SIEC BADAWCZA wwwen -PlkiO'rdk
LUKASIEWICZ PO R—I Roaweju Technologi

SPRAWOZDANIE Z BADAN nr POLY-LAB-2019-77
z dnia 30.09.2019

Strona1z11

Egzemplarz nr 2

I.  DaneKlienta

MR SERWIS Sp. zo. 0.

Nazwa fadres Klienta | | piatoskornicza 15-16/1, 50-134 Wroctaw

Numer i data Sraowy/

Zlecenia sprzedazy/
Zlecenia

wewnetrznegox

0431/2019/UB z dnia 25.09.2019

+niepotrzebne skreslic

ll. Miejsce wykonania badania/-n

Nazwa i adres
wykonawcy

Sie¢ Badawcza tUKASIEWICZ - PORT Polski Osrodek Rozwoju
Technologii, ul. Stabtowicka 147, 54-066 Wroctaw
Tel: +48 71 734 7777 fax: +48 71 720 16 00 email: biuro@port.org.pl

Nazwa/-y

/ . Laboratorium Materiatow Polimerowych
laboratorium/-ow

lll. Identyfikacja obiektu/-éw do badan

Protokot przyjecia
obiektu/-ow do 882-19
badan nr

Data przyjecia

obiektu/-6w do badar | 20-09-2019

Metoda pobrania

obiektu/-6w do badari Klient nie okreslit metody pobrania probek

Wielkosc
: , : probki q
Opis obiektu do Nr identyfikacyjny (masa/ Ko

. przystanego obiektu o obiektu
: badan/ nazwa . objetosc/ .
InformacJe 0 do badan wymiary) do badan

obiekcie/-tach do

badan Fola PET Probka biata 50 x 50 cm 79-5799B

Folia PET Probka kremowa 50 x 50 cm 19-5800B

Folia PET Probka zotta 50 x 50 cm 19-5801B

Folia PET Probka szara jasha 50 x 50 cm 19-58028

Folia PET Probka szara ciemna 50 x 50 cm 19-5803B

Informacje dostarczone

przez Klienta, ktére moga| brak informacji dostarczonych przez Klienta wptywajgcych na

wptywac na waznosé | waznos¢ wynikow
wynikow

Dodatkowe informacje| Brak

W przypadku dostarczania probki przez Klienta, Laboratorium nie ponosi odpowiedzialnosci za pobrane obiekty do

badan.
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IV. Realizacja i wyniki badania/ -n+

Nazwa laboratorium | Laboratorium Materiatéw Polimerowych

Cel badania Do celow wtasnych Zamawiajgcego.

Wyniki mogg by¢ stosowane w obszarze regulowanym prawnie:

Tak [, wmetodach ...nie dotyczy......
(wymien metody)
Nie

Data rozpoczecia
_ 26.09.2019
badania

Data zakonczenia badania 30.09.2019

Termowaga TGA2 Mettler Toledo,
Roznicowy kalorymetr skaningowy DSC1 Mettler Toledo,
Spektrofotometr FTIR TENSOR27 Bruker

|dentyfikacja wyposazenia
pomiarowego (nazwa, typ)

Wyniki
termogramy TG/DTG, termogramy DSC, widma FTIR, wyniki liczbowe

Badanie wykonat Imie i nazwisko Anna Dmochowska
. Asystent ds. Naukowo-
ST Technicznych
Wyniki autoryzowat Imie i nazwisko Marta Fiedot-Tobota
Stanowisko Inzynier Badan

podpis medol oot

Badania oznaczone symbolem: A — badania akredytowane, zamieszczone w zakresie akredytacji PCA AB 1661, lub N — badania nieakredytowane;
lub P — badania akredytowane w Zakresie Akredytacji laboratorium dostarczajacego uslugi z zewnatrz (AB.....)

Laboratorium podaje niepewnosc: na zyczenia Klienta, przy ocenie zgodnosci z wymaganiami, gdy jest istotne dla waznosci lub zastosowania wynikow
badan. W przypadku podawania niepewnosci, laboratorium okresla niepewnosc jako niepewnos$é rozszerzong przy poziomie ufnoscl 95%
i wspotczynniku rozszerzenia k=2. Wynikom ponizej {<) powyze| ( >) zakresu akredytacyjnego laboratorium nie podaje niepewnosci.

Wyniki badan | zwigzana z nimi niepewnosc pomiaru nie obejmujg etapu pobierania obiektow do badan.

Laboratorium nie ponosi odpowtedzialnosci za pobranie | transport obiektow do badan, jesh zostaly pobrane | dostarczone przez Klienta

Wyniki badan, stwierdzenia zgodnosci/niezgodnosci odnosza sie wytacznie do badanego obiektu

Wyniki ze znakiem < |ub> oznaczajg, ze wyniki sg ponize] lub powyze| zakresu akredytacji I nie sg akredytowane.

Sprawozdanie bez pisemnej zgody laboratorium nie moze byc powielane inaczey, jak tylko w calosci,

Laboratorium ponosi odpowiedzialnosc za wszystkie informacje w sprawozdaniu z badan, za wyjatkiem informac)i dostarczonych przez Klienta

Termin zgtaszania skarg nie moze przekraczac 2 tygodni od daty wystania Sprawozdania z Badan. Skargi mozna kierowac na adres:

PO-15-Z-01, edycja 11 z dnia 21.08.2019r.



SIEC BADAWCZIA mmsmm —Plk'O‘ dek
LUKASIEWICZ PORW Rozwojo Technolagii

SPRAWOZDANIE Z BADAN nr POLY-LAB-2019-77

z dnia 30.09.2019 Strona3z11

Egzemplarz nr 2

Metodyka pomiarow

Materiat dostarczony przez Klienta poddano analizie zgodnie z warunkami ponizej:

- pomiar FTIR - tryb pomiaru ATR, krysztat diamentowy, zakres liczby falowej 350-4000 cm™,
rozdzielczo$é 4 cm™, ilo$é skandw tto/probka 32/32;

- pomiar TG, zakres temperatur 25-600°C, szybkos¢ ogrzewania 10°C/min, atmosfera azotu
(30 ml/min), tygiel korundowy z otworem w pokrywce 70 pl;

- pomiar DSC, zakres temperatur od 25 do 300°C, dwa cykle ogrzewania, szybkos¢ ogrzewania
10°C/min, atmosfera azotu (50 ml/min), tygiel aluminiowy z jednym otworem w pokrywce 40 pl.

Analiza FTIR

Analize FTIR w trybie ATR wykonano dwukrotnie dla wszystkich probek folii, pobierajgc badany
materiat z réznych czesci folii. Ze wzgledu na obecnos¢ takich samych pasm absorpcyjnych dla
kolejnych pomiaréw tej samej probki, w sprawozdaniu zaprezentowano i porownano usrednione
wyniki (Rys. 1). Wykazano, ze widma wszystkich badanych folii nie rdznig sie miedzy soba.
Oznacza to, ze sg one tozsame pod wzgledem sktadu chemicznego (obecnosé takich samych
wigzan chemicznych). Oznaczenie wszystkich maksimoéw pikow FTIR zaprezentowano na
przyktadzie probki PET_prébka_zotta (Rys. 2). Obecnos¢ charakterystycznych pasm absorpcji na
widmie potwierdzito, ze folie wykonane sg z poli(tereftalanu etylenu) (PET) (Tab. 1) [1, 2].
Zestawienie wynikéw z bazg danych potwierdzito powyzsze wnioski i wykazato, ze folie zrobione
sg z PET (Rys. 3). Weryfikacja, jakiego rodzaju folia PET zostata poddana analizie (PET-A,
amorficzna; PET-G lub PET-GAG - kopolimer PET-PEG; PET-PE), nie jest na ten moment mozliwe
ze wzgledu na wystepowanie zblizonych grup funkcyjnych w PET i glikolu polietylenowym oraz
polietylenie [3, 4].
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Rys. 1 Zestawienie widm wszystkich badanych probek

PO-15-Z-01, edycja 11 z dnia 21.08.2019r.
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Rys. 2 Oznaczenie pikow na widmie FTIR dla probki PET_probka_zotta

20

Portions ©STJapan. ©Nicoddm, 2014

1.5

Absorbance Units
L

Ce Hame FORTREL, POLYESTER FBER
Moleaudar Formuta
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CAS Registry Number
Bailing Point Celanese
Sarnple . ATR single bounce
#1095/ ABOOSE
| Copyright Putlic Domain
Entey No. 1571
Library name ATR-UB-POLYMERS-3-472-2.501

Rys. 3 Dopasowanie probki folii PET z bazg danych — dopasowanie do materiatu Forthel, wtdkno

poliestrowe

P0O-15-Z-01, edycja 11 z dnia 21.08.2019r.
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Tab. 1 Opis pikow FTIR dla probki PET_probka_zodtta [1, 2]

Liczba falowa [em™'] Grupa funkcyjna

3431 -OH

2970, 2906 -CH; symetryczne drgania rozciggajgce
1711 C=0; drgania rozciggajace

1578, 1505 -C=C drgania rozciggajgce w tancuchu aromatycznym
1524 -CHj5 drgania zginajgce
1471 Drgania zginajace C-H

1409, 1372 Drgania deformacyjne C-H

1240,1119 drgania grupy tereftelanowej (OOCCgH,-COO0)

1096, 1045 drgania grupy metylowej oraz drgania grupy C-O

970,872 Drgania C-H poza ptaszczyzne w pierscieniu aromatycznym
723 Drgania C-H w pierscieniu aromatycznym
Analiza TG

Probki dostarczone przez Klienta poddano analizie termograwimetrycznej w celu oceny ich
stabilnosci termicznej. Badanie wykazato, ze kazda z probek ulega jednoetapowe] degradaciji
termicznej (Rys. 4). Temperatury maksymalnej szybkosci rozktadu (maksima na krzywych DTG)
wynoszg okoto 437°C dla kazdej z probek, co wedtug danych literaturowych potwierdza, ze sg
wykonane z PET [1].

Ubytki masy dla kazdej z probek wynoszg okoto 86-88%. Podobne wartosci temperatury
degradacji oraz ubytki masy folii PET mogg wskazywac podobienstwa w sktadzie analizowanych
probek. Brak obecnosci dodatkowych ubytkdow masy/pikow na otrzymanych termogramach
$wiadczy o jednosktadniowym charakterze badanych probek. W foliach mogg znajdowac sie
jednak dodatkowe sktadniki, ktore sg stabilne termiczne w zadanym przedziale temperaturowym.

P0O-15-Z-01, edycja 11 z dnia 21.08.2019r.
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Step

Step

LeftLimi#  25.00 °C LefiLim#  2500°C
Right Lim#t 600,00 °'C Right Limit 600,00 °C

LeftLimt 2500°C Lefiimit 2500°C
RightLim# 60000°C  RightLimit 600,00°C
—= "

86,6667 %  Stop 86,4418 %
-1,2690 mg -1,3515 mg

86,5199%  Step -88.9995 %
-1.3052mg -1,3143 mg

Sample: TGA1129_PET_probka_szara_jasna_01, 14642 mg

Sample: TGA1130_PET_probka_szara_ciemna_01, 1.5085 mg

Sompie: TGA1131_PET_probka_kromowa_01, 15634 mg Stp  88.7968% N
Sample: TGA1132_PET_probka_zoka_01, 14767 mg S A < —
Sample: TGA1133_PET_probka_biala_01, 1,5315 mg Right Lim#t 600,00 °C

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460

e ——————————
N

0,02
e

Extrapal, Peak 436,14 °C Extropol. Peak  444,45°C

Extrapol. Peak 43609 °C PeakValue  -30.180-03mg°C*1  Peak Value  -29,300-03 mg°CA-1
Peak Value  -2807e03mg'Ch1 fomalized  -20010-0347°C nomaized  -19,846-03 17°C
normalized  -19,860-03 17C Poak 43783°C Peak 437.83°C
Poak 43817°C Exirapol Peak  439,52°C Extrapol. Peak 441.95 °C
Peak Vake 323103 mg'C*-1  PoskVawe  30,130-03 mg"C*-1
nomakzod  -20,67e-03 1°C nomalizod  -19,680-03 1°C
Peak 436,00°C Peok .

480 500 520 540 560 580 ‘C

40 G0 80 100 120 140 160 180 200 230 240 260 280 300 320 340 350 380 400 420 440 460

480 500 520 540 560 580 ‘C

Rys. 4 Termogramy TG i DTG probek otrzymanych folii

Tab. 2 Parametry termiczne wyznaczone w badaniu TG (Tprg — temp. ekstremum piku na

krzywej DTG, Am — ubytek masy w trakcie pomiaru TG)
. T Am
Probka [fé; ]
Kremowa 436 86,44
Zotta 438 88,99
Szarajasna 438 86,67
Szara ciemna 438 86,52
biata 436 88,80

Analiza DSC

Analize DSC przeprowadzono w celu okreslenia przemian fazowych zachodzacych w probkach

oraz policzenia ich stopnia krystalicznosci.

Wyniki badan wykazaty obecnos$¢ przejscia szklistego (~80°C), topnienia (~253°C) oraz
krystalizacji (~190°C) (Rys. 5-9, Tabela 3). Bazujac na danych literaturowych przypuszcza sie, ze
przypadku amorficznego
PET (PET-A) za termogramie powinien by¢ obecny dodatkowo egzotermiczny pik zwigzany
z zimna krystalizacjg tworzywa [6] a w PET-G nie powinno byé obserwowane topnienie materiatu

analizowane materiaty zbudowane sg z semikrystalicznego PET [5]. W

[7,8].

P0O-15-Z-01, edycja 11 z dnia 21.08.2019r.
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Intsgral 4487 mJ
nommakzed 35,08 Jgnt
e Peak Height 0,24 Wg*-1
/ haxs Poak 18588 °C
____chiodzenio ’ Extrapol. Peak 186,28 °C
[ — = / \\ Peok Width 2544 °C
| -
e =
| | Glass Transition Sample: DSC896_PET_probka_kremowa_01, 1,2800 T
T Onsat 7309°C o SHRE 3y 2500 me .
\| Midpoint SO 77.66°C exaup Rty
\ Midpoint Richardson 76,62 °C \
- Delta cp Richardson  44.1770-03 Jg*-1KA-1 ‘ll
. T ——. — |
ogrzawanie — ]
1 T Srmeeees -
wgh1 —fe
T —
| 2 ogrzewan®
l ———
\ intagral 5154mJ i f
\ romalized 4807 JgA1 f —
Poak Height 0,58 Wgh-1 /
— Poak 25424°C \ f
TR Extrapol Peak 25501 °C |
—— PeakWidh  1093°C |
Glass Tronsiton S II
Onset 7435°C = L
2 Midpoint ISO 7925°C — %
Midpoint Richardson 78 22 °C gt ——
Detta ¢p Richardson 0,113 Jg*-1K*-1 ™ o——
Intagral 46.12mJ ——,
normabzed  -36 03 Jgh-1 N /
Poak Height 037 Wg*-1 N
Peak 25108°C N |
Estrapal Peak 251,88 °C /
PoakWidth 1336 °C /
k4
30 40 S0 60 70 8 80 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C
Rys. 5 Termogram DSC probki PET_probka_kremowa
Integral 5107 mJ
P nonmaized 41,52 Jgh1
/ . Poak Hoight 0,32 Wg*-1
/ Peak 189.05°C
chiodzenie / \ Extrapol Peak 188,20 °C
= _—— — e ! ™, Peak Width ~ 2045°C
| Semie
1 T —
.lI T
~——Logzovanie \
e l
g |
1 "
g1 -
T ——— |
lll intogral 56.45mJ \ i e f
\ nomalzed  -45 8% Jgh-1 {
b 2 ogrzewanio Peak Height  0.65 Wgh-1 |
e Peak 25380°C \ f
e Extiapol Peak 254,62 °C ]
— PeakWidh  955°C \
] e —— L
SRR |
Glass Transiton e \-I\_ |
Onsat 7514°C Intogral 4905mJ TN ——
Midpoint 5O 8012°C W —
el » normakzed -39 88 Jgt-1 e 5 —
Midpoint Richardson 80 80 *C Poak Height 0 45 Wg™-1 a —
Delta cp Richardson 0 119 Jg*-1K.1 A e "?C' N /
Exirapol Poak 25233 °C [
Poak Width  11.02°C /
\ .l'll
-
30 40 S0 € 70 80 80 100 110 120 130 140 150 60 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 280 °C
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Rys. 6 Termogram DSC probki PET_probka_szara_ciemna
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l’--a.h_ chiodzenio Sample DSC835_PET_probka_szara_jasna_01. 12400 mg
T exa
Ny Integral 47,12mJ ®
%) nomalizad 3800 Jgt-1 ey
o5 Peak Height 0,24 Wg*-1 b N
s Poak 19317 °C /,
e Extrapol Poak 19445°C
e S8 Pogk Width ~ 2584°C s \
. e e N\
1 ogrzewanie T ——
{J- B e _v)' - = = e — S L \‘Jl
LY ==
wgrh Extrapol Poak 8547 *C Intogral o o
Poak Value 0,20 mW nomalized 46 62 Jg*-1 \ / ———
normalized 0 16 Wg*-1 Peak Heght 0,66 Wg"-1 /
Peak. 8351°C Peak 25529°'C
Extrapol Peak 256.55 'C (
Poak With 888 °C ? I| |
\ |
\\ |
e - — ‘_‘———-—__,_:__
= = o —
'l\ 2 : e e !
\ o b f
e Glass Tronsikcn {
[ Onset 6307°C \
Mxdpoint ISO 24,00°C Intogral 457ams _
Extrapol Peak 7555'C nomafized 36,89 Jgit
Midpont Richardson 8103 °C :g:: Height gs‘;“’;’? c" \
" .
Dctta ¢p Richardson 0,112 Jgt-1K”-1 Extrapot Poak  25262°C \ i
Peak Width ~ 1171°C \
)
|
w
3 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 470 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °C
Rys. 7 Termogram DSC probki PET_prébka_szara_jasna
integral 4903 mJ
T nomalizod 38,31 .Jg*-1
i N Poak Height 0,32 Wg*-1
' / N\ Peak 19256 °C
chiodzenie I Extrapol. Peak 192,63 °C
Jr———-— —_— // %, PeakWidth  2014°C
= G O _— -—
~N o
| S
| Samplo: DSC897_PET_probka_zolta_01, 1,2800 mg ——
\ axo up e
1 ogrzewanio \1
1 e -—

W1 i i
{ Integral 60.09m e T __|I
I\ normalized 48 94 Jg*-1 N I

Poak Hoight ~ 0.72 Wgh-1 [
\ 2 ogrzowanie Paak 25556 °C |
——— Extrapol Peak 25586 °C \ |
N — Pook Width ~ 830°C \ |
— \\ |
TP _ \ |
T oNT—
Glass Transivon ==
Onsct 74.52°C
Midpoint IS0 7912°C i R L \ |
Midpaint Richardsen 79,21 °C P::mmgm bsé Wq?‘-; f
Deftacp Rehardson  0.112 Jg*-1K*-1 Peak 2'51 s9°C /
Extrapol Posk 25222 °C b
Poak Width ~ 13.48°C
3 40 S0 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 °'C

Rys. 8 Termogram DSC probki PET_probka_zotta
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Integral 61,96 mJ
nommalized 4556 Jgh-1

Poak Height 0,23 Wg*-1
Pask 177.22°C
Extrapol. Penk 176,78 °C

| chiodzenie S : Poak Width 30,11 °C

)

I

1

_.__‘\-_b______!__

3 Sample: DSC899_PET_probka_biala_01, 1,3600 mg
- 1 ogrewanie exo up

—
e —

Wigh1 Integral -6550 mJ
normalized 48,16 Jg*1 hY |
\ Peak Height  0.70 Wgh.1 Y |
\ Peak 25405°C | |
\ . Extrapol Peak 25479 °C \
.2 ogrzewanie Peak Width  875°C

Ghass Transiton G = o

Onset 7785°C T \ }

Midpoint 150 8268°C o\

Midpaint Richardson 8381 °C ~ e —

Detta cp Richardson 0,105 Jg*-1KA-1 "~ / —
intagral -48 83 mJ

normalized <3590 Jgh-1 N, !
Poak Hoght 0,41 Wg*-1 /
Peak 25108°C /
Extrapol Peak 251,70 °C )
PoakWidth ~ 1145°C o

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 430 140 150 160 170 180 180 200 210 220 230 240 250 260 270 280 280 °C

Rys. 9 Termogram DSC probki PET_probka_biata

Tab. 3 Parametry termiczne wyznaczone w badaniu DSC (T, — temperatura zeszklenia podczas
przejscia szklistego, T,, — temperatura topnienia, AH,, — entalpia procesu topnienia,
T. — temperatura krystalizacji, AH, — entalpia procesu krystalizacji)

1 ogrzewanie chiodzenie 2 ogrzewanie

Prébka Tq Tm | AHm | T AH. T, Tm | AHn

[cl | el | Wral | Il | Wral | €l | [cl | [W/d]
Kremowa 78 254 | 48,07 186 35,06 79 251 36,03
Zdta - 256 | 4694 | 193 38,31 79 252 | 36,26
Szara jasna - 255 | 46,62 | 193 38,00 81 252 | 36,89
Szara ciemna - 254 | 4589 | 189 41,52 81 252 | 39,88
biata - 254 | 4816 | 177 45,56 84 251 | 3590

P0O-15-Z-01, edycja 11 z dnia 21.08.2019r.
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Stopien krystalicznosci probek
Stopien krystalicznosci (X.) definiuje sie jako stosunek entalpii topnienia analizowanej probki
(AH,) do entalpii topnienia polimeru o stopniu krystalicznosci 100% (AHmao) [1]:

AH,,

X. =
¢ AHpm100

100% (1)

Stopnie krystalicznosci policzono dla pierwszego oraz drugiego ogrzewania w celu poréwnania
ich wartosci przed i po wymazaniu przesztosci termicznej probek.

W przypadku wszystkich probek obserwowany jest spadek stopnia krystalicznosci po wymazaniu
przesztosci termicznej oraz mechanicznej (Tabela 4). Najmniejszy stopien krystalicznosci jest
obserwowany dla probki szarej ciemnej podczas pierwszego ogrzewania, ale najwiekszy podczas
drugiego ogrzewania. Pomimo nieznacznych zmian, wszystkie stopnie krystalicznosci znajdujg
sie w podobnym zakresie wartosci dla wszystkich otrzymanych probek folii.

Bardzo podobne wartosci X. ponownie wskazujg na to, iz najprawdopodobniej wszystkie badane
probki sa wykonane z tego samego rodzaju tworzywa.

Tab. 4 Stopnie krystalicznosci probek

Pierwsze ogrzewanie Drugie ogrzewanie
Probka

X [%] X [%]
Kremowa 34,34 2574
Zéta 33,53 25,90
szara jasnha 33,30 26,35
Szara ciemna 32,78 28,49
biata 34,40 25,64

Whioski
Przeprowadzone wyniki badan FTIR, TG i DSC wykazaty, ze wszystkie analizowane folie sg
wykonane z PET, najprawdopodobniej w formie semikrystaliczne).
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