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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Provesti odredivanje ostatka zarenja (sadrzaja anorganskih punila i/ili ojacala) u
polimernim uzorcima u skladu s normiranim metodama (HRN EN 1SO 3451-1 i HRN

EN ISO 1172) te primjenom termogravimetrije.

2. Provesti odredivanje gustoce pripremljenim uzorcima normiranim metodama (HRN

EN ISO 1183-1i DIN 54379).
3. Usporediti rezultate dobivene.

4. Izvesti zakljucke.



SAZETAK

Polimeri predstavljaju skupinu materijala koji se danas primjenu u prakti¢no
svim aspektima ljudskog djelovanja. Rijetko se rabe u izvornom obliku. PrimjeSavaju
Im se mnogobrojni dodatci—aditivi, kojima se postize zeljeno specifiéno svojstvo

materijala.

Cilj ovog rada bio je paralelno odredivanje sadrzaja anorganskih punila i/ili
ojacala u polimernim materijalima prema standardnim metodama (HRN EN 1SO 3451-1
i HRN EN ISO 1172) i termogravimetrijom te paralelno odredivanje gustoce
standardnim metodama (HRN EN ISO 1183-1 i DIN 54379) radi njihove medusobne
usporedbe.

Iz dobivenih podataka vidljivo je da termogravimetrijska analiza daje rezultate
koji se podudaraju sa standardnom metodom direktnog zarenja (HRN EN ISO 3451-1).
Takoder utvrdeno je da postoji mala razlika izmedu rezultata ostatka zarenja s i bez
poklopca. Svim uzorcima odredena je 1 gustota metodama piknometra i
volumenometra. 1z dobivenih podataka vidljivo je da je normirana metoda s
piknometrom preciznija od metode volumenometrom iako odstupanjau dobivenim

rezultatima nisu velika.



SUMMARY

Polymers represent a group of materials which are today applied in all aspects of
human activity. They are rarely used in its original form. In general, many types of

additives are added to them in order to obtain specific material property.

The aim of this work was parallel determination of residual ash (inorganic filler
and/or reinforment in polymer material) according to standard methods (HRN EN ISO
3451-1 and HRN EN ISO 1172) and thermogravimetrically analysis, as well as paralel
determination of density by standard methods (HRN EN ISO 1183-1 and DIN 54379)

for the purpose of their comparison.

From the data obtained it is apparent that thermogravimetric analysis gives
matching results to standard method HRN EN 1SO 3451-1, and that there is a smal
Idifference between the results of annealing with and without alid. For all samples, the
density was determined by using pycnometer and voluminometer method. From the
data obtained it is apparent that standard method using pycnometer gives more precisely

results, although results of using volumenometer do not deviate a lot.
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UuvoD

U danasnje vrijeme brzog razvoja tehnologije i proizvodnje te procesa
globalizacije polimeri zauzimaju jednu od glavnih uloga u polju kemijske industrije, ali
I u svakodnevnom zivotu. Zbog Sirokog spektra upotrebe i ¢esto vrlo kratkog uporabnog
vijeka polimernih proizvoda te bionerazgradljivosti, polimeri su na losem glasu,
pogotovo kada se radi o zastiti okolisa. No, potrosnja i proizvodnja polimera rastu iz
godine u godinu. U polimere spadaju prirodne i sintetske tvari, gradene od velikog broja
ponovljenih jedinica (mera) u lancu.' Sintetske polimerne tvari dobivaju se procesom
polimerizacije, a polimerna tvar koja nastaje naziva se polimerizat.? Vrlo rijetko se
polimerizati upotrebljavaju u izvornom obliku budué¢i nemaju potrebna ni preradbena ni
uporabna svojstva te im se stoga dodaju razlic¢iti dodatci (aditivi). Tim postupkom se
dobiju polimerni materijali svojstava pogodnih za preradu i uporabu. Dodataka je
razmjerno mnogo i mogu se svrstati u dvije skupine: dodatke za poboljSanje svojstava i
dodatke za poboljsanje preradljivosti.> Medu njima nalaze se i punila i ojacala koja
spadaju u modifikatore mehanickih svojstava. Uglavnom su anorganskog iako mogu biti
I organskog podrijetla. Punila su tvari koja se dodaju bojama i lakovima, kitovima,
sintetskim Zbukama, gumi i polimernim materijalima, a odreduju njihova reoloska
svojstva, mehanicku &vrstocu, tvrdocu, sjaj, povecavaju masu i snizuju cijenu.” Ojagala
su dodatci polimerima kojima je osnovna ulaga biti nosivi element kompozita, tj. da

osiguraju visoku ¢vrstocu, Visoki modul elasti¢nost — krutost i otpornost na trosenje.

Polimeri, pogotovi sinteticki nailaze, kao §to je ve¢ navedeno, na Siroku
druStvenu 1 tehnoloSku primjenu. Danas je u prakti¢noj primjeni vise od 50 temeljnih
vrsta polimera, a glavninu ¢ine njih 5: polietilen (PE), polipropilen (PP), poli(vinil-
klorid) PVC, polistiren (PS) i poli(etilen-tereftalat) PET.

Cilj ovog rada bio je odrediti sadrzaj punila i/ili ojacala u polimernim uzorcima
kao ostatak zarenja u skladu s normiranim metodama te primjenom termogravimetrije,
provesti odredivanje gustoce razli¢itim normiranim metodama te usporediti dobivene

rezultate.



1. OPCI DIO
1.1. POLIMERI

Naziv polimeri uobicajeno se koristi kao skupno ime za prirodne i sintetske
polimerne tvari i materijale kojih je osnovni sastojak sustav makromolekula.® Dakle,
polimeri se sastoje od makromolekula gradenih od velikog broja ponavljanih jedinica
(mera) medusobno povezanih kovalentnim kemijskim vezama.' Duljina polimernog
lanca odredena je brojem ponavljanih jedinica (mera) u lancu. Relativha molekulska
masa polimera krece se od nekoliko tisu¢a do vise milijuna. Makromolekule mogu imati
linearnu ili razgranatu strukturu ili su medusobno povezane kemijskim vezama
stvaraju¢i pritom trodimenzijsku umrezenu strukturu. Prema podrijetlu razlikuju se
prirodni polimeri, primjerice kaucuk, prirodne smole, fibrioni u svili, keratin u vuni,
celuloza, $krob, polipeptid te sintetski polimeri, primjerice polietilen, polipropilen i
polistiren. Prema vrsti ponavljanih jedinica polimeri mogu biti homopolimeri
(makromolekule izgradene od kemijskih istovrsnih ponovljenih jedinica) i kopolimeri
(sadrze dvije ili vise vrsta ponovljenih jedinica.) Morfologija (nadmolekulska struktura)
polimera odreduje njihova fizicka, kemijska i mehanicka svojstva. S obzirom na stupanj
sredenosti strukture polimeri mogu biti amorfni (karakterizirani odsutno$¢u bilo kojeg
pravilnog poretka molekula), kristalni (makromolekule medusobno pravilno poredane-
slozene) ili u vecini slucajeva kristalasti (istovremeno postoje amorfna i kristalna

podrugja).®

Polimerne tvari dobivaju se sintetskim metodama procesima polimerizacije i u manjem
opsegu kemijskim modifikacijama prirodnih makromolekulnih tvari.? Tvar koja nastaje
procesom polimerizacije naziva se polimerizat.® Polimerizati su vrlo rijetko izravno
upotrjebljuju za proizvodnju polimernih proizvoda (tvorevina). Stoga se najceSce
mijeSaju s razli¢itim dodatcima (aditivima) kako bi se postigla zadovoljavajuca
svojstva. Tako se dobiva polimerni materijal prikladan za preradu i proizvodnju
proizvoda Zeljenih svojstva. Polimerni materijal Zeljenih svojstava jo§ se moze dobiti

pripravom polimernih mjes$avina i reakcijama kopolimerizacije.

Prema ponaSanju tijekom preradbe i prema svojim uporabnim svojstvima polimeri se
dijele na plastomere, duromere i elastomere. Plastomeri su gradeni od ravnolan¢anih ili

granatin  makromolekula velikih relativnih molekulnih masa. Zagrijavanjem do



temperature meksanja ili taljenja ne mijenjaju kemijsku strukturu, nego samo agregatno
stanje. Mogu se po volji oblikovati, a uzastopno meksanje i skrué¢ivanje moguce je
ponavljati bez bitnih promjena temeljnih svojstava. Duromeri se u kona¢nom obliku
sastoje od gusto prostorno umrezenih makromolekula. Proizvode se tako da prvo
polikondenzacijom monomera nastaju viskozni ili lakotaljivi pretpolimeri (smole)
pogodni za oblikovanje i preradbu, zatim se smole zagrijavanjem i dodatkom reaktivnih
spojeva (umrezavala) nepovratno povezuju i otvrdnu u netopljive i netaljive materijale
velike ¢vrstoce, tvrdoce i toplinske postojanosti. Elastomeri su skupina polimernih
materijala koja obuhvaca sve materijale na bazi prirodnoga i sintetskoga kaucuka i
sintetske polimerne materijale sa svojstvima sli¢cnima kaucuku (npr. polibutadien,
kopolimeri stiren-butadien i etilen-propilen, silikonski i fluorirani kaucuk). Gradeni su
od dugih, linearnih, makromolekularnih lanaca koji su medusobno povezani i
rahloumrezeni procesom vulkanizacije. Time se sprjeCava njihovo plasti¢no
oblikovanje, ali ostaje sacuvana pokretljivost dijelova lanaca, §to im daje izrazita
elasti¢na svojstva. U neopterecenom stanju imaju definirani oblik u koji se gotovo
potpuno vra¢aju i nakon snaznoga djelovanja vanjske sile i jakog izoblic¢enja.
Vulkanizacijom, tj. zagrijavanjem s prikladnim, posebno sumpornim spojevima, uz
primjesavanje razliCitih dodataka 1 punila (Cade, oksida silicija, aluminija, titana 1
cinka), elastomeri se prevode u gumu i mnogobrojne gumene proizvode velike rastezne
Gvrstoce i elasti¢nosti.* Polimerni materijali pokazuju, u usporedbi s uobiGajenim
materijalima odredene prednosti. Tako npr. ne hrdaju kao metali, ne lome se lako kao
staklo, prema vlazi su otporniji od papira itd. Smatra se da je ve¢ danas gotovo 20%
polimernih materijala nemoguce zamijeniti alternativnim materijalima. Polimerni
materijali imaju veliku vaznost u ambalazi (folije, boce, pakiranja prehrambenih i
farmaceutskih proizvoda), u gradevinarstvu (vrata i prozori, krovovi, odvodne cijevi), u
elektroindustriji (izolacija kabela, elektricni i elektronicki uredaji), automobilskoj
industriji (odbojnici, armaturne ploce, tapeciranje), za izradbu namjestaja, kucanskih 1
uredskih aparata i potrepstina i sl.* Modificirani prirodni i sintetski polimeri proizvode
se i rabe tek od druge polovice 19. stoljeéa.’ Prvi polimerni polusintetski proizvod,
celulozni nitrat, dobiven je 1845., a svojstva su mu poboljsana 1870. kada se kao
omeksavalo dodao kamfor te se tako proizveo celuloid.Prvi potpuno sintetski polimerni
materijal pripravio je 1907. Leo Hendrik Baekeland reakcijom fenola i formaldehida te
umrezavanjem u ¢vrsti 1 tvrdi materijal, koji se ubrzo pod imenom bakelit poceo rabiti

kao vrstan izolator. Industrijska proizvodnja polimernih materijala u ve¢em je opsegu
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zapocela izmedu 1930. i 1940., a ve¢ 1979. po volumenu je premasila proizvodnju
Selika.” Danas je u prakti¢noj primjeni vise od 50 temeljnih vrsta polimera, a glavninu
(gotovo 80%) cine njih pet: razliciti tipovi polietilena (32%), polipropilen (20%),
poli(vinil-klorid) (16,5%), polistiren i poli(etilen-tereftalat). Godine 2005. u svijetu je
proizvedeno 280 milijuna tona polimera. Godine 2015. proizvodnja polimera porasla je

na 322 milijuna tona. Upravo zbog toga 20. stoljeée se naziva "polimerno doba".
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Slika 1. Graficki prikaz proizvodnje polimera u svijetu i Europi °

1.2. DODATCI POLIMERIMA

Polimerne tvari rijetko se rabe u izvornu obliku u kakvu nastaju polimerizacijom, veé
im se primjeSavaju mnogobrojni dodatci (aditivi), koji im i u malim udjelima bitno
poboljsavaju neka svojstva (mehanicka, povrSinska, opticka, kemijska, postojanost
prema toplini i svjetlosti, preradljivost) i ¢ine ih tehnicki uporabljivim materijalima.*
Kao dodatci polimerizatima sluze razli¢ite visokomolekularne i niskomolekularne tvari.
Prema DIN 8580 dodatci se ubrajaju u bezobli¢ne tvari, $to je skupni naziv za tvari u
obliku kapljevina, praSka, vlakna, Cestica, granulata, slobodnih Cestica geometrijski
odredenog oblika. Dodataka je razmjerno mnogo i mogu se svrstati u dvije osnovne
skupine: dodatke za poboljSavanje svojstava 1 dodatke za poboljSavanje preradljivosti
(slika 2).



Oni mogu biti:

modifikatori mehanickih svojstava: omeksavala, dodatci za povisenje zilavosti,
punila, prianjala, ojacavala (vlakna, viskeri, organska i anorganska ojacavala,
celuloza, ¢ada)

modifikatori povrSinskih svojstava: vanjska maziva, regulatori adhezivnosti,
antistatici, dodatci za smanjenje sljubljivanja (blokiranja), dodatci za smanjenje
neravnina na povrsini

modifikatori optickih svojstava: bojila, pigmenti, strukturizatori

dodatci za produljenje trajnosti (postojanosti) proizvoda: svjetlosni stabilizatori,
antioksidansi, antistatici, biocidi (tvari za sprjecavanje rasta mikroorganizama ili
sli¢nih razgradivala)

reakcijske tvari: pjenila, dodatci za smanjenje gorivosti, umrezivala (peroksidi
uz pomoc¢ inicijatora i inhibitora, spojevi polikondenzacijskog i adicijskog tipa)
ostali: parfemi, dezodoransi, upijala vlage

dodatci za poboljsanje preradljivosti: maziva, odvajala, punila, toplinski

stabilizatori, regulatori viskoznosti, tiksotropni dodatci, peptizatori, faktisi.>

Polimerni materijal

///\
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Slika 2. Sastojci polimernog materijala *



1.2.1. Punila i ojacala

Punila su ¢vrsti aditivi, drugaciji od polimerne matrice po sastavu i strukturi,
koji se dodaju polimerima da povecaju obujam i poboljSaju svojstva. Uglavnom su
anorganskog podrijetla, iako mogu biti i organskog. Aktivna punila stvaraju specifi¢na
poboljsanja u odredenim mehanickim i fizickim svojstvima, poznata kao ojacavajuca
punila. U praksi izraz ojacanje nije specifiéno definiran, moze znaciti pojacanje u
rasteznoj ¢vrsto¢i ili povecanje u modulima za savijanje. Opsezan raspon punila i
sredstva za ojacanje koji se trenutno upotrebljava ukazuje na vaznost ovih materijala.
lako je njihova prvobitna svrha bila smanjiti cijenu proizvoda, danas su vazni zbog

specifiéne modifikacije svojstva odredenih polimera.’

Punila su tvari koje se dodaju bojama i lakovima, kitovima i masama, sintetskim
zbukama, umjetnomu mramoru, asfaltu, papiru, gumi, polimernim materijalima, zubnim
ispunama, kozmetickim i drugim proizvodima, a odreduju njihova reoloska svojstva,
mehanicku ¢vrstocu, tvrdocu, sjaj, propusnost vode i prozirnost, povecavaju masu i
snizuju cijenu. Pretezito su to usitnjene, bezbojne mineralne tvari (kalcit, kreda,
dolomit, talk, kaolin, tinjac, barit, kremen, dijatomejska zemlja) te analogni sintetski
proizvodi: taloZni kalcijev karbonat, barijev sulfat i taloZni silicijev dioksid, vrlo sitnih
Cestica, do koloidnih izmjera. Prema veli¢ini Cestica mineralna se punila dijele na gruba
(>50 um), tzv. mikronizirana punila (pretezito 1 do 25 um) i nanopunila (<0,01 pm). Od
organskih su punila u uporabi sjeckana prirodna i sintetska vlakna i drvena piljevina, au

boje i lakove kao punila se dodaju i vrlo sitne Suplje kuglice od plastike.”

1.2.2. Teorije djelovanja punila i ojacavala

Djelovanje aktivnog punila moze se prepisati visestrukim mehanizmima.
Odredena punila stvaraju kemijsku vezu s materijalom da bi ih ojacala, npr. ¢ada stvara
umrezenja s elastomerima radikalnim reakcijama. Ostala punila djeluju uglavnom preko
volumena Koji zauzimaju. Lanane molekule polimera koje se pojac¢avaju ne mogu
poprimiti sve konformacijske polozaje koje su u osnovi moguée. Povrh toga, moze se
pretpostaviti da se u odredenim zonama oko punila Cestice polimernih faza razlikuju po
strukturi i svojstvima od polimerne matrice. Polimerni dijelovi pridruze se povrsini

punila stvaraju¢i primarne ili sekundarne valentne veze koje uzrokuju odredenu
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imobilizaciju susjednog segmenta, s obzirom na mogucu orijentaciju polimerne matrice.
To se moze potvrditi povecanjem temperature staklastog prijelaza kod ispunjenog
polimera ograniSene pokretljivosti u grani¢noj zoni polimernog punila.” Povrinu
punila ¢ini zona ¢ija struktura, kad je naruSena, uzrokuje stvrdnjavanje materijala.
Ravnomjerna raspodjela punila je od iznimne vaznosti, tako da se $to viSe polimernih
lanaca moze vezati na slobodnu povrsinu punila, pri tome vaznu ulogu imaju slobodna
energija povrsine i polarnost veza. Drugi nacin djelovanja aktivnih punila rezultira
¢injenicom da kada su molekule polimera podvrgnute mehani¢kom stresu s apsorpcijom
energije, one se mogu odvojiti od povrSine punila. Utjecaj energije stoga moze biti
ravnomjernije rasporeden poveéavajuéi pri tom Zilavost polimerne matrice.” Teorija
ojaCanja termoplasti¢énih materijala jo§ uvijek ne nudi potpuno objasnjenje. Postoji
teorija koja je predlozena od strane Nilsona koja tvrdi da je kod ojacanih polimera
mehanicki stres apsorbiran u polimernoj matrici. Drugi ekstrem je opisan u takozvanom
principu kombiniranih reakcija u kojem je istezanje matrice i punila isto kad je sustav
podvrgnut stresu. Rastezna se ¢vrstoca smanjuje te se naknadno povecava kako se
sadrzaj punila povecava. S obzirom na tu teoriju udarna Zilavost se takoder moZe
povecati ako je energija ekspandirana u dijelovima punila i matrice. Kod
termoplasti€énih materijala koji su ojacani s kratkim vlaknima male pokretljivosti ne
moze se ustanoviti da su vlakna i matrica istegnuti u istoj mjeri i da je razina krutosti
komponenata u skladu s njihovim postotkom volumena, i da su orijentirani paralelno

jedan prema drugom.’

1.2.3. Svojstava punila i ojacanih polimera

Glavna razlika izmedu neaktivnih 1 aktivnih punila je njihov utjecaj na fizicka 1
mehanicka svojstva. Moduli elasti¢nosti i krutosti poveéavaju se u istoj mjeri sa svim
punilima, ¢ak i sfericnim tipovima kao §to su kalcijev karbonat i staklo. Rastezna
¢vrstoca se moze znatno poboljSati s ojacanim vlaknima. Takoder temperatura poznata
pod nazivom temperatura postojanosti oblika ne moze se povecati sferi¢cnim punilom u
istoj mjeri kao i ojacanim vlaknima. Punila u praskastom obliku kao $to su talk i liskun

takoder djeluju na nacin da poboljSavaju svojstva.



Upotreba punila kod termoplasti¢nih polimera djeluje na nacin da mijenjaju sljedeca
svojstva:

- povecavaju gustocu

- povecavaju elasti¢nost i savojnu ¢vrsto¢u

- smanjuju skupljanje

- povecéavaju tvrdoéu i poboljsavaju kvalitetu povrSine

- povecéavaju temperaturu izobli¢enja

- Smanjuju cijenu.

Ojacavala djeluju na nacin da poboljSavaju sljedeca svojstva:
- povecavaju rasteznu silu i rasteznu ¢vrstocu pri pucanju, kao i kod pritiska,
smicanja i savijanja
- povecavaju elasti¢nost i ¢vrsto¢u
- povecéavaju temperaturu postojanosti oblika i snizuju temperaturu ovisno o
mehanickim svojstvima
- smanjuju skupljanje

- poboljsavaju puzanje i smanjuju visokoelasti¢an utjecaj pod optereéenjem.’

Nedostaci ojacala uglavnom se mogu pripisati anizotropnom (usmjerenom) djelovanju
ojaCanja. Dvije diskretne faze su uvijek prisutne u ojacanim polimerima. Isprekidana
faza punila trebala bi podnijeti vecu rasteznu silu i ve¢i modul elasti¢nosti nego li
polimerna matrica, dok bi neprekidna polimerna faza trebala podnijeti vece istezanje
prije loma nego li punilo. Upravo zbog toga, vlakna se upotrebljavaju kao sredstva za
ojacavanje. Kada je materijal ojaan vlaknima podvrgnut vlaénom opterecenju, lokalni
opruzni naponi prenesu se na plasticno/vlaknasto sucelje silama smicanja i rasporeduju
na povrsini vlakana. Upravo zbog toga vlakno mora dobro prianjati na polimer i mora
posjedovati specifiénu duzinu jer bi inade iskliznuo iz matrice. Sto je veéi modul

elasti¢nosti matrice, to mora biti manja duZzina vlakna.



Kiriteriji za primjenu punila i ojacavala:
- optimalna raspodjela veliine Cestica
- kataliticka aktivnost na povrsini punila
- ravnomjerno rasporedivanje i povezivanje s polimernom matricom
- abrazivno djelovanje punila u strojevima za obradu
- Svojstva spoja

- cijena.

Cijena je vazan kriterij kod punila. KoriStenje ojacala ili punila je opravdano jedino
kada su postignuta poboljsanja mehanic¢kih svojstava ili kada su smanjeni troskovi u
usporedbi s polimerima koji nisu ojacani, ili kad specificna kombinacija svojstava nije

postignuta upotrebom drugih sredstava.’

1.3. ODREDPIVANJE UDJELA PUNILA I OJACALA U
POLIMERIMA

Za odredivanje Sadrzaja punila i ojacala u polimerima Koriste se standardne metode:
1. HRN EN ISO 3451-1:2009 Polimeri-odredivanje pepela

2. HRN EN 1172:2005 Plastika ojacana tekstilno-staklenim vlaknima - Preprezi, smjese
za presanje i laminati - Odredivanje sadrzaja tekstilno-staklenog i mineralnog punila -

Metode Zarenja

Standardna metoda je metoda koja je na medunarodnoj razini preporucena kao

referentna za odredivanje odredenoga analita u nekome uzorku.®



1.3.1. HRN EN ISO 3451-1:2009

Ovaj standard opisuje metode odredivanja pepela za veliki broj polimernih materijala.

Za odredene materijale postoje specificni uvjeti odredivanja pepela, a odnose se na
poli(acetilen tereftalatne materijale) - HRN EN 1SO 3451-2:2008; neomeksali celulozni
acetat (HRN EN ISO 3451-3:2008), poliamide (HRN EN 1SO 3451-4:2008) i poli(vinil-
klorid) (HRN EN ISO 3451-5:2008),

Tri su osnovne metode odredivanja pepela u organskim materijalima u koje najveéim

dijelom spadaju i polimerni materijali.

a)

b)

Direktnim Zarenjem, tj. spaljivanjem organskog materijala i zagrijavanjem ostatka
na visokim temperaturama do postizanja konstantne mase (metoda A)

Zarenjem nakon sulfatacije koje se moZe provesti na dva razli¢ita na¢ina:

- postupak sa sulfatnom kiselinom nakon zarenja, tj. spaljivanje organskog
materijala odnosno prevodenje anorganskog materijala u sulfate s koncentriranom
sulfatnom kiselinom i zagrijavanje ostatka na visokoj temperaturi do postizanja
konstantne mase. Ovo je ¢esta metoda dobivanja "sulfatnog pepela” (metoda B)

- postupak sa sulfatnom kiselinom prije Zarenja, tj. spaljivanje organskog materijala
zajedno s koncentriranom sulfatnom kiselinom do temperature gdje dolazi do
pojave dima i naknadnog spaljivanja organske tvari,te kona¢no spaljivanje ostatka

na visokoj temperaturi do dostizanja konstantne mase (metoda C).

U svakoj metodi zavrsni korak je spaljivanje na 600, 750, 850 ili 950°C do postizanja

konstantne mase.’

U ovom radu je koriStena metoda direktnog zarenja (metoda A).

1.3.2. HRN EN ISO 1172:2005

Izbor metode koja se Koristi za odredivanje sadrzaja staklenih vlakana i punila ovisi o

prisustvu ili odsustvu punila. Metode opisane ovim medunarodnim standardom su:

Metoda A - za odredivanje sadrzaja staklenih vlakana kad punilo nije prisutno

Metoda B - za odredivanje sadrzaja staklenih vlakana i punila kad su prisutne obje

komponente.
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Metoda A

Priprema loncica: izvaze se Cisti suhi lon¢i¢ S to¢nos¢u 0,1 mg te se postavi u pec¢ za
zarenje postavljenu na odabranu temperaturu i ostavi 10 minuta. Ohladi se u eksikatoru
na sobnu temperaturu. Ponovno se vaze da se provjeri da se masa nije promijenila. Ako

dode do promjene mase ponovi se postupak sve dok se ne postigne konstantna masa.

Zarenje: izvaze se Cisti suhi lon¢i¢ s to¢nos¢u 0,1 mg te se oznaci kao m;. U lonci¢ se
postavi uzorak te se stavi u suSionik pri 105 °C, susi do konstantne mase, ohladi u

eksikatoru, izvaze i oznaci kao my, Zatim se uzorak postavi u pe¢ za zarenje prethodno
zagrijanu na ispitnu temperaturu i zari do konstantne mase. Nakon Zarenja lonci¢ s

uzorkom se ohladi u eksikatoru do sobne temerature, izvaze i oznac¢i kao ma.

Sadrzaj staklenih vlakana izrazi se kao postotak koristenjem izraza (1) :

mz—mq

Mstakla = * 100 (g) (1)

mz—my
m; - pocetna masa u gramima suhog lonc¢ica / g
My - poCetna masa u gramima suhog lon¢ica + suhi uzorak / ¢

ms - kona¢na masa u gramima suhog lonc¢ica + ostatak nakon zarenja / g

Metoda B nije koriStena budu¢i da uzorak s dodatkom staklenih vlakana ne sadrzi
punila ve¢ samo staklena vlakna kao anorganski dodatak. Stoga se metode prema HRN
EN ISO 3451-1 i metoda prema HRN EN ISO 1172 prakti¢no preklapaju prema

uvjetima ispitivanja.

Osim navedenih metoda odredivanja, odredivanje sadrzaja punila i/ili ojacala moguce je

provesti i termogravimetrijom.*
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1.4. TERMOGRAVIMETRIJA

Termogravimerija (TG) je tehnika koja mjeri promjenu mase ispitka u odredenoj
atmosferi u ovisnosti o temperaturi ili o vremenu dok je temperatura uzorka
programirana. Ukoliko se mjeri promjena mase ispitka u ovisnosti o vremenu radi se o
izotermnoj termogravimetriji, a ako se mjeri njena ovisnost o temperaturi radi se o
neizotermnoj ili dinamickoj termogravimetriji. Pogodna je za brzu procjenu toplinske
postojanosti polimernog materijala na uzorku reda veli¢ine miligrama, odnosno za
procjenu brzine razgradnje. Ukoliko se poveze s FT-IR spektrometrom, plinskim
kromatografom ili masenim spektrometrom sluzi i za identifikaciju produkata
razgradnje. Termogravimetrija se medutim ne moze Koristiti za kvantitativno
predskazivanje vremena trajanja materijala izloZzenog djelovanju visokih temperatura.

Razgradna atmosfera moZe biti inertna (dusik, argon) ili oksidacijska (kisik, zrak).!

Shema instrumenta za termogravimetrijska odredivanja prikazana je na slici 3.

| clektrovaga H kontrolna jedinica \'agc'—

1zlaz pling
I

programska jedinica
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uzorak

)
T

ILFRCFEERTAERY

- ] ¥
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TR CEEET TR
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ulaz plina

Slika 3. Shema TG instrumenta

Krivulja dobivena neizotermnom termogravimetrijskom analizom, termogravimetrijska
(TG) krivulja, pokazuje niz manje ili viSe oStrih gubitaka mase medusobno odvojenih
platoima konstantne mase, a predstavlja promjenu mase uzorka u ovisnosti o
temperaturi (slika 4). Deriviranjem TG krivulje dobije se tzv. DTG krivulja koja
predstavlja ovisnost brzine promjene mase o temperaturi, a pokazuje seriju pikova koji

odgovaraju pojedinim stupnjevima razgradnje uzorka.
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Slika 4. Krivulje dinami¢ke termogravimetrije: TG integralna, DTG derivatna®

Karakteristike TG i DTG krivulja su:

T1°, T2°- temperature pocetka pojedinog stupnja razgradnje / °C

T1maxs T2max - temperature pri maksimalnim brzinama razgradnje / °C
M1 max, M2,max - 0Statne mase pri maksimalnim brzinama razgradnje / °C
Amgz, Am; - gubitci mase u pojedinom razgradnom stupnju / %

mr - masa ispitka pri odabranoj temperaturi T / %

m; - ostatna masa ispitka na kraju procesa razgradnje / %.

Opca nacela analize polimera termogravimetrijom odredena su normom HRN EN ISO
11358-1: 2004. U ovom radu su primijenjeni uvjeti termogravimetrijskog ispitivanja
prema navedenoj normi, s ciljem utvrdivanja ostatka nakon toplinske razgradnje
ispitivanih polimernih materijala i usporedbe dobivenih rezultata s onima dobivenih
prema standardnim metodama HRN EN 1SO 3451-1 i HRN EN ISO 1172: 2005.
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1.5. ODREPIVANJE GUSTOCE POLIMERNIH MATERIJALA

Gustoca je jedno od svojstava materijala koje se Cesto odreduje, bilo kao pomo¢
pri karakterizaciji materijala, bilo radi dobivanja uvida u stanje materijala. Za
odredivanje gustofe polimernih materijala postoji niz standardnih metoda, koje
zahtijevaju jednostavnije ili slozenije uredaje, ali se neka odredivanja mogu izvesti
relativno jednostavno i s priliéno velikom to¢nosc¢u. Gustoca (p) predstavlja odnos mase

(m) i volumena (V):

p=- (gem™) 2)

Da bi se prema izrazu (2) moglo do¢i do podataka o gusto¢i potrebno je ispitku odrediti
masu 1 volumen. Gusto¢a polimera bez dodataka uglavnom je u granicama od 0,9 do 2,3
gcm'3. Medutim, polimerni materijali u primjeni sadrze obi¢no niz dodataka (narocito
duromeri) pa zbog toga gustoéa polimernih izradaka moze znatno odstupati od

vrijednosti navedenih u tablici 1.

Tablica 1. Gustoéa nekih polimera®

Naziv materijala Gustocéa / g cm™

Polipropilen 0,91
Polietilen niske gustoce 0,92
Polietilen visoke gustoce 0,96
Polistiren 1,05
Poliamid 1,10
Poli(metil-metakrilat) 1,18
Poliesteri umrezani 1,20

Poli(vinil-klorid) 1,22-1,38
Poli(etilen-tereftalat) 1,30

Poliesteri linearni 1,33-1,38
Politetrafluoretilen 2,30
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1.5.1. Metode odredivanja gustoce necelijastih polimernih materijala

Prema HRN EN ISO 1183-1: 2005 gusto¢a polimernih materijala moze se odrediti
metodom uranjanja (metoda A), metodom piknometra (metoda B) i titracijskom

metodom (metoda C).!

U ovom radu se za odredivanje gustoce koristi metoda piknometra (metoda B).

1.5.1.1. Metoda piknometra

Piknometar (gré. mvxvdg, gust) je staklena bocica toéno odredena volumena sa

staklenim bruSenim ¢epom. Sredinom ¢epa prolazi tanka kapilara kroz koju moze isteci

. ,. 4
viSak tekucine.

Slika 5. Piknometar*

Ova metoda koristi se za odredivanje gustofe praha, granula, pahuljica ili manjih
komadica odrezanih od vec¢ih uzoraka. Prahovi, granule i pahuljice moraju se analizirati
u izvornom obliku. Masa ispitaka mora iznositi od 1 g do 5 g, a koristena kapljevina

mora imati gusto¢u manju od gustoce ispitka.1
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1.5.1.2. Metoda volumenometrom

Volumenometar je jednostavna staklena naprava koja omogucuje odredivanje volumena

ispitka s preciznos¢u 0,1 mm. Izvedba prema normi DIN 53479 prikazana je na slici 6.

Masa ispitka odredi se vaganjem na analiti¢koj vagi.!

120 mm

&

Slika 6. Volumenometar *
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2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. MATERIJALI

Uzorci materijala ispitani u ovom radu prikazani su na slikama 7-12.

Slika 7. Uzorak 1 (polipropilen s dodatkom 20% mineralnog punila)

Slika 8. Uzorak 2 (polipropilen s dodatkom 30% mineralnog punila)
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Slika 9. Uzorak 3 (poliamid s dodatkom 30% staklenih viakana)

Slika 10. Uzorak 4 (¢isti polipropilen)
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Slika 11. Uzorak 5 (PVC materijal nepoznatog sadrzaja punila)

Slika 12. Uzorak 6 (PVC materijal nepoznatog sadrzaja punila)
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2.2. APARATURA | METODA RADA

2.2.1. Odredivanje punila prema HRN EN 1SO 3451-1

Odredivanje punila prema HRN EN ISO 3451-1 provedena je metodom direktnog

zarenja u pe¢i Demiterm Easy.

Aparatura:

- lon¢ic¢ od silicija, porculana ili platine, inertan prema materijalu koji se odreduje

- plinski plamenik ili drugi izvor za zagrijavanje

- Demiterm Easy pec¢- sposobnost odrzavanja temperature 600 + 25°C, 750 + 50°C, 850
+ 50°C, 950 + 50°C

- eksikator koji sadrzi odgovarajuce sredstvo za suSenje, koje je inertno u doticaju s
pepelom

- analiti¢ka vaga to¢nosti 0,1 mg.

Postupak: Pripremi se lonc¢i¢ zarenjem u peci pritemperaturi ispitivanja do konstantne
mase. Ohladi se u eksikatoru do sobne temperature otprilike 1 sat. Izvaze se na
analiti¢koj vagi i masa oznaci s my. U lonci¢ se izvaze otprilike 2 g uzorka te se unese u
susionik zagrijan na 105°C. Nakon suSenja od 1 sata ohladi se u eksikatoru do sobne
temperature 1 izvaze na analitickoj vagi i masa oznac¢i s mz. Zatim se lon¢i¢ s uzorkom
grije plamenikom sve dok se cijeli uzorak ne zapali. Lon¢i¢ se prenese u pe¢ za Zarenje
prethodno zagrijanu na 800 °C i zari 1 sat. Izvadi se lonci¢ i postavi u eksikator i hladi 1

sat do sobne temperature te se izvaze na analitickoj vagi i masa oznaci kao mj.

Udio punila u uzorku izra¢una se prema izrazu (3)

m

Wpunita = 52 * 100 (%) ®3)

m; - masa lonc¢i¢a nakon zarenja / g
my- masa praznog lonci¢a / ¢

ms-masa uzorka prije susenja / g.
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Slika 13. Laboratorijska analiticka vaga (Sartorius A200S)

2.2.2. Termogravimetrijska analiza

Toplinska razgradnja provedena je pomocu aparature za termogravimetrijsku analizu
Pyris 1 TGA (slika 14). Radni uvjeti snimanja TG krivulja prikazani su u tablici 2.
Mjerenja su provedena u struji kisika.

Tablica 2. Radni uvjeti snimanja TG krivulja

Pocetna temperatura / °C 50

Konac¢na temperatura / °C 800

Brzina zagrijavanja / °C min™ 10
Masa uzorka / mg 13,2 42,4 mg
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Slika 14. Aparatura za termogravimetrijsku analizu Pyris 1 TGA (Perkin-Elmer)

Postupak:
1. Ukljuciti racunalo. Otvoriti plin. Ukljuciti Pyris 1 TGA. Pokrenuti Pyris 1 TGA

Manager.
2. Kalibrirati masu i temperaturu ako uredaj nije kalibriran za zadano podrucje analize.

3. U Method Editor upisati sve potrebne podatke prije pokretanja metode (Sample Info,
Inital State, Program, View Program).

4. lzvagati praznu platinsku posudicu (Zero Weight) te posudicu s ispitkom mase 5-10

mg (Sample Weight).

5. Postaviti pe¢ u radni polozaj (Raise Furance).

6. Nakon stabilizacije od par minuta pokrenuti programirano zagrijavanje.

7. Po zavrSetku procesa zagrijavanja prijeéi u program analize (Data Analysis).

8. Analizirati krivulju.t
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2.2.3. Odredivanje gusto¢e piknometrom

Aparatura i kemikalije:

- piknometar

- analitiCka vaga - to¢nosti 0,1 mg
- destilirana voda

- etanol.

Postupak: Izvaze se cisti i suhi piknometar i zabiljeZi masa. Zatim se u piknometar stavi
odredena masa ispitka (1 - 5 @) te se sve skupa izvaze. Od ove vrijednosti oduzme se
masa praznog piknometra, a dobivena vrijednost odgovara masi ispitka i oznaci se kao
m,.

U piknometar se zatim doda toliko kapljevine da prekrije ispitak (ispitak mora tonuti u
kapljevini pa o tome ovisi izbor kapljevine), ukloni zaostali zrak, obrise, izvaze. Od
dobivene mase oduzme se masa piknometra i oznac¢i kao mp. Od mase piknometra s
ispitkom i teku¢inom oduzme se masa uzorka i praznog piknometra i oznac¢i kao m;,

Gustoca se odredi preko izraza (4) pri temperaturi 23 - 27 °C.

p =Ll (gem ™) (4)

mi—mj

my- masa uzorka/ g
p-gustoéa kapljevine pri 25°C(uvjeti u trenutku ispitivanja) / g cm™
m1- masa kapljevine / g

m,- masa kapljevine i uzorka/ g.
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2.2.4. Odredivanje gustoce volumenometrom

Aparatura i kemikalije:
- volumenometar

- analiticka vaga

- etanol

- destilirana voda.

Postupak: Volumenometar se kroz uzi otvor napuni do oznake kapljevinom za
ispitivanje (obi¢no destiliranom vodom, a za uzorke gustoce manje od vode uzima se
kapljevina manje gustoce, npr. etanol), zatvori i okrene. Kroz Siri otvor ubaci se
izvagani ispitak mase m. Pri tome treba paziti da ne dode do gubitka kapljevine.
Postavljanjem volumenometra u prvobitan polozaj o€ita se promjena volumena. Razlika
izmedu prvog i drugog oc€itanja predstavlja volumen ispitka (V). UvrStavanjem podataka

za masu i volumen u izraz (2) izratuna se gustoéa ispitka.>
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3. REZULTATI

3.1. ISPITIVANJE ZARENJEM

Rezultati odredivanja punila (ostatka nakon zarenja) prema HRN EN ISO 3451-1

metodom direktnog Zarenja prikazani su u tablicama 3 i 4.

Tablica 3. Direktno zarenje s poklopcem (metoda A)

Broj uzorka

Maseni udio pepela / %

1 21,28
la 20,98
Srednja vrijednost 21,13
2 29,11
2a 29,43
Srednja vrijednost 29,27
3 31,78
4 0,43
4a 0,54
Srednja vrijednost 0,48
) 17,05
5a 18,66
Srednja vrijednost 17,85
6 23,77
6a 20,34
Srednja vrijednost 22,05
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Tablica 4. Direktno zarenje bez poklopca

Broj uzorka

Maseni udio pepela /%

1 20,91
la 20,83
Srednja vrijednost 20,87
2 29,30
2a 29,42
Srednja vrijednost 29,36
3 30,71
4 0,51
4a 0,56
Srednja vrijednost 0,53
5 14,52
oa 17,06
Srednja vrijednost 15,79
6 18,71
6a 19,11
Srednja vrijednost 18,91
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3.2. ISPITIVANJE TERMOGRAVIMETRIJOM

Graficki prikaz uzoraka analiziranih termogravimetrijskom metodom prikazan je na
slikama 15-20 dok je ostatna masa prikazana u tablici 5.
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Slika 15. TG krivulja uzorka 1 (polipropilen s dodatkom 20% mineralnog punila)
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Slika 16. TG krivulja uzorka 2 (polipropilen s dodatkom 30% mineralnog punila)
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Slika 17. TG krivulja uzorka 3 (poliamid s dodatkom 30% staklenih vlakana)
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Slika 19. TG krivulja uzorka 5 (PVC materijal nepoznatog sadrzaja punila)

100

80

60

40

Masa, m/ %

20

0 T T T 1
0 200 400 600 800

Temperatura, T/°C

Slika 20. TG krivulja uzorka 6 (PVC materijal nepoznatog sadrzaja punila)

Tablica 5. Prikaz ostatne mase pri kona¢noj temperaturi ispitivanja termogravimetrijom

Broj uzorka Temperatura / °C Ostatna masa / %
1 793 21,51
2 794 29,28
3 794 32,06
4 794 0,74
5 842 13,37
6 841 16,06
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3.3. ISPITIVANJE GUSTOCE

Rezultati ispitivanja gusto¢e dobiveni primjenom metode piknometra (HRN EN 1SO
1183-1:2005) i volumenometra (DIN 54379) prikazani su u tablici 6.

Tablica 6. Rezultati ispitivanja gusto¢e dobiveni primjenom metode piknometra i

volumenometra

Broj uzorka

Gustoca piknometrom / gcm™

Gustoca volumenomentrom / gcm™

1,0705 1,0135

1 1,0818 1,0854

1,0544 1,0196

Srednja vrijednost 1,0689 1,0359
1,0905 1,0907

2 1,0624 1,0998

1,1948 1,1270

Srednja vrijednost 1,1159 1,1058
1,3577 1,3302

3 1,3432 1,3054

1,3365 1,3341

Srednja vrijednost 1,3458 1,3232
0,9032 0,8612

4 0,8781 0,8518

0,8688 0,8494

Srednja vrijednost 0,8834 0,8541
1,4097 1,4275

5 1,4141 1,4335

1,4451 1,4395

Srednja vrijednost 1,4229 1,4335
1,4772 1,4401

6 1,4680 1,4945

1,4976 1,5440

Srednja vrijednost 1,4809 1,4929
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4. RASPRAVA

Cilj ovog rada je usporediti rezultate ispitivanja ostatka Zarenja standardnim metodama
HRN EN ISO 3451-1:2009, HRN EN ISO 1172:2005 i termogravimetrijom kao
alternativnom metodom, te usporediti dvije standardne metode odredivanja gustoée
polimernih materijala. Rezultati odredivanja ostatka Zarenja prikazani su u tablicama 3 i
4 dok su termogravimetrijske krivulje i ostatne mase prikazane na slikama 15-20 i u
tablici 5. Koli¢ina ostatka zarenja (punila) u uzorcima 1, 2, 3 i 4 je to¢no definirana
bududi da se radi o uzorcima iz industrije s poznatim specifikacijama. Za uzorke 5 i 6
nije poznata koli¢ina punila. Svi uzorCi su zareni s i bez poklopca, a rezultati su
prikazani u tablicama 3 i 4. Oc¢ekivano, maseni udjeli kod uzoraka s poklopcem su u

pravilu nesto visi od uzoraka bez poklopca.

Za uzorak 1 ostatak mineralnog punila prema specifikaciji proizvodaca iznosi 22 %,
zarenjem s poklopcem dobivena je srednja vrijednost 21,13 %, bez poklopca 20,87%, a
termogravimetrijski 21,51 %.

Za uzorak 2 ostatak mineralnog punila prema specifikaciji proizvodaca iznosi 31 %,
zarenjem s poklopcem dobivena je srednja vrijednost 29,27 %, bez poklopca 29,36 %, a

termogravimetrijski 29,28 %.

Kod uzorka 3 ostatak staklenih vlakana prema specifikaciji proizvodaca iznosi 30 %,
zarenjem s poklopcem dobivena je vrijednost od 29,27 %, bez poklopca 29,36 %, a

termogravimetrijski 32,06 %.

Kod uzorka 4 ostatak nakon Zarenja nije naveden u specifikaciji proizvodaca budu¢i da
se radi o Cistom polipropilenu koji sagorijeva gotovo bez ostatka. Stoga se dobivene
vrijednosti zarenjem s poklopcem od 0,48 %, bez poklopca 0,53 % i 0,74 %

termogravimetrijski mogu smatrati pouzdanima i unutar eksperimentalne pogreske.

Moze se zakljuciti da se rezultati termogravimetrijske analize dobro slazu s rezultatima
dobivenih standardnom metodom HRN EN ISO 3451-1, a rezultati s obje metode

odgovaraju onima specificiranim od proizvodaca.

Kod uzoraka 5 i 6 podudaranje rezultata dobivenih Zarenjem i termogravimetrijom nije
zadovoljavaju¢e buduéi da su odstupanja od rezultata dobivenih zarenjem u iznosu od

2,4 do 6 %. Razlog ovog odstupanja moze biti u prirodi punila, jer su ispitivane
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kanalizacijske PVC cijevi koje kao punilo koriste CaCO3; kojemu je temperature
razgradnje blizu temperature ispitivanja, pa bi valjalo ponoviti eksperimente pri nizim
temperaturama. Kod polipropilenskih materijala radi se o talku kao punilu, a kod uzorka
3 o staklenim vlaknima i tu odstupanja u rezultatima nema buduc¢i se radi o dodatcima

koji su toplinski postojani u ovim uvjetima ispitivanja.

Odredivanje gustoce provedeno je standardnim metodama piknometra i volumenometra.
Uzorci 1, 2 1 4 imaju to¢no definirane vrijednosti gustoce, kako je objasnjeno ranije. Za
uzorak 1 specifi¢na gusto¢a iznosi 1,0600 g cm™, upotrebom metode piknometra
dobivena je vrijednost 1,0689 g cm™, te upotrebom metode volumenometra 1,0359 g
cm®. Za uzorak 2 specifitna gustoéa iznosi 1,1500 g cm™, upotrebom metode
piknometra dobivena je vrijednost 1,1159 g cm™, te upotrebom metode volumenometra
1,1058 g cm™. Kod uzorka 4 specifi¢na gustoéa iznosi 0,9000 g cm™. Upotrebom
metode piknometra dobivena je vrijednost 0,8834 g cm™ te metode volumenometra
0,8654 g cm™. Moze se zakljuciti da se rezultati ispitivanja gusto¢e primjenom metode
piknometra (HRN EN ISO 1183 - 1:2005) i volumenometra (DIN 54379) dobro slazu s

teorijskim rezultatima pri ¢emu metoda piknonemtra daje preciznije rezultate.

Uzorak 3 je poliamid s dodatkom 30 % staklenih vlakana ¢ija teorijska gustoca iznosi
1,3500 g cm™. Upotrebom metode piknometra dobivena je vrijednost 1,3458 g cm™, a
upotrebom metode volumenometra 1,3232 g cm™. | ovdje je metoda piknometra

preciznija metoda odredivanja gustoce polimernih materijala.

Kod uzoraka 5 i 6 gustoée materijala nisu od ranije poznate. Dobiveni rezultati
metodom piknometra za uzorak 5 i 6 iznose 1,4229 g cm®i 1,4809 g cm™ dok su
metodom volumenometra dobivene vrijednosti 1,4335 g cm™i 1,4929 g cm™. Uzevsi u
obzir ranije zakljuceno, ako nije specificirana odredena metoda, preporuca se raditi
metodom piknometra radi veée to¢nosti. Dobivene vrijednosti su u skladu sa
zaklju€cima mjerenja udjela punila budu¢i da veca kolicina punila znaci i1 vecu gustocu
polimernog materijala. Konkretno, uzorak 6 ima veéu gustocu od uzorka 5 zbog veéeg

udjela punila.
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5. ZAKLJUCAK

Rezultati odredivanja sadrzaka punila i/ili ojacala dobiveni termogravimetrijom
podudaraju se s rezultatima dobivenim standardnom metodom HRN EN ISO 3451 - 1.

Obje metode daju razultate koji se podudaraju s onima specificiranim od proizvodaca.

Utvrdeno je da postoji mala razlika izmedu Zarenja s i bez poklopca, te da se
termogravimetrijska analiza moze koristiti pri odredivanju ostatka zarenja polimernih
materijala. U slu¢aju PVC materijala punjenih CaCO3 eksperimente odredivanja udjela

punila provoditi pri nizim temperaturama.

Pri odredivanju gustoée dobiveni rezultati ukazuju da metoda piknometrom i
volumenometrom daju zadovoljavaju¢u podudarnost sa stvarnim vrijednostima gustoca
ispitivanih polimernih materijala. Ipak, iz dobivenih podataka vidljivo je da je
normirana metoda odredivanja gustoe piknometrom preciznija od metode

volumenometrom.
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