dijelu spektra.

2. Fluorescentno UV svjetlo se koristi za starenje uzoraka UV spektrom zracenja bez
prisutnosti vidljivog i IR zraCenja, koje ujedno najvise utjece na starenje. Nedostatak
ovakvog izvora svjetla je S$to kratkovalno UV zracenje nije jedini dio spektra koji
uzrokuje promjene tokom vremena.

3. Laboratorijske metode koje koriste ksenonska svjetla su pokazale da reproduciraju
rezultate. Uredaj moze simulirati razlicite uvjete postavljajuéi filtere koji blokiraju
odredene valne duljine.

Ispitivanje metodom ubrzane degradacije se provodi zbog tri vazna razloga. Prvi razlog je Sto
se u relativno kratkom vremenu materijal ili kombinacija materijala moZze karakterizirati
odnosno ispitati kemijska stabilnost i fizikalna dugotrajnost. Procjena ili predvidanje razine
upotrebljivosti materijala pod odredenim (o¢ekivanim) uvjetima koristenja je drugi razlog
ispitivanja ubrzane degradacije. Trece, procesi raspadanja su laboratorijski ubrzani kako bi se
razjasnili kemijski procesi koji su ukljueni u mehanizam degradacije te fizikalne posljedice
istih [125]. Ovo je vazan aspekt jer daje uvid u cjelokupni obrazac razgradnje u kojemu se
mogu prepoznati i klasificirati pojedine faze prije gubitka vaznih svojstava materijala. Tri

navedena razloga prezentirana su po stupnju lako¢e kojim se ciljevi mogu postici.
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2.8. Karakterizacija materijala

2.8.1. Kolorimetrija
Nastanak 1 dozivljaj boje ovisi o svojstvu svjetla koje pada na promatrani objekt, strukturi
materijala s kojeg se svjetlo reflektira ili propusta te Covjekovim osjetom boje putem vidnog
sustava 1 mozga. Zbog razlike izmedu objektivnih podataka o svojstvima boje i1 ljudskih
receptora u vidnom sustavu dolazi do odredenih nedostataka u spektrofotometriji vidljivog
dijela spektra odnosno primjeni na ljudsku percepciju. Princip trikromati¢nosti simulira na¢in
na koji ljudsko oko registrira na svjetlost i osnova je kolorimetrije. Zbog odstupanja u
ljudskom vidu 1 faktora koji na vid utjecu, CIE (Commision Internationale de 1’Eclairage) je
1931. definirala standardne vrijednosti promatraca dobivenih prosjekom ispitanika s
normalnim vidom. Postoji mnogo prostora boja definiranih po uzoru na ljudsku percepciju
koji imaju velik broj prednosti, ali nisu ujednaceni u percepcijskim razmacima. CIE Lab
definira boju kao funkciju svjetline od 0 do 100 (od crne do bijele) i koordinatama a i b koje
opisuju crveno-zelenu i zuto-plavu (slika 2.7.). Taj sustav omogucava prikazivanje odstupanja

boja kao prostorne dijagonale izmedu dvije vrijednosti, a prikazane su kao AE vrijednosti.

.

+a*

Slika 2.7. CIELab sustav boja

Formula za AE je posljednji put revidirana 2000. godine kada je rijeSeno pitanje perceptualne
jednoobraznosti iz AEq4 [126]. Nakon revizije nekoliko znanstvenih istrazivanja je recenziralo
formulu i potvrdilo da bi se pri konvencionalnoj analizi i predvidanju promjene boja trebalo
koristiti AEg [127—129]. AE se moze promatrati kroz tri glavna parametra: razlike u tonu

(AH), razlike u kromi (AC) i razlike u svjetlini (AL).

26



Jednadzba ukupne promjene boje i njenih parametara (AH, AC 1 AL):

AE 90 = (AL /1S + (AC /ke*Sc)’ + (AH JkyrSu)+ Ry (AC /keSc) (AH JkirSw)™?
Aa"=a 1* - ag*
Ab"=b;" - by
ACu = ((az-a;)’ + (by-by)* )'°=C; - Cy
AH = (4a” + Ab7 - 4C" % )1?
AL'=Ly- L
Ry - izraz rotacije kuta za rjesavanje problematicne modre regije (susjednih kutova od 275°)
Kompenzacija neutralnih boja
Sy - kompenzacija svjetline =1
Sc - kompenzacija krome =1+ K]'C]*
Sy - kompenzacija tona =1+ K,-C 1*
K- za graficku tehnologiju- 0.045
K>- za graficku tehnologiju- 0.015

Spektrometrija vidljivog dijela spektra
Spektrometrija vidljivog dijela spektra se najcesce koristi u grafickoj industriji za kvalitativne
1 kvantitativne analize otiska. Spektrofotometri koji mjere refleksiju vidljivog dijela svjetla
najces¢e obuhvacaju spektar od 380 do 780 nm, a kao rezultat dobiva se spektrofotometrijska
krivulja intenziteta refleksije i valnih duzina. Najc¢es¢i izvor svjetla je lampa s volframovom
niti, a rad uredaja se temelji na rastavljanju svjetla na pojedina¢ne valne duzine pomocu
monokromatora (prizma ili opticka reSetka), osvjetljavanju uzorka i1 mjerenju stupnja
refleksije fotocelijama koje svjetlo pretvara u elektricne impulse. Sva mjerenja se temelje na
usporedbi s bijelim standardom (naj¢eS¢e magnezij-oksid) kojim se uredaj kalibrira prije

pocetka snimanja.

2.8.2. Karakterizacija povrsine
Metode karakterizacije povrSine polimernih materijala vrlo su vazne, posebice pri primjeni
polimera kao adheziva 1 pri pripremi polimernih mjeSavina. Djelovanje adhezije na
medupovrsini dviju faza koje su medusobno u kontaktu znacajno utjece na svojstva sustava u

cjelini. Dobra interakcija medu povrSinama znatno doprinosi mehani¢kim svojstvima
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kompozitnih materijala. Procjena adhezije na medupovrsini dviju faza u kontaktu se temelji
na proracunu parametara adhezije binarnih sustava: termodinamickog rada adhezije (W12),
slobodne energije medupovrsine (y2) 1 koeficijenta razlijevanja (S;;). Parametri se dobivaju
metodom mjerenja kontaktnog kuta minimalno triju tekucina razli¢itih polarnosti pri svim
fazama 1 izraCunu po navedenim formulama. Kontaktni kut povrSine se formira i mjeri kada

kapljica tekuc¢ine postavljena na ispitivanu podlogu postigne termodinamicku ravnotezu (slika

2.8).
0
\"\ %

Slika 2.8. Prikaz mjerenja kontaktnog kuta

Teoretski opis kontaktnog kuta dolazi iz termodinamicke ravnoteze triju faza (krutina,
teku¢ina, zrak-plin). Za izracun slobodne povrSinske energije Cistog kartona i kartona s
premazom koriStena je Youngova formula u koju se uvrste dobivene vrijednosti kontaktnog
kuta i poznate podatke o slobodnoj povrSinskoj energije tekuéine.

Youngova formula:

Vs = Vs T y1° cos®

ys - slobodna povrsinska energija krutine
vy - geometrijska sredina slobodnih povrsinskih energija pojedinih faza
v - slobodna povrsinska energija tekucine
O - kontaktni kut izmedu krutine i tekucine.
Slobodna energija povrsine (y) je izraCunata iz mjerenih vrijednosti kontaktnog kuta, koriste¢i
jednadzbu za Wu model [130]:
dyint  Aytnk

= + v, —
T T T

yd— disperzijska komponenta slobodne energije povrsine
yP— polarna komponenta slobodne energije povrsine

ys— su slobodne energije povrsine tekucine, odnosno krutine
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Vrijednosti slobodne povrSinske energije su koriStene za izracunavanje adhezijskih
parametara parova komponenti karton/PCL premaz, a rad adhezije (W,) je prikazan
Dupreovom jednadzbom [131]:

Wo=v1+712-712

gdje se indeks referira na ukupnu povrsSinsku energiju svake komponente karton/PCL premaz
parovi i yj» oznacava njihovu slobodnu povrSinsku energiju medufaze, dok je koeficijent

razlijevanja izraZen kao:

Sip=v1—72—Y1n

Za dobivanje boljeg uvida u strukturu viSefaznih sustava osim prisutnosti interakcija na
medupovrsini dviju faza od izuzetne vaznosti su veliCine povrSine kontakta, jednolikost

raspodjele Cestica dispergiranog punila i morfologija.

2.8.3. Spektroskopske tehnike
Spektrometrija je grana analiticke kemije koja proucava djelovanje elektromagnetskog
zracenja na kemijski sastav i strukturu spektra nastalog interakcijom zracenja i tvari. Proucava
efekte vezane uz emisiju, apsorpciju i refleksiju elektromagnetskog zraCenja. Sluzi za
karakterizaciju tvari te za kvalitativnu i kvantitativnu analizu. Uredaji kojima se snimaju
razliciti dijelovi spektra nazivaju se spektrofotometri. Podjela uredaja ovisi o izvoru svijetla i

osjetljivosti senzora na infracrveno (IR) zracenje, vidljivo (Vis) ili UV zracenje.

2.8.3.1. Infracrvena spektroskopija
Infracrvena spektrometrija s Fourierovom transformacijom (FTIR) je metoda kojom se
dobivaju informacije o kemijskom sastavu tvari, njihovoj strukturi i konfiguracijama koristeci
infracrvene zrake koje uzorak apsorbira ili propusta. Infracrveno zracenje ili infracrveno
svjetlo obuhvaéa elektromagnetsko zraGenje u rasponu od 4000 — 400 cm™. Atomi titraju oko
ravnoteznog polozaja pri specificnim kvantiziranim energetskim razinama. Apsorpcijom
elektromagnetske energije spektra koje odgovara energiji molekulske vibracije dolazi do
pobudivanja molekula koje biljeze infracrveni spektroskopi. Izvor svjetlosti je polikromatski,
a prilikom promjene optickog puta dolazi do interferencije za odredene frekvencije. Dobiveni
interferogram kao funkcija pomaka se Fourierovom transformacijom preracuna u klasicni

infracrveni spektar koji je funkcija frekvencije tj. valnog broja izraZenog u cm™. Uredaji
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najces¢e imaju mogucénost snimanja cjelokupnog infracrvenog spektra u kratkom vremenu.

Na slici 2.9. prikazan je shematski prikaz FTIR uredaja.

Razdvajal zraka

N

¥ Zrcalo

5
(=%
e

z 2
B
]

Zrealo Uzorak v
I I Zrcalo
Detektor
b
Odjeljak za uzorak

Slika 2.9. Prikaz principa rada FTIR-a

Prigusena unutarnja refleksijska infracrvena spektroskopija (ATR tehnika) omogucava
stvaranje mape 1 dubine profila raspodjele funkcionalnih grupa preko povrSine ili na
udaljenosti od povrSine u masi uzorka. U karakterizaciji podrucja povrSine u istraZivanjima
koja su obi¢no povezana s adhezijom potrebni su eksperimenti koji ukljucuju refleksiju.
Refleksijska infracrvena spektroskopija povrSine mozZe se provesti primjenom prigusene
unutarnje refleksije (ATR) kada je uzorak relativno mekan materijal s niskim indeksom loma.
Ovu metodu karakterizira lagani dodir ATR kristala (ve¢inom ZnSe indeksa loma 2,4) i
uzorka. Dubina prodiranja IR zraka u uzorak, d,, ovisi o indeksima loma uzorka, ns i

kristala, n., upadnom kutu, &, i valnoj duljini zracenja, A.

A
d, = :

2mn, [Sinza — (%)2]2

(o
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2.8.3.2. UV-Vis spektroskopija
Ultraljubicasta spektrometrija daje uvid u intenzitet i raspon apsorpcije/refleksije svjetla u
podruc¢ju od 200 do 400 nm. Kao izvor svjetla najéeSée se koristi deuterijeva lampa. UV
spektrofotometri najces¢e snimaju kombinirano UV 1 Vis spektar. UV-Vis spektroskopija se
koristi u analitickoj kemiji za odredivanje sastava i svojstava razliCitih tvari, kao S§to su:
organski spojevi, metalni ioni, bioloSke makromolekule, odredivanje koncentracija
apsorbansa. Dobivene vrpce mogu opisivati tipove veza u odredenim molekulama odnosno
funkcionalne grupe unutar molekule. Koristi se 1 u industriji poluvodi¢a za odredivanje
debljina 1 opti¢kih svojstava tankih filmova. Slika 2.10. prikazuje shematski prikaz UV-Vis

spektrofotometra.

Kolimacijsko zrcalo

|

Slika 2.10. Prikaz principa rada UV-Vis spektrofotometra

2.8.4. Pretrazna elektronska mikroskopija
Pretrazni elektronski mikroskop (SEM) je uredaj koji daje morfoloSku sliku povrSine uzoraka
u znatno ve¢em povecanju od optickog mikroskopa. Uredaj odasilje precizno fokusirani snop
elektrona 1 biljezi njihovu refleksiju od povrsine. SEM uredaji sastoje se od komore gdje se
postavlja uzorak, komore elektronskog topa, detektora koji ocitava varijabilnost signala koji
nastaje interakcijom odaslanog snopa i uzorka, i sustava za promatranje koji dobivene signale

pretvara u vidljivu sliku (slika 2.11.). U komori elektronskog topa gdje se elektroni pod
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visokim naponom stvaraju i ubrzavaju mora postojati vakuum. Uzorci koji nemaju elektricki

vodljivu povrsinu se prije snimanja naparuju zlatom, paladijem ili platinom.

Mikroskopska kolona
6V 100V 5-50kV
Uz Uw u

Katoda

Wehneltonov cilindar L J—

Katodna cijev

Kondenzorska
leca

X

Generator za skeniranje

Leca objektiva

SC, EBIC

Ragunal Pohrana
acunAg podataka

Visekanalni analizator

Slika 2.11. Princip rada SEM mikroskopa

2.8.5. Barijerna svojstva
Barijerna svojstva ambalaze su najznacajnija pri pakiranju proizvoda koji imaju ograni¢en
vijek trajanja odnosno onima koji su podlozni utjecaju razli¢itih atmosferilija. Najces¢i
nepovoljni utjecaji proizlaze iz djelovanja plinova, svjetla i vode. Oni znatno skracuju vijek
trajanja proizvoda ili nepovoljno djeluju na zdravstvenu ispravnost proizvoda, najcesce hrane.
Utjecaj prodiranja svjetla se ispituje koli¢inom prodiranja razli¢itih dijelova spektra, najcesce
UV-Vis spektrofotometrom. Od plinova se najceSée ispituje prodiranje kisika (oxygen
transmission rate, OTR) dok se kod utjecaja vode ispituje prodiranje vodene pare (water
vapour transmission rate, WVTR) 1 vlage (moisture vapour transmission rate, MVTR).
Permeabilnost opisuje koli¢inu plina ili pare koja prode kroz sloj materijala poznate povrSine i

debljine u odredenom vremenu kada izmedu obiju strana postoji jedini¢na razlika parcijalnih
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tlakova 1ili relativne vlaznosti. U tim uvjetima postoji neprestana izmjena permeanta izmedu
dviju strana. Kod odredivanja propusnosti na vodenu paru najcesce se nailazi na pojam brzina
prijenosa vodene pare pri 38 °C 1 95% relativne vlaznosti RV.

WVTR se mjeri Herfeld-ovom aparaturom (slika 2.12.) i izraCunava prema jednadzbi:
m, + ms
2

gdje je my - masa posude s uzorkom i vode na pocetku (g), m, - masa posude s uzorkom i

WVTR = mg —

vode na nakon 24h (g), m; masa posude s uzorkom i vode na nakon 48h (g).

‘_( ¢36 ;
“—"'] epruveta
m—r -

S 4

/mm
1 : —xrz2g—- poklopac

staklena posuda

|
i
}
T

A - eksikator
B - Herfeldov aparat
C - 97% HS0Oq4

Slika 2.12. Herfeld-ova aparatura za ispitivanje propusnosti PE filmova na vodenu paru

2.8.6. Termogravimetrijska analiza
Termogravimetrijskom analizom (TGA) mjeri se promjena mase uzorka u ovisnosti o
promjeni temperature u kontroliranoj atmosferi dusika i kisika. Tijekom porasta temperature
biljezi se gubitak mase uslijed toplinske razgradnje materijala. Rezultati se prikazuju
krivuljom na grafu koji apscisom prikazuje temperaturu, a ordinatom postotak mase (slika
2.13.). Ova metoda se koristi za odredivanje karakteristika materijala ili tvari kojima pod
utjecajem topline nastupa razgradnja, oksidacija 1/ili gubitak vlage. Daje uvid u kinetiku
reakcije 1 opisuje koli¢inu organskog odnosno anorganskog sadrzaja u uzorku. Moze dati
informacije o fizikalnim promjenama kao §to su fazni prijelazi - isparavanje, sublimacija te

informacije o apsorpciji, adsorpciji i desorpciji.
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100

m - trenutna masa uzorka / g

m, - pocetna masa uzorka / g

0

m; - kona¢na masa uzorka / g

Masa

Temperatura / "C

Slika 2.13. Prikaz TGA krivulje

2.8.7. Mehanicka svojstva ambalaZznog kartona
Ispitivanje mehanickih svojstava daje uvid u prednosti i nedostatke materijala. S obzirom na
ta svojstva, materijali se mogu klasificirati te prakticno primijeniti. Mehanicka svojstva ovise
o strukturnom stanju materijala, a ono se dobiva obradom materijala odredenog sastava
definiranim tehnoloskim postupkom. Faktori koji mogu utjecati na mehanicka svojstva papira
su: vrsta 1 duzina vlakanaca, stupanj i karakter ispreplitanja vlakanaca u materijalu, stupanj
stlacivanja pri izradi ili doradi, ravnomjernost proizvodnje arka, prisutnost nevlaknastih
materijala, stupanj fibrilizacije lista, gipkost i elasticnost, odnos duzine prema promjeru
vlakanaca, karakteru i rasporedu veza medu vlakancima, eventualna naprezanja do kojih je
doSlo tokom izrade itd. Poznavanjem mikrostrukturnih korelacija moguce je unaprijed
izraCunati mehanicka svojstva koriste¢i odredene mikrostrukturne parametre. Medutim, to
vrijedi samo za idealne tvari. Osim uobicajenih utjecaja na mehanicka svojstva (temperatura,
tehnoloski proces, Cisto¢a materijala) kartoni kao 1 ostali celulozni materijali mijenjaju svoja
svojstva pri razli¢itim klimatskim uvjetima u kojim se nalaze. Zato je iznimno vazno ispitivati
svojstva pri definiranim i konstantnim uvjetima relativne vlaznosti i temperature. Mehanicka
ispitivanja se razlikuju po smjeru, nacinu i lokaciji primjene sile. Na kartonima se najcesce
ispituje prekidna ¢vrstoca i prekidno produljenje, otpornost na pucanje, otpornost na otiranje,
otpornost prema savijanju, obostrano savijanje i strukturalna stabilnost oblika na tlacno
naprezanje. Nacin provodenja ispitivanja je detaljnije opisan u poglavlju 3.4.9. Radi
orijentacije vlakanaca prilikom proizvodnje bilo bi potrebno rezati epruvete iz nekoliko

smjerova papira da se dobije tocna slika o svojstvima papira, ali iz prakti¢nih razloga
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ispitivanja se ograni¢avaju na uzduzan i poprecan smjer vlakanaca. Osim klimatskih uvjeta,
brzina izvodenja pojedinih ispitivanja takoder moze utjecati na rezultate zbog ¢ega je vazno

pridrzavati se propisa i standarda ispitivanja.

Prekidna ¢vrstoca
Prekidna ¢vrstoca se definira kao maksimalna sila produljenja po jedinici Sirine kartona do
pojave prekida definiranog uzorka (slika 2.14.). Ispitivanje prekidne ¢vrstoce daje uvid u
koli¢inu sile potrebne da se definirani uzorak kida. Prekidna c¢vrstoca viSe ovisi o silama
vezivanja medu vlaknima u materijalu, nego o njihovoj duzini. Uvodenjem novog sloja na ve¢
viSeslojni materijal postoji moguénost poboljSanja ili pogorSanja mehanickih svojstava.
Prekidna cvrsto¢a omogucava uvid u vla¢nu otpornost materijala, a izratunava se prema
formuli:

S=F/w

S - prekidna ¢vrstoca (N/mm)
F - prekidna sila (N)

w - Sirina uzorka (mm)

Prekidni indeks
Prekidni indeks sluzi da bi se prekidno svojstvo kartona moglo usporediti neovisno o
gramaturi kartona. Dobiva se odnosom prekidne ¢vrstoce 1 gramature kartona. Prekidni indeks
se izraCunava prema formuli:
1=S/g-1000
[ - prekidni indeks (Nm/g)

g - gramatura kartona (g/m’)

Prekidno produljenje
Prekidno produljenje opisuje elasti¢na i plasti¢na svojstva kartona, a izraZzava se u postotku
produljenja epruvete prije pojave pucanja. Produljenje epruvete se izraCunava:
e=Al/l;
A=
¢ - prekidno produljenje (%)
Al - ukupno produljenje epruvete (mm)
[ - duljina epruvete u tocki kidanja (mm)

l; - pocetna duljina epruvete (mm)
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savitljivo uévricenje

klatno

Slika 2.14. Ispitivanje prekidne ¢vrstoce 1 prekidnog produljenja

Svaki materijal prilikom istezanja ima elasti¢na i plastina svojstva te prekidnu silu pod
kojom nastupa prekid. Elasticna svojstva su opisana kao maksimalna sila pod kojom
dimenzije ispitivanog uzorka ostaju nepromijenjene. NajceS¢e se manifestiraju kao pravilna
crta u krivulji stresa (slika 2.15.). Plasti¢na svojstva opisuju svojstva nepovratnog mijenjanja

duzine (produljenja) uzorka pri djelovanju sile do pojave prekida.

)
)
Maksimalni
nagib
|
AF
Al

produljenje

Slika 2.15. Prikaz krivulje ¢vrstoce i1 prekidnog produljenja

Otpornost na pucanje
Mjerenje otpornosti na pucanje je neophodno za ispitivanje papirne i kartonske ambalaze. Pri
kidanju djeluje samo jedna sila dok su pri djelovanju tlaka naprezanja rasporedena u dvije

dimenzije u svim smjerovima. Kada se karakterizira ¢vrsto¢a papira ili kartona najcesce se
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koristi ova metoda. Otpornost na pucanje se definira kao maksimalni tlak primijenjen
hidraulickim sustavom putem elasti¢ne dijafragme na cirkularno podruc¢je kartona (slika
2.16.). Ovo svojstvo se najcesce koristi pri opisu svojstva kartona jer je djelovanje sile u svim

smjerovima. Izrazava se u kPa.

Indeks pucanja
Indeks pucanja sluzi da bi se ¢vrsto¢a pucanja kartona mogla usporediti neovisno o gramaturi
kartona. Dobiva se odnosom otpornosti pucanja i gramature kartona. Indeks pucanja se
izraCunava prema formuli:
x=p/g
x - indeks pucanja (kPa-m’/g)
p - jacina otpornosti na pucanje (kPa)

g - gramatura papira (g/cm’)

Slika 2.16. Prikaz ispitivanja otpornosti na pucanje

Otpornost prema savijanju
Otpornost prema savijanju (slika 2.17.) se definira kao sila (N ili mN) potrebna da se
definirani uzorak kartona savije za kut od 15°. Ono omogucava uvid u krutost materijala. Sila

djelovanja je na udaljenosti od 50 mm od hvataljke.
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P_ os savijanja

hvataljka

podesivi sensor
testni noz

uzorak

testninoz  uzorak

kut savijanja

Slika 2.17. Prikaz ispitivanja otpornosti prema savijanju

Broj obostranih savijanja
Broj obostranih savijanja je svojstvo koje opisuje koliko se puta napregnuti karton moze
obostrano saviti prije pucanja. Shematski prikaz metode je vidljiv na slici 2.18. Narocito je
vazno kod materijala koji se svakodnevno pregibaju, poput novcanica ili klapni na
ambalazama za viSestruko koriStenje. Nedostatak metode je Sto se savijanje provodi na jako

maloj povrsini epruvete. [zraZzava se u numerickoj srednjoj vrijednosti obostranih savijanja.

Slika 2.18. Prikaz ispitivanja broja obostranih savijanja
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Otpornost na otiranje
Ova vrsta ispitivanja je vazna pri karakterizaciji otisnutih kartona koji ¢e se na¢i u uvjetima
gdje ¢e postojati moguénosti otiranja i abrazije. Ambalaza se prilikom transporta nalazi u
doticaju s kartonima istih svojstava, s valovitom ljepenkom (transportna ambalaza) ili u
doticaju s metalom ili drvom. Vibracije 1 pomaci koji se javljaju tokom transporta mogu
oStetiti otisak na kartonu $to moze znatno utjecati na prodaju proizvoda. Otpornost na otiranje
otisnutih kartona daje uvid u stupanj prijenosa boje s jednog uzorka kartona na drugi.
Ispitivanje svojstva je vazno da bi se ustanovilo hoc¢e li se narusiti kvaliteta otiska prilikom
transporta ambalaZze kada nastupa otiranje uslijed tresnje i vibracija. Metodom se moze ispitati
stupanj otiranja boje o referentni uzorak i/ili oSte¢enje otiska. Otpornost prema otiranju se
odreduje vizualnom procjenom i usporedbom rezultata. Shematski prikaz uredaja je vidljiv na

slict 2.19.

uteg

—————

2 pjenasta
plastika

pogon

Slika 2.19. Prikaz ispitivanja otpornosti na otiranje

Ispitivanje strukturalne stabilnosti ambalaZnih oblika na tla¢no naprezanje
Ispitivanje strukturalne stabilnosti oblika na tlatno naprezanje je modifikacija testa loma
(Crush test). To je mehanicko ispitivanje kartona kojim se istrazuje odnos maksimalne tlacne
sile uzoraka razlicitih oblika s istim udjelom materijala. Uzorak se postavi izmedu dvije ploce.
Pritisak gornje ploce raste do pojave slabljenja strukturalne stabilnosti (slika 2.20.). Uredaj

biljezi maksimalnu silu prikazanu u N.
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Sila pritiska

— uzorak

Slika 2.20. Prikaz ispitivanja strukturalne stabilnosti na tla¢no naprezanje
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Plan istrazivanja
Postupak istrazivanja je proveden kroz pet faza (slika 3.1.):
- Prva faza odnosi se na provedbu preliminarnog istrazivanja koji daje uvid u optimalnu
debljinu premaza i koncentraciju nanocestica. Premaz je ispitan u cetiri koncentracije: 0%
(¢isti PCL), 1%, 2% 1 3% Si0; nanocestica. Optimalna koncentracija nanocestica je definirana
temeljem najmanjeg odstupanja kolorimetrijskih vrijednosti procesnih boja tiska prije i nakon
nanosenja premaza. Ispitivane debljine premaza su 4, 24, 40 i 80 um. Optimizacija debljine
nanesenog premaza se temelji na vizualnoj i kolorimetrijskom procjeni, ravnomjernosti
nanosa te na definiranju optimalne debljine premaza u odnosu na razinu odstupanja boja.
- U drugoj fazi su u PCL premaz dodane Al,O3; i ZnO nanocestice kao i kombinacija tih
nanocestica sa SiO,. Uzorci otisnutog kartona su presvuceni s definiranom debljinom premaza
i koncentracijom nanocestica. Kolorimetrijski su usporedivana polja boja prije i nakon
premaza kako bi se ustanovilo koji nanokompoziti imaju odgovarajuca vizualna svojstva.
- Tre¢om fazom su karakterizirani ispitivani uzorci kartona presvuceni PCL 1 PCL
nanokompozitnim premazima. Karakterizacija je provedena ispitivanjem FTIR i UV-Vis
spektroskopijom, TG analizom, SEM mikroskopijom, WVTR-om i ispitivanjem adhezijskih
svojstava izmedu premaza i kartona. Ispitivanje mehanickih svojstva ukljucuje: prekidnu
¢vrstocu 1 prekidno istezanje, otpornost na pucanje, otpornost prema savijanju i otpornost na
obostrano savijanje, dok su otisak i naneseni premaz ispitani metodom otpornosti prema
otiranju.
- U Cdetvrtoj fazi su premazani uzorci kartona oblikovani u razli¢ite ambalazne oblike s
varijacijom broja bridova 1 s istim udjelom ispitivanog materijala. Uzorci su izloZeni tlanom
naprezanju kako bi se ustanovila strukturalna stabilnost i utjecaj razli¢itih premaza na
mehanicka svojstva. Ispitivani oblici su: trostrana, Cetverostrana (s tri varijacije u stranicama),
peterostrana i Sesterostrana prizma i valjak.
-U petoj fazi ispitivani uzorci kartona presvuceni PCL i PCL nanokompozitnim premazima su
izlozeni ubrzanom starenju (degradaciji). FTIR analizom se ustanovljava postoji li promjena u
degradacijskim svojstvima PCL nanokompozita, a kolorimetrijskim rezultatima se usporeduju

stupnjevi blijedenja otiska sa 1 bez premaza kojima se usporeduje svjetlostalnost.
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Definiranje debljine premaza
i koncentracije nanocestica

-kolorimetrija

Karakterizacija vizualnih
svojstava PCL
nanokompozitnih premaza

-kolorimetrija

Karakterizacija barijernih,
adhezijskih i mehanickih

svojstava PCL -Viskoznost -Prekidna ¢vrstoca
: : -FTIR -Prekidno istezanje
nanOkompOZItnog premaza i -Kontaktni kut | -Otpornost na pucanje
kartona -WVTR -Otpornost prema savijanju
-SEM -Otpornost na obostrano
-TGA savijanje
-UV-VIS -Otpornost prema otiranju

Ispitivanje strukturalne
stabilnosti premazane
kartonske ambalaze razli€itih

oblika

- otpornost na tlaéno

naprezanje
Karakterizacija premaza i
otiska nakon ubrzane
degradacije

FTIR

-kolorimetrija

Slika 3.1. Shematski prikaz plana istrazivanja
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3.2. Materijali
GD?2 karton, (Umka color®) Umka d.o.o.

U istrazivanju su kori§tene tri gramature kartona: 230 g/m’, 280 g/m’, 350 g/m”. Debljine su
prikazane u tablici 3.1. Zavrs$ni sloj kartona je bezcelulozni bijeli sloj pogodan za tisak dok su

srednji i donji slojevi gradeni od recikliranih celuloznih vlakanaca sivog tona.

Tablica 3.1. Debljina ispitivanog GD2 kartona

Gramatura kartona | 230 g/m? | 280 g/m? | 350 g/m?

Debljina kartona | 0,28 mm | 0,36 mm | 0,48 mm

Ofsetne boje (CMYK) Novavit® F 918 SUPREME BIO - Flint Group
proizvedene na bazi obnovljivih sirovih materijala. Svjetlostalnost boja je odredena prema

ISO 12040 normi:

Zuta 5
Magenta 5
Cijan 8
Crna 8

Etil-acetat p.a. (C/4H50;), Tvrtka T.T.T. doo® (otapalo)
Molekulska masa: 88.10 g/mol, gustoéa: 0.902 g/cm’, temperatura vrelita: 76.5 - 77.5 °C

Polikaprolakton (CsH,190;), Sigma Aldrich® (polimer)

Prosje¢na molekulska masa: ~80 000 g/mol, gustoéa: 1.145 g/cm’, temperatura talista: 60 °C

Nanocestice:
Silika (Si0) AEROSIL® R 8200, Evonik
Si0, sadrzaj>99.8%, specifi¢na povriina (BET) 220+ 25 m*/g;
Aluminijev oksid (A1,03) Aeroxide® Alu C, Evonik
Molekulska masa: 101.96 g/mol, bijeli prah veli¢ine Cestica 13 nm, ¢isto¢a praha >
99.8%, temperatura taljenja: 2040 °C , specifiéna povrsina (BET) 85-115 m%/g
Cink oksid (ZnO) ZH4810000, Lach-ner d.o.o.
Molekulska masa 81.39 g/mol, temperatura taljenja: 1975 °C
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3.3. Priprava uzoraka

3.3.2. Uzorci otisnutih kartona
Uzorci kartona su otisnuti ofsetnim tiskom koriste¢i Fogra® standard za ofsetni tisak (ISO
12647-2) koji osigurava kvalitetan otisak. Dimenzije otisnutih araka su B1 formata kartona
(1000 x 700) mm. Tri ispitivane debljine kartona izrazene su gramaturom tj. masom po

kvadratnom metru (230 g/m?, 280 g/m?, 350 g/m?).

Mjerna karta boja
Mjerna karta otisnuta na uzorcima kartona definirana je u Xrite ColorPort® ratunalnom
programu 1 sastoji se od 378 polja boja (slika 3.1.). Za karakterizaciju otiska nakon nanoSenja
premaza analizirana su 41 polja boja (na slici uokvireno crvenom linijom), a ostala polja boja
korisStena su za izradu profila boja. Polja za karakterizaciju Cistih procesnih boja (CMYK) su
definirana u rasponu od 10% do 100% rastertonske vrijednosti (RTV). Svaka boja je
definirana kao postotak CMYK vrijednosti. Ostala polja boja omogucila su izradu profila boja
nakon nanoSenja premaza. Posebno su bili pripremljeni uzorci s otisnutim Mjernim kartama

boja za mjerenje na i1 Publish Pro spektrofotometrom, dimenzija 20 x 25 cm.

Slika 3.2. Mjerna karta boja

3.3.3. Uzorci PCL nanokompozita
Kao premazni sloj otisnutih kartona pripremljeni su uzorci PCL nanokompozita. Premazi su

pripremljeni otapanjem 10 g PCL polimera u 100 mL (90 g) etil-acetata. Proces otapanja se
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provodio pri 40 °C mijeSanjem magnetnom mijeSalicom 30 min kako bi se dobila 10 mas%
homogena otopina. Potom su u tako pripremljenu otopinu PCL polimera dodane nanocestice
(ALLO3, Si0O;7 1 ZnO) koje su dispergirane uz mijesanje homogenizatorom (IKA T25 digital
TURRAX) 8 minuta pri brzini od 15000 okr/min. Pripremljene su dvije serije uzoraka.

Prva serija uzoraka kartona s premazom pripremljena je s PCL premazom i SiO;

nanocesticama koje su dodane u razlicitim udjelima (tablica 3.2.).

Tablica 3.2. Sastav PCL nanokompozitnih premaza s razlicitim

udjelom SiO; nanocestica (mas%)

Uzorak E-A P Si
K/0 - - -
K/P/Si/0 90 10 -
K/P/Si/1 89 10
K/P/Si/2 88 10
K/P/Si/3 87 10 3

K — Karton, E-A — etil-acetat, P — PCL, Si — SiO,

Druga serija uzoraka kartona s premazom pripremljena je s PCL premazom s razli¢itim
nanocesticama (Al,O3, Si0; 1 ZnO,) (tablica 3.3.)

Tablica 3.3. Sastav PCL nanokompozitnih premaza s razlicitim
udjelima nanocestica Al,03, SiO; i ZnO (mas%)

Uzorak E-A P Al Si Zn
K/0 - - - - -
K/P 90 10 - - -
K/IP/MAI 89 10 1 - -
K/IP/2Si 88 10 - 2 -
K/P/2Zn 88 10 - - 2
K/P/2Si/05Al 87,5 10 0,5 2 -
K/P/2Si/05Zn 87,5 10 - 2 0,5

K — Karton, E-A — etil-acetat, P — PCL, Al — Al,O3, Si — SiO;, Zn — ZnO
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3.3.4. Uzorci otisnutih kartona s premazom
Na uzorke otisnutih kartona premazi su naneseni uredajem za premazivanje (K202 Control
Coater) u kontroliranim uvjetima definiranim ISO 187:1990 standardom. Za nanoSenje
premaznog filma navedenim uredajem koriStene su standardne Sipke cije su dimenzije
navedene u tablici 3.4., a omogucuju nastajanje premaznog filma ujednacene debljine prema
ASTM D823 — 95(2001) standardu. Svi premazi naneseni su na stranu kartona na kojoj se
nalazi otisak. Rezultati mjerenja debljine premaza nakon suSenja na sobnoj temperaturi
navedeni su u tablici 3.5. Debljina premaznog filma mjerena je mikrometrom Enrico Toniolo

S.r.I. DGTBO0O01, raspon hvataljki od 0-10 mm s precizno$¢u mjerenja od 0.001 mm.

Tablica 3.4. Dimenzije Sipki za nanoSenje premaza

Sipke za nanosenje

premaza promjer zice debljina nanosa
No. 1 0,05 mm 4 uym
No. 3 0,31 mm 24 um
No. 4 0,51 mm 40 pm
No. 5 1,00 mm 80 um

Tablica 3.5. Debljina premaza nakon nanosenja i susenja

debljina nanosa debljina suhog premaza
4 um 0,5 um
24 uym 6,1 um
40 ym 8,6 um
80 uym 13,2 um

3.3.5. Uzorci ambalaznih kartonskih oblika
Uzorci za ispitivanje strukturne stabilnosti pripremljeni su s uzorcima kartona gramature 230
g/m?. Svi ispitivani uzorci bili su istog oplogja, dimenzije 250 x 50 mm, razli¢itih oblika s
jednakim podrucjem lijepljenja 12 x 50 mm (tablica 3.6.). Time je visina ambalaznog oblika
stalna (50 mm). Pripremljeni uzorci kartonske ambalaze nakon susenja ljepila podvrgnuti su
mehani¢kom ispitivanju modificiranog testa loma (eng. Crush test) pri kojem su izlozeni
pritisku na gornje i donje bridove. Uzorci su pripremljeni u razli€itim oblicima; s razli¢itim
brojevima kutova (trostrana, Cetverostrana, peterostrana i Sesterostrana prizma) i kao valjak,

¢ime se simuliraju naj¢es¢i primjeri ambalaZze u primjeni.
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Tablica 3.6. Dimenzije uzoraka za strukturalnu stabilnost na tlacno naprezanje

Oblik dimenzije (mm) Oblik dimenzije (mm)
79,6 a=100
h =50 b=25
Cetverostrana prizma
valjak (1:4)
a=283.3 a=>50
h =50 h =50
trostrana prizma peterostrana prizma
a=62,5 a=41,6
h =50 h =50
Cetverostrana prizma
(1:1) Sesterostrana prizma
a=75 h
b =250
h =50 b

Cetverostrana prizma
(2:3)

3.3.6. Ubrzana degradacija uzoraka

a

a= duzina, b= Sirina, h= visina

Uzorci kartona sa i bez premaza izlozeni su ubrzanoj degradaciji u Cofomegra Solarbox 3000

Xenon Test Chamber komori. Kao izvor zraCenja je koriStena ksenonska lampa 2500 W,

SX07 Outdoor UV filter + IR coating, long life, 550W/m? BST 50. Tijekom zralenja

temperatura unutar komore je bila 50 °C. Uzorci su zraceni 5 dana (120 sati).
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3.4. Metode karakterizacije

3.4.1. Odredivanje viskoznosti PCL otopine

Za mjerenje kinematicke viskoznosti pripremljeno je po 120 mL polimerne PCL otopine za
svih Sest ispitivanih uzoraka premaza, a mjerenje je provedeno prema metodi po Fordu
koriste¢i Fordovu ¢aSu 4. Pri tome je mjereno vrijeme od trenutka oslobadanja otvora pri dnu
caSe do trenutka kada se mlaz tekucine prvi put prekine. Mjerenja su provedena u
kondicioniranim uvjetima, temperature 22 °C i vlage 60%. Kinematicka viskoznost je
izraCunata prema formuli:

v= [4,67t —ﬂ} 107 m%s™
t

gdje su konstantni brojevi izracunati za datu Fordovu ¢asu, a fizikalna veli¢ina koju mjerimo
je vrijeme istjecanja t. Gustoca uzorka (p) je dobivena mjerenjem mase (m) otopine uzorka
¢iji je volumen iznosio 100 mL (V). Prema jednadzbi izracunata je gustoca

p=m/V
Dinamicni koeficijent viskoznosti (1)) je izracunat prema jednadZzbi:

n=v-p

Kao rezultat mjerenja uzeta je srednja vrijednost 5 mjerenja viskoznosti.

3.4.2. Kolorimetrijska mjerenja
Uzorcima otisnutih kartona sa i bez premaza mjerene su spektralne vrijednosti boja s
11Publish Pro spektrofotometrom. Raspon spektralnog mjerenja bio je 380 - 730 nm (vidljivi
spektar), rezolucije 10 nm, prema ISO 13655:2009 standardu, uz uvjete mjerenja M1 (D50 u
skladu s ISO 13655:2009). Prilikom skeniranja uzorka frekvencija mjerenja bila je 200
mjerenja u sekundi. Uredaji prikazuju podatke kao koli¢inu refleksije valnih duljina
preracunatih u CIE Lab kolorimetrijski sustav boja. Rezultati su usporedivani po izraCunatim
vrijednostima promjene boje (AE), promjena svjetline AL, promjena krome AC i promjena

tona AH prema jednadzbama u poglavlju 2.7.1.
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Tablica 3.7. Opis AE vrijednosti

AE vrijednost Znacenje

0-1 promjena nevidljiva ljudskim okom
1-92 vrlo malo odstupanje (vidljivo utreniranom
promatracu)
2.35 srednje ogstupanje vidljivo prosje¢nom
' promatracu
3.5-5 ocCito odstupanje
5< vrlo ocito odstupanje

U tablici 3.7. prikazano je znacenje AE vrijednosti. U tablici 3.8. su prikazana maksimalna
dozvoljena odstupanja punih boja, dok su u tablici 3.9. prikazana dozvoljena odstupanja za
odredene rastertonske vrijednosti. Pragovi dozvoljenih odstupanja definirani su za proces

tiska koji ¢e se primijeniti kao referentne vrijednosti kod mjerenja odstupanja boja.

Tablica 3.8. Dozvoljene tolerancije za pune tonove procesnih boja prema 1SO 12647-2(2013)

C M Y K
ISO 12647-2 tolerancija devijacije AEqy 3,5 3,5 3,5 5
ISO 12647-2 tolerancija varijacije AEy, 2,8 2,8 3,5 5

Tablica 3.9. Dozvoljene tolerancije za rasterske tonove procesnih boja prema ISO 12647-
2(2013)

tolerancija devijacije (AEy) tolerancija varijacije (AEy)

Rastertonske vrijednosti

mjerenog polja boje (%) profilgtiis(‘gl;(obni) o’fi)sl;k proizvodni otisci
40 ili 50 3 4 4
75ili 80 2 3 3

maksimalno odstupanje

RTV 4 5 5

3.4.3. Metoda kontaktnog kuta
Mjerenja kontaktnog kuta za odredivanje slobodne energije povrSine (y), provedena su za
Ciste komponente; karton i PCL premaz, te za uzorke kartona s PCL nanokompozitnim
premazima na uredaju Data Physics OCA 20. Odreden je kontaktni kut standardnih otapala
(vode, formamida i dijodmetana) na ispitivanim uzorcima kartona i kartona s premazom pri
temperaturi od 23 °C £ 0.2, relativnoj vlaZznosti zraka 60%, volumen kapljice 2 pL.. Za izracun

1 dobivanje krajnjih rezultata koriSten je racunalni program SCA20/Version 2.01 Data
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Physics, Instruments GmbH, 2001. Vrijednosti napetosti povrsine standardnih otapala dane su

u tablici 3.10., a rezultati su prikazani kao srednja vrijednosti od pet mjerenja.

Tablica 3.10. Napetost povisine (y), disperzna () i polarna (/) komponenta standardnih
tekucina

Napetost povrsine (mJ/m?

Tekuéina

a¥ Y Yiv
Voda 21,8 51,0 72,8
Glicerol 34,0 30,0 64,0
Dijodmetan 50,8 0 50,8

3.4.4. FTIR spektroskopija
Uzorci kartona s PCL premazom modificirani razli¢itim nanocesticama kao 1 UV degradacija
premaza karakterizirani su Fourierovom transformacijom infracrvene spektroskopije s
prigusenjem totalne refleksije (ATR FTIR) koriste¢i Spectrum One FTIR spektrometar Perkin

Elmer, snimanjem u rasponu od 4000 do 450 cm™ s rezolucijom od 4 cm™.

3.4.5. UV/Vis spektroskopija
Povrsina kartona bez otiska (bijelo polje) kartona s PCL premazom modificiranim razli¢itim
nanocesticama mjerena je refleksija u UV/Vis podrucju u rasponu od 250 — 800 nm s UV-Vis
spektrometrom Ocean Optics USB 2000+ spektralne rezolucije 10 nm koristec¢i sfernu glavu

ISP-50-8-R-GT za mjerenje potpune integrirane reflektancije ispitivane povrsine.

3.4.6. Pretrazna elektronska mikroskopija
Povrsina premazanih kartona promatrala se SEM mikroskopom (Tescan VEGA 3) 20 kV.
Uzorci za snimanje pripremljeni su tako da su prethodno napareni slojem Pt/Pd
(platina/paladij), a pra¢ena je morfologija povrSine uzoraka premaza te raspodijeljenost

nanocestica u PCL-u.

3.4.7. Propusnosti vodene pare
Uzorcima kartona i kartona s PCL nanokompozitnim premazima odredena je propusnost

vodene pare (WVTR) upotrebom Herfeld aparature. Herfeldova aparatura sastoji se od
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staklene posude s metalnim poklopcem kruznog otvora promjera 36 mm. U staklenu posudu
se ulije 50 cm’ vode, a u poklopac se postavi uzorak (epruveta) promjera 55 mm (licem prema
gore). Zatvorena staklena posuda sa ispitivanim uzorkom se smjesti u eksikator s 97%-tnom
sulfatnom kiselinom. Masa posude s uzorkom i vodom se mjeri na pocetku te nakon 24 i 48

sati.

3.4.8. Termogravimetrijska analiza
TGA se koristi za karakteriziranje toplinskih svojstava ispitivanih kartonskih uzoraka s
premazom. Mjerenja su provedena na instrumentu TA Q500. Masa uzoraka bila je 8 — 10 mg,
brzina zagrijavanja bila je 10 °C/min u temperaturnom podruc¢ju od 25 do 550 °C u inertnoj

atmosferi duSika uz protok dusika od 60 mL/min.

3.4.9. Mehanicka svojstva ambalaznih kartona s premazom
Sva mjerenja mehanickih svojstava ispitivanih uzoraka ambalaznih kartona provedena su uz
kondicionirane uvjete: temperature (23 °C = 1 °C) 1 vlage (RV 50% =+ 2%) prema ISO
187:1990 standardu.

3.4.9.1. Prekidna cvrstoca i prekidno produljenje
Ispitivanje prekidne cvrstoce (S) i prekidnog produljenja (g) uzoraka provedena su na
mehanickoj kidalici FRANK u skladu s ISO 1924-2 standardom. Uzorci ambalaznih kartona
bili su dimenzija 250 x 15 mm, razmak izmedu hvataljki bio je 180 mm, a brzina kidanja
iznosila je 50 mm/min. Mjerena je prekidna sila (N) koja je preraunata u prekidnu ¢vrsto¢u
(N/mm) i ukupno prekidno produljenje epruvete (mm) koje je preracunato u prekidno
produljenje (%). Rezultati su izraZzeni kao srednje vrijednosti dvadeset mjerenja. Uzorcima
kartona odredene su prekidne Cvrsto¢e za oba smjera orijentacije celuloznih vlakana; u
uzduznom smjeru vlakana (CD smjer vlakanaca) i u poprecnom smjeru vlakana (MD smjer

vlakanaca). Prekidni indeks (N-g/m) je izracunat prema jednadzbi u poglavlju 2.8.7.

3.4.9.2. Otpornost na pucanje
Otpornost kartona na pucanje (p) (Bursting strenght) i indeks pucanja (x) odredeni su s
Lorentzen & Wettre Bursting Strenght Tester uredajem, a predstavljaju mjeru cvrstoce papira

ili kartona. Dimenzije ispitivanih ambalaznih kartonskih uzorka bile su promjera @ = 100
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mm, mjerno podrucje bilo je promjera @ = 50mm, a elasticna dijafragma bila je promjera @ =
33,1 mm. Na mjestu dijafragme dolazi do stupnjevitog porasta tlaka na uzorku do pojave
pucanja. Maksimalan tlak u trenutku pojave pucanja ocita se kao ¢vrsto¢a pucanja. Raspon
tlaka naprezanja na uredaju je od 70 kPa do1400 kPa, u skladu s standardom ISO 2759-2001.
Cvrstoéa pucanja odredena je za obje strane kartona buduéi da je jedna strana kartona

otisnuta.

3.4.9.3. Otpornosti prema savijanju
Za mjerenje otpornosti prema savijanju (F) koji materijal pruza pri odabranom kutu savijanja
koristen je Lorentzen & Wettre Bending Tester. Uredaj mjeri silu otpornosti u milinjutnima
(mN) koja nastaje prilikom savijanja ispitivane epruvete dimenzija 38 x 76 mm za 15° uzduz
duze stranice. Uredajem se mjeri otpornost prema savijanju papira/kartona u rasponu od 20 do
10000 mN, a uskladen je sa standardom ISO 2493. Rezultati su izrazeni kao srednje

vrijednosti dvadeset mjerenja za oba smjera vlakanaca (CD 1 MD).

3.4.9.4. Otpornost na obostrano savijanje
Uzorak papira pricvrsti se hvataljkama tako da prolazi kroz okomiti prorez jedne metalne
plocice. Gibanjem plocice naprijed-nazad dolazi do dvostrukog savijanja epruvete napregnute
hvataljkama silom 9.81 N. Rezultat se prikazuje kao ukupni broj provedenih obostranih
savijanja prije pucanja epruvete. Ispitivane epruvete su pripremljene na dimenzije 140 x 15

mm. Rezultati su izraZzeni kao srednje vrijednosti dvadeset mjerenja za oba smjera vlakanaca

(CD i MD).

3.4.9.5. Otpornost na otiranje
Otpornost boja 1 premaza na otiranje ispituje se Hanatek Rub and Abrasion Testerom. Kao
referentna podloga koriSten je neotisnuti GD2 karton promjera 110 mm koji se postavi u
fiksirajuéi prsten gdje se analizira stupanj otiranja. Na testnu glavu uredaja postavljen je
ispitivani uzorak otisnutih kartona (promjera 50 mm) licem prema dolje te se ukljuci postupak
otiranja. Testna glava bila je optere¢ena utezima od 3447,38 Pa, 6894,76 Pa i 13789,5 Pa, a
brzina otiranja bila je 60 okr/min, dok je fiksni broj okretaja iznosio 10 okretaja. Rezultati se
prezentiraju kao vizualna usporedba referentnih podloga 1 ispitivanih uzoraka. Nakon

vizualnog ispitivanja dodjeljuje se ocjena od 0 do 5 temeljem stupnja otiranja s ispitivanog
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uzorka, gdje je 0 nepostojanost otiranja, a 5 visoki stupanj otiranja boje. Procijenjena je razina
oSte¢enja premaza i otiska nakon provedenog ispitivanja. Metoda mjerenja otiranja u skladu je

s BS 3110 standardom.

3.4.9.6. Test strukturalne stabilnosti ambalaZnih oblika na tlacno naprezanje
Strukturna stabilnost ambalaznih kartonskih oblika odredena je modificiranim ispitivanjem
testa loma na Lorentzen & Wettre Crush Test uredaju. Ispitivani uzorci, kartoni s premazom,
istog su oplosja, ali razliCitih oblika (valjak, trostrana, Cetverostrana, peterostrana i
Sesterostrana prizma), a mjerenje je provedeno tako da su uzorci postavljeni izmedu dvaju
ploca ¢ija je brzina skupljanja bila 50 mm/min sa stupnjevitim povecanjem sile od 50 — 5000
N. Nakon pojave deformacije oblika odnosno slabljenja strukturalne stabilnosti uredaj biljezi

maksimalno opterecenje (N). Rezultati su izrazeni kao srednje vrijednosti deset mjerenja.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1. Kolorimetrijska svojstva otiska na kartonu s PCL-SiO,

premazom

Prilikom istrazivanja kolorimetrijskih svojstava otiska na ambalaznim kartonima s PCL
premazom (PCL nanokompozitom) provedena su mjerenja promjene boje otiska (AEq), zatim
promjena svjetline otiska (AL) te promjene krome (AC) i tona (AH). PCL premaz sadrzi SiO,
nanocestice razlicite koncentracije (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%) a ispitivani uzorci su
oznaceni kao: K/P/0Si , K/P/1Si1, K/P/2Si 1 K/P/3Si1. Takoder, pripremljeni su uzorci otisnutih
ambalaznih kartona s Cetiri razlicite debljine premaza: 4pum, 24 um,40 pm i 80 pum za svaku

pojedinu koncentraciju SiO, nanocestica.

4.1.1. Rezultati i rasprava utjecaja koncentracije SiO, nanocestica u premazu
Na uzorcima otisnutih ambalaznih kartona s PCL premazom debljine 40 um za sve
koncentracije SiO; (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%) spektrofotometrom su mjerena
definirana polja boja. Spektrofotometrijski rezultati dobiveni mjerenjem refleksije vidljivog
spektra raCunalnim programom preracunati su u CIE Lab prostor boja, a za prikaz odstupanja
boje koristena je AEg formula u kojoj su uvrStene kolorimetrijske vrijednosti prije i nakon

nanosenja premaza.

4.1.1.1. Rezultati i rasprava promjene boja otiska

Rezultati odstupanja boja (AEy) dobiveni su primjenom jednadzbe u poglavlju 2.7.1. u koju
su uvrStene kolorimetrijske vrijednosti prije 1 nakon nanoSenja premaza, a rezultati su
prikazani na slikama 4.1. — 4.4. Rezultati su izrazeni kao promjene boje (AEq) u podrucju
vrijednosti od 0 do 10 i njihove rastertonske vrijednosti (RTV) od 0 do 100%.

1z rezultata za cijan boju (slika 4.1.) vidljivo je da je doSlo do promjene boje za uzorke koji
sadrze Si0, Cestice od 1 do maksimalno 3 AE za cijelo RTV podrucje. Najvece odstupanje
primjecuje se u podrucju 50% do 30% RTV, dok su u podrucju 100% 1 90% odstupanja
najniza. Takoder, moZe se primijetiti da su promjene cijan boje znatno ispod vrijednosti
dozvoljenog odstupanja. Nadalje, uzorak otisnutog kartona s PCL premazom (K/P/0Si) bez

Si0O, nanocestica pokazuje izrazito velika odstupanja u cijelom RTV podrucju. Tako
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promjene cijan boje za uzorke K/P/Si/0 prelaze maksimalno dozvoljeno odstupanje u

podrucju od 80% do 10% RTV.

0 o mm e e dozvoljeno odstupanje | _
maksimalno odstupanje
SO OK/P/Sii0 i
& 8 - oK/P/Si/1 --
v 2 S BK/P/Sil2 |
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2 - ] - - - - I
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100% 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20% 10%
RTV

Slika 4.1. Promjena cijan boje (AEg) 10 - 100 % rastertonske vrijednosti (RTV) nakon
nanosSenja PCL-Si0, nanokompozitnih premaza: (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%)

Iz rezultata za magenta boju vidljivo je da je doslo do promjene boje za uzorke koji sadrze
Si0; Cestice od 1,2 do maksimalno 4,1 AE za cijelo RTV podrucje. Najvece odstupanje, kao
i kod cijana, se primje¢uje u podrucju 50% do 30% RTV dok su odstupanja punih tonova
najniza (slika 4.2.).

maksimalno odstupanje
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Slika 4.2. Promjena magenta boje (AEgo) 10 - 100 % rastertonske vrijednosti (RTV) nakon
nanoSenja PCL-S10, nanokompozitnih premaza: (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%)
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Takoder, moze se primijetiti da su u podruc¢ju 70% do 40% RTV vrijednosti AE iznad
dozvoljenog odstupanja, a ispod vrijednosti maksimalnog dozvoljenog odstupanja. Nadalje,
uzorak s PCL Cistim premazom pokazuje izrazito velike promjene magenta boje — prelaze
maksimalno dozvoljeno odstupanje u podrucju 80% do 10% RTV.

Rezultati odstupanja Zute boje (slika 4.3.) pokazuju da je doSlo do promjene boje za uzorke
koji sadrze SiO, cestice od 0,5 do maksimalno 3 AEy za cijelo RTV podruc¢je. Najvece
promjene primje¢uju se u podrucju 50% do 10% RTV dok su u podrucju 100% 1 90%
odstupanja najniza. Takoder, promjene Zute boje su znatno ispod vrijednosti dozvoljenog
odstupanja. Pri tom uzorak s ¢istim PCL premazom pokazuje velike promjene zute boje koja

su na granicama maksimalno dozvoljenog odstupanja.

10 maksimalno odstupanje
29 dozvoljeno odstupanje

GO mK/P/Si/0
= < B N ———_———— OK/P/Si/1
0 oOK/P/Si/2
OK/P/Si/3
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1
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100% 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20% 10%
RTV

Slika 4.3. Promjena Zute boje (AEgo) 10 - 100 % rastertonske vrijednosti (RTV) nakon
nanoSenja PCL-S10, nanokompozitnih premaza: (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%)

Rezultati odstupanja crne boje (slika 4.4.) pokazuju da je doslo do promjene boje za uzorke
koji sadrze Si0O, Cestice u podrucju vrijednosti od 1 do maksimalno 5,2 AE za cijelo RTV
podrucje. Najvece odstupanje primjecuje se u podrucju 40% do 70% RTV, dok su u podrucju
100% 1 90% odstupanja najniza. Promjene crne boje su znacajnija nego kod drugih procesnih
boja, pri ¢emu samo puni tonovi imaju znacajno nize vrijednosti od dozvoljenog. Uzorak sa
¢istim PCL premazom pokazuje velika odstupanja boje (izvan dozvoljene granice) osim za

podrucje 90% 1 100% RTV-a.
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dozvoljeno odstupanje
m K/P/Si/0
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oK/P/Sil2
mK/P/Si/3

100% 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20% 10%
RTV

Slika 4.4. Promjena crne boje (AEq) 10 - 100 % rastertonske vrijednosti (RTV) nakon
nanosSenja PCL-Si0, nanokompozitnih premaza: (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%)

Analize promjene osnovnih boja nakon nanoSenja PCL nanokompozita ukazuju na to da SiO,
nanocestice znacajno doprinose smanjenju promjene boje (AEg) u odnosu na premaz bez
Si0,. Takoder, vidljivo je da su bez obzira na koncentraciju SiO, nanocestica u premazu
promjene boja vece u podrucju svijetlih tonova; najvece su u podrucju 60 — 40% RTV, a vrlo
neznatne u podrucju punih tonova (100 — 90% RTV). Zbog toga se zakljucuje da je indeks
refrakcije Cistog PCL polimera znacajno razli¢it od indeksa refrakcije PCL nanokompozita sa
Si0; nanocesticama. Poznato je da se povecanje indeksa refrakcije polimera moze posti¢i
dodavanjem anorganskih oksida [132]. Organske i anorganske tvari najceS¢e imaju vrlo
razli¢ite indekse refrakcije, ali kao organsko-anorganski kompozit, opticka transparentnost
moze se posti¢i koriste¢i Cestice nanoskopske velic¢ine. Nanocestice u polimernom kompozitu
tvore pravilnu gradu kada su homogeno/ravnomjerno dispergirane u matricu polimera.
Procjena razine mijeSanja s polimerom moze se myjeriti razinom prozirnosti polimer
smjese/kompozita. Takoder je poznato [132] da homogenost viSekomponentnog materijala
ovisi 0 sposobnosti mijeSanja individualnih komponenata, kao §to su PCL polimer i SiO;
nanocestice. PoboljSanje transparentnosti upucuje na bolju interakciju na molekularnoj razini

koja rezultira u formiranju pravilne homogene strukture kompozita.

4.1.1.2. Rezultati i rasprava promjene tona, krome i svjetline otiska
Rezultati odstupanja boje (AEgy) mogu se promatrati kroz tri glavna parametra: razlike u tonu
(AH), razlike u kromi (AC) i razlike u svjetlini (AL). Jednadzbe po kojom se izraCunavaju

navedene vrijednosti opisane su u poglavlju 2.7.1., a rezultati su prikazani na slikama 4.5. —
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4.7. Rezultati su izrazeni kao promjena tona (AH), promjena krome (AC) i promjena svjetline
(AL) u podrucju vrijednosti od -10 do 6 i njihove rastertonske vrijednosti (RTV) od 0 do
100%.
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Slika 4.5. Promjena tona (AH) otisnutih rastertonskih vrijednosti (RTV): a) cijana; b)
magente; c) zute; d) crne nakon nanoSenja PCL-SiO, nanokompozitnih premaza: 0 mas%, 1
mas%, 2 mas%, 3 mas%

Na slici 4.5. prikazane su promjene tona (AH) za razliCite rastertonske vrijednosti osnovnih
boja tiska (CMYK). Iz rezultata je vidljivo da je doSlo do promjene tona od +0,1 do
maksimalno +2,5 AH za cijelo RTV podrucje. Najveée odstupanje primjecuje se kod magenta,
a najmanje u zutim tonovima. Promjena tona kod magente se pojavljuje u pozitivnim
vrijednostima (slika 4.5. b), dok se tonovi Zute i crne pojavljuju u negativnim vrijednostima
(slika 4.5. c, slika 4.5. d). Kod cijan boje vidljivo je da se ton mijenja u pozitivnom (90% i
100% RTV) i negativnom smjeru (slika 4.5. a). 1z histograma slika 4.5. a i 4.5. b vidljivo je
najvecCe odstupanje tona kod 90% i 100% RTV cijana i magente. NajvecCe odstupanje Zutih
tonova je u najsvjetlijem polju 10% RTV (slika 4.5. ¢). Maksimalna dozvoljena tolerancija
promjene tona (ISO 12647-2) definirana je za primarne boje (AHmax=2.5) i sive skale

(AHmax<1.5) Sto upucuje da su svi rezultati unutar dozvoljenih maksimalnih granica promjene
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tona osim sivih tonova uzorka PCL bez SiO, nanocCestica u podrucju 60 — 80% RTV (slika
4.5.d).

Negativne vrijednosti upucuju da ton boje u CIELab koordinatnom sustavu ima pomak u
smjeru kazaljke na satu, a pozitivne vrijednosti obrnuto. Kod cijana puni tonovi imaju odmak
prema plavoj, a svjetliji tonovi prema zelenoj boji. AH vrijednosti magente su uglavnom
pozitivne i upucuju na pomak tona u podrucje crvene kao i negativne vrijednosti punih Zutih
tonova. Prikazano odstupanje tona upucuje da premaz nije potpuno proziran jer indeks loma i
hrapavost povrSine premaza nemaju utjecaj na promjenu tona [124,125]. Pretpostavka je da
premaz ima zuto-narancasto toniranu prozirnost koja se temelji na nedostatku promjene u
punim tonovima Zute boje i velikog odstupanja magente.

Usporedujuci razlicite uzorke, najvece odstupanje tona je prisutno kod uzoraka s 0 mas% i 3
mas% SiO, nanocesticama, jedina iznimka je kod 90% i 100% RTV cijana. 1z rezultata svih
promjena tona moze se zakljucCiti da uzorci s 2 mas% SiO, nanocesticama u premazu imaju
najnize vrijednosti.
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Slika 4.6. Promjene krome (AC) otisnutih rastertonskih vrijednosti (RTV): a) cijana; b)
magente; c) zute; d) crne nakon nanoSenja PCL-SiO, nanokompozitnih premaza: 0 mas%, 1
mas%, 2 mas%, 3 mas%
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Ispitivani uzorci (K/P/Si/0, K/P/Si/1, K/P/Si/2 i K/P/Si/3) analizirani su i na promjenu krome
(AC) koja upucuje na promjenu u zasicenosti boje. Rezultati prikazani na slici 4.6. opisuju
promjenu krome (AC) za rastertonske vrijednosti osnovnih boja otiska. Pozitivne vrijednosti
upucuju na povecanje, a negativne na smanjenje zasi¢enosti boja u odnosu na vrijednost prije
nanoSenja premaza. Iz rezultata je vidljivo da je do najviSe promjene u zasi¢enju doslo kod
magenta (slika 4.6. b) i Zute boje (slika 4.6. c). Vrijednosti variraju od -4 za pune tonove
(100% RTV) do 5,2 za srednje tonove (40% i 50% RTV). Odstupanje zasi¢enosti kod cijan
boje u punim tonovima je slicno kao kod magente i Zute, a kod srednjih tonova je promjena
krome znatno niZza s maksimalnom vrijedno$¢u do 2,6 (slika 4.6. a). Crni tonovi imaju
nezamjetnu promjenu u kromi Sto je i oCekivano zbog Cinjenice da je crna akromatska boja.
Najveca razlika zasicenja boja kod uzoraka sa i bez SiO, nanocestica primijecena je u punim
tonovima (100% RTV). Uzorci sa SiO, nanoCesticama pokazuju znaCajno manje odstupanje u
kromi, naroCito za Zute i magenta tonove. Usporedivanjem uzoraka primjecuje se da je kod
10% do 70% RTYV cijana, magente i Zute najvece odstupanje krome kod uzoraka s 1% i 3%
SiO, nanocestica, dok je kod 90% i 100% RTV najvece odstupanje kod Cistog PCL premaza
(0% SiOy). Kod crne boje uzorci sa i bez SiO, nanocesticama imaju ujednaceno odstupanje u
cijelom RTV podrucju. Iz ovih rezultata je vidljivo da se najmanje promjene u tonu pojavljuju
kod uzoraka s 2% SiO, nanocestica.

Iz rezultata svjetline (slika 4.7.) vidljivo je da je doSlo do promjene za uzorke koji sadrze SiO;
Cestice od 0 do maksimalno -5,2 AL za sve boje u cijelom RTV podrucju. Najveée odstupanje
primjecuje se u podrucju 60% do 30% RTV za cijan (slika 4.7. a), magentu (slika 4.7. b) i
crnu (slika 4.7. d), dok je za zutu to podrucje od 30% do 10% RTV. Negativne vrijednosti
upucuju da svjetlina boje u CIE Lab koordinathom sustavu ima pomak prema svjetlijem tonu,
a pozitivne vrijednosti prema tamnijem. Rezultati upucuju da je promjena svjetline veca Sto je
boja tamnija, stoga su najvec¢e promjene u svjetlini vidljive kod crne boje, zatim magente i
cijana, a kod Zute najmanje. Takoder, moze se primijetiti da su odstupanja svih boja najniza u
podrucju punog tona. Uzorak s Cistim PCL premazom (K/P/Si/0) u odnosu na uzorak sa PCL-
SiO; nanokompozitnim premazom pokazuje izrazito velike promjene svijetline.
Usporedivanjem uzoraka premaza koji sadrzavaju razliCite koncentracije SiO, nanocestica
vidljivo je da je najmanje odstupanje svjetline nastupilo u uzorcima s 2% nanocestica kod

svih boja za cjelokupni prirast boje.
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Slika 4.7. Promjene svjetline (AL) otisnutih rastertonskih vrijednosti (RTV): a) cijana; b)
magente; c) zute; d) crne nakon nanoSenja PCL-SiO, nanokompozitnih premaza: 0 mas%, 1
mas%, 2 mas%, 3 mas%

Analizom rezultata promjene tona, krome i svjetline (slika 4.5. — 4.7.) vidljivo je da prisutne
nanocestice SiO, u PCL premazu najviSe utjeCu na smanjenje odstupanja svjetline (AL).
Stupanj smanjenja jednoliko je rasporeden duz svih rastertonskih vrijednosti. Rezultati
odstupanja AC i AL mogu se objasniti time Sto su premazi matirani, a to utjeCe na smanjenje
svjetline i smanjenje krome [16] Sto je najviSe vidljivo u srednjim tonovima kada dolazi do
mijeSanja refleksije svijetla od kartona i boje otisnute u rasteru. Takoder, svjetlina i kroma
variraju ovisno o indeksu refrakcije premaza. Kod takvih promjena svjetlina se uvijek
smanjuje, a kroma se smanjuje u punim i tamnim tonovima, dok u svjetlijim raste [13].
Analizirajuci rezultate AH, AC i AL vrijednosti vidljivo je da kod dodavanja 1 mas%, 2 mas%
i 3 mas% koncentracije SiO, nanocCestica postoje znacajnije razlike iz kojih se moze zakljuciti
da modifikacija PCL polimera sa 2 mas% SiO, nanocestica ima najpovoljniji indeks refrakcije

Sto rezultira najmanjim odstupanjem u promjenama boja.
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4.1.2. Rezultati i rasprava utjecaja debljine PCL-SiO; premaza

Prethodno istrazene koncentracije SiO, nanocCestica u PCL premazu su nanesene na karton u

Cetiri debljine: 4 pm, 24 ym, 40 ym, 80 um. Rezultati su prikazani kao promjena boja AEq u

podrucju vrijednosti od 0 do 10 i cjelokupni prirast boja tj. njihove rastertonske vrijednosti od

0 do 100%. Iz rezultata uzoraka s Cistim PCL premazom (slika 4.8.) vidljivo je da je promjena

boja nastupila kod svih debljina premaza za sve boje otiska. Najvece odstupanje primijeéeno

je za zutu boju u podruCju svijetlin tonova (40% do 10% RTV), dok je za ostale boje

maksimalna promjena boja nastupila u podrucju od 60% do 30% RTV.
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Slika 4.8. Promjena boja (AEgo) rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanoSenja PCL
premaza debljine: 4 ym, 24 pm, 40 pm, 80 pm; za a) cijan; b) magentu; c) Zutu; d) crnu

Usporedujuci razlicite debljine premaza moZe se primijetiti da odstupanja unutar pojedine

boje imaju isti trend $to upucuje na to da debljine premaza nemaju narocito razli€iti utjecaj na

nacin odstupanja boja, ve¢ da je stupanj promjene veéi kod uzoraka vece debljine i manji kod

uzoraka manje debljine premaza. Prema definiranom standardu o odstupanju boja (ISO

12647-2) uzorci Cistog PCL premaza su prihvatljivi samo za debljinu premaza 4 pm i 24 ym.
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Slika 4.9. Promjena boja (AEqo) rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanosenja PCL-1%

SiO, nanokompozitnih premaza debljine: 4 ym, 24 ym, 40 ym, 80 um; za a) cijan; b)

magentu; c) zutu; d) crnu

Iz rezultata uzoraka s PCL-SiO, nanokompozitnim premazima (slika 4.9. — 4.11.) vidljivo je

da je promjena boja nastupila kod svih debljina premaza za sve boje otiska. Kao i kod uzoraka

s Cistim PCL premazom najvece odstupanje za Zutu boju primjeéuje se u podrucju svijetlih

tonova (30% do 10% RTV), dok za ostale boje maksimalna promjena boja nastupa kod 60%

do 30% RTV. Takoder, usporedujuci razlicite debljine premaza, primjecuje se da odstupanja

unutar pojedine boje imaju isti trend. Za razliku od uzoraka s Cistim PCL premazom uzorci s

PCL-SiO, nanokompozitnim premazom debljine 4 pym, 24 pym i 40 ym su unutar dozvoljene

tolerancije sa znacajno nizim vrijednostima, dok uzorak s nanokompozitnim premazom

debljine 80 pum odstupa od dozvoljene tolerancije samo kod: 40% i 50% RTV crne kod
K/P/Si/1 (slika 4.9. d), 60% RTV crne kod K/P/Si/2 (slika 4.10. d), 40% RTV magente (slika
4.10.b) 140% - 70% RTV crne kod K/P/Si/2 (slika 4.10. d).
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Slika 4.10. Promjena boja (AEq) rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanoSenja PCL-2%

SiO, nanokompozitnih premaza debljine: 4 ym, 24 ym, 40 ym, 80 um; za a) cijan; b)
magentu; c) zutu; d) crnu
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Slika 4.11. Promjena boja (AEq) rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanoSenja PCL-3%
SiO2 nanokompozitnih premaza debljine:4 pm, 24 pm, 40 ym, 80 ym; za a) cijan; b) magentu;
C) Zutu; d) crnu
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Analizom odstupanja u tonovima ispitivanih boja zapazeno je da se maksimalne vrijednosti
AE nalaze u razliCitim RTV podrucjima (tablica 4.1.). OCekivana maksimalna odstupanja su
u podrucju 50% rastertonske vrijednosti. To je uglavnom sluCaj kod svih boja osim Zute.
Prethodno poglavlje opisuje zasto je za Zutu boju ve¢i odmak u svjetlijim tonovima. U tablici
4.1. je takoder vidljivo da se maksimalno odstupanje cijan boje za premaz debljine 4 pm
nalazi u podrucju 70% - 80% RTV. Ovo se moze objasniti Cinjenicom da su jako mala
odstupanja (+0,4) kod svih cijan rastertonskih vrijednosti za tu debljinu premaza pa se moze

tumaciti kao greSka unutar dozvoljene tolerancije.

Tablica 4.1. RTV podrucje maksimalne vrijednosti AEyy ovisno o boji i debljini premaza

4 pym 24 pym 40 pm 80 um
Cijan 70%-80% 50% 30%-50%  40%-50%
Magenta 40%-60%  30%-50%  40%-50%  40%-50%
Zuta 20%-40%  20%-30%  10%-30%  20%-30%
Crna 50%-70% 60% 50%-60%  40%-60%

Provedena je i analiza utjecaja premaza obzirom na povecanje debljine premaza. lzdvojene su
vrijednosti u podrucju najveceg odstupanja (50% RTV) za procesne boje i prikazane su na
slici 4.12. odnosom debljine premaza i odstupanja boja. |1z prikaza se moze primijetiti naglo
povecanje AEq izmedu uzoraka s premazom debljine 24 pm i 40 pm. Rast AEq vrijednosti
izmedu uzoraka s premazom debljine 4 pm i 24 pym je slican linearnom rastu izmedu 40 pm i
80 pm. Taj trend je vidljiv kod svih uzoraka i za sve procesne boje. Detaljniji uvid u
odstupanje boje izmedu 24 pm i 40 pm nije mogu¢ zbog ograniCenja uredaja za nanaSanje
premaza. ToCke odstupanja za CMY boja kod uzoraka s razliCitim koncentracijama SiO;
nanocestica su uglavnom uskladene do debljine premaza 40 pm. Odstupanje se pojavljuje tek
kod uzoraka debljine premaza 80 pm. Veca odstupanja kod premaza sa SiO, nanoCesticama
su vidljiva kod crnih tonova. Neuskladenost je primijecena kod svih debljina osim pri nanosu
od 24 ym, a kod uzoraka s 2 mas% SiO, nanocestica primjecuju se niZe vrijednosti odstupanja

boja i linearniji rast obzirom na povecanje debljine premaza.
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Slika 4.12. Prikaz rasta odstupanja boja (AEqg) obzirom na debljinu premaza za 50% RTV a)

cijana; b) magente; c) Zute; d) crne

Odstupanja u srednjim tonovima RTV-a imat ¢e znaCajan utjecaj na odstupanje boja koje se

dobivaju mijeSanjem srednjih i svjetlijih tonova procesnih boja. Iz tih razloga preporucljivo je

koristiti premaz minimalnog i/ili optimalnog utjecaja na odstupanje boja uz zadrzavanje

ostalih potrebnih svojstava za unapredenje kartona.
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4.2. Kolorimetrijska svojstava otiska na kartonu s PCL

nanokompozitnim premazima

Nakon temeljite analize vizualnih svojstava PCL premaza i PCL-SiO, nanokompozitnih
premaza razliCite koncentracije nanocestica te nakon analiza svojstava razliCitih debljina
nanosa, istraZzivanja su nastavljena s definiranom vrijednoS¢u koncentracije nanocestica i
debljine nanosa premaza na kartone razliCite gramature. Ispitivanjem optickih svojstava SiO,
nanocestice (poglavlje 4.1.2.) definirana je optimalna koncentracija (2 mas%) i debljina
premaza (24 pm). Nastavak istrazivanja se temelji na usporedbi optickih svojstava razliCitih
vrsta nanocestica dodanih u PCL premaz. Ispitivani uzorci oznaCeni su kao: K/P (bez
nanocestica), K/P/1Al, K/P/2Si i K/P/2Zn, K/P/2Si/05Al i K/P/2Si/05Zn gdje su vrsta i udio
nanocestica bili: 1 mas% Al,Os, 2 mas% SiO,, 2 mas% ZnO te 2 mas% SiO, sa 0,5 mas%
Al,O3 i 2 mas% SiO, sa 0,5 mas% ZnO. Rezultati mjerenja odstupanja boje (AEqo) za cijan,

magenta, zutu i crnu boju prikazani su na slikama 4.13. — 4.16.
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Slika 4.13. Promjena boje (AEq) cijan rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanoSenja PCL

premaza modificiranog Al,O3, SiO; i ZnO nanocCesticama

Iz rezultata za cijan boju (slika 4.13.) vidljivo je da je doSlo do promjene boje za uzorke od
0,3 do maksimalno 3 AEq za cijelo RTV podrucje. Najveée odstupanje primjecuje se u
podrucju 60% do 30% RTV dok su u podrucju 100% i 90% odstupanja najniza za sve uzorke
osim K/P/2Zn. Kod uzoraka s PCL-ZnO nanokompozitnim premazom najveca promjena boja
se pojavljuje u punim tonovima (100% i 90% RTV) dok za ostale RTV vrijednosti uzrokuje

minimalnu promjenu boje, najmanju od svih ispitivanih uzoraka premaza. Takoder, moze se
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primijjetiti da su odstupanja cijan boje za sve uzorke premaza ispod praga dozvoljenog
odstupanja. Uzorak kartona s PCL premazom bez nanocestica pokazuje veca odstupanja u
cjelokupnom prirastu boje u odnosu na uzorke s PCL nanokompozitnim premazom. Najmanje
odstupanje kroz cijeli prirast boje prouzrokovao je uzorak s PCL-Al,0O; nanokompozitnim
premazom.

Iz histogramskog prikaza magenta tonova (slika 4.14.) vidljiva su veca odstupanja boje u
odnosu na cijan tonove. Promjena boje je nastupila kod svih uzoraka i to od 1,2 do
maksimalno 4,9 AEy za cijelo RTV podruc¢je. Kao 1 kod cijan boje najveée odstupanje
primjecuje se u podrucju 60% do 30% RTV dok su u podrucju 100% 1 90% odstupanja
najniza za sve uzorke osim K/P/2Zn. Takoder, kao i kod cijan boje, kod uzoraka s PCL-ZnO
nanokompozitnim premazom najveca promjena boja se pojavljuje u punim tonovima (100% i
90% RTV), dok za ostale RTV vrijednosti uzrokuje minimalnu promjenu boje, najmanju od
svih ispitivanih uzoraka premaza. U ovom sluc¢aju odstupanje boje u punom tonu se nalazi

izvan definirane dozvoljene tolerancije.
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Slika 4.14. Promjena boje (AE() magenta rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanoSenja

PCL premaza modificiranog Al,O3, Si0; 1 ZnO nanocesticama

Odstupanje u podrucju zute boje je prikazano na slici 4.15. Vrijednosti odstupanja boja su
slicni onima kao kod magenta tonova samo sa znatno nizim vrijednostima koja se najvise
ocituje kod PCL-ZnO premaza za pune tonove Zute boje. Sve izmjerene vrijednosti znac¢ajno
su nize od dozvoljenog odstupanja, a kao i kod prethodnih rezultata uzorci s Cistim PCL

premazom uzrokuju najvecu promjenu boje kroz ispitane rastertonske vrijednosti.

68



max. odstupanje
doz. odstupanje
FABKIP e
BK/PMAI
OK/P/2Si
R4 o 77 o e
OK/P/2Si/05Al
OK/P/2Si/05Zn

—_
o
|

O =~ N W b OO O N 0 ©
1

ke kbl

100% 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20% 10%
RTV

Slika 4.15. Promjena boje (AE) Zutih rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanosenja PCL
premaza modificiranog Al,O3, Si0; 1 ZnO nanocesticama

Iz rezultata za crnu boju (slika 4.16.) vidljivo je da je doSlo do promjene boje za uzorke od 0,9
do maksimalno 7,1 AEy za cijelo RTV podrucje. Svi uzorci osim K/P/2Zn imaju najnize
vrijednosti u podrucju punih tonova, a najvise u srednjim (50% do 60% RTV). Kao i kod
magenta boje, uzorak s PCL-ZnO nanokompozitnim premazom u 100% RTV ima AEy
vrijednost koja prelazi dozvoljeno odstupanje boje, dok u 70% do 10% RTV podrucju ima

najnize vrijednosti u odnosu na ostale uzorke.
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Slika 4.16. Promjena boje (AEq) crnih rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanosenja PCL

premaza modificiranog Al,O3, Si0; 1 ZnO nanocesticama
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U crnim tonovima primjecuje se najveci stupanj promjene boje. Poznato je da mat (hrapave)
povrsine prouzrokuju i do 20% spektralne translacije s dominantnim utjecajem na smanjenje
svjetline (AL) i krome (AC) pri ¢emu ton (AH) ostaje nepromijenjen [16,14,15]. 1z tog razloga
vidljivije su promjene tamnijih 1 zasi¢enijih boja, poput magente i1 crne, a manje vidljive kod
zutih tonova.

Iz rezultata odstupanja boja kod razli¢itih nanokompozitnih premaza moze se zakljuciti da se
indeks refrakcije Cistog PCL razlikuje od indeksa refrakcije ostalih PCL nanokompozitnih
uzoraka. Dodavanjem nanocestica u PCL premaz postignuta je veca opti¢ka transparentnost
premaza [132]. Takoder, iz rezultata se moZe pretpostaviti da povecanje transparentnosti
upucuje na bolju interakciju PCL polimer — nanocestice §to omogucuje jednoliku disperziju
punila u polimernoj matrici [133]. Rezultati su potvrdili da Al,Os i SiO, nanocestice
poboljSavaju refrakcijski indeks PCL polimera kada se koriste u 1 mas% 1 2 mas%, kao S§to je
dokazano dodavanjem u poli(metil metakrilat) polimer [124]. Ovim je potvrdena prva
pomoc¢na hipoteza (H2p,m). Do veleg odstupanja boja punih tonova kod uzoraka ZnO
nanocestica je dosSlo iz razloga Sto te nanocestice imaju svojstvo posvjetljavanja tj. nisu
prozirne 1 koriste se za postizanje bijelih tonova. Navedeno svojstvo se o€ituje u rezultatima
UV-Vis spektroskopije (poglavlje 4.3.3.) kod kojih uzorci sa ZnO nanocesticama u odnosu na
neotisnuti karton imaju vece vrijednosti reflektancije u cijelom spektru za bijelo polje boje. 1z
rezultata istrazivanja moze se zakljuciti da su nanocestice znacajno poboljsale refrakcijski
indeks premaza i da je postoje¢e odstupanje boje uzrokovano matiranom povrSinom filma

[15].
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4.3. Analiza svojstava kartona s PCL nanokompozitnim premazima

Analiza rezultata karakterizacije ambalaznih kartona s PCL nanokompozitinim premazima
koji sadrze razliite nanocestice u razli¢itim udjelima i kombinacijama prevedena je na
uzorcima koji su oznaceni kao: K/P/1Al (Al,O3), K/P/2Si (Si0O,), K/P/2Zn (ZnO),
K/P/2S1/05A1 (Si0,, Al,O3) 1 K/P/2Si1/05Zn (Si0,, ZnO). PCL nanokompozitni premaz bio je
jednolike debljine (24 um), a nanesen je na uzorke kartona razli¢ite gramature (230 g/mz, 280
g/m’, 350 g/m?). Mehanitka svojstva ambalaznih kartona s PCL nanokompozitinim
premazima ispitana su za definirana svojstva.

Za unapredenje svojstava razli€itih ambalaznih kartona od iznimne je vaznosti nanoSenje
premaznog sloja (homogenost, dispergiranost nanocestica), debljina premaza, prianjanje
(adhezivnost) uz podlogu (karton). Stoga je provedena karakterizacija otopine PCL
nanokompozitnog premaza prije nanosenja na podlogu. Odredena je kinematicka i dinamicka

viskoznost otopine te je odredena gusto¢a PCL otopina. Rezultati su prikazani u tablici 4.2.

Tablica 4.2. Gustoca tekucih premaza i njihovi kinematicki i dinamicki koeficijenti viskoznosti

Kinematicki koeficijent R Dinamicki koeficijent
Gustoca

Uzorak viskoznosti ©) viskoznosti
(v) (n)
K/P 51,1- 10° m?%s™ 0,905 g/cm?® 46,25 - 10° Pa's
K/P/1Al 56,2 - 10° m%s™ 0,909 g/cm?® 51,08 - 10°Pas
K/P/2Si 57,5 - 10° m%™ 0,910 g/cm?® 52,32 - 10°Pas
K/P/2Zn 42,7 - 10° m?s™ 0,912 g/cm® 52,44 - 10°Pas
K/P/2Si/05Al 60,0 - 10° m%s™ 0,906 g/cm?® 54,36 - 10°Pas
K/P/2Si/05Zn 56,2 - 10° m%s™ 0,912 g/cm?® 51,25 - 10°Pas

Mjereno na radnoj temperaturi od 22 °C

Tako se iz rezultata moze vidjeti da dispergiranjem nanocestica u otopini PCL polimera dolazi
do povecanja kinematicke kao i dinamicke viskoznosti, ali i do povecanja gustoce otopine. Do
povecanja gustoée dolazi uslijed povecane gusto¢e samih Cestica, ali do promjene viskoznosti
dolazi 1 zbog pojave agregiranja Cestica. To je osobito vidljivo za uzorke s kombiniranim
nanocesticama. Rezultati upucuju da je povecana interakcija izmedu metalnih oksida
uzrokovala agregacije punila Sto je povecalo viskoznost nanokompozita (osobito primijec¢eno

kod uzoraka K/P/2S1/05A1 1 K/P/2Si/05Zn).
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4.3.1. Rezultati i rasprava adhezijskih svojstava
Slobodna energija povrsine kao i ostali parametri adhezije odredeni su mjerenjem kontaktnog
kuta izmedu povrsine kartona, kartona s premazom 1 standardnih testnih tekuéina [voda (Ow),
glicerol (0g) 1 dijodometan (Opn)]. Na osnovi tako dobivenih rezultata kontaktnih kutova
moguce je donijeti ocjenu o povrSinskim svojstvima pojedinog materijala 1 njihovim
interakcijama na medufazi, tj. o njihovoj medusobnoj povezanosti. Za dobivanje stabilne
kartonske ambalaze s PCL nanokompozitnim premazom (bez nastupanja njihova razdvajanja)
bilo je neophodno odrediti povrSinska svojstva kartona, PCL premaza i PCL nanokompozitnih
premaza. Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova prikazane su u tablici 4.3., a odredene su
prema Youngovoj jednadzbi [134]. Niza povrSinska napetost testne tekuéine daje nize
vrijednosti kontaktnog kuta na ispitivanoj povrsini, dakle viSe vrijednosti kontaktnih kutova

ocekivane su za polarne tekucine na hidrofobnim povrs§inama i1 obratno.

Tablica 4.3. Kontaktni kut kartona (K) s PCL (P) premazom modificiran sa SiO; (Si), A,O;
(A1) i ZnO (Zn) nanocesticama

Kontaktni kut (6/°)

Uzorak
voda glicerol dijodometan
K/O 79,0 110,1 49,9
K/P 79,1 77,0 34,0
K/PMAI 72,2 77,4 33,2
K/P/2Si 89,2 79,8 30,2
K/IP/2Zn 85,0 76,3 33,3
K/P/2Si/05Al 90,5 85,1 35,0
K/P/2Si/05Zn 88,1 83,0 35,2

Zapazeno je da svi uzorci s dodatkom SiO, 1 ZnO nanocCestica pokazuju hidrofobna svojstva
dok nizi kontaktni kutovi uzoraka s Al,O; nanocesticama sugeriraju suprotna povrSinska
svojstva (hidrofilnost). Rezultati kontaktnog kuta za cisti karton upucuju na znatno vecu
povrsinsku napetost kod neutralnog glicerola u usporedbi s PCL premazom i obe povrSine
imaju vrlo niske kontaktne kutove u interakciji s nepolarnim dijodometanom. Rezultati PCL
nanokompozitnih premaza pokazuju da su vrijednosti njihovih kontaktnih kutova izmedu
vrijednosti Cistth komponenti i glicerola. Isto opazanje vidljivo je za uzorke s PCL-SiO,
premazom i nepolarnim dijodometanom. Znacajan utjecaj SiO, nanocestica na povrSinska
svojstva premaza vidljiv je kod sve tri testne tekucine kod svih premaza koji sadrze SiO,

nanoCestice. Iz prikazanih rezultata takoder se mogu procijeniti interakcije izmedu
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nanocestica 1 svake pojedine komponente. Na primjer, niza vrijednost kontaktnog kuta vode
(72,2 6/°) je dobivena kod PCL premaza modificiranog Al,O3 nanocesticama §to upucuje na
polarniji karakter premaza u odnosu na ostale uzorke premaza. Najmanje polaran (nepolaran)
premaz je onaj modificiran sa Si0, nanocesticama (30,2 6/°), a neutralan premaz je onaj s
nanocesticama ZnO. Nadalje, primijeceno je da prisustvo nanocestica utjeCe na povrSinska
svojstva premaza te da su nanocestice utjecale na povecanu adhezivnost kartona i PCL
nanokompozitnog premaza smanjenjem povrSinske napetosti. Iz navedenih rezultata
zakljucuje se da je doslo do interakcija izmedu molekula polimera s nanocesticama budu¢i da
su nastala podrucja ograni¢ene mobilnosti molekula polimera u prisustvu nanocestica. Tako
su primije¢ena neka rasipanja kvaSenja zbog iznimne osjetljivosti povrSinskih svojstava
buduci da su ona odraz gusto¢e nanocestica (disperzija nanocestica) u povrsinskom sloju koji
je u direktnom kontaktu s teku¢om fazom. Ukupna slobodna energija povrSine i njezina
disperzivna i polarna komponenta izracunate su prema Wu modelu [134,135] i prikazane u

tablici 4.4.

Tablica 4.4. Ukupna slobodna energija povrsine (y), disperzijska (y*) i polarna komponenta
(") uzoraka kartona s PCL premazom modificiranim sa SiO,, Al,O3 i ZnO nanocesticama

Slobodna energija povrsine (y (mJ m?) - Wu)

Uzorak v v v

K/O 32,12 6,26 38,38
K/P 48,75 12,16 60,91
K/P/1Al 47,87 14,73 62,6

K/P/2Si 40,34 2,58 42,92
K/P/2Zn 40,96 3,88 44,85
K/P/2Si/05Al 39,98 1,59 41,57
K/P/2Si/05Zn 39,81 2,4 42,21

Primije¢eno je da disperzijska komponenta ima veliki doprinos ukupnoj slobodnoj
povrsinskoj energiji, dok je polarna komponenta znac¢ajno visa samo kod uzorka s Cistim PCL
premazom i premazom modificiranim s Al,O;. Takoder, vidljivo je da Al,O; nanocestice
dodatno povecavaju polarnost PCL premaza S§to upucuje na zadovoljavajucu interakciju i
dobru disperziju u matrici. Nadalje, moZe se primijetiti da su polarne komponente slobodne
povrsinske energije premaza s nepolarnim nanoc¢esticama znacajno nize, a vrijednosti njihovih
disperzivnih komponenata su izmedu vrijednosti ¢istih komponenata (karton i PCL premaz).

To upucuje da SiO, 1 ZnO nanocestice uspostavljaju interakciju sa kartonom 1 PCL premazom
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Sto se pripisuje njihovoj jacoj (vecoj) adhezivnosti. Utjecaj nanocestica prisutnih u premazima
vidljiv je i potkrijepljen rezultatima ukupne energije povrSine koje su viSe od ukupne energije
povrsine kartona i uglavnom su nize od ukupne energije povrsine Cistog PCL-a. U skladu s
navedenom tvrdnjom pronadeno je da je najvec¢a adhezija postignuta u uzorcima sa ZnO
nanolesticama jer je ukupna energija povrsine (44,85 mJm™) najbliza prosjecnoj srednjoj
vrijednosti ukupne energije povrine &istih komponenata (&isti PCL 60,9 mJm™ i &isti karton
38,4 mJm™).

Kao $to je poznato, ispitivanje medufaze razliCitih komponenata sluzi da bi se razjasnila
adhezijska svojstva i kompatibilnost viseslojnih polimernih kompozitnih materijala [135—
137]. Parametri adhezije se najces¢e odreduju kako bi se predvidjela optimalna adhezija na
granici viSefaznih sustava. Vrijednosti slobodne energije povrsine iz tablice 4.4. su koriStene
za izraCunavanje adhezijskih parametara parova komponenti karton/PCL premaz (tablica

45.).

Tablica 4.5. Energija medufaze (y12), adhezijski rad (W,) 1 koeficijent kvasenja (S;,) uzoraka
kartona s PCL premazom modificiran sa SiO,, Al,0O3 1 ZnO nanocesticama

Parametri adhezije (mJ m?)

Uzorak Wu
Y12 W, S12

K/P 5,31 93,98 -27,84
K/P/1Al 6,52 94,46 -30,74
K/P/28Si 2,46 78,84 -7,00
K/P/2Zn 1,64 81,59 -8,11

K/P/2Si/05Al 3,64 76,31 -6,83
K/P/28i/05Zn 2,54 78,05 -6,37

Dobiveni rezultati rada adhezije prikazuju najveée vrijednosti za K/P par (93,83 mJ/m?) i
K/P/1Al (94,46 mJ/m?) par §to ukazuje na najveée disperzijske interakcije izmedu ovih dviju
povrsina s obzirom da su njihove najvise vrijednosti yd 48,75 mJ/m* i 47,87 mJ/m’. Prema
nekim autorima [138-140] samo disperzijske interakcije na medufazi su vazne i doprinose
radu adhezije. Iz rezultata energije medufaze i koeficijenta kvaSenja moze se zakljuciti da su
interakcije na medufazi uzoraka manje $to je veé¢i koeficijent kvaSenja (-27,84 i -30,74
mJ/m?), kao i njihova energija medufaze (5,31 i 6,52 mJ/m?). Isti zakljudak je izveden iz
metode mjerenja kontaktnih kutova. Kako bi se postigla dobra adhezijska svojstva izmedu
dvaju povrsina vrijednost koeficijenta razlijevanja (S;) treba biti pozitivan 1 minimalan, rad

adhezije bi trebao biti maksimalan, a energija medufaze minimalna [141]. U skladu s drugom
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hipotezom (H2,) dobra adhezivnost postignuta izmedu otisnutog kartona i premaza je
rezultat uspostavljanja kohezijskih veza §to omogucéava kvalitetniju otpornost na mehanicka

naprezanja.

4.3.2. Rezultati i rasprava infracrvene spektroskopije
Snimljeni spektri uzoraka kartona s PCL 1 PCL nanokompozitnim premazom prikazani su na
slici 4.17. Vidljive su karakteristi¢ne vibracije veza PCL polimera na 2977 cm™ za simetri¢na

12865 cm™ asimetri¢na istezanja alifatskih C—H skupina.
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Slika 4.17. FTIR spektri ispitivanih uzoraka kartona premazanih PCL-om modificiranog sa
Si0,, AlLO3 1 ZnO nanocesticama

Vibracije na valnoj duljini 1719 cm™ opisuju karbonilne C=0 skupine, a apsorbancija na 1240
cm™ odgovara asimetri¢nim istezanjem C—O—C veza, dok njihovo simetriéno istezanje
odgovara vrpcama na 1167 cm™. U predjelu valnih duljina od 1167 ¢cm™ do 1191 cm™

simetri¢ne vibracije opisuju C—O veze, dok su vibracije na 1191 cm™ opisane istezanjem O—
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C—O veza. Nadalje, vibracije na 1471 cm™ i 1365 cm™ opisuju istezanje C—H veza alkana,
dok apsorbancija na 731 cm™ predstavlja vibracije —(CH,),— veza kada su prisutne najmanje
Cetiri skupine. FTIR spektri kartona s PCL nanokompozitnim premazom (SiO,, Al,O3, ZnO)
pokazuju gotovo iste karakteristicne vibracije kao Cisti PCL premaz. Male varijacije u
intenzitetu apsorpcije primijecene su kod svih uzoraka sa SiO, nanocesticama u podrucju
valnih duljina od 1166 cm™ do 1191 cm™. Karakteristiéne vrpce na 1090 cm™ i 807 cm™
odgovaraju istezanju i Sirenju vibracijskih veza Si—O-Si [142]. U istim uzorcima primijeéen
je blagi pomak maksimuma s 1103 cm™ na 1090 cm™ dok za &isti PCL i PCL premaz s Al,O;
u ZnO ovaj pomak nije uocen. Karakteristicne vrpce Al,O3; 1 ZnO nanocCestica nisu uocene u
uzorcima (K/P/2Al, K/P2/Zn) $to ukazuje na dobru interakciju nanocestica s PCL polimerom i
na ravnomjernu disperziju Cestica u matrici. Iz literature je poznato da je FTIR spektrometrija
korisna tehnika ispitivanja postignutih interakcija u viSefaznim sustavima, na primjer kod

vodikovih veza ili kod promjena kemijske strukture u elektronickom okruzenju [143].

4.3.3. Rezultati i rasprava UV-Vis spektroskopije

Slika 4.18. prikazuje UV-Vis spektre bijelog kartona bez PCL premaza i s PCL
nanokompozitnim premazom. UV-Vis spektrometrija se koristila kako bi se ustanovile
promjene 1 utjecaji razli¢ito modificiranih PCL premaza na opticka svojstva odredivanjem
njihove karakteristicne apsorbancije/reflektancije spektra. Krivulje UV-Vis spektra svih
uzoraka kartona s nanokompozitnim premazom osim PCL-ZnO (slika 4.18. a) su slicne
krivulji UV spektra Cistog kartona.

Svi uzorci prikazuju smanjenje refleksije UV zracenja u Sirokom pojasu valnih duljina od 250
— 310 nm s najnizom vrijednos¢u na priblizno 260 nm. U vidljivom dijelu spektra nakon 380
nm refleksija postaje znacajno viSa i konstantna i krivulje se tek neznatno razlikuju medu
uzorcima. Uzorci s ZnO ukazuju na znacajnu razliku u refleksiji i to u UV podrucju zracenja
gdje je primijeCen vrlo Siroki minimum od 280 nm do 375 nm. Poznato je da ZnO ima
najvecu apsorbanciju u podru¢ju od 328 nm do 362 nm S$to ukazuje na njegovo prisustvo i
djelovanje u premazu te da s veéim postotnim udjelom u premazu ima veéi stupanj
apsorbancije [74,144]. Rezultati ukazuju da je prisutnost nanocestica zanemarivo promijenila

opticka svojstva bijele podloge kartona s PCL nanokompozitnim premazom.
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Slika 4.18. Krivulje UV-Vis refleksije za uzorke a) €isti karton, ¢isti PCL premaz i PCL
premaz modificiran SiO,, Al,O3 i ZnO nanocesticama b) ¢isti karton i kombinacija SiO,
nanocestica s Al,O3 1 sa ZnO

Neznatno smanjena refleksija UV-Vis spektra primijecena je kod uzorka kartona s ¢istim PCL
premazom. Uzorci pripremljeni s nanocCestica u kombinaciji (K/P/2Si/05Al, K/P2Si/05Zn) u
PCL premazu pokazuju gotovo identi¢nu refleksiju spektra kao ostali uzorci, osim kod uzorka

s 0,5% ZnO nanocestica koje smanjuju refleksiju u prethodnom navedenom podrucju spektra

77



zracenja (od 328 nm do 362 nm). Veca odstupanja u podrucju od 200 do 250 nm (uklonjeno s
prikaza) i1 uski pojas u podrucju 650 nm ukazuju na greske uredaja jer su prilikom svakog

prosjeka od 10 ta podrucja znatno mijenjala mjerenje, dok su ostala zadrzala svoje vrijednosti.

4.3.4. Rezultati i rasprava pretrazne elektronske mikroskopije

Dispergiranost nanocestica u PCL premazima analizirana je primjenom SEM mikroskopa, a
dobiveni mikrografi prikazani su na slici 4.19. Na mikrografima ¢istog PCL premaza (slika
4.19. a) primjeCuje se poroznost premaza Sto je, pretpostavlja se, posljedica niske
koncentracije polimerne otopine u kojoj se zadrzi zrak u strukturi i ¢ak samo otapalo zbog
vrlo brzog suSenja. Tako se na mikrografovima moze primijetiti da je disperzija Al,O3
nanocestica teSko vidljiva ¢ak i na vrlo velikom povecanju od 6000x (slika 4.19. b).
Primijecena je vrlo homogena disperzija SiO, nanocestica pri povecanju od 6000x, dok je kod
manjeg povecanja (1000x) uoceno njihovo agregiranje vidljivo u obliku svijetlih krugova
(slika 4.19. ¢), dok su ZnO nanocestice parcijalno agregirane (slika 4.19. d). Ova morfologija
moze se objasniti razli¢itom interakcijom nanocestica s kartonom i PCL-om. Na primjer, vrlo
dobra interakcija polarnih Al,O3 nanocestica s takoder polarnim PCL premazom uzrokuje vrlo
dobro dispergiranje nanocestice u matrici tako da nisu vidljive kod navedenih povecanja. U
drugom slucaju, slabije interakcije Si0O, 1 ZnO nanocestica s PCL matricom uzrokuju njihovo
agregiranje Sto je osobito vidljivo kod ZnO nanocestica. Postojanje interakcija izmedu SiO, i
Zn0O nanocestica s kartonom i/ili PCL matricom vidljivo je budu¢i da PCL premaz nije vise
porozan kao cisti PCL premaz. Analizirajuci uzorke koji su pripremljeni s nanoc¢esticama u
kombinaciji (Si0,-Al,03 1 Si0,-ZnO) uoceno je znacajno vece agregiranje zbog
nemjesljivosti samih nanocestica.

Veci udio agregiranih Cestica primijecen je u uzorcima sa SiO,-Al,03; nanoc¢esticama velicine
oko 5 um, dok su kod uzoraka sa SiO,-ZnO nakupine manje veli€ine, ujednacenije i gusée. Iz
analize morfologije moze se primijetiti da postoje dobre interakcije nanocestica s obje
komponente §to je vidljivo 1 preko poroznosti formiranog premaza. Na agregiranje SiO,-
ALOs 1 Si0,-ZnO nanocestica takoder ukazuju dobiveni rezultati viskoznosti (tablica 4.2.).
Prema tome, zbog pojave agregiranja moze se zakljuciti da nanocestice u PCL polimeru nisu
dispergirane na nanorazini. Unato¢ pojavi agregiranja dobiven je homogen premaz dijelom
zbog niskog udjela nanocestica koji pridonosi unapredenju mehanickih svojstava [145] kao 1

propusnosti vodene pare, Sto je vidljivo iz rezultata ispitivanih uzoraka.
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Slika 4.19. SEM mikrografi uzoraka kartona premazanim a) PCL 1 modificiran b) AL,O;, ¢)
Si0,, d) ZnO te kombinacijom e) SiO i Al,O3, f) SiO; 1 ZnO nanocesticama

4.3.5. Rezultati i rasprava propusnosti na vodenu paru
Barijerna svojstva polimera na vodenu paru mogu se unaprijediti koriStenjem polimernih
nanokompozita koji uklju¢uju dvofazni sustav polimerne matrice i dispergiranih anorganskih
nanocestica. Medutim, postoje ogranicavaju¢i faktori poput disperzije nanocestica u
polimernoj matrici [17,18]. Rezultati brzine propusnosti na vodenu paru (WVTR) na
ispitivanim PCL premazima prikazani su u tablici 4.6. Iz rezultata se moze primijetiti da
karton ima najvecu propusnost vodene pare $to je i ocekivano s obzirom na visoku osjetljivost
kartona na vlagu. NanoSenjem PCL premaza na karton (K/P, dvoslojni film) znacajno je
smanjena propusnost vodene pare (manja za 15%) dok uzorci pripremljeni s nanocesticama
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uglavnom pokazuju daljnje smanjenje propusnosti. PCL premaz modificiran sa ZnO
nanocesticama pokazuje najnizu propusnost na vodenu paru ukupnim smanjenjem od 44% u

usporedbi s Cistim kartonom.

Tablica 4.6. Brzina propusnosti na vodenu paru (WVTR) kartona i kartona premazanih PCL i

PCL nanokompozitima

Uzorak W\éTR Postotak
(g/m“dan) (%)
K/O 626,73 100
K/P 533,18 85
K/P/1Al 537,42 86
K/P/2Si 506,13 81
K/P/2Zn 415,88 66
K/P/2Si/05Al 593,24 95
K/P/2Si/05Zn 512,89 82

Poznato je da se ZnO moZe opisati kao djelomi¢no ionskim i djelomi¢no kovalentnim
karakterom [146] zbog Cega je teSko utvrditi adsorbira li se voda na ZnO kao molekula ili kao
njezini disocirani dijelovi. Ustanovljeno je da se uglavnom adsorpcija vode odvija u
disociranom obliku gdje se molekule vode adsorbiraju na ZnO za sve temperature u obliku
OH' i H' radikala. Adsorpcija OH' radikala se odvija na Zn' lokaciji povr§ine ZnO, a
nespareni elektroni OH'radikala povezuju se sa slobodnim elektronima vezanim na Zn+
mjesto 1 nastaju jake homopolarne veze [134,135]. U sluCaju metalnih oksida dolazi do
apsorpcije disociranih dijelova vode i to je vise pravilo, nego iznimka. Tako prijelaz vodikova
atoma na metalni oksid generira dvije OH skupine po molekuli vode. Tada je hidroksilirana
povrsina vlazna Sto rezultira stvaranjem niskog kontaktnog kuta [147] i taj proces smanjuje
permeabilnost vodene pare. PCL premaz s Si0; nanocesticama takoder je smanjio propusnost
vodene pare i to za 19% jer SiO; nanocestice s disocijativnim mehanizmom adsorpcije vodene
pare prvenstveno formiraju Si-OH veze, stvarajuéi tako sloj koji usporava proces propusnosti
[148]. Kod uzorka K/P/2Si1/05Zn gdje je prisutna kombinacija SiO, 1 ZnO nanocestica takoder
je vidljiva znatno smanjena propusnost vodene pare. Nanocestice Al,O3; opcenito su poznate
kao tvari koje unapreduju barijerna svojstva materijala [149], a unato¢ ocekivanom smanjenju
propusnosti vodene pare, uzorak pokazuje najmanje smanjenje propusnosti na vodenu paru
(14%), kao 1 uzorak modificiran kombinacijom SiO, 1 Al,Os; nanocestica koji pokazuje

najniza barijerna svojstava na vodenu paru. Ovaj rezultat se moze objasniti agregacijom Al,O3
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nanocestica koja je uzrokovana hidrofobnos¢u SiO; i hidrofilnos¢u Al,O;3 kako je to utvrdeno
karakterizacijom slobodne energije povrSine. Kada nanocestice formiraju velike fraktalne
strukture veli¢ine nekoliko tisu¢a mikrometara zbog pojave van der Waalsovih sila sklone su
agregiranju. Prema tome, u takvim nanokompozitima se ne uspije iskoristiti potencijal koji

pojedine nanocestice pruzaju [150].

4.3.6. Rezultati i rasprava termogravimetrijske analize
Toplinska stabilnost ambalaznih kartona s PCL premazom modificiranim razli¢itim
nanocesticama ocijenjena je termogravimetrijskom analizom, a rezultati su prikazani na slici
4.20.14.21. te u tablici 4.7. U tablici 4.7. vrijednosti predstavljaju temperaturu (Too) na kojoj
gubitak mase uzorka iznosi 10%, temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) te
koli¢inu ugljeniziranog ostatka pri temperaturi od 600 °C (re0). 1z rezultata je vidljivo da svi

uzorci imaju skoro identicne TG 1 DTG krivulje.
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Razgradnja se odvija u jednom velikom koraku na temperaturi od oko 285 °C, a maksimalna

brzina razgradnje je na oko 345 °C §to se moze pripisati razgradnji celuloze [151]. Manji

korak gubitka mase na oko 50 °C moze se pripisati vlazi prisutnoj u kartonu. Neznatno

drugacije ponasanje primjecuje se kod uzoraka K/P/2Si koji ima dodatni gubitak mase nakon

400 °C te manju koli¢inu ostatka na 600 °C. Dok svi ostali uzorci imaju 33 — 35%

ugljeniziranog ostatka, uzorak K/P/2Si ima 27,9% (tablica 4.7.).

Tablica 4.7. Temperature pocetne razgradnje (Toy), temperature pri maksimalnoj brzini
razgradnje (Tyaxi iTmax2), vrijednosti ugljeniziranog ostataka (vsp9°c) za uzorke kartona i
kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, A,O3 i ZnO nanocesticama

Uzorak Too Tmax1 Tmaxz 600
°C %
K/0 289,1 53,6 345,1 34,6
K/P 2854 47,0 3447 33,4
K/P/1Al 287,3 45,5 344 1 34,6
K/P/2Si 285,9 43,3 3421 27,9
K/P/2Zn 2854 48,0 3447 34,0
K/P/2Si/05Al 286,9 48,9 345,0 33,7
K/P/2Si/05Zn 287,5 44.4 3445 341

Moguce objasnjenje je da PCL s prisutnim SiO, ima blago kataliticko djelovanje na toplinsku

razgradnju celuloze i uzrokuje povecanu stopu degradacije iznad 400 °C. Isti gubitak mase

nije primijecen kada su u PCL-Si0, premaz dodane Al,O3 i ZnO nanocestice (slika 4.17.). To
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znaci da je isti proces inhibiran dodavanjem drugih nanocestica. Opcenito, moze se zakljuciti
da vrsta 1 koli¢ina dodanih nanocestica imaju zanemariv utjecaj na toplinsku stabilnost
kartona s PCL i PCL nanokompozitnim premazom buduc¢i da su prisutne u iznimno niskim

koncentracijama u vrlo tankom PCL filmu, $to je ocekivano.

4.3.7. Rezultati i rasprava mehanickih svojstva ambalaznih kartona s premazom
Mehanic¢ka svojstva kartona i kartona s PCL nanokompozitnim premazom (viseslojni
materijal) iznimno su vazna kod ambalaznih materijala zbog mogucénosti razli¢itih naprezanja
1 njihovog razdvajanja. Poznato je da samostalni PCL nema veliku prekidnu c¢vrstocu
(23MPa), ali ima ekstremno veliko prekidno produljenje (4700%) [152], Sto u kombinaciji s
kartonom moze uzrokovati njihovo razdvajanje. Iz tog razloga istraZzena su mehanicka
svojstva viseslojnog kompozitnog materijala (karton), a ispitan je u uzduznom (MD) i

poprec¢nom (CD) smjeru orijentacije celuloznih vlakanaca.

4.3.7.1. Rezultati i rasprava prekidne Cvrstoce i produljenja
Na slici 4.22. prikazani su rezultati prekidne ¢vrstoce kartona (S) koja pokazuje otpornost
kartona na kidanje. Ispitivanja su provedena za kartone razli¢ite gramature (230 g/m?, 280
g/m® i 350 g/m” ) s PCL premazom modificiranim nano&esticama SiO,, ZnO i ALOs, pri
¢emu je Cvrstoca kartona odredena za oba smjera orijentacije celuloznih vlakanaca (CD i
MD). Kao §to je ocekivano, ¢vrstoce odredene za poprecni smjer orijentacije vlakanaca (CD)
znatno su nize i nalaze se u rasponu od 0,23 N/mm do 0,45 N/mm za sve gramature kartona.
Dobivene vrijednosti ¢vrsto¢a za uzduzni smjer orijentacije vlakanaca (MD) nalaze se u
rasponu od 0,75 N/mm do 1,08 N/mm. MozZe se primijetiti da se prekidne ¢vrstoc¢e 1 MD 1 CD
povecavaju s porastom gramature kartona. Nadalje, vrijednosti ¢vrstoca kartona s PCL
nanokompozitnim premazom neznatno se razlikuju od ¢vrstoce kartona bez premaza. Dakle,
u PCL premazu prisutne nanocestice nisu narusile mehanic¢ka svojstva, naprotiv, neznatno su
ith poboljsale. Ocekivalo se da ¢e se Cvrsto¢a znacajnije unaprijediti za naprezanja u

poprec¢nom smjeru orijentacije celuloznih vlakanaca, ali dobiveni rezultati to nisu pokazali.
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Slika 4.22. Prekidna ¢vrstoca s obzirom na smjer vlakanaca uzoraka kartona s PCL premazom

modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3; nanocesticama, razli¢ite gramature

Tablica 4.8. Statisticke vrijednosti rezultata ispitivanja prekidnih sila kartona razlicite

gramature obzirom na smjer vliakanaca i ispitivanih premaza

CD smijer vlakanaca MD smijer vlakanaca

Uzorak St | Fmin| Fmax | CoV St | Fmin| Fmax | CoV

dev | (N) (N) (%) | dev | (N) (N) (%)

K/0 0,8 51,9 54,9 1,5 41| 162,7 178,4 2,4
K/P 1,5 51,0 56,9 2,7 4.2 | 167,7 182,4 2,4

NE K/P/1Al 1,4 49,0 53,9 2,6 3,7 | 165,8 180,5 2,2
E’ K/P/2Si 0,8 53,0 54,9 1,6 3,2 | 165,7 176,5 1,9
Q | KIP/12Zn 0,7 53,0 54,9 1,2 34| 168,7 179,5 1,9
K/P/2Si/05Al 1,4 51,0 54,9 2,6 3,8 | 163,8 177,5 2,2
K/P/2Si/05Zn 1,5 51,0 56,9 2,7 4,2 | 167,7 182,4 2,4
K/0 2,0 57,8 64,7 3,2 45| 198,1 211,8 2,2
K/P 0,9 61,6 66,6 1,3 3,8 201,0 213,8 1,8

NE K/P/1Al 0,5 61,8 63,7 0,8 44| 201,0 213,8 2,1
2’ K/P/2Si 3,0 58,8 66,7 4.8 3,6 | 208,9 219,7 1,7
& | KIP/2Zn 1,5 66,7 70,6 2,1 3,6 | 200,1 211,8 1,8
K/P/2Si/05Al 1,3 61,8 66,7 2,0 40| 202,0 214.,8 1,9
K/P/2Si/05Zn 0,9 68,6 71,6 1,3 3,8 201,0 213,8 1,8
K/0 1,4 98,0 102,9 1,4 6,8 | 226,3 249,9 2,7
K/P 0,7 | 100,0 102,0 0,7 4.8 | 233,2 2494 2,0

NE K/P/1Al 1,1 96,1 100,0 1,1 82| 218,7 253,0 3,4
E’ K/P/2Si 1,5 98,1 103,0 1,5 6,7 | 227,55 257,9 2,7
9 | KIPI2Zn 1,0 97,1 100,0 1,0 4.4 | 237,3 251,1 1,8
K/P/2Si/05Al 1,1 98,1 101,0 1,1 4,8 | 228,3 2440 1,9
K/P/2Si/05Zn 0,7 | 100,0 102,0 0,7 4,8 | 233,2 2494 2,0
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Neznatno poboljSanje pri MD smjeru vlakanaca vidljivo je kod uzoraka PCL sa SiO, i ZnO
nanoCesticama. Iz rezultata se moze zakljuciti da ispitivani uzorci nemaju znacajnijih
odstupanja u usporedbi s rezultatima cCistih kartona. U tablici 4.8. su prikazane statisticke
vrijednosti rezultata ispitivanja prekidnih sila kartona razliCite gramature obzirom na smjer
vlakanaca i ispitivanih premaza.

Prekidni indeks predstavlja karakterizaciju ¢vrstoce kidanja kartona, a izracunava se iz odnosa
prekidne ¢vrstoce 1 gramature kartona. Rezultati indeksa ¢vrstoce za ispitivane uzorke su
prikazani u tablici 4.9. 1z dobivenih rezultata za CD smjer vlakanaca vidljivo je da se sve
vrijednosti nalaze u rasponu od 14,7 N-g/m do 19,2 N-g/m te 45,3 N-g/m do 51,3 N-g/m za
MD smjer vlakanaca. Kartoni gramature 230 g/m® i 280 g/m’ pokazuju znaGajno niZe
vrijednosti indeksa ¢vrsto¢e za CD smyjer vlakanaca u usporedbi s kartonima gramature 350
g/m’. Istovremeno, vrijednosti indeksa &vrstoée za MD smjer vlakanaca gramature kartona
350 g/m” su niZe od onih za manje gramature kartona. Iz tih rezultata moze se zakljuciti da
kartoni gramature 350 g/m” imaju veéi stupanj isprepletenosti vlakanaca u oba smijera, §to
rezultira ve¢im brojem vlakanaca usmjerenom popre¢no u smjeru koji bi trebao sadrzavati

dominantno uzduzna vlakanca.

Tablica 4.9. Prekidni indeks kartona razlicite gramature u odnosu na smjer viakanaca

Prekidni indeks Icp (N-g/m) Prekidni indeks lyp (N-g/m)
230 g/m” | 280 g/m? | 350 g/m? | 230 g/m? | 280 g/m? | 350 g/m?

K/0 15,2 14,7 19,0 491 48,7 45,5
K/P 15,6 15,0 19,2 49,7 49,8 45,3
K/P/1Al 15,1 14,9 18,8 49,2 49,6 45,5
K/P/2Si 15,6 14,9 19,0 50,8 51,3 46,5
K/P/2Zn 15,5 16,4 18,8 50,4 49,1 46,6
K/P/2Si/05Al 15,2 15,3 19,0 49,6 49,4 45,5
K/P/2Si/05Zn 15,9 16,4 18,7 49,7 48,8 45,4

Prilikom odredivanja ¢vrsto¢e materijala odreduje se i njegovo produljenje s naprezanjem, a
koje se sastoji od elasti¢ne 1 plasti¢ne deformacije (produljenja) materijala. Suma elasti¢nog i
plasticnog produljenja u tocki u kojoj dolazi do kidanja materijala naziva se prekidno
produljenje (¢) koje je prikazano na slici 4.23. Uzorci kartona s PCL nanokompozitnim
premazom pokazuju znacajno veci postotak produljenja s obzirom na poprecni smjer
orijentacije vlakanaca, od 4,3% do 5,8%, dok isti uzorci ¢ija su vlakanca uzduzno orijentirana

daju znatno manje produljenje od 1,8% do 2,8%.
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Slika 4.23. Prekidno produljenje s obzirom na smjer vlakanaca uzoraka kartona s PCL
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premazom modificiranim SiO;, ZnO i1 Al,O3 nanocesticama, razli¢ite gramature

Tablica 4.10. Statisticke vrijednosti prekidnog produljenja kartona razlicite gramature
obzirom na smjer vlakanaca

CD smijer vlakanaca MD smijer vlakanaca

Uzorak St | £emin | £ max CoV St | emin | emax | CoV

dev | (%) (%) (%) | dev | (%) (%) (%)

K/0 0,8 4,2 5,8 8,8 0,4 1,7 2,5 9,0
K/P 1,2 3,9 5,8 13,0 0,2 1,9 2,3 5,7

E | KPAAI 0,9 4,2 5,6 99| 03 1,7 2,2 8,4
g’ K/P/2Si 0,9 52 6,7 8,6 0,5 1,7 2,5 13,6
Q | KIP/2Zn 0,5 5,3 6,1 4,5 0,3 1,7 2,2 8,7
K/P/2Si/05Al 1,2 4,1 5,8 13,6 0,2 1,9 2,3 4,7
K/P/2Si/05Zn 1,2 3,8 5,6 13,0 0,2 1,9 2,3 5,7
K/0 0,6 3,9 4,9 7,5 0,2 2,5 2,8 3,9
K/P 0,8 3,9 5,3 9,4 0,4 2,2 2,8 8,4

Ng K/P/1Al 0,8 4.1 53 8,9 0,3 2,1 2,5 6,7
g’ K/P/2Si 0,6 3,4 4,7 7,4 0,2 1,8 2,2 4,8
& | KIP/2Zn 0,8 4,2 5,6 8,6 0,3 2,2 2,8 6,8
K/P/2Si/05Al 0,7 4,2 5,6 8,6 0,4 2,2 2,8 9,1
K/P/2Si/05Zn 0,8 3,9 5,3 9,4 0,4 2,2 2,8 8,4
K/0 0,7 3,9 5,6 9,1 0,2 2,2 2,7 5,5
K/P 0,5 4,2 5,0 6,2 0,2 2,1 2,7 5,5

"g K/P/1Al 0,5 3,9 5,0 6,2 0,5 1,7 2,5 14,9
g’ K/P/2Si 0,5 4,2 5,0 6,5 0,4 1,8 2,7 9,3
8 | KIPI2Zn 0,4 3,8 4.4 4,9 0,6 1,7 2,5 16,2
K/P/2Si/05Al 0,6 4,2 5,0 6,9 0,2 2,2 2,5 4,6
K/P/2Si/05Zn 0,5 4,2 5,0 6,2 0,2 2,1 2,7 5,5
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Poboljsanje elasti¢no/plasti¢nih svojstva kartona s premazom primije¢eno je kod uzoraka CD
smjera vlakanaca, a smanjeno kod MD smjera vlakanaca. 1z rezultata uzoraka kartona s
premazom MD smyjera vlakanaca vidljivo je da bolja elasti¢no/plasti¢na svojstva imaju kartoni
manje gramature. Takoder je vidljivo da je utjecaj premaza ujednacen kod uzoraka MD
smjera vlakanaca neovisno o gramaturi, za razliku od CD smjera vlakanaca. Smanjenje
vrijednosti prekidnog produljenja uzoraka u usporedbi s Cistim kartonom je poprili¢no
ujednaceno kod svih ispitivanih gramatura MD smjera vlakanaca. IzraZzeno povecanje
prekidnog produljenja je vidljivo kod uzoraka kartona premazanim PCL-SiO, premazom.
Povecanje je najveée (+1%) kod najmanje gramature (230 g/m”) za CD smjer vlakanaca.
Postotci prekidnog produljenja uzoraka CD smjera su manji Sto je gramatura veca, kao i
medusobna razlika izmedu uzoraka. Pri tom se moze zakljuciti da dodavanje PCL-SiO; i
PCL-ZnO premaza kod manjih gramatura kartona pozitivno utjece na prekidno produljenje
materijala. U tablici 4.10. su prikazane statisticke vrijednosti prekidnog produljenja kartona

razli¢ite gramature obzirom na smjer vlakanaca.

4.3.7.2. Rezultati i rasprava otpornosti kartona na pucanje
Ispitivanje otpornosti na pucanje provedeno je s dva smjera djelovanja sile na uzorke.
Rezultati otpornosti na pucanje strane kartona bez premaza (istisne otpornosti pucanju) (slika
4.24.) prikazuju djelovanje sile na straznju stranu kartona, obrnuto od premazane strane
kartona. Na taj nacin simulira se otpornost kartona na djelovanje sile koju bi prouzrokovao
proizvod s unutrasnje strane ambalaze prema van. Utisna otpornost na pucanje simulira
obrnuto djelovanje sile tj. otpornost ambalaze na djelovanje vanjske sile. Rezultati otpornosti

na pucanje strane kartona sa premazom (utisna otpornost pucanju) su prikazani na slici 4.25.
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Slika 4.24. Otpornost na pucanje strane kartona bez premaza za uzorke kartona s PCL
premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3; nanocesticama, razliite gramature (istisna

otpornost)

Iz rezultata utisne 1 istisne otpornosti na pucanje moze se primijetiti da vrijednosti
proporcijalno rastu sa povecanjem gramature. Takoder je vazno primijetiti da je ukupna
otpornost na pucanje veca kada je djelovanje sile obrnuto od strane kartona na kojoj se nalazi
otisak 1 premaz. Ova Cinjenica ukazuje na postojanje vece ¢vrstoce materijala na tiskovnoj
strani materijala. NajceS¢e gornji sloj sadrzi nova ili selektirano reciklirana celulozna
vlakanca koja imaju bolja opticka 1 mehani¢ka svojstva od drugih slojeva. Ovaj postupak
omogucuje svjetliji zavrSni sloj kartona. Promjena otpornosti na pucanje uzoraka s razli¢itim
premazima naglaSenija je kod kartona vece gramature. Ovo upucuje na to da premaz
samostalno ne mijenja mehanicka svojstva, ve¢ se promjena svojstava bazira na sinergijskom
djelovanju. Povecanje istisne 1 utisne otpornosti na pucanje je najizrazenije kod uzoraka s
PCL-Si10; nanokompozitnim premazom. Kod rezultata istisne otpornosti na pucanje ostali
uzorci variraju ovisno o gramaturi. Za razliku od istisne otpornosti na pucanje, rezultati utisne
otpornosti ukazuju na ujednaceni trend. Tako uzorci s kombiniranim nanocesticama
(K/P/2S1/05Al1, K/P/2Si1/05Zn) 1 Cistim PCL-om (K/P) postizu iste ili manje vrijednosti od
Cistog kartona (K/0), dok uzorci PCL premaza s jednim vrstama nanocestica (K/P/1Al,
K/P/2Si, K/P/2Zn) prikazuju vecu otpornost na utisni tlak. U tablici 4.11. su prikazane

statistiCke vrijednosti rezultata mjerenja otpornosti na pucanje kartona razli¢ite gramature.
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Tablica 4.11. Statisticke vrijednosti mjerenja otpornosti na

pucanje kartona razlicite gramature

strana kartona sa premazom

strana kartona bez premaza

Uzorak St max min | CoV St max min CoV

dev | (kPa) | (kPa) | (%) dev | (kPa) | (kPa) (%)

K/0 12,2 260 220 5.1 11,7 | 272 237 4.5

K/P 8,8 255 229 3,6 8,7 275 240 3,3

Ng K/P/1Al 8,6 267 236 3,4 10,9 | 285 253 4.2
g’ K/P/2Si 17,1 252 205 6,8 13,4 373 332 5,0
Q | KIP/2Zn 11,0 268 229 4.4 14,9 | 288 239 5,8
K/P/2Si/05Al 10,9 265 228 4.4 10,3 | 278 245 4,0
K/P/2Si/05Zn 9,4 256 229 3,9 11,7 | 283 237 4.5

K/0 11,3 343 310 3,5 16,9 371 318 4,8

K/P 13,7 351 302 4,2 13,5 366 321 3,9

Ng K/P/1Al 15,2 370 312 4.4 15,9 365 319 4,7
g’ K/P/2Si 15,7 390 328 4.4 15,9 390 328 4.5
Q | KIP/2Zn 14,3 359 319 4,2 12,4 367 333 3,5
K/P/2Si/05Al 12,8 347 310 3,9 16,6 383 323 4,7
K/P/2Si/05Zn 16,4 347 285 5,1 13,7 360 318 4,0

K/0 22,8 468 391 53 | 31,6 538 437 6,6

K/P 19,1 460 403 44 | 241 516 431 5,1

Ng K/P/1Al 25,5 464 393 57 | 34,3 552 429 7,2
g’ K/P/2Si 23,2 478 403 53 | 33,5 534 431 6,8
8 | KIP/2Zn 17,4 462 395 42 | 25,0 509 436 5,4
K/P/2Si/05Al 25,0 456 375 58 | 34,2 528 409 7,1
K/P/2Si/05Zn 17,7 453 395 43 | 28,2 508 416 6,1
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Indeks pucanja kartona takoder opisuje njegovu ¢vrstocu, a izracunava se iz odnosa otpornosti
pucanja na tlacno naprezanje i gramature kartona. Rezultati indeksa pucanja za ispitivane
uzorke su prikazani u tablici 4.12. Za razliku od indeksa ¢vrstoce, iz rezultata je vidljivo da
indeks pucanja raste s porastom gramature kartona za istisni indeks pucanja za sve uzorke
kartona s PCL nanokompozitnim premazom. Rasipanje vrijednosti indeksa pucanja vidljivo je
za uzorke s PCL premazom s kombinacijom nanocestica SiO, i ZnO, a za uzorak K/P/2Si
uocene su najvisSe vrijednosti za sve gramature i smjerove ispitivanja pucanja. Za karton
gramature 280 g/m” indeks pucanja jednak je kod istisne i utisne sile koje su ujedno i najvise
vrijednosti u usporedbi s ostalim uzorcima za tu gramaturu kartona. Vrijednosti utisnog

indeksa pucanja opcenito su nesto niZe za sve ispitivane uzorke, za sve gramature.

Tablica 4.12. Indeks pucanja razlicitih uzoraka kartona obzirom na smjer pritiska

Istisni indeks pucanja Utisni indeks pucanja
xi(kPa-m?/g) xu(kPa-m?/g
230 g/m® | 280 g/m? | 350 g/m? | 230 g/m? | 280 g/m’ | 350 g/m?
K/0 1,12 1,24 1,36 1,03 1,16 1,23
K/P 1,14 1,24 1,34 1,05 1,17 1,24
K/P/1Al 1,14 1,22 1,37 1,09 1,24 1,25
K/P/2Si 1,15 1,27 1,41 1,09 1,27 1,27
K/P/2Zn 1,11 1,26 1,36 1,09 1,22 1,23
K/P/2Si/05Al 1,12 1,26 1,37 1,07 1,18 1,21
K/P/2Si/05Zn 1,13 1,22 1,31 1,05 1,15 1,17

4.3.7.3. Rezultati i rasprava otpornosti prema savijanju
Vrijednosti sila kod kojih je doslo do pucanja, tj. vrijednosti otpornosti na savijanje uzoraka
kartona i kartona s PCL nanokompozitnim premazom prikazane su s obzirom na poprecni
smjer vlakanaca (CD) na slici 4.26. 1 s obzirom na uzduzni smjer vlakanaca (MD) na slici
4.27. Kao §to je ocekivano, uzorci s CD smjerom vlakanaca imaju znatno niZe vrijednosti
otpornosti na savijanje od uzoraka s MD smjerom. Porast otpornosti na savijanje raste s
povecanjem gramature Sto znaci da krutost raste eksponencijalno, prema kvadratnoj funkciji.
Tako se moze vidjeti da se vrijednosti otpornosti na savijanje za uzorke kartona gramature
230 g/m” kre¢u od 30 do 40 N, za uzorke kartona gramature 280 g/m” od 70 do 80 N, a za
uzorke kartona gramature 350 g/m” od 175 do 20N. Nadalje, usporedbom rezultata razlicitih
uzoraka moze se primijetiti da nanoSenje premaza na kartonske uzorke nema znacajan utjecaj

na povecanije ili smanjenje krutosti, osim kod kartona gramature 350 g/m”. U toj seriji uzoraka
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najznacajnije je smanjenje krutosti kod uzoraka kartona s Cistim PCL premazom pri MD

smjeru orijentacije vlakanaca (trend je vidljiv i kod uzoraka manje gramature) te povecanje

krutosti (za oba smjera vlakanaca) kod uzoraka s PCL-SiO, premazima s dodatkom Al,O; i

ZnO nanocestica.
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Slika 4.26. Otpornost na savijanje uzoraka kartona CD smjera vlakanaca razliite gramature
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Slika 4.27. Otpornost na savijanje uzoraka kartona MD smjera vlakanaca razli¢ite gramature
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Tablica 4.13. Statisticke vrijednosti otpornosti na savijanje kartona razlicite gramature

obzirom na smjer vlakanaca

CD smijer vlakanaca MD smjer vlakanaca

st dev F max F min CoV st dev Fmax | Fmin | CoV

Uzorak (mN) (mN) (%) (mN) | (mN) | (%)
K/0 1,7 37 31,8 4.8 3,3 107 97,3 3,2
K/P 2,1 33,7 28,1 6,8 2,1 93,9 86,5 2,3

E | KIPMAI 1,3 43 38,2 3,2 3,2 110 99,1 3,0
E’ K/P/2Si 1,5 40,8 36,7 3,9 3,9 111 97,9 3,7
Q | KIP/2Zn 2,6 42,6 34,8 6,7 2,9 110 98,8 2,8
K/P/2Si/05Al 2 40,4 34,4 5,4 4.1 111 97,6 4,0
K/P/2Si/05Zn 1,7 39,7 33,6 4,5 2 109 102 1,9

K/0 3 81,7 69,8 3,9 6 208 191 3,0
K/P 5 87,2 70,9 6,3 8 202 180 4,2

E | kiPAI 6,8 83,5 65,3 9,2 9 213 180 4,6
3 K/P/2Si 6,5 80,9 57,1 9,2 8 207 | 179| 4,0
Q | KIP/2Zn 4,9 88,8 72 6,2 7 205 181 3,6
K/P/2Si/05Al 55 80,2 64,2 7,7 7 215 190 3,4
K/P/2Si/05Zn 2,3 85,7 76,8 2,8 8 218 191 3,8
K/0 5 200 184 2,6 14 464 423 3,2
K/P 5 195 177 2,7 16 434 388 3,9

E | KPNAI 8 213 189| 4,5 15 467 | 419| 34
E’ K/P/2Si 8 197 175 43 16 474 | 426| 36
Y | KIP/2Zn 6 203 185 3,1 16 468 416 3,6
K/P/2Si/05Al 4 205 195 2,0 8 471 444 1,7
K/P/2Si/05Zn 7 207 187 3,5 12 473 437 2,6

Metoda ispitivanja krutosti odnosno otpornosti na savijanje odreduje silu potrebnu da se
karton savije za definirani odredeni kut. Na otpornost na savijanje znacajan utjecaj ima
duzina, gipkost 1 ¢vrsto¢a vlakanaca u odnosu na silu vezivanja medu vlakancima [153].
Ovom metodom se daje uvid u plastiénu deformaciju ispitivanih uzoraka tj. odredivanje
krutosti kartona s obzirom na vrstu PCL nanokompozitnih premaza. Nedostatak ovakve vrste
ispitivanja je to $to na rezultate znacajno utjece nesimetricna raspodijeljenost vlacnih i tlaénih
sila kartona te razliCitost svojstava stranica arka (dvostranost). Iz tog razloga mjerenja su
provedena s obzirom na oba smjera orijentacije celuloznih vlakanaca te je koriSten jednaki
broj mjerenja primjenjujuci silu s prednje i straznje strane kartona. U tablici 4.13. su
prikazane statisticke vrijednosti rezultata ispitivanja otpornosti na savijanje kartona razlicite

gramature obzirom na smjer vlakanaca.
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4.3.7.4. Rezultati i rasprava otpornosti kartona na obostrano savijanje
Na slici 4.28. prikazani su rezultati mjerenja dvostranih savijanja uzoraka kartona i kartona s
PCL nanokompozitnim premazom razliite gramature kartona s obzirom na CD smjer

orijentacije vlakanaca.
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Slika 4.28. Broj dvostrukih savijanja s obzirom na CD smjer vlakanaca za uzorke kartona s
PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3; nanocesticama, razliite gramature

1z rezultata je vidljivo da ne postoji trend promjene mehanickih svojstava u usporedbi uzoraka
kartona s razli¢itim gramaturama. Kod gramatura 230 g/m* i 280 g/m® broj obostranih
savijanja je uglavnom manji od referentnog uzorka (Cisti karton). Kod vec¢e gramature (350
g/m”) su vidljiva neka poboljsanja kod uzoraka K/P/1Al i K/P/2Zn. Isto tako, mora se
napomenuti da su tijekom mjerenja primije¢ena veca rasipanja rezultata (velike standardne
devijacije).

Na slici 4.29. prikazani su rezultati broja obostranih savijanja uzoraka za razliCite gramature
kartona MD smjera vlakanaca. Kod rezultata MD 1 CD smyjera vlakanaca vidljivo je da je broj
obostranih savijanja ne§to manji za veéu gramaturu od 280 g/m® u odnosu na 230 g/m>.
Pretpostavlja se da kod uzorka kartona gramature 280 g/m” odnos sile unutar i izmedu
celuloznih vlakanaca i debljine kartona uzrokuje smanjenu otpornost na obostrano savijanje
jer dovodi do ranijeg pucanja. Isto svojstvo nije uoceno kod kartona vece gramature (350
g/m”). Znatan porast broja obostranih savijanja je vidljiv kod kartona gramature 350 g/m?’.
Najvece odstupanje se pojavljuje kod K/P i kod K/P/2Si uzoraka, dok su ostali rezultati slicni
referentnoj vrijednosti. Veliki utjecaj na rezultate ima duZzina vlakanaca odnosno ve¢i udio
recikliranih vlakanaca u kartonu pa se u rezultatima moze ocekivati ve¢e odstupanje izmedu

istovrsnih uzoraka. Rezultati MD smjera vlakanaca su vazniji jer je prilikom oblikovanja
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ambalaza s pregibom klapne kojom se ambalaza otvara i zatvara najces¢e u polozaju kao i1 kod

ispitivanja. U tablici 4.14. prikazane su statisticke vrijednosti mjerenja broja dvostrukih

savijanja kartona razli¢ite gramature obzirom na smjer vlakanaca.
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280g/m2

350g/m2

Slika 4.29. Broj dvostrukih savijanja s obzirom na MD smjer vlakanaca za uzorke kartona s

PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3 nanocesticama, razli¢ite gramature

Tablica 4.14.. Statisticke vrijednosti mjerenja broja dvostrukih savijanja kartona razlicite

gramature obzirom na smjer viakanaca

CD smjer vlakanaca MD smijer vlakanaca
Uzorak Stdev | min | max | CoV (%) | Stdev | min | max | CoV (%)
K/0 10,6 22 57 344 56,9 217 | 395 567
~ LKP 4,8 26 40 696 43,1 210 | 322 618
£ | K/P1AI 5,8 22 39 516 59,2 191 362 488
g’ K/P/2Si 8,4 28 55 439 57,3 218 | 382 489
Q | KIP/2Zn 8,8 19 48 348 45,4 226 | 354 587
K/P/2Si/05Al 14,5 23 69 297 48,8 199 | 334 547
K/P/2Si/05Zn 4,7 20 36 594 77,2 214 | 480 409
K/0 9,5 12 39 272 85,7 200 | 451 347
~ LKP 6,5 10 30 295 99,4 122 | 403 255
£ | K/PMAI 8,7 9 36 252 154,9 78 570 151
g’ K/P/2Si 6,4 14 32 348 79,3 232 | 434 395
Q | KIP/2Zn 6,7 20 46 443 127 128 | 554 198
K/P/2Si/05Al 11 2 40 237 109,6 | 106 | 461 279
K/P/28Si/05Zn 11,2 16 58 254 133,3 | 199 | 638 221
K/0 16,3 9 64 212 138 1011 | 1445 850
~ LKP 17,9 16 85 156 282,6 | 1110 | 1993 515
£ [ K/P1AI 21,4 25 92 254 264,5 | 770 | 1564 415
g’ K/P/2Si 20,3 15 83 185 163,8 | 1088 | 1491 811
8 | K/P/2Zn 24,3 33 | 102 268 286,7 | 807 | 1684 407
K/P/2Si/05Al 17,1 17 73 246 232,6 | 811 | 1437 514
K/P/2Si/05Zn 11,3 12 46 209 293,6 | 630 | 1628 408
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4.3.7.5. Rezultati i rasprava otpornosti otiska na otiranje
Ovim ispitivanjem dao se uvid u promjene otiranja otiska kao posljedice habanja za ispitivane
uzorke kartona i kartona s PCL nanokompozitnim premazanima. Na slici 4.30. prikazani su
rezultati vizualne procjene otiranja boje za ispitivane uzorke u odnosu na referentnu podlogu
kartona. Uzorci su ispitivani pod tri razliita optere¢enja (a=3447,38 Pa, b=6894,76 Pa i
c=13789,5 Pa) prilikom 10 rotacija. Pove¢anjem opterecenja vidljivo je povecanje u stupnju
otiranja, ali ne onoliko koliko bi se ocekivalo obzirom da je opterecenje trostruko povecano.
Uzorak bez premaza ima ocekivano najveci stupanj otiranja boje. Uzorci s premazom imaju
znatno manji stupanj otiranja jer da bi otiranje nastupilo prvo se mora mehanicki potrositi
premaz. Kod najveceg i najmanjeg opterecenja vidi se jednoliko otiranje otiska za sve

ispitivane uzorke, dok je za optere¢enje od 6894,74 Pa vidljivo rasipanje s obzirom na vrstu

nanodestica.
5.0 EK/0
4.5 mK/P
4.0 BK/P/1Al
s 35 EK/P/2Si
o EK/P/2Zn
g 30 BK/P/2Si/05AI
L 2.5 OK/P/2Si/05Zn
g 20
> 15
1.0
0.5 a= 3447,38 Pa
00 b= 6894,76 Pa
c= 13789,5 Pa

Slika 4.30. Vizualna ocjena stupnja otiranja u odnosu na referentnu podlogu za uzorke

kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3 nanocesticama
Uzorci sa Si0, nanocesticama pri ovom opterec¢enju pokazuju veci stupanj otiranja u odnosu

na Cisti PCL 1 uzorke s ZnO i Al,Os. Primjer otiranja u odnosu na referentni uzorak kartona

prikazan je na slici 4.31.
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a) b)
Slika 4.31. Primjer otiranja boje u odnosu na referentnu podlogu; a) Cista podloga b) podloga

nakon otiranja

U ovom slucaju osim analize podloge bilo je vazno istraziti povrSinu uzorka nakon ispitivanja
da bi se stekao uvid u posljedice mehanickog otiranja ispitivanih uzorka kartona s premazom.
Karton bez premaza je vizualno prihvatljiviji s pojavama oSte¢enja samo na poljima boja, dok
ostali premazi imaju vidljive tragove mjestimicnih skidanja premaza koja su prouzrokovana
mehanickim silama. Medu uzorcima s premazom najbolja vizualna svojstva uzorka i stupnja

otiranja zadrzao je uzorak K/P/2Si.

o  larget y larget

Slika 4.32. Primjer oSte¢enja uzoraka nakon otiranja; a) otisak bez premaza b) otisak s

4

premazom

Na slici 4.32. prikazani su primjeri oSteCenja povrsSine premaza uslijed mehanickog otiranja
gdje su vizualno vidljiva oStecenja na oba uzorka. Kod uzoraka bez premaza primijeceno je

oSte¢enje nanosa boje dok je kod uzoraka s premazom vidljivo habanje sloja premaza.
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Rezultati karakterizacije 1 analiza svojstava ispitivanih nanokompozitnih premaza na
kartonskoj ambalazi priloZeni u prethodnim poglavljima omogucuju pronalazenje ekonomski i
ekoloski prihvatljivih postupaka unapredenja kartonske ambalaze ¢ime je potvrdena prva

hipoteza (H1em).
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4.4. Analiza strukturalne stabilnosti ambalaZnih oblika na tla¢no

naprezanje

Mjerenje strukturne stabilnosti razli¢itih ambalaznih oblika ispitivano je modificiranom
metodom testa loma. Da bi se izbjegli utjecaji klapni 1 razli¢itih savojnih povrSina uzorci
ambalaze su bili pojednostavljeni na ,tijelo* ambalaze bez gornjih i donjih klapni. Smjer
vlakanaca je paralelan s bridovima uzoraka tj. okomit na djelovanje sile u uredaju. Uzorci su
svi jednake visine, opsega, povrsine lijepljenja i koli¢ine lijepila. Razlike izmedu uzoraka su
samo u obliku, tj. u broju bridova koji su savijeni. Djelovanje sile se rasporeduje unutar
oblika, a pojavom deformacije uredaj biljezi najviSu vrijednost. Rezultati ispitivanja su
prikazani slikama 4.33. — 4.39. Usporedujuéi sve oblike moze se primijetiti da se uzorci
razli¢itih ambalaznih oblika medusobno znacajno razlikuju s obzirom na otpornost na tlacno
naprezanje za isti ambalazni materijal (karton 1 karton s PCL premazom s nanocesticama).
Najvecu razinu strukturalne stabilnosti pokazali su uzorci valjka 1 to u intervalu vrijednosti
sila od 430 do 460 N, dok su uzorci prizme (trostrane, Cetverostrane) pokazali najnizu
otpornost, a vrijednosti su u intervalu od 110 do 120 N. Uzorci peterostrane i Sesterostrane
prizme pokazali su povecanu otpornost na tlatno naprezanje u odnosu na uzorke najnize

otpornosti, trostrane prizme.

475 - mK/0
mK/P
450 - mK/P/AI
m K/P/2Si
425 1 B K/P/2Zn
0 K/P/2Si/05Al
z 400 0 K/P/2Si/05Zn
T
75 +-- -
50 +--
25 +--
0 4 -
Slika 4.33. Strukturalna stabilnost valjka na tla¢no naprezanje za uzorke kartona s PCL

premazom modificiranim Si0O,, ZnO 1 Al;O3 nanocesticama
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Slika 4.34. Strukturalna stabilnost trostrane prizme na tlatno naprezanje za uzorke kartona s
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Slika 4.35. Strukturalna stabilnost ¢etverostrane prizme (1:1) na tla¢no naprezanje za uzorke

kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3; nanocesticama
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Slika 4.36. Strukturalna stabilnost Cetverostrane prizme (2:3) na tlacno naprezanje za uzorke

kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3 nanocesticama
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Slika 4.37. Strukturalna stabilnost ¢etverostrane prizme (1:4) na tla¢no naprezanje za uzorke

kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3; nanocesticama
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Slika 4.38. Strukturalna stabilnost peterostrane prizme na tlacno naprezanje za uzorke kartona
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s PCL premazom modificiranim SiO;, ZnO i Al,O3 nanoc¢esticama
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Slika 4.39. Strukturalna stabilnost Sesterostrane prizme na tlacno naprezanje za uzorke

kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3 nanocesticama



Tablica 4.15. Statisticke vrijednosti mjerenja strukturalne stabilnosti ambalaznih oblika na

tlacno naprezanje

| o

- — c S =

< n N [72] [72]

= N N N N

o o o o o o o

¥ ¥ 2 >4 >4 ¥ ¥
st dev 820| 893| 9,04 | 828| 807| 859| 8,93
valjak max (N) 450 | 469 | 471 | 468| 465| 461 458
min (N) 432 | 448 | 448 | 448| 445| 445 437
CoV (%) 19| 20| 20| 18| 18| 19 2,0
st dev 912| 858| 802| 7,44| 7,33| 853 7,01
trostrana max (N) 115| 124 | 125| 120| 123| 123 115
prizma min (N) 93| 103| 104| 101| 106| 100 98
CoV (%) 87| 79| 7.1 65| 65| 77 6,4
st dev 8,04| 791| 870| 7,79| 7,70| 6,91 9,46
Cetverostrana | max (N) 134 135 135 134 134 132 134
prizma (1:1) min (N) 14| 13| 112| 112| 115| 114 111
CoV (%) 67| 64| 70| 63| 63| 57 7.9
st dev 820| 802| 857 | 849 | 7,36| 808| 8,38
Cetverostrana | max (N) 132 133 134 132 130 135 134
prizma (2:3) min (N) 13| 112| 110| 110| 110| 115 114
CoV (%) 69| 65| 70| 70| 60| 67 6,9
st dev 890 | 7,77| 991 | 846| 844| 884 7,66
Cetverostrana | max (N) 124 124 127 125 128 127 128
prizma (1:4) min (N) 102| 105| 103| 104| 105| 103 108
CoV (%) 78| 66| 84| 72| 71 7,6 6,7
st dev 844 | 893| 814 | 758| 7,40| 844 | 12,43
peretostrana max (N) 154 158 161 161 159 160 165
prizma min (N) 134 | 136| 140| 140| 140| 141 135
CoV (%) 59| 60| 54| 50| 49| 57 8,3
st dev 7,76| 7,40| 889 | 873| 7.66| 9,12 5,72
Sesterostrana | max (N) 165| 171| 178| 179| 170| 168 162
prizma min (N) 145| 153 | 156 | 158 | 150| 145 148
CoV (%) 49| 46| 55| 53| 48| 57 3,7

Statisticke vrijednost mjerenja strukturalne stabilnosti ambalaznih oblika na tla¢no naprezanje
prikazane su u tablici 4.15. a za svaki oblik izracunate su prosje¢ne vrijednosti otpornost na
tlacno naprezanje (slika 4.40.). Usporedujuci razlicite oblike moze se primijetiti da znatno
vecu otpornost na tla¢no naprezanje ima oblik bez ravnih stranica (valjak). Kod rezultata
trostrane prizme vidljive su najnize vrijednosti, a Cetverostrane prizme imaju razlicite

rezultate obzirom na razli¢ite proporcije stranica. Oblik ¢etverostrane prizme koji ima najvecu
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razliku izmedu dviju stranica ima najnize vrijednosti. Duzine dviju stranica Cetverostrane
prizme (1:4) su priblizno jednake stranici trostrane prizme. Peterostrana i Sesterostrana prizma
pokazuju stupnjevito povecanje otpornost na tlacno naprezanje. Trostrana prizma ima
najmanji volumen, koji se povecava s ve€im brojem stranica kod ostalih prizmi, s valjkom
kao najve¢im volumenom. Sesterokut ili heksagon je forma koja se &esto pojavljuje u prirodi.
Razna istrazivanja se bave pravilnim strukturama u prirodi i pokuSavaju matematickim
formulacijama prikazati i dokazati odredene funkcionalnosti. Na taj je nacin dokazano da
Sesterokutna prizma kod pcelinih sa¢a ima najracionalniju strukturu za skladistenje meda.
Ono ima najbolji omjer potroSenog materijala u odnosu na iskoriSteni volumen [154,155]. U
ovim rezultatima je usporedivanjem oblika ambalaze s ravnim plohama pokazano da
Sesterokutna prizma ima najbolju strukturalnu stabilnost. Vazno je takoder napomenuti da bi
prizme s ve¢im brojem stranica vjerojatno imale vecu otpornost na tlatno naprezanje, ali bi
poput valjka i1 peterokutne prizme imali znatne gubitke prostora prilikom slaganja za
transport, $to bi ujedno i povec¢alo moguénosti ostecenja.

Rezultati strukturalne stabilnosti na tlacno naprezanje se znatno manje medusobno razlikuju
kad se razmatraju za isti ambalazni oblik i s obzirom na vrstu PCL premaza. Moze se re¢i da
je najmanje otporan Cisti karton bez premaza za sve ambalazne oblike, a potom slijede uzorci
s premazom u koji su dodane nanocestice u kombinaciji (SiO,/Al,03 1 Si0,/Zn0). Iz
navedenih rezultata se zakljucuje da uzorci s PCL premazom koji sadrzi jednu vrstu
nanocestica (K/P/1Al, K/P/2Si i K/P/2Zn) pokazuju vecu otpornost na tlacno naprezanje;

vrijednosti su povecane od 3 N za Cetverostranu prizmu do 18 N za valjak.
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Slika 4.40. Strukturalna stabilnost razli¢itih oblika na tlacno naprezanje

Na slici 4.40. prikazani su zbirni rezultati strukturalne stabilnosti razli¢itih oblika na tla¢no
naprezanje gdje se moZze vidjeti da je oblik valjka viSestruko otporniji od ostalih oblika Cije se
vrijednosti nalaze u rasponu od 110 N za trostruku prizmu do 160 N za Sesterostruku prizmu.
Drugim rije¢ima, §to presjek prizme ima visSe stranica to su one krace 1 strukturalna stabilnost
je veca 1 obrnuto, prizme s manje stranica vec¢ih duljina manje su otporne.

Karakterizacija i definiranje optimalne debljine premaza, optimalne koli¢ine nanocestica u
PCL premazu, mehani¢kih svojstava te oblika ambalaze omogucava uspostavljanje
funkcionalne razine iskoristivosti materijala 1 dizajna §to potvrduje trecu temeljnu hipotezu

(H3(em).
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4.5. Analiza svojstava otisnutog kartona s premazima nakon ubrzane
degradacije

Na uzorcima ambalaznih kartona s PCL nanokompozitnim premazom: a) ¢isti PCL, b) PCL-
Al,O3, ¢) PCL-SiO,, d) PCL-ZnO, ¢) PCL-Si0O,/Al,03, f) PCL-Si0,/ZnO nanocesticama
provedeno je ispitivanje otpornosti na starenje. Degradacija PCL nanokompozitnih premaza
karakterizirana je FTIR spektroskopijom, a kolorimetrijska ispitivanja vezana su uz
svjetlostalnost otiska u cilju dobivanja informacija o njegovoj zastiti od UV zracCenja i

potencijalu usporavanja blijedenja otiska.

4.5.1. Rezultati i rasprava infracrvene spektroskopije
FTIR spektri uzoraka ambalaznih kartona s PCL nanokompozitnim premazom nakon
izlaganja ubrzanoj degradaciji (UV zraCenju) prikazani su na slikama 4.41. 1 4.42. za svaki
pojedini premaz. Iz FTIR spektara vidljivo je da kod uzoraka s ¢istim PCL premazom 1 PCL
premazom modificiranim s nanocesticama (SiO,, Al,O3, ZnO) (slika 4.41. a — slika 4.41. d)
dolazi do neznatne degradacije PCL polimera ve¢ nakon 48 sati ubrzane degradacije.
Intenzivnija degradacija vidljiva je nakon tre¢eg dana starenja u komori §to se uocava znatnim
povecanjem intenziteta vrpci na 1471 cm™ i na 1385 cm™ koje opisuju C-H veze te
istovremenim smanjenjem intenziteta vrpce na 1730 cm™ koja se odnosi na C=0 veze, dok je
vrpea koja karakterizira C—O—C skupine na 1166 cm™ u potpunosti nestala. Ove promjene u
vibracijskim vrpcama upucuju na degradaciju PCL polimera cijepanjem njegovih esterskih i
eterskih skupina (—COOC—-, —COC-) koje sudjeluju u stvaranju novih razgradnih skupina;
karboksilnih (—~COOH), hidroksilnih (—OH) i hidroperoksilnih (-OOH) koje su tipi¢ni
produkti mehanizma razgradnje organskih tvari [156]. Pojava razradnih produkata PCL
polimera je posebno dobro vidljiva na slici 4.42. gdje su prikazani FTIR spektri ispitivanih
uzoraka u podru&ju vibracija valnih duljina od 3800 cm™ do 3400 cm™. Na spektrima je
primije¢ena intenzivna degradacija polimera kod uzoraka kartona s Cistim PCL premazom i s
PCL/Si0, nanokompozitnim premazom (slika 4.42. a i slika 4.42. ¢). Navedene vrpce upucuju
na nastajanje uobiCajenih produkata procesa degradacije poput nastajanja novih —OOH, —
COOH 1 —OH skupina. Za nanokompozitni PCL premaz s Al,O; i ZnO nanocesticama
primije¢ena je pojava niske koncentracije razradnih produkata, a pojava malih vibracijskih

vrpci vidljiva je tek nakon 5 dana ubrzane degradacije i ukazuje na povecanu stabilnost
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degradaciji. Zanimljivo je primijetiti da za uzorke PCL-Si10,/Al,03 gotovo da nema produkata
degradacije, a za uzorak PCL/Si-Zn vidi se pojava blage degradacije (slika 4.42. e i slika 4.42.
f). To upucuje na pojavu sinergistickog efekta djelovanja nanocestica budu¢i da je degradacija
uzrokovana cCistim SiO, Cesticama (slika 4.42. c) zaustavljena — nema pojave vibracijskih

vrpei u podruéju valnih duljina od 3800 do 3400 cm™
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Slika 4.41. FTIR spektri uzoraka ambalaznih kartona s PCL nanokompozitnim premazom: a)
¢isti PCL, b) PCL-AlL,03, ¢) PCL-Si0,, d) PCL-ZnO, ¢) PCL-Si0,/Al,03, f) PCL-Si0,/ZnO
nanocesticama nakon ubrzane degradacije
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Slika 4.42. FTIR spektri (3800-3200 cm™) uzoraka ambalaznih kartona s PCL
nanokompozitnim premazom: a) ¢isti PCL, b) PCL-Al,0Os, ¢) PCL-Si0,, d) PCL-ZnO, ¢)
PCL-S10,/Al1,0s3, f) PCL-Si0,/Zn0O nanocesticama nakon ubrzane degradacije
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4.5.2. Rezultati i rasprava promjene boja otiska
Istrazivanim uzorcima ambalaznih kartona s PCL nanokompozitnim premazom tijekom
ubrzane degradacije odredena su kolorimetrijska svojstva kako bi se ispitala svjetlostalnost
otiska. Time se dobiva uvid u razinu blijedenja otiska odnosno moguce je odrediti zaStitna
svojstva premaza od starenja. Uzorci su analizirani spektrofotometrom svakih 24 sata tijekom

zracenja u komori u trajanju od pet dana.
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Slika 4.43. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti nakon ubrzane
degradacije: cijan, b) magenta, ¢) crna i d) zuta

Rezultati mjerenja polja boja otisnutog kartona bez premaza prikazani su na slici 4.43. 1
predstavljaju nulti uzorak s kojim su usporedeni dobiveni rezultati odstupanja boja za uzorke s
premazima. Najmanja odstupanja su uoc¢ena u crnim rastertonskim vrijednostima (slika 4.43.
c). Oko 85% svih crnih ofestnih boja imaju ugljen kao primarni pigment koji se sastoji od

Cestica hidrokarbona veli¢ine 100 — 200 nm koje su vrlo stabilne na utjecaj svjetla [157,158].
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Iz rezultata se takoder moze vidjeti da zute (slika 4.43. d) rastertonske vrijednosti imaju
najvece odstupanje boje, zatim magenta (slika 4.43. b) te cijan (slika 4.43. a).

Poznato je da vecina pigmenata boja (koji nisu crni ili bijeli) sadrze kromofore koji se
prilikom kumulativnog izlaganja suncevoj svjetlosti mogu jace ili slabije oStetiti [159].
Dobiveni rezultati ispitivanih otisnutih kartona s premazom potvrduju dosadasnja istrazivanja
svjetlostalnosti ofsetnih boja [159-161]. U navedenim istrazivanjima je dokazano da boje s
vremenom blijede, tj. da im se CIE L vrijednosti povecavaju (postaju svjetlije), a CIEaib
vrijednosti priblizavaju nuli odnosno gube zasi¢enje ne mijenjajuci ton. Iz rezultata je takoder
vidljivo da smanjenjem rastertonskih vrijednosti cijana, magente i crne dolazi do veceg
odstupanja boje s obzirom na broj sati zracenja u komori. Iz literature je poznato da pigmenti
manje blijede kada imaju veliku opti¢ku gusto¢u u odnosu na malu opticku gustocu, §to znaci
da ¢e manji postotak rastertonske vrijednosti rezultirati vecim stupnjem blijedenja. Ta
¢injenica upucuje na to da svjetlosna energija istovremeno moze utjecati samo na mali dio
kromofora i da kromofore na odredeni nacin sprjecavaju penetraciju svjetla [159]. Suprotna
pojava moZze se primijetiti kod rezultata Zute boje; smanjivanjem opticke gustoce
(rastertonskih vrijednosti) boje smanjuje se odstupanje boja uslijed degradacije. Zuta boja kao
najsvjetlija od Cetiri procesne boje ofestnog tiska je 1 kao takva najbliza svjetlini papira. Niski
postoci rastertonskih vrijednosti svjetlijih boja poput Zute rezultiraju manjim odstupanjem
boje u usporedbi s tamnijim bojama. Ovoj pojavi doprinosi Cinjenica S§to papir uslijed
degradacije mijenja ton iz bijele neutralne boje prema zutoj [55,162].

Na slici 4.44. prikazani su rezultati odstupanja ofsetnih boja razliCitih rastertonskih vrijednosti
nakon ubrzane degradacije za uzorke otisnutih kartona s PCL premazom. Vidljiva su
odstupanja u usporedbi s referentnim uzorkom. U svim cijan rastertonskim vrijednostima
(slika 4.44. a) za sva vremena izlozenosti svjetlosnom zracenju postoje nesto niza AE
odstupanja. Razlika odstupanja je otprilike jednakog postotka s obzirom na referentne
vrijednosti. Tonovi magenta boje (slika 4.44. b) su u podruc¢ju od 60% do 100% RTV
uskladeni s rezultatima kartona bez premaza, u odnosu s nultim uzorkom niZe vrijednosti
nastaju pri zadnjem mjerenju (nakon 120 sati), dok se za podrucje 40% 1 50% RTV
poboljSanje javlja nakon 96 sati zracenja u komori, a u podrucju 10% do 30% RTV manja
koli¢ina blijedenja je vidljiva ve¢ nakon 24 sata. Odstupanja punih tonova (100% 1 90% RTV)
crne boje kod uzorka s ¢istim PCL premazom imaju jednake vrijednosti kao referentni uzorak,
dok je smanjenjem RTV-a vidljivo proporcionalno smanjenje blijedenja (slika 4.44. c). Zuti

tonovi (slika 4.44. d) nakon cjelokupne izlozenosti zra¢enja u komori pokazuju povecano
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odstupanje u usporedbi s referentom. Blago poboljSanje je uo¢eno u podrucju 70% do 100%

nakon 48 sati i u podrucju 90% i 100% RTV nakon 72 sata izloZenosti ispitivanju.
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Slika 4.44. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magentu, ¢) crnu i d) Zutu

Rezultati mjerenja boja uzoraka premazanim PCL-Al,O; nanokompozitnim premazom
prikazani su na slici 4.45. Nakon cjelokupnog izlaganja uzorka ubrzanoj degradaciji cijan
tonovi (slika 4.45. a) rezultiraju ve¢em odstupanju boje (od 0,4 za pune tonove do 2,8 za
svjetlije tonove) u odnosu na referentni uzorak (karton bez premaza). Nezamjetno poboljsanje
tonova vidljivo je samo u podrucju od 10% do 60% RTV unutar prvih 48 sata. Magenta
tonovi (slika 4.45. b) imaju isti trend u podrucju od 10% do 60% RTV kao 1 cijan boja, dok
znacajnije poboljSanje odstupanja boja pokazuju u podrucju od 90% do 100% RTV petog
dana zracenja. Tonovi crne boje (slika 4.45. ¢) ne pokazuju nikakvo poboljSanje odstupanja

osim u podrucju od 10% do 50% RTV unutar prvih 96 sati, a unutar posljednjih 24 sata
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izlaganja navedeni tonovi naglo rezultiraju pove¢anom razinom blijedenja. Tonovi Zute boje
(slika 4.45. d) imaju manje odstupanje boje u podrucju od 70% do 100% RTV, dok za
svjetlije tonove uglavnom imaju sli¢ne rezultate kao referentni uzorak. Vecina bojanih (koji
nisu crni ili bijeli) pigmenata sadrzava kromofore za koje je poznato da se prilikom
kumulativnog izlaganja suncevoj svjetlosti mogu jace ili slabije ostetiti [159]. Kod uzorka
kartona s PCL-Al,O3 nanokompozitnim premazom primijeceno je da kod svjetlijih tonova
cijan, magente i crne boje dolazi do veceg odstupanja. Naime, dobiveni rezultati su u
suprotnosti s teorijskim pretpostavkama [159—161] pa se pretpostavlja da Al,O3 nanocestice u
PCL nanokompozitnom premazu dijelom apsorbiraju UV zrafenje. Kod ovog uzorka je
primije¢eno da kod svjetlijih tonova cijana, magente i crne dolazi do vec¢eg odstupanja boje.

Mogucée objasnjenje je da nanokompozitni premaz djeluje kao katalizator.
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Slika 4.45. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL-Al,0; premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magenta, c) crna i d) Zuta
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Odstupanje boja je za PCL-SiO, nanokompozit uzorak prikazano na slici 4.46. Rezultati
tonova cijan boje (slika 4.46. a) i tonova crne boje (slika 4.46. c) za cijeli period zracenja u
komori pokazuju nize vrijednosti, od 0,1 za pune tonove do 1,3 za svjetlije tonove u odnosu
na referenti uzorak. Magenta tonovi (slika 4.46. b) ukupno pokazuju poboljSanje promjene
boje koje se uglavnom nalazi u podrucju od 60% do 100% RTV, a vidljivo je nakon pet dana
izlaganja zracenju, dok u podrucju od 10% do 20% RTV dolazi do promjene boja ve¢ nakon
prva 24 sata zraCenja. Rezultati zutih tonova pokazuju ukupno vece odstupanje boje 1 to od
0,9 do 2,4 s obzirom na referentni uzorak. Nize vrijednosti promjene Zute boje mogu se

zamijetiti samo nakon prvih 48 sati u podruc¢ju od 70% do 100% RTV.
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Slika 4.46. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL-Si0O, premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magenta, ¢) crna i d) Zuta
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Uzorci s PCL-ZnO nanokompozitnim premazom (slika 4.47.) pokazuju znatno manje
vrijednosti odstupanja boje kod svih tonova cijana, magente i crne. Najvece odstupanje u
odnosu na referentni uzorak je u podrucju svjetlijih tonova. Ovi rezultati potvrduju rezultate
UV-Vis krivulje koja upucuje na znacajnu apsorpciju UV zracenja u podrucju od 280 do 375
nm §to je uzrokovalo manje blijedenje boja. Usporedbom rezultata Zutih tonova (slika 4.47. d)
s referentnim uzorkom uoceno je smanjenje odstupanja boja u podrucju 70% - 100% RTV
nakon 120h zracenja. Nakon 96 sati zracenja poboljSanje je vidljivo u podrucju od 50% do
70% RTV, dok su ostali tonovi Zute boje za cijelo vrijeme izlaganja zracenju uglavnom

ujednaceni s referentnim vrijednostima.

89 TTazan | KIPI2Zn cijan
DB T mABR |
L T
96h
B e2on [
5 e
G e e e
3
2
1 2 o KIP/2Zn Zuta
0 Q 2
o 0 ) 0 o 0 ) ) 0 o L
a) 100% 90% 80% 70% 60% 950% 40% 30% 20% 10% g S o agh
RTV
2 ——————- e 72h
96h
39 TTazan | KIPi2Zn magenta P B T ™ 120n |
He fmaan | P
gomTRh | BT A R S
96h
6 L T R T
5 L e T B e
4 16 +-fe W
3 15 1—-g-—P PP »y-
2 L | | —
1 1343 BB W
0 - [ JETUNNS | UUNENN | NUNNES | UUNUNN | NNNLS | DUNUNN NN | O ——
b 100% 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20% 10%
) RTV R | | R L i
w4 - --0-N-8-¢-48H-¥
89 TTmoan | KIPI2Zn crna ol-H. N B B B _ B _ B & 0
B B ] MABR oo s B BN B B B B B B _§
goldmTen |
2 96h 71
6 lmqzon| si-P-B - B - -B-B-B-B B B
S ol s B B 8B B B B B |
4 o
4 4--BF - EE BB B B BB
3 -
3 EEE | DSNES SN GBS DB N DB DR R
2 -
2 4+ -8 -
1-
1 4
0 -
100% 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20% 10% 0 -
C) RTV d) 100% 90% 80% 70% 60% 50% 40% 30% 20% 10%

RTV
Slika 4.47. Odstupanje ofsetnih boja razliCitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s

PCL-ZnO premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magentu, ¢) crnu i d) zutu
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Na slici 4.48. prikazani su rezultati odstupanja boja za wuzorak PCL-SiO,/Al,0;
nanokompozitni premaz. Vrijednosti promjena boja uglavnom su iste kao kod uzorka PCL
premaza s ¢istom silikom (PCL-Si0;). Jedine razlike su nize vrijednosti u srednjim tonovima
magente (50% do 70% RTV) i u punom tonu Zute (100% RTV) te viSe vrijednosti u svijetlim
tonovima cijana (10% do 30% RTV).
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Slika 4.48. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL-Si0O,/Al,0; premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magentu, c) crnu i d) zutu

Slika 4.49. prikazuje rezultate odstupanja boja nakon ubrzane degradacije za uzorak PCL-
S10,/Zn0O nanokompozitni premaz. Rezultati promjena tonova boja za cijan, magenta i crnu
su vrlo sli¢ni rezultatima za uzorak PCL-Si0,. Naime, nisu uocena znacajnija odstupanja boja
osim u podruc¢ju 10% RTV crne i od 10% do 40% RTV magente gdje tijekom prvih 24 sata

nastupa nesto vece odstupanje boje. Vrijednosti zutih tonova pokazuju unapredenje jednako

114



onima kod uzorka s ZnO nanocesticama. Iz rezultata se zakljucuje da udio ZnO nanocestica
nije dovoljno velik da smanji blijedenje cijan, magente i crne boje, ali je dovoljno velik da
smanji utjecaj degradacije kod tonova Zute boje. 1z drugih istraZivanja poznato je da vec¢i udio
ZnO nanocestica u premazu uzrokuje veci stupanj apsorpcije UV svjetla i tako usporava
degradaciju i izbjeljivanje boja [163]. Isti zaklju¢ak se moze donijeti iz UV-Vis rezultata koji
ukazuju da manji udio ZnO nanocestica u PCL premazu rezultira manjom apsorpcijom UV

zraCenja. Time je potvrdena druga pomoc¢na hipoteza (H3,0m)
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Slika 4.49. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL-Si0,/Zn0O premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magentu, c) crnu i d) zutu

Za apsorpciju UV zraka najceS¢e se koriste ZnO, titanijev oksid ili cerium-oksid (sa
energetskim procjepom veé¢im od 3 eV), ali fotokataliticna aktivnost dominantno ovisi o

prirodi ponaSanja polimer-punilo-zrak [124]. Zato modifikacija povrSine nanocesticama ZnO i
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AL O3 potencijalno omogucava smanjivanje fotokataliticnog djelovanja na boje i poboljsava
njihovu svjetlostalnost.

Nazalost, cjelokupni mehanizmi blijedenja nisu jo§ potpuno razjasnjeni. Kako pigmenti ¢ine
boju njihova svjetlostalnost ima vaznu ulogu pri mehanizmu blijedenja. U bojama su pigmenti
rasprSeni unutar emulzije sastavljene od punila i otapala, a zastupljenost im je od 5-25%
sastava boje. Pretpostavlja se da osim utjecaja svjetla na pigment mehanizmu blijedenja
doprinose 1 sastavni dijelovi boje kao §to su punilo i aditivi [159]. Zato svako istrazivanje u
podruc¢ju degradacije boje doprinosi cjelokupnoj slici 1 pojasnjenju razumijevanja

mehanizama blijedenja.
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4.6. ZavrsSna rasprava na temelju rezultata istrazivanja

Na osnovi rezultata dobivenih istrazivanjem uzoraka ambalaznih kartona s PCL premazom
modificiranim sa SiO,, ZnO i Al,Os; nanoCesticama 1 istrazivanjem njihova utjecaja na
kolorimetrijska svojstva otiska, adhezivnost dvoslojne ambalaze, kompatibilnost kartona 1
polimera te polimera i nanocCestica, zatim postojanost na degradaciju, otpornost otiska na
otiranje, na barijerna, toplinska, mehanic¢ka svojstva kartona s PCL premazom te njihovih

ambalaznih oblika mogu se donijeti sljedeci zakljucci:

e Analiza promjene procesnih boja otiska nakon nanoSenja PCL nanokompozita s
razli¢itim koncentracijama Si0O, ukazuju na to da Si0; nanocestice znacajno doprinose
smanjenju promjene boja (AEy) u odnosu na premaz bez SiO,, iz Cega proizlazi
poboljsanje indeksa refrakcije PCL nanokompozitnog premaza.

e Najvece promjene boja za PCL-SiO, nanokompozitne premaze nastupaju u 40-60%
rastertonskih vrijednosti boja zbog povecanja krome (AC) i smanjenje svjetline (AL).

e Na temelju kolorimetrijskih rezultata promjene boja (AEq) (CMYK) zakljuceno je da
je optimalna koncentracija SiO, u PCL premazu 2 mas%.

e [z rezultata promjene boja (AE() za uzorke kartona s PCL-SiO, nanokompozitnim
premazom razli¢itih debljina (4 um, 24 pm, 40 pum i 80 pum) zakljuceno je da su
promjene unutar pragova tolerancije odstupanja boja. Zbog grani¢nog odstupanja boje
u srednjim tonovima RTV-a (moguceg sinergijskog djelovanja pri mijesanju boja)
premazi debljine 40 um i 24 pm definirani su kao optimalne debljine premaza.

e [z rezultata odstupanja osnovnih boja za wuzorke kartona s PCL premazom
modificiranim s razli¢itim nanocesticama (SiO,, ZnO i1 Al,03;) moze se zakljuciti da je
postignuta veca opticka transparentnost premaza uslijed uspostavljanja interakcija
PCL polimer—nanocestice Sto ima za posljedicu jednoliku disperziju punila u
polimernoj matrici. Nadalje, zakljucak je da Al,O3 1 SiO, nanocestice poboljSavaju
refrakcijski indeks PCL polimera kada su prisutne u udjelu od 1 mas% 12 mas%, dok
je veée odstupanje boja vidljivo kod punih tonova uzoraka s ZnO nanocesticama.

e Rezultati parametara adhezije ukazuju da je kod uzorka kartona s PCL premazom s
Zn0O nanocesticama doslo do povecane adhezivnosti kartona i premaza jer su

vrijednosti energija povrSine bliske po vrijednostima, dok je kod uzorka s Al,O3
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nanocesticama doslo do smanjenja njihove adhezivnosti uslijed povecanja polarnosti
PCL premaza.

Iz rezultata FTIR spektroskopije 1 SEM analize zakljuCuje se da su nanocestice
homogeno dispergirane u PCL matrici §to ima za posljedicu poboljSanje svojstva
dvoslojnog ambalaznog materijala, osim za uzorke s nanocesticama SiO,/AlL,Os i
Si0,/ZnO0.

Rezultati UV-Vis refleksije za sve uzorke kartona s PCL nanokompozitnim premazom
(osim uzorka sa ZnO nanocCesticama) ukazuju na vecu refleksiju svjetla u vidljivom
podrucju zracenja u odnosu na Cisti PCL premaz $to ima za posljedicu povecanu
prozirnost premaza.

Rezultati TG analize za sve uzorke kartona s PCL nanokompozitnim premazom
ukazuju da nanocCestice ne utjeCu na toplinsku stabilnost koja je jednaka onoj za
uzorke bez PCL premaza. Neznatno smanjenu toplinsku stabilnost pokazao je uzorak
kartona sa SiO, nanocesticama (K/P/2Si).

Rezultati barijernih svojstava 1 smanjenja propusnosti vodene pare za ispitivane
uzorke kartona s PCL nanokompozitnim premazom ukazuju da je uzorak sa ZnO
nanocesticama znatno smanjio propusnost vlage, ¢ak 34%.

Iz rezultata prekidne c¢vrstoce i indeksa prekidne Cvrstoce zakljuCuje se da PCL
nanokompozitni premazi blago poboljSavaju ¢vrsto¢u uzoraka, znacajnije povecavaju
prekidno istezanje u popreCnom smjeru orijentacije vlakanaca (CD), a smanjuju u
uzduznom smjeru orijentacije vlakanaca (MD).

Rezultati utisne i istisne otpornosti na pucanje i indeksa pucanja upucuju na zakljuc¢ak
da vrijednosti proporcionalno rastu s povecanjem gramature. Takoder, ukupna
otpornost na pucanje veca je kada je djelovanje sile obrnuto od strane kartona na kojoj
se nalazi otisak i premaz. Nadalje, uzorci PCL premaza s jednom vrstom nanocestica
(K/P/1Al, K/P/2Si1, K/P/2Zn) prikazuju vecu otpornost pri djelovanju sile iz smjera
premaza (utisnu otpornost pucanju).

Iz rezultata otpornosti savijanju moze se zakljuciti da PCL nanokompozitni premazi
nemaju znatniji utjecaj na povecanje ili smanjenje krutosti kartona.

Iz rezultata obostranih savijanja uzoraka kartona s PCL premazom zakljucuje se da
povecanje gramature kartona utjeCe na porast broja obostranih savijanja dok je kod
nizih gramatura 230 g/m* i 280 g/m® broj obostranih savijanja uglavnom manji od

referentnog uzorka (karton bez premaza).
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1z rezultata ispitivanja sturkturalne stabilnosti ambalaznih oblika na tla¢no naprezanje
za uzorke kartona s PCL nanokompozitnim premazom zakljucuje se da je oblik valjka
viSestruko otporniji od ostalih oblika te da je otpornost manja Sto je manji broj stranica
i §to je veca duzina stranica.

1z rezultata vizualne procjene promjene otiranja otiska kartona zakljucuje se da uzorak
bez premaza ima najveci stupanj otiranja boje dok uzorci s premazom imaju znatno
manji stupanj otiranja.

Takoder, zakljucuje se da uzorci s PCL premazom koji sadrzi jednu vrstu nanocestica
(K/P/1Al, K/P/2S1 1 K/P/2Zn) pokazuju vecu otpornost na tlacno naprezanje;
vrijednosti su povecane od 3 N za Cetverostranu prizmu do 18 N za valjak.

Iz FTIR rezultata nakon ubrzane degradacije zakljucuje se da uzorci kartona s PCL
nanokompozitnim premazom s Al,O; i sa ZnO nanocesticama ukazuju na povecanu
UV stabilnost jer je primije¢ena niska koncentracija razgradnih produkata, vidljiva tek
nakon 5 dana ubrzane degradacije.

Zbog pojave novonastalih vibracijskih vrpci razgaranih produkata nakon tri dana UV
zracenja za uzorak s PCL-SiO, nanokompozitnim premazom zakljuuje se da ima
smanjenu otpornost na UV zracenje, ali kod uzorka PCL-Si/Al gotovo da nema
produkata degradacije S§to upucuje na pojavu sinergistiCkog efekta djelovanja
nanocestica budu¢i da nema pojave vibracijskih vrpci u podrucju valnih duljina od
3800 do 3400 cm™.

Iz kolorimetrijskih rezultata nakon ubrzane degradacije kartona sa i bez premaza
zakljuceno je da najvisi stupanj svjetlostalnosti i najmanju koli¢inu blijedenja boja
uzrokuje PCL-ZnO premaz zbog apsorpcijskih svojstava ZnO u UV dijelu spektra.

Ostali uzorci imaju uglavnom ujednacen stupanj svjetlostalnosti.
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5. ZAKLJUCCI

Karton je zbog svojih prednosti materijal Siroke potroSnje u ambalaznoj industriji. Najveci
nedostaci su mu loSa otpornost na vlagu i velika podloznost oSte¢enjima. Potencijalno rjesenje
unapredenja kartona je dodavanje premaza koji bi mu poboljsali barijerna i mehanicka
svojstva i koji bi poput njega bili bioloski razgradivi.

Premazivanje kartona ¢istim PCL premazom znacajno je utjecalo na odstupanje boje otiska pa
se stoga ne preporucuje njegovo samostalno koriStenje. Dodatkom SiO, nanocestica
transparentnost premaza se povecala te se smanjilo odstupanje boje. Iz rezultata promjene
tona (AH), krome (AC) i svjetline (AL) moze se zakljuciti da prisutne SiO, nanocestice u PCL
premazu najviSe utje€u na smanjenje odstupanja svjetline budu¢i da je smanjenje jednoliko
rasporedeno duz svih rastertonskih vrijednosti (RTV).

Obzirom na stupanj promjene boje definirana je optimalna debljina premaza (24 pm) i
koncentracija nanocestica (2%) te je primijenjena u ispitivanju svih PCL nanokompozitnih
premaza. Iz rezultata odstupanja boja za uzorke kartona s PCL premazom modificiranim s
razli¢itim nanocesticama (Si0,, ZnO 1 Al,0O3) moze se zakljuciti da je postignuta veca opticka
transparentnost premaza uslijed uspostavljanja interakcija PCL polimer — nanocestice $to ima
za posljedicu jednoliku disperziju punila u polimernoj matrici. Utvrdivanjem ovih optimalnih
parametara o€ituje se jedno od najvaznijih znanstvenih doprinosa ovog rada. Odstupanja boja
su kod svih uzoraka unutar definiranih pragova tolerancije osim za premaz sa ZnO
nanocesticama. PCL-ZnO premaz se zbog minimalne promjene boje u svjetlijim tonovima
preporuca za koristenje kod ambalaza sa svjetlijim tonovima dizajna koji se ceS¢e koriste na
luksuznijim ambalazama.

PCL nanesen na karton solvent casting tehnikom postize prihvatljiva svojstva adhezivnosti
dok se implementacijom nanocestica, naro¢ito ZnO, adhezivna svojstva dodatno povecavaju.
Modificiranje PCL premaza sa svim ispitivanim nanoc¢esticama postiZe smanjenu propusnost
kartona na vodenu paru $to znacajno unapreduje funkcionalnost premazanog kartona. Iznimka
je uzorak premaza modificiranog kombinacijom SiO, i Al,O3; nanocesticama koji je pokazao
svojstva permeabilnosti kao 1 karton bez premaza.

Mehanicka svojstva premazanih kartona nisu naruSena, a unaprjedenje je evidentno kod
uzoraka kartona s PCL-SiO, premazima, osobito kod prekidnog istezanja (CD smjera
vlakanaca), utisne otpornosti na pucanje i strukturalne stabilnosti. Zbog velikog omjera
debljine premaza u odnosu na debljinu kartona nije postignuto vece unapredenje. Ispitivani

premazi su povecali otpornost na otiranje otisaka ¢ime je postignuta veca razina zastite otiska.
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Nedostatak ovog svojstva je potencijalno oStecenje povrsine premaza Sto bi moglo negativno
utjecati na estetski dozivljaj ambalaze.

Iz FTIR rezultata nakon ubrzane degradacije zakljuCuje se da uzorci kartona s PCL
nanokompozitnim premazom s Al,O3; 1 sa ZnO nanocesticama ukazuju na povec¢anu UV
stabilnost jer je primijeCena niska koncentracija razradnih produkata, vidljiva tek nakon 5
dana ubrzane degradacije. Svi uzorci s nanoCesticama su postigli odredeno povecanje
svjetlostalnosti, a najmanja koli¢ina blijedenja boje postignuta je PCL-ZnO premazom zbog
apsorpcijskih svojstava ZnO u UV dijelu spektra. Dobiveni rezultati mogu sluziti kao
objektivno svojstvo procjene vizualne trajnosti premaza 1 premazanih otisaka S$to predstavlja
jos§ jedan znanstveni doprinos ovog rada.

Iz rezultata ispitivanja strukturalne stabilnosti na tlatno naprezanje uzoraka razliitih
ambalaznih oblika zakljuCuje se da se oni medusobno znacajno razlikuju za isti ambalazni
materijal. ViSestruko otporniji od ostalih oblika su uzorci oblika valjka dok najnizu otpornost
pokazuju uzorci trostrane prizme. Nadalje, zakljucuje se da Sto prizma ima viSe kutova
(peterostrana, Sesterostrana prizma) to su stranice uze i strukturalna stabilnost je veca, i
obrnuto — prizme s manjim brojem kutova imaju Sire stranice koje su manje otporne na tlacno
naprezanje. Vazno je k tome nadodati da Sesterokutna prizma koja je Cesto zanemarena u
ambalaznoj industriji ima najmanju potroSnju materijala u odnosu na prostor za skladiStenje.
Utjecaj premaza na strukturalnu stabilnost je minimalan, najvise vidljiv kod PCL-ZnO i PCL-
Si0; uzoraka. Obzirom na rezultate ispitivanja razli¢itih oblika i mehanickih svojstava kartona
moguce je procijeniti izdrzljivost ambalaze u odnosu na materijal i vrstu premaza u ¢emu se
o€ituje dodatni znanstveni doprinos.

Daljnja istrazivanja bi trebala biti usmjerena na postizanje sjajnog premaza koji bi
potencijalno mogao doprinijeti kvalitetnijoj reprodukciji boja 1 unapredenju barijernih
svojstava; ispitivanjem boja drugih proizvodaca i razliitth formulacija te ispitivanjem
deinking-a, reciklabilnosti i biorazgradljivosti ambalaza s ispitivanim premazima.

Razvoj i implementacija biopolimera moze dovesti do potpune iradikacije sintetskih polimera
te na taj nacin znatno doprinijeti smanjenju nerazgradivog otpada. Razvojem 1 upotrebom
novih materijala znanstvenici 1 proizvodaci trebaju biti na oprezu zbog potencijalno
negativnog utjecaja na zive organizme i okoliS. Nanocestice su jedne od takvih materijala koje
mogu imati §tetan utjecaj na zdravlje iako se nalaze u prirodi. Stetnost ili bezopasnost takoder
moze ovisiti o okruzenju u kojem se materijal nalazi i o tvari za koju su nanocestice vezane.
Zbog velikog spektra vrsta 1 oblika nanocestica potpune mehanizme djelovanja 1 interakcija je

potrebno jos razjasniti.
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nanosenja

Popis slika

Poprec¢ni 1 uzduzni smjer vlakanaca s obzirom na proizvodnju

Shematski prikaz presjeka GD vrste kartona

Raster ofsetnog CMYK otiska

Reakcija sinteze polikaprolaktona

Nanocestice; a) sferi¢ne; b) plocaste; ¢) nanovlakna

Nacini mijeSanja nanocestica s polimerima

CIELab sustav boja

Prikaz mjerenja kontaktnog kuta

Prikaz principa rada FTIR-a

Prikaz principa rada UV-Vis spektrofotometra

Princip rada SEM mikroskopa

Herfeld-ova aparatura za ispitivanje propusnosti PE filmova na vodenu paru
Prikaz TGA krivulje

Ispitivanje prekidne ¢vrstoce i prekidnog produljenja

Prikaz krivulje ¢vrstoce i prekidnog produljenja

Prikaz ispitivanja otpornosti na pucanje

Prikaz ispitivanja otpornosti prema savijanju

Prikaz ispitivanja broja obostranih savijanja

Prikaz ispitivanja otpornosti na otiranje

Prikaz ispitivanja strukturalne stabilnosti na tla¢no naprezanje

Shematski prikaz plana istrazivanja

Mjerna karta boja

Promjena cijan boje (AEg) 10 - 100 % rastertonske vrijednosti (RTV) nakon
PCL-SiO; nanokompozitnih premaza: (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%)
Promjena magenta boje (AEg) 10 - 100 % rastertonske vrijednosti (RTV) nakon
PCL-Si0; nanokompozitnih premaza: (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%)
Promjena Zute boje (AEgp) 10 - 100 % rastertonske vrijednosti (RTV) nakon
PCL-SiO; nanokompozitnih premaza: (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%)
Promjena crne boje (AEq) 10 - 100 % rastertonske vrijednosti (RTV) nakon

PCL-Si0; nanokompozitnih premaza: (0 mas%, 1 mas%, 2 mas%, 3 mas%)
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Slika 4.5. Promjena tona (AH) otisnutih rastertonskih vrijednosti (RTV): a) cijana; b)
magente; c) zute; d) crne nakon nanoSenja PCL-Si0, nanokompozitnih premaza: 0 mas%, 1
mas%, 2 mas%, 3 mas%

Slika 4.6. Promjene krome (AC) otisnutih rastertonskih vrijednosti (RTV): a) cijana; b)
magente; c) Zute; d) crne nakon nanoSenja PCL-S10, nanokompozitnih premaza: 0 mas%, 1
mas%, 2 mas%, 3 mas%

Slika 4.7. Promjene svjetline (AL) otisnutih rastertonskih vrijednosti (RTV): a) cijana; b)
magente; c) zute; d) crne nakon nanoSenja PCL-S10, nanokompozitnih premaza: 0 mas%, 1
mas%, 2 mas%, 3 mas%

Slika 4.8. Promjena boja (AE) rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanosenja PCL
premaza debljine: 4 um, 24 pm, 40 um, 80 pm; za a) cijan; b) magentu; ¢) Zutu; d) crnu
Slika 4.9. Promjena boja (AE) rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanosenja PCL-1%
Si0; nanokompozitnih premaza debljine: 4 um, 24 um, 40 um, 80 um; za a) cijan; b)
magentu; ¢) zutu; d) crnu

Slika 4.10. Promjena boja (AEg) rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanosenja PCL-2%
Si0; nanokompozitnih premaza debljine: 4 um, 24 um, 40 um, 80 um; za a) cijan; b)
magentu; ¢) zutu; d) crnu

Slika 4.11. Promjena boja (AE) rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanoSenja PCL-3%
Si0, nanokompozitnih premaza debljine:4 um, 24 um, 40 um, 80 um; za a) cijan; b) magentu;
¢) zutu; d) crnu

Slika 4.12. Prikaz rasta odstupanja boja (AEg) obzirom na debljinu premaza za 50% RTV a)
cijana; b) magente; c) zute; d) crne

Slika 4.13. Promjena boje (AEq) cijan rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanoSenja PCL
premaza modificiranog Al,O3, Si0; 1 ZnO nanocesticama

Slika 4.14. Promjena boje (AEyy) magenta rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanosSenja
PCL premaza modificiranog Al,O3, SiO, i ZnO nanocesticama

Slika 4.15. Promjena boje (AEq) zutih rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanosenja PCL
premaza modificiranog Al,O3, Si0; 1 ZnO nanocesticama

Slika 4.16. Promjena boje (AEq) crnih rastertonskih vrijednosti (RTV) nakon nanosenja PCL
premaza modificiranog Al,O3, Si0; 1 ZnO nanocesticama

Slika 4.17. FTIR spektri ispitivanih uzoraka kartona premazanih PCL-om modificiranog sa

Si0,, ALLO3 1 ZnO nanocesticama
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Slika 4.18. Krivulje UV-Vis refleksije za uzorke a) Cisti karton, ¢isti PCL premaz i PCL
premaz modificiran SiO,, Al,O3 1 ZnO nanocesticama b) €isti karton i kombinacija SiO,
nanocestica s Al,O3 1 sa ZnO

Slika 4.19. SEM mikrografi uzoraka kartona premazanim a) PCL i1 modificiran b) Al,O;, ¢)
S10,, d) ZnO te kombinacijom e) Si0, 1 AL,Oj3, f) Si0, 1 ZnO nanocesticama

Slika 4.20. TGA i DTG krivulje ¢istog kartona, kartona s PCL premazom i kartona s PCL
premazom modificiranim SiO,, Al,O3 i ZnO nanocesticama

Slika 4.21. TGA 1 DTG krivulje Cistog kartona, kartona s PCL premazom 1 kartona s PCL
premazom modificiranim Si0,/Al,03 1 Si0,/Zn0O nanocesticama

Slika 4.22. Prekidna ¢vrstoca s obzirom na smjer vlakanaca uzoraka kartona s PCL premazom
modificiranim Si0O,, ZnO i Al,0O; nanocCesticama, razli¢ite gramature

Slika 4.23. Prekidno produljenje s obzirom na smjer vlakanaca uzoraka kartona s PCL
premazom modificiranim Si0O;, ZnO i1 Al,O3 nanocesticama, razli¢ite gramature

Slika 4.24. Otpornost na pucanje strane kartona bez premaza za uzorke kartona s PCL
premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3; nanocesticama, razliite gramature (istisna
otpornost)

Slika 4.25. Otpornost na pucanje strane kartona s premazom za uzorke kartona s PCL
premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,0O3; nanocesticama, razli¢ite gramature (utisna
otpornost)

Slika 4.26. Otpornost na savijanje uzoraka kartona CD smjera vlakanacarazli¢ite gramature
Slika 4.27. Otpornost na savijanje uzoraka kartona MD smjera vlakanaca razliite gramature
Slika 4.28. Broj dvostrukih savijanja s obzirom na CD smjer vlakanaca za uzorke kartona s
PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3 nanocesticama, razli¢ite gramature

Slika 4.29.Broj dvostrukih savijanja s obzirom na popre¢ni smjer vlakanaca za uzorke kartona
s PCL premazom modificiranim: SiO,, ZnO i Al,0O3; nanoc¢esticama, razli¢ite gramature
Slika 4.30. Vizualna ocjena stupnja otiranja u odnosu na referentnu podlogu za uzorke
kartona s PCL premazom modificiranim Si0O,, ZnO i Al,O; nanocesticama

Slika 4.31. Primjer otiranja boje u odnosu na referentnu podlogu; a) ¢ista podloga b) podloga
nakon otiranja

Slika 4.32. Primjer oSte¢enja uzoraka nakon otiranja; a) otisak bez premaza b) otisak s
premazom

Slika 4.33. Strukturalna stabilnost valjka na tlacno naprezanje za uzorke kartona s PCL

premazom modificiranim SiO,, ZnO 1 Al;O3 nanocesticama
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Slika 4.34. Strukturalna stabilnost trostrane prizme na tlacno naprezanje za uzorke kartona s
PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3 nanocesticama

Slika 4.35. Strukturalna stabilnost ¢etverostrane prizme (1:1) na tla¢no naprezanje za uzorke
kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3; nanocesticama

Slika 4.36. Strukturalna stabilnost ¢etverostrane prizme (2:3) na tla¢no naprezanje za uzorke
kartona s PCL premazom modificiranim Si0O,, ZnO i Al,O; nanocesticama

Slika 4.37. Strukturalna stabilnost cetverostrane prizme (1:4) na tla¢no naprezanje za uzorke
kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3; nanocesticama

Slika 4.38. Strukturalna stabilnost peterostrane prizme na tlacno naprezanje za uzorke kartona
s PCL premazom modificiranim SiO;, ZnO i Al,O3 nanocesticama

Slika 4.39. Strukturalna stabilnost Sesterostrane prizme na tlacno naprezanje za uzorke
kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, ZnO i Al,O3; nanocesticama

Slika 4.40. Strukturalna stabilnost razli¢itih oblika na tla¢no naprezanje

Slika 4.41. FTIR spektri uzoraka ambalaznih kartona s PCL nanokompozitnim premazom: a)
¢isti PCL, b) PCL-AlLO3, ¢) PCL-Si0,, d) PCL-ZnO, e¢) PCL-Si10,/Al,03, f) PCL-S10,/ZnO
nanocesticama nakon ubrzane degradacije

Slika 4.42. FTIR spektri (3800-3200 cm™) uzoraka ambalaznih kartona s PCL
nanokompozitnim premazom: a) ¢isti PCL, b) PCL-AL,0Os, ¢) PCL-Si0,, d) PCL-ZnO, ¢)
PCL-Si0O,/AlL;0s, 1) PCL-S10,/Zn0 nanocesticama nakon ubrzane degradacije

Slika 4.43. Odstupanje ofsetnih boja razlic¢itih rastertonskih vrijednosti nakon ubrzane
degradacije: cijan, b) magenta, c) crna i d) Zuta

Slika 4.44. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magentu, c) crnu i d) Zutu

Slika 4.45. Odstupanje ofsetnih boja razlic¢itih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL-Al,O; premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magenta, ¢) crna i d) zuta
Slika 4.46. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL-SiO; premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magenta, ¢) crna i d) zuta
Slika 4.47. Odstupanje ofsetnih boja razlic¢itih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL-ZnO premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magentu, ¢) crnu i d) Zutu
Slika 4.48. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s
PCL-SiO,/Al,0; premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magentu, c) crnu i d) zutu
Slika 4.49. Odstupanje ofsetnih boja razlicitih rastertonskih vrijednosti otisnutih kartona s

PCL-Si10,/Zn0O premazom nakon ubrzane degradacije: a) cijan, b) magentu, c) crnu i d) zutu
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Prilog 2. Popis tablica

Tablica 2.1. Klasificiranje kartona prema standardu DIN 19303:2005-09

Tablica 3.1. Debljina ispitivanog GD2 kartona

Tablica 3.2. Sastav PCL nanokompozitnih premaza s razli¢itim udjelom SiO; nanocestica
(mas%)

Tablica 3.3. Sastav PCL nanokompozitnih premaza s razli¢itim udjelima nanocestica Al,0O3,
S10; 1 ZnO (mas%)

Tablica 3.4. Dimenzije Sipki za nanoSenje premaza

Tablica 3.5. Debljina premaza nakon nanosenja i suSenja

Tablica 3.6. Dimenzije uzoraka za strukturalnu stabilnost na tlacno naprezanje

Tablica 3.7. Opis AE vrijednosti

Tablica 3.8. Dozvoljene tolerancije za pune tonove procesnih boja prema ISO 12647-2(2013)
Tablica 3.9. Dozvoljene tolerancije za rasterske tonove procesnih boja prema ISO 12647-
2(2013)

Tablica 3.10. Napetost povrsine (yyy), disperzna (ydlv) i polarna (y",) komponenta standardnih
tekucina

Tablica 4.1. RTV podruc¢je maksimalne vrijednosti AEy ovisno o boji i debljini premaza
Tablica 4.2. Gustoca tekucih premaza i njihovi kinematicki i dinamicki koeficijenti
viskoznosti

Tablica 4.3. Kontaktni kut kartona (K) s PCL (P) premazom modificiran sa SiO; (Si1), Al,O3
(Al) 1 ZnO (Zn) nanocesticama

Tablica 4.4. Ukupna slobodna energija povrsine (y), disperzijska (y?) i polarna komponenta
(") uzoraka kartona s PCL premazom modificiranim sa SiO,, Al,O3 i ZnO nanocesticama
Tablica 4.5. Energija medufaze (yi2), adhezijski rad (W,) 1 koeficijent kvasenja (S;,) uzoraka
kartona s PCL premazom modificiran sa SiO,, Al,03 i ZnO nanocesticama

Tablica 4.6. Brzina propusnosti na vodenu paru (WVTR) kartona i kartona premazanih PCL i
PCL nanokompozitima

Tablica 4.7. Temperature pocetne razgradnje (Tqg), temperature pri maksimalnoj brzini
razgradnje (Tax1 1Tmax2), Vrijednosti ugljeniziranog ostataka (rgpoc) za uzorke kartona i
kartona s PCL premazom modificiranim SiO,, Al,03 i ZnO nanocesticama

Tablica 4.8. Statisticke vrijednosti rezultata ispitivanja prekidnih sila kartona razliCite

gramature obzirom na smjer vlakanaca i ispitivanih premaza
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Tablica 4.9. Prekidni indeks kartona razli¢ite gramature u odnosu na smjer vlakanaca
Tablica 4.10. Statisticke vrijednosti ukupnog produljenja epruvete kartona razli¢ite gramature
obzirom na smjer vlakanaca

Tablica 4.11. StatistiCke vrijednosti mjerenja otpornosti na

pucanje kartona razli¢ite gramature

Tablica 4.12. Indeks pucanja razli¢itih uzoraka kartona obzirom na smjer pritiska

Tablica 4.13. Statisticke vrijednosti otpornosti na savijanje kartona razli¢ite gramature
obzirom na smjer vlakanaca

Tablica 4.14.. StatistiCke vrijednosti mjerenja broja dvostrukih savijanja kartona razlicite
gramature obzirom na smjer vlakanaca

Tablica 4.15. Statisticke vrijednosti mjerenja strukturalne stabilnosti ambalaznih oblika na

tla¢no naprezanje
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Zivotopis i popis javno objavljenih radova autora

Josip Bota roden je 5. studenog 1982. godine u Splitu gdje je zavrSio Zdravstvenu srednju
Skolu. Dodiplomski studij, smjer Dizajn grafickog proizvoda, Grafickog fakultet SveuciliSta u
Zagrebu upisao je 2003. godine. Za vrijeme studija sudjelovao je na raznim studentskim
radionicama, dizajnerskim 1 fotografskim natjecajima te je objavljivao znanstvene radove iz
podrucja graficke tehnologije. Nakon zavrsetka studija, 2009. godine radio je kao vanjski
suradnik na Katedri za likovnu kulturu 1 graficki dizajn Grafickog fakulteta SveuciliSta u
Zagrebu na kolegijima Dizajn odabranog grafickog proizvoda (diplomski studij) i Dizajn
grafickih medija (preddiplomski studij). Iste godine je upisao poslijediplomski doktorski
studij-Graficko inzenjerstvo i oblikovanje grafickih proizvoda na Grafickom fakultetu
Sveucilista u Zagrebu. Godine 2010. zaposlio se kao profesor Elektronickih medija i
Fotografskih tehnika u Skoli primijenjenih umjetnosti u Zagrebu, a 2011. godine podinje
raditi kao asistent na Grafi¢kom fakultetu Sveucilista u Zagrebu na Katedri za likovnu kulturu

1 graficki dizajn (danas Katedra za graficki dizajn i slikovne informacije).

Popis javno objavljenih radova :
Poglavija u knjizi (1)

Mil¢i¢, Diana; Donevski, Davor; Bota, Josip. Quality Assessment of JPEG Compressed
Images // DAAAM International Scientific Book 2009. Vol. 8 / Katalini¢, Branko (ur.).
Vienna : DAAAM International Vienna, 2009. Str. 127-134.

Izvorni znanstveni i pregledni radovi u CC casopisima (1)

Bota, Josip; Kratofil Krehula, Ljerka; Katanci¢, Zvonimir; Brozovi¢, Maja; Hrnjak-Murgi¢,
Zlata. Surface characteristics and enhancement of water vapour properties of paperboard
coated with polycaprolactone nanocomposites. // Journal of adhesion science and technology.
31(2017), 5; 466-486

Znanstveni radovi u drugim casopisima (2)

Bota, Josip; Hrnjak-Murgi¢, Zlata; Brozovi¢, Maja. The effect of film thickness and
concentration of Si0; nanoparticles in PCL coatings on color change of tonal value increase.
/I Acta graphica. 27 (2016) , 1; 15-22

Kovacevi¢, Dorotea; Brozovi¢, Maja; Bota, Josip. Legibility of pictograms on coloured
surfaces under different illuminants. // Acta graphica. 25 (2014), 1-2; 1-10
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Znanstveni radovi u zbornicima skupova s medunarodnom recenzijom (8)

Bota, Josip; Vukoje, Marina; Brozovi¢, Maja; Hrnjak-Murgi¢, Zlata. Enhancement of water
permeability of biodegradable PCL nanocomposite coated paperboard packaging //
Proceedings - 4th International Symposium on Environmental Management - Towards
Circular Economy / Katanci¢, Zvonimir; Koprivanac, Natalija; Lonc¢ari¢ Bozi¢, Ana; Kusi¢,
Hrvoje; Hrnjak-Murgié, Zlata (ur.). Zagreb : University of Zagreb, Faculty of Chemical
Engineering and Technology 2016. 180-185

Itri¢, Katarina; Modri¢, Damir; Bota, Josip. Usporedba funkcija razmazivanja tocke novinskih
papira // Blaz Baromi¢ 2015 / Miroslav Mikota (ur.). Zagreb : Hrvatsko drusStvo graficara,
2015. 81-89

Bota, Josip; Brozovi¢, Maja; Hrnjak-Murgi¢, Zlata.Influence of silica nanoparticles in PCL
overprint coating on the color change of offset print / Proceedings - The Seventh
International Symposium GRID 2014 / Novakovi¢, Dragoljub (ur.).Novi Sad : Faculty of
Technical Sciences, Department of Graphic Engineering and Design, 2014. 225-232

Kovacevi¢, Dorotea; Bota, Josip; Brozovi¢, Maja. The noticeability of safety pictograms on
different packaging shapes // Multidisciplinary academic research 2013 / Vopava, Jif1 ;
Kratochvil, Radek ; Douda, Vladimir (ur.). Prague : MAC Prague consulting Ltd., 2013. 1-7

Doli¢, Jurica; Pibernik, Jesenka; Bota, Josip. Evaluation of Mainstream Tablet Devices for
Symbol Based AAC Communication // Lecture Notes in Computer Science 7327 - Agent and
Multi-Agent Systems. Technologies and Applications 6th KES International Conference,
KES-AMSTA 2012 / Jezic, Gordan ; Kusek, Mario ; Nguyen, Ngoc Thanh ; Howlett, Robert
J. ; Jain, Lakhmi C (ur.). Berlin Heidelberg : Springer-Verlag, 2012. 251-260

Pibernik, Jesenka; MilCi¢, Diana; Bota, Josip. Pressure toward Creativity: Individual/Group
Work in Student Design Competition // The First International Conference on Design
Creativity (ICDC2010) : Proceedings / Nagai, Yukari ; Taura, Toshiharu (ur.). London :
Springer-Verlag, 2010.

Bota, Josip; Mil¢i¢, Diana; Donevski, Davor. Analysis of the Subjective Quality Estimation of
Photo Prints With Reduced JPEG Quality // Annals of DAAAM for 2008 & Proceedings of
the 19th International Symposium "Intelligent Manufacturing & Automation" / Katalini¢,
Branko (ur.). Vienna : DAAAM International Vienna, 2008. 149-150

Bota, Josip; Mil¢i¢, Diana; Donevski, Davor. Quality of photographic reproduction and
comparison of digital photo studios // 11th International conference of printing, design and
graphic communications Blaz Baromi¢ : proceedings / Bolanc¢a, Zdenka (ur.). Zagreb :
Faculty of Graphic Arts, 2007. 167-171
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