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SAZETAK

Tema zavr$nog rada prikazati je fotodegradaciju poliestera polilakticke kiseline (PLA), te na
temelju izmjerenih vrijednosti tvrdoce, savojne ¢vrstoce i udarnog rada loma na degradiranim
normiranim ispitnim tijelima ocijeniti postojanost biorazgradivog polimera PLA na
ultraljubicasto zracenje.

U prvom dijelu rada dan je op¢i prikaz o poliesteru polilakticke kiseline (PLA) te o povijesti
njegovog razvoja i primjene. Istrazena je fotodegradacija materijala s posebnom naznakom na
ultraljubiCasto zraCenje, te njihova podjela 1 primjena u pojedinim podruc¢jima. U
eksperimentalnom dijelu rada prikazana je izrada epruveta za ispitivanje kao 1 rad s uredajem
toCkastog izvora ultraljubi¢astog zratenja Hamamatsu LCS, te usporedivanje s uzorcima PLA
polimera koji nisu bili podvrgnuti ultraljubic¢astom zracenju.

Kljuéne rije¢i : fotodegradacija, ultraljubiasto zracenje, biorazgradivi polimer, PLA,

mehanicka svojstva

Kljuéne rijeci: fotodegradacija, ultraljubicasto zracenje, biorazgradivi polimer, PLA,

mehanicka svojstva
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SUMMARY

The thesis shows photodegradation of the aliphatic polyester called polylactic acid (PLA), and
on the basis of measured values of hardness, flexural strength and toughness on degradable
testing bodies, resistance of biodegradable polymer PLA to ultraviolet radiation will be
shown.

The first part of the thesis presents information about polyester polylactic acid (PLA) and
history of its development and application. Photodegradation of materials with particular
indication on ultraviolet radiation and the classification and application in the certain fields
have been explored. The experimental part of the thesis demonstrates the production of testing
bodies and working with the punctual ultraviolet radiation source device Hamamatsu LCS8.
The final stage of the project will be comparing the test results with the results of the PLA

polymer that hasn’t been submitted to ultraviolet radiation.

Key words: photodegradation, ultraviolet radiation, biodegradable polymer, PLA, mechanical

properties
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1. UvVOD

Polilakticka kiselina, PLA je alifatski poliester otkriven 1932. godine. Pocetkom 1960-ih
pocelo je istrazivanje primjene ovog materijala kao biorazgradivog polimernog materijala za
medicinske svrhe. Danas se PLA takoder primjenjuje za izradu biorazgradivih pakiranja i
pribora za jednokratnu upotrebu, kao Sto su pakiranja hrane, polimerne vrecice, posude za
kontejnerski uzgoj presadnica u zaSti¢enim prostorima, pelene, boc€ice, jednokratne case za
hladna pica, folije i filmovi. Dobiva se iz obnovljivih prirodnih izvora, Secera (dekstroze,
glukoze i saharoze), Secerne repe, melase ili iz Skroba dobivenog iz kukuruza, pSenice i rize.

Postoje dvije metode polimerizacije polilakticke kiseline: polimerizacija polilakticke kiseline
kao monomer u otopini i polimerizacija iz ciklickog dimera (laktida) kao Sto je prikazano na

slici 1 [1].

5

] 5 Katalizator | ‘ ‘ I

Q. ’ Zagrijavanje ’; o | -
‘r}' ~CH 3 '

POLILAKTID

LAKTID

Slikal.  Polimerizacija polilaktic¢ke kiseline iz ciklickog dimera [1]
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Pored upotrebe u medicini, ova grupa polimera se danas sve viSe koristi kao materijal za
tehnicke primjene zbog svoje ¢vrstoce. PLA je unikristalni, plastomerni poliester (¢iji stupanj
kristaliziranja ovisi o0 svojstvima polimerizacije) s temperaturom taljenja oko 155 °C.

Svojstva PLA odgovaraju velikom broju metoda prerade kao $to su injekcijsko presanje,
puhani filmovi, oblikovanje puhanjem, ekstrudiranje i oblikovanje ekspanzijom.

Potencijalna podru¢ja u inzenjerskoj primjeni PLA obuhvacaju ambalazu i spremnike,
materijale za poljoprivredu i materijale za kompostiranje. Kombinacija veoma pogodnih
fizickih svojstava kao Sto su transparentnost i biorazgradivost Cine polilakticku kiselinu
pogodnom i za upotrebu kao S§to je pakiranje. Ovi biorazgradivi polimeri mogu ponuditi
rjeSenja za ekoloSke probleme s otpadom koji nije biorazgradiv. Toyota Motor Corp. je prva
primijenila PLA u svojim automobilima kao dijelove prekrivaca za rezervnu gumu i
prekrivaca podova za modele automobila Raum i Prius.

Nazalost, Zilavost i toplinska svojstva nisu dovoljno dobra za pojedine primjene. 1z tog se
razloga trenutno, intenzivno prouc¢ava PLA koji se proizvodi iz L- laktida i D- laktida, jer

posjeduju visoku temperaturu taljenja od priblizno 230 °C.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2. POLIMERNI MATERIJALI

Polimeri su makromolekularni spojevi izgradeni od velikog broja osnovni jedinica - mera. U
makromolekuli meri su medusobno povezani kovalentnim vezama. Polazne jedinice koje
sudjeluju u sintezi makromolekula nazivaju se monomeri. Polimerni materijali imaju izuzetnu
vaznost u suvremenom svijetu jer nalaze primjenu u svim podrucjima ljudske djelatnosti, od
elektronike i medicine do hidrometalurgije 1 iskoriStavanja solarne energije, a mogu se
koristiti 1 kao zamjena za uobicajene materijale (metale, drvo, keramiku i staklo). Medutim,
polimerni se proizvodi, posebno ambalaza, Cesto prozivaju kao velik ekoloski problem
suvremenog svijeta, iako tijekom proizvodnje, transporta i primjene troSe relativno malo
energije. Porast temperature na Zemlji se povezuje s industrijalizacijom i rastom uporabe
fosilnih goriva, a upravo iz nafte i prirodnog plina se proizvodi najve¢i dio danasnjih
polimernih materijala koji nisu biorazgradljivi, pa se uz kisele kiSe, globalno zatopljenje,
nestanak biljnih i Zivotinjskih vrsta, plodnog tla i ozonskog omotaca smatraju jednim od
najvecih ekoloskih problema danaSnjice. Od velike vaZnosti je pravilno gospodarenje
otpadom, a to u prvom redu znaci izbjegavanje ili smanjenje koli¢ine otpada, zatim ponovnu
uporabu, kemijsku, energijsku i materijalnu oporabu (recikliranje), te na kraju odlaganje kao
najnepovoljnije rjeSenje. Odlagalisnog prostora sve je manje, pa jednostavno odlaganje
polimernog otpada na odlagalista u mnogim zemljama vise nije dopusteno. Proizvodi moraju
biti proizvedeni i primjenjivani uz Stednju resursa, a nakon zavrSenog zivotnog vijeka bi se
trebali oporabiti. Stoga se pitanje gospodarenja proizvodima nakon kraja uporabe postavlja
ve¢ tijekom njihova razvoja. Zahtjevi prema proizvodacima polimernih materijala s gledista
zaStite okoliSa sve su veci. Najvazniji tehnoloski pomak s ekoloSke tocke glediSta ucinjen je

uvodenjem biorazgradljivih polimera kao materijala Siroke potrosnje. [2]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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3. FOTODEGRADACIJA MATERIJALA

Fotodegradacija predstavlja razgradnju materijala pod djelovanjem svjetlosnog zracenja.
Stetne tvari iz okolisa, voda, toplina, kisik mogu pokrenuti degradacijske procese, ali kada se
govori o vanjskom izlaganju, najutjecajniji je ¢imbenik koji pokrece degradacijske procese
Suncevo svjetlo, a ostali ¢imbenici pridonose brzoj ili u¢inkovitijoj degradaciji u kombinaciji
sa svjetlom. Opcenito, vanjsko izlaganje proizvoda uvjetima pogodnima za zivot znac¢i da
temperature ne prelaze odredene ekstreme, zagadenje zraka nije takvo da predstavlja izuzetno
agresivnu atmosferu i dr. U tom smislu definirani uvjeti su sljedeéi: temperature koje ne
prelaze 100 °C, atmosfera sastavljena od zraka s uobifajenim zagadivac¢ima ili bez njih,
razlic¢ite koli¢ine vode (u kapljevitom stanju ili u obliku vodene pare) i Sunceva svjetlost
(prirodno ili simulirani umjetni izvori). [3]

Sunéevo svjetlo nije Stetno u cijelom svojem spektru. Sto je valna duljina zradenja kraéa, to je
energija fotona veca i ima veci potencijal za pokretanje kemijske reakcije u nekom polimeru
koja uzrokuje promjenu njegovih svojstava. Najstetniji je dio UV-spektra Sunceva svjetla
valnih duljina izmedu 300 i 400 nm. Kako su makromolekule sastavljene od niza
ponavljaju¢ih jednostavnih kemijskih funkcionalnih skupina, one su podlozne gotovo svim
fotokemijskim reakcijama kao i male molekule koje imaju iste kromoforne skupine. lako se
radi o istim vrstama reakcija, brzine kojima se fotokemijske reakcije odvijaju u polimeru
razlikuju se od onih u malim molekulama zbog morfoloskih utjecaja u polimeru u ¢vrstom
stanju koji se ne javljaju u kapljevitim otopinama i parama jednostavnih organskih molekula.
Primjer su makromolekule s cimetnom kiselinom u svojem lancu, koje se umrezuju
mehanizmom sli¢nim mehanizmu dimerizacije cimetne kiseline pri ozra¢ivanju u UV-spektru.
Opcenito, zbog otezanog ulaska kemijskih spojeva 1 Sunceva svjetla u ¢vrsti polimer brzine
degradacije ve¢inom su znatno manje kada se radi o polimeru nego o malim organskim

molekulama koje imaju iste funkcionalne skupine. [3]
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Ultraljubicasto zracenje (ultraljubicasta svjetlost; kratica UV prema eng. ultraviolet) obuhvaca
elektromagnetsko zracenje s valnim duljinama manjim od onih koje ima vidljiva svjetlosti, ali
ve¢im od onih koje imaju meke X-zrake, u rasponu od 10 nm do 400 nm, i energiji fotona od
3eVdo 124 eV. [4]

Kada se promatra njegovo djelovanje na ljudsko zdravlje 1 okolinu, ultraljubicasto zraCenje se
obi¢no dijeli na UVA (400-315 nm) ili dugovalno (crno svjetlo), UVB (315-280 nm) ili
srednjevalno i UVC (< 280 nm) ili kratkovalno (antimikrobno).

Otkri¢e ultraljubicastog zraenja je povezano s promatranjem srebrnih soli (AgBr, AgCl i
Agl), koje potamne kad su izloZene Sunfevim zrakama. 1801. godine, njemacki
fizi¢ar Johann Wilhelm Ritter je primijetio da postoje nevidljive zrake svjetlosti, u blizini
ljubicaste svjetlosti, koje su kemijski djelovale na papir, umo¢en u srebrni klorid, da

potamni.[5]
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3.1.  Podjela ultraljubicastog zracenja

Elektromagnetski spektar ultraljubicastog svjetla se moze podijeliti na veliki broj nac¢ina.

Sljedeca podjela prikazana je u tablici 1 prema prijedlogu medunarodnog standarda, koji
odreduje Suncevo zracenje (ISO-21348). [6]

Tablica 1. Podjela ultraljubicastog zra¢enja prema standardu ISO-21348
Naziv Skraéenica | Valna duljina podru¢ja | Energija po fotonu
u nanometrima

Ultraljubicasto A ili dugovalno | yyA 315 nm — 400 nm 3,10-3,94 eV
podrugdje, (crno svjetlo)

Blisko UV NUV 300 nm — 400 nm 3,10-4,13 eV
Ultraljubicasto B ili UVB 280 nm — 315 nm 3,94-4,43 eV
srednjevalno podrucje

Srednje UV MUV 200 nm — 300 nm 4,13-6,20 eV
Ultraljubicasto C ili uvcC 100 nm — 280 nm 4,43-12,4 eV
kratkovalno podrucje,

Daleko UV FUV 122 nm — 200 nm 6,20-10,2 eV
Vakuumsko UV VUV 100 nm — 200 nm 6,20-12,4 eV
Duboko UV LUV 88 nm — 100 nm 12,4-14,1 eV
Super UV SUvV 10 nm — 150 nm 8,28-124 eV
Ekstremno UV EUV 10 nm — 121 nm 10,2-124 eV
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3.2.  Izvori ultraljubicastog zracenja

Prirodni izvori

Sunce zra¢i ultraljubi¢asto zracenje u podru¢ju UVA, UVB i UVC. Zemljin ozonski
omota¢ zaustavlja 97 % — 99 % Suncevog ultraljubicastog zra¢enja, u podrué¢ju UVA i UVB,
da stigne do povrSine Zemlje. Od ultraljubicastog zracenja koje stigne do povrsine Zemlje,

gotovo sve otpada na UVA-zracenje.

Obic¢no prozorsko staklo je 90 % prozirno za UVA-zrake, ali zaustavlja 90 % manje valne
duljine. Silikatno ili kvarcno staklo je prozirno za sve ultraljubicasto zracenje, pa Cak i za

vakuumsko UV-zracenje.

Vakuumsko UV-zragenje oznacava podrucje od 100 do 200 nm, u kojem je zrak potpuno
neproziran za to podrucje. Ta neprozirnost se javlja zbog snazne apsorpcije ili
upijanja kisika u zraku. U proizvodnji poluvodica se koristi svjetlost valne duljine manje od

200 nm, pa se mora raditi u plinu koji nema kisika u sebi.

Ekstremno UV-zradenje je karakteristi¢no za snaznu reakciju s atomima: valne duljine iznad
30 nm izbacuju valentne elektrone i ioniziraju atome, dok fotoni valne duljine manje od 30

nm reagiraju s elektronima u unutra$njim energetskim razinama i s jezgrom. [7]

Crno svjetlo

Crno svjetlo zradi svjetiljka koja emitira zracenje u dugovalnom UV-svjetlu (duzina vala oko
360 nm) i vrlo malo vidljive svjetlosti. Naziva se i UV-flourescentna svjetiljka. Koristi se da
bi pobudila fluorescenciju, kao i da otkrije UV-boje (provjera novéanica) ili za otkrivanje
urina. Upotrebljava se i kod uredaja za privlacenje komaraca. Neke svjetiljke ne koriste
fluorescentnu tvar, nego vrlo skupo staklo, poznato kao Woodovo staklo, koje sluzi kao filtar.
Crno svjetlo se emitira s malom snagom i u podruc¢ju UVA-zracenja, te ne uzrokuje opekotine

na kozi i rak koze. [8]
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Antimikrobna fluorescentna svjetiljka

Ove svjetiljke nemaju fluorescentni premaz. One zasnivaju svoje djelovanje na Cinjenici da
ultraljubicasto zraCenje ubija ve¢inu mikroorganizama ili mikroba. Takve svjetiljke ne sadrze
uopce fluorescentnu tvar, tako da viSe nalikuju natinjalicu. Cijevi se sastoje od amorfnog
kvarca, koji propusta UV-zrake dobivene emisijom zive. Takve svjetiljke ne samo da ubijaju
mikroorganizme, nego pretvaraju dio kisika u ozon. Mogu ostetiti oCi i kozu, pa je
obavezna zastita kod rada s antimikrobnom fluorescentnom svjetiljkom. Geolozi ih koriste za

otkrivanje nekih vrsta minerala. [9]

Ultraljubicasti laseri

UV-laserske diode i UV-laseri s ¢vrstom jezgrom proizvode se za emitiranje UV-zraenja, s
valnim duljinama 262, 266, 349, 351, 355 i 375 nm. UV-laseri se koriste u industriji za

lasersko graviranje, u medicini za dermatologiju i o¢nu kirurgiju (za popravljanje vida). [10]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 8



Nikola Pavlica Zavrs$ni rad

4. EKSPERIMENTALNI DIO

4.1. Priprema ispitnog uzorka za daljnja ispitivanja

Prvi korak pripreme ispitnog uzorka je odredivanje dimenzija epruveta za savojnu ¢vrstocu i
udarni rad loma. Dimenzije za savojnu ¢vrstocu odredene su putem norme. Nakon utvrdenih
dimenzija izraden je plan za dobivanje $to vise epruveta na PLA polimeru nakon ¢ega su
uzorci izrezani pomocu rucne pile, te bruSeni na pokretnoj brusnoj traci kako bi se dobili sto

kvalitetniji ispitni uzorci s okomitim ravnim rubovima za daljnja ispitivanja.

4.2. lIzlaganje uzorka ultraljubi¢astom zracenju

Nakon pripreme epruveta, prvi korak u eksperimentalnoj fazi izrade ovog rada je izlaganje
ispitnih uzoraka ultraljubic¢astom zracenju. Ispitivanje je provedeno pomocu uredaja tockastog
izvora ultraljubicastog zracenja Hamamatsu LC8, koji se nalazi u Laboratoriju za nemetale

Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

£
.
:

Slika 2.  Uredaj toc¢kastog izvora ultraljubicastog zracenja Hamamatsu LC8
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Ovaj uredaj ima ugradeni RS-232C ulaz kako bi omogucio $to preciznije i jednostavnije
kontroliranje parametara za daljnje ispitivanje. Hamamatsu LC8 odrzava intenzitet svjetla
putem ksenonske lampe na fiksnoj razini zbog Cega je omoguceno stabilno zracenje.
Intenzitet svjetlosti obi¢no varira tijekom ispitivanja dok je kod ovog uredaja taj intenzitet
konstantan jer je reguliran pomocu unutarnjeg senzora. Intenzitet zraCenja (referentna
vrijednost) prikazuje se kao digitalna vrijednost na LCD zaslonu. Time se eliminiraju
problemi koji se javljaju zbog ljudske pogreske i razli¢itih uvjeta rada. Potpuna kontrola i
detaljno postavljanje 1 ocitavanje parametara ¢ine ga idealnim za potpuno automatizirano
istrazivanje.

U ovom radu svaki uzorak PLA polimera izloZzen je djelovanju ultraljubicastog zracenja
pomoc¢u navedenog uredaja. Svjetlo ksenonskih svjetiljki vrlo je sli¢no danjem svjetlu. Ipak,
njegov spektar zracenja sadrZava valne duljine koje se ne nalaze u spektru Sunceva zracenja
koje dopire do Zemlje. Toc¢nije, spektar svjetla iz ksenonskih izvora sadrzava znatan udio
valnih duljina krac¢ih od onih koje sadrzava Suncev spektar na povrSini Zemlje. To su valne
duljine kra¢e od 300 nm. Zbog toga se koriste odgovaraju¢i filtri koji onemogucuju prolazak
zraCenju neprirodno kratkih valnih duljina UV-spektra. Slika 3. prikazuje usporedbu
spektralnog ozra¢ivanja svjetla ksenonske svjetiljke prekrivene s 280/300 filtrima i Sunceva
svjetla na Zemljinoj povrsini. Moze se uociti da ksenonski izvor svjetla ima spektralno
ozraCivanje koje je vrlo sli¢no spektralnom ozracivanju Sunceva svjetla na Zemljinoj

povrsini.
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Slika3.  Usporedba spektralnog ozradivanja svjetla ksenonske svjetiljke i Sun¢eva svjetla na
Zemljinoj povrsini [11]

Napravljena su preliminarna ispitivanja utjecaja ultraljubicastog zra¢enja na polimer PLA.
Prva udaljenost uzorka od izvora zraCenja je postavljena na 7 cm. Nakon 10 zracenja u
trajanju od 1 minute, dakle ukupno 10 minuta, nisu primije¢ene velike promjene na uzorku
vizualnim pregledom. Zatim je stoli¢ pomaknut i udaljenost uzorak — izvor smanjena na 5 cm.
No ve¢ nakon 3 minute je uzorak pozutio 1 postao ljepljiv na mjestu najintenzivnijeg zracenja.
Nakon 4 minute je uzorak bio iznimno krhak.

Stoga je kao najbolja udaljenost od izvora zracenja do uzorka odabrana vrijednost 6 cm.
Trajanje izlaganja uzorka je odabrano da bude 5 minuta jer je nakon tog vremena polimer
vidljivo fotodegradiran, a jo$ nije toliko krhak da bi bio tehnic¢ki neupotrebljiv. Svaki uzorak

ozraCivan je 5 minuta pri maksimalnoj vrijednosti intenziteta zracenja.

4.2.1. Mjere zastite na radu

Pri preciznom postavljanju uzoraka na ispitni stoli¢ i pri izlaganju uzoraka ultraljubi¢astom
zraCenju uvedene su potrebne mjere zaStite. Kao mjera zaStite koriStene su naocale koje Stite
o¢i od UV - zracCenja. Takoder, izvor zraCenja je smjeSten u kuciste od nehrdajuceg Celika §to

dodatno $titi od UV — zracenja.
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4.3. Ispitivanje mehanickih svojstava

Ispitivanje mehanickih svojstava provodi se na uzorcima normiranog oblika i dimenzija —
epruvetama. Mjesto uzimanja uzorka i smjer izrezivanja epruvete utjecu na veli¢inu
mehanickog svojstva kod svih anizotropnih materijala. Broj epruveta treba biti Sto veci kako
bi se dobio veéi broj rezultata, a time i1 veca tocnost mjerenja. Njihov broj ovisi o
nehomogenostima prisutnima u materijalu kao posljedica preradbe, te o nainu ispitivanja
nekog mehani¢kog svojstva. Prilikom ovog ispitivanja dobiveno je po sedam epruveta za
ispitivanje savojne ¢vrstoce, zilavosti i tvrdoce. Mjerenja mehanickih svojstava dobivenih
uzoraka PLA polimera napravljena su u Laboratoriju za nemetale Fakulteta strojarstva i

brodogradnje u Zagrebu.

4.3.1. Udarnirad loma

Udarni rad loma je svojstvo koje pokazuje kolika je otpornost materijala na udarac. Ovo
svojstvo je vazno za dijelove koji su optereCeni na udarna optereCenja. Ispitivanje udarnog
rada loma provodi se na Charpyjevu batu. Samo ispitivanje izvodi se na nacin da se epruveta
stavi u oslonac, te se s odredene visine spusta bat da slobodnim padom lomi epruvetu.

Koli¢ina kineticke energije utroSene za lom epruvete naziva se udarni rad loma ili zilavost.
Ispitivanje je provedeno u skladu s normom EN I1SO 179-1.

Slika 4. prikazuje epruvetu s V-zarezom za ispitivanje udarnog rada loma. Oznaka ,,1%
oznacava smjer udaranja bata u uzorak. Veli¢ina | je duljina ispitnog uzorka. Prema normi | =
25 h = 50 £ 2 mm. Za tu duljinu ispitnog uzorka propisan je razmak izmedu oslonaca na
Charpyjevom batu od L = 31 + 0,5 mm. Sirina epruvete (b) iznosi b =15 + 0,35 mm, debljina
(h)h=2+0,1 mm.
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Slika4. Epruveta za ispitivanje Zilavosti [12]

Slika5.  Charpyjev bat
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Udarni rad loma racuna se prema izrazu [12]:

Ay = h’%}v 103, [kJ/m?]

gdje je:

A — udarna Zilavost, kJ/m?
E. —energija loma, J

h — debljina epruvete, mm

by — Sirina epruvete na mjestu zareza, mm

Tablica 2. Rezultati mjerenja i izra¢unate vrijednosti Zilavosti

Mjerenje udarne Zilavosti

Redni broj h bn | E. E. Acy

epruvete | rmmj [mm] [mm] [kpcm] [J] [kJ/m?]

1. 1,90 12,10 49,03 16,5 1,68 73,07

2. 1,89 12,04 49,44 12 1,22 53,61

3. 1,87 11,97 50,22 9 0,92 41,10

4. 1,77 12,20 50,50 22 2,24 103,73

5. 1,72 12,12 50,05 6 0,61 29,26

6. 1,71 12,16 50,29 5 0,51 24,53

7. 1,97 11,86 49,68 4,5 0,46 19,69

Srednja vrijednost 1,09 49,28

Standardna devijacija 0,66 28,04
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Slika 6.  Epruvete nakon ispitivanja Zilavosti

Ispitivanja Zilavosti radena su na sedam epruveta koje su prethodno bile podvrgnute
ultraljubidastom zradenju. Zilavost ozratenog uzorka iznosi 49,28 kJ/m?, a zilavost
neozradenog uzorka iznosi 23,11 kJ/m% Iz &ega zakljuGujemo da je ozraeni materijal
dvostruko zilaviji od neozra¢enog materijala. Rasipanje rezultata je dosta veliko, a razlog

tome vjerojatno lezi u pokojem poroznom mjestu unutar epruvete.
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4.3.2. Savojna évrstoca i savojni modul elasti¢nosti

Epruveta se postavlja na dva oslonca te po sredini epruvete djeluje pritisak koji opterecuje
ispitni uzorak u tri tocke. Postupak se provodi do kona¢nog pucanja epruvete pri cemu se
mjeri maksimalna sila koju epruveta moze izdrzati do pojave loma. Ispitivanje savojne
¢vrstoce vrsi se na epruvetama Cetvrtastog popre¢nog presjeka sukladno normi EN ISO 178.
[13]

Slika 7. prikazuje epruvetu za ispitivanje savojne ¢vrstoce. Oznaka F predstavlja silu kojom
se opterecuje ispitni uzorak. Veli¢ina | je duljina ispitnog uzorka. Prema normi | = 40 = 2 mm.
Sirina i debljina epruvete takoder su odredene normom, a iznose: b =25+ 0,5 mmih =2+

0,1 mm. Razmak izmedu oslonaca prema normi mora biti L =16 h=16 x 2 mm = 32 mm.

LEI J

BN
) ! \ >/ !
i

Slika7.  Shema ispitivanja savojne ¢vrstoce [13]
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Slika 8.  Ispitivanje savojne ¢vrstoc¢e na univerzalnoj kidalici

Uredaj na kojemu su provedena ispitivanja je VEP Thuringer Industriewerk Rauenstein,
model 2132 iz 1964. godine, mjernog podrucja od 0 do 4800 N. Mjerno podrucje koje je
koristeno u ovom radu krece se od 0 do 980 N. Prema tome vidi se da su potrebne vrlo male
sile za deformiranje i u kona¢nici pucanje ispitnog uzorka. Na periodimaod 2 N (2, 4, 6 N...)
ocitavani su progibi uz male stanke tijekom ispitivanja jer u laboratoriju nije dostupan
digitalni komparator pa nije moguce kontinuirano i$¢itavanje podataka. lako savijanje nije
posve kontinuirano, ovako kratke stanke ne utjeCu znacajno na rezultate ispitivanja pa se

dobiveni rezultati smatraju valjanima.
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Savojna ¢vrstoéa racuna se prema izrazu [13]:
3Fmax L 2
= ————, [N/mm
ms thz ’ [ ]
gdje je:
Rms — savojna Cvrstoca, N/mm?
Fmax — maksimalna sila optere¢enja, N
L — razmak izmedu oslonaca, mm
b — Sirina epruvete, mm
h — debljina epruvete, mm
Savojni modul elasti¢nosti ra¢una se prema izrazu [13]:
L3 AF 5
= — , [N/mm
> 4bh3 Af' [ ]
gdje je:
Es — savojni modul elasti¢nosti, N/mm?
AF : N . :
E —nagib pravca u dijagramu sila, F — progib, f, tga
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Tablica 3. Progib u ovisnosti o sili pri savijanju 1. epruvete

F [N] f [mm]
2 0,31
4 0,72
6 1,19
8 1,70
10 2,35
12 3,67
sila-progib
14 -
b F, = 2,982 f,+2,0599 o
10 - >
Z s
[F 9
g 6
(7]
4 .
24 o
0 T T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
progib, f [mm]

Slika 9.

Ovisnost sila-progib 1. epruvete
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Tablica 4. Progib u ovisnosti o sili pri savijanju 2. epruvete

F [N] f [mm]
2 0,38
4 0,92
6 1,48
8 1,94
10 2,72
12 3,59
sila-progib
14
12 F,=3,1505 f, +1,2084 *
10
Z
Ll
S 6
4
2 L 2
O T T T T T T T 1
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
progib, f [mm]

Slika 10. OQvisnost sila-progib 2. epruvete
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Tablica 5. Progib u ovisnosti o sili pri savijanju 3. epruvete
F [N] f [mm]

2 0,41

4 0,78

6 0,99

8 1,20

10 1,54

12 1,98

14 2,32

16 2,70

18 3,34

20 3,78

22 4,30

sila-progib
25
F;=5,1027f,+1,1731
20 -
Z 15
= 10
5 .
0 T T )
0 2 3 5
progib, f [mm]
Slika 11. OQvisnost sila-progib 3. epruvete
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Tablica 6. Progib u ovisnosti o sili pri savijanju 4. epruvete
F [N] f [mm]
2 0,53
4 0,86
6 1,02
8 1,16
10 1,31
12 1,50
14 1,67
16 1,84
18 2,15
20 2,29
22 2,52
24 2,74
26 3,01
28 3,32
30 3,70
32 4,08
34 4,53
36 5,07
sila-progib
45
40 F, = 7,9359 f, - 0,0903
35 *
— 30 -
-E 25
© 20 -
@ 15 -
10 -
5
0 * .
0 1 2 3 4 5
progib, f [mm]
Slika 12. Qvisnost sila-progib 4. epruvete
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Tablica 7. Progib u ovisnosti o sili pri savijanju 5. epruvete

F [N] f[mm]
2 0,16
4 0,31
6 0,54
8 0,75
10 1,11
12 1,63
14 2,09
16 2,51
18 3,49
20 4,12
22 5,00
sila-progib
30 -+
25 - Fo = 3,9337 f, + 4,2363
20 -
Z
W 15 -
=
“ 10 -
5 .
0 T
0 1 2 3 4
progib, f [mm]

Slika 13. Ovisnost sila-progib 5. epruvete
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Tablica 8. Progib u ovisnosti o sili pri savijanju 6. epruvete
F [N] f [mm]
2 0,51
4 0,66
6 0,91
8 1,12
10 1,36
12 1,75
14 2,11
16 2,44
18 2,97
20 3,41
22 3,93
24 4,66
sila-progib
30 -
25 | Fe=5,2436 f, +1,7132
Z 20 -
W15 -
L
‘» 10 -
> ] ¢
*
O T T
0 2 3
progib, f [mm]
Slika 14. Qvisnost sila-progib 6. epruvete
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Tablica 9. Progib u ovisnosti o sili pri savijanju 7. epruvete
F [N] f [mm]
2 0,73
4 1,35
6 1,78
8 2,15
10 2,69
12 3,41
14 4,14
16 4,93
sila-progib
18 -
16 - F, =3,392f,+0,0197
14 -
_ 12 -
E 10
[T
< 8-
(7] 6 )
4 .
2 - 2
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 6
progib, f [mm]
Slika 15. Qvisnost sila-progib 7. epruvete
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Tablica 10.  Rezultati mjerenja i izracunate vrijednosti savojne ¢vrstoce i savojnog modula
elasti¢nosti

Mjerenje savojne ¢vrstoée i savojnog modula elasti¢nosti

Redni broj b h L Fmax AF/Af Rms Es
epruvete [mm] | [mm] | [mm] [N] | [N/mm] | [N/mm?] | [N/mm?]
1. 24,60 1,70 32 14 2,98 9,45 201,99
2. 24,57 1,68 32 14 3,15 9,69 221,50
3. 25,18 2,00 32 24 5,10 11,44 207,40
4, 25,40 2,33 32 38 7,94 13,23 202,45
S. 25,38 1,80 32 24 3,93 14,01 217,51
6. 24,84 2,02 32 26 5,24 12,31 209,66
7. 24,92 1,86 32 18 3,39 10,02 173,18
Srednja vrijednost 11,4 205
Standardna devijacija 1,7 15

Ispitivanja savojne Cvrstoée radena su na sedam epruveta uzorka koji je bio podvrgnut
ultraljubi¢astom zracenju i preliminarna ispitivanja na jednoj epruveti uzorka koji nije bio
podvrgnut ultraljubi¢astom zraCenju. Savojna Cvrstoca neozracenog uzorka iznosi 10,4
N/mm?, a savojni modul elasticnosti 458 N/mm? Kao $to vidimo iz rezultata nema velike
razlike kod ispitivanja savojne Cvrstoce, ali zato uzorak koji nije bio podvrgnut
ultraljubicastom zrac¢enju pokazuje puno ve¢i modul elasti¢nosti u odnosu na uzorak koji je
bio podvrgnut zraCenju. Rasipanje rezultata je dosta veliko. Razlog tome je vjerojatno, kao Sto

smo ve¢ naveli, postojanje pokojeg poroznog mjesta unutar epruvete.
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4.3.3. Tvrdoéa

Tvrdoca je svojstvo materijala koje se protivi zadiranju stranog tijela u njegovu strukturu (ili
povrsinu). To je svojstvo krutina jer tekuc¢ine i plinovi nemaju tvrdo¢u. Podaci o tvrdoci
materijala su neophodni kada se radi o ru¢noj ili strojnoj obradi. Alati uvijek moraju biti tvrdi
od materijala koji se obraduje. Tvrdo¢a epruveta prethodno podvrgnutih ultraljubi¢astom
zraCenju ispitivana je na tvrdomjeru u Laboratoriju za nemetale Fakulteta strojarstva i
brodogradnje. Prilikom ispitivanja koriStena je norma EN 1SO 2039-1 [14] iz koje su i§Citani
podaci potrebni za provedbu ispitivanja. Sila kojom djeluje kuglica iznosi F =50 N, a promjer
kuglice je D =5 mm.

Slika 16. Ispitivanje tvrdoce na tvrdomjeru

Fakultet strojarstva i brodogradnje 27



Nikola Pavlica Zavrsni rad
Tvrdoca se ra¢una prema izrazu [ 14]:
F 2
HB =——, [N/mm?]
Dmh
gdje je:
HB — Tvrdoéa, N/mm?
F — sila djelovanja kuglice, N
D — promjer kuglice, mm
h — dubina prodiranja, mm
Tablica11.  Dubina prodiranja uzorka 1
Dubina prodiranja nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
sredista najjaceg
zracenja
0cm 0,230 mm 0,240 mm 0,245 mm
lcm 0,200 mm 0,210 mm 0,215 mm
2cm 0,230 mm 0,240 mm 0,250 mm
Tablica12.  Dubina prodiranja uzorka 2
Dubina prodiranja nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
Ocm 0,255 mm 0,290 mm 0,300 mm
lcm 0,255 mm 0,265 mm 0,275 mm
2cm 0,245 mm 0,255 mm 0,265 mm
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Tablica 13.  Dubina prodiranja uzorka 3
Dubina prodiranja nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
0cm 0,265 mm 0,275 mm 0,285 mm
lcm 0,240 mm 0,255 mm 0,260 mm
2cm 0,205 mm 0,215 mm 0,225 mm
Tablica 14.  Dubina prodiranja uzorka 4
Dubina prodiranja nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
0cm 0,255 mm 0,265 mm 0,275 mm
lcm 0,225 mm 0,240 mm 0,250 mm
2cm 0,215 mm 0,220 mm 0,230 mm
Tablica 15.  Dubina prodiranja uzorka 5
Dubina prodiranja nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
sredista najjaceg
zracenja
Ocm 0,260 mm 0,270 mm 0,280 mm
lcm 0,230 mm 0,240 mm 0,250 mm
2cm 0,265 mm 0,275 mm 0,285 mm
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Tablica 16.  Dubina prodiranja uzorka 6
Dubina prodiranja nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
0Ocm 0,255 mm 0,265 mm 0,275 mm
lcm 0,200 mm 0,210 mm 0,220 mm
2cm 0,200 mm 0,210 mm 0,220 mm
Tablica17.  Dubina prodiranja uzorka 7
Dubina prodiranja nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
0cm 0,260 mm 0,270 mm 0,280 mm
lcm 0,235 mm 0,245 mm 0,255 mm
2cm 0,325 mm 0,335 mm 0,345 mm

Nakon izmjerenih vrijednosti prodiranja odreduje se (prema gore navedenoj formuli) tvrdoca

svakog uzorka na razli¢itim udaljenostima pri razli¢itom vremenu.

lako norma EN ISO 2039-1 propisuje zaokruzivanje vrijednosti tvrdoce za HB < 250 N/mm?

na cijeli broj, u tablicama 18 do 25. su prikazane vrijednosti zaokruzene na jedno decimalno

mjesto zbog vece toCnosti 1 boljeg pracenja utjecaja intenziteta zracenja na tvrdo¢u materijala.
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Tablica 18.  Tvrdoc¢a uzorka 1
Tvrdoca nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
0.cm 13,8 N/mm? 13,3 N/mm? 13 N/mm?
1cm 15,9 N/mm? 15,2 N/mm? 14,8 N/mm®
2cm 13,8 N/mm? 13,3 N/mm? 12,7 N/mm?
Tablical9.  Tvrdoéa uzorka 2
Tvrdoc¢a nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
0cm 12,5 N/mm? 11 N/mm?® 10,6 N/mm?
1cm 12,5 N/mm? 12 N/mm? 11,6 N/mm*
2.cm 13 N/mm® 12,5 N/mm? 12 N/mm?
Tablica20.  Tvrdoéa uzorka 3
Tvrdoc¢a nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
sredista najjaceg
zracenja
0cm 12 N/mm?* 11,6 N/mm? 11,2 N/mm?
1cm 13,3 N/mm? 12,5 N/mm? 12,2 N/mm?
2cm 15,5 N/mm* 14,8 N/mm* 14,1 N/mm*
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Tablica 21. Tvrdoéa uzorka 4
Tvrdoca nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
0.cm 12,5 N/mm? 12 N/mm? 11,6 N/mm?
1cm 14,1 N/mm? 13,3 N/mm? 12,7 N/mm?
2cm 14,8 N/mm* 14,5 N/mm* 13,8 N/mm*
Tablica22.  Tvrdoéa uzorka 5
Tvrdoc¢a nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
0cm 12,2 N/mm? 11,8 N/mm? 11,4 N/mm?
1cm 13,8 N/mm? 13,3 N/mm? 12,7 N/mm?
2.cm 12 N/mm? 11,6 N/mm? 11,2 N/mm?
Tablica23.  Tvrdoc¢a uzorka 6
Tvrdoc¢a nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
sredi$ta najjaceg
zracenja
0cm 12,5 N/mm? 12 N/mm? 11,6 N/mm?
1cm 15,9 N/mm® 15,2 N/mm? 14,5 N/mm?
2cm 15,9 N/mm* 15,2 N/mm* 14,5 N/mm®
Fakultet strojarstva i brodogradnje 32




Nikola Pavlica Zavrs$ni rad

Tablica 24. Tvrdoéa uzorka 7

Tvrdoca nakon:

Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zracenja
0.cm 12,3 N/mm? 11,8 N/mm? 11,4 N/mm?
1cm 13,5 N/mm? 13 N/mm? 12,5 N/mm?
2cm 9,8 N/mm? 9,5 N/mm? 9,2 N/mm?

Nakon izrac¢unatih vrijednosti tvrdo¢e odredujemo njenu srednju vrijednost nakon 10, 30 1 60

sekundi.
Tablica25.  Srednje vrijednosti tvrdoé¢a
Srednja vrijednost tvrdoc¢e nakon:
Udaljenost od 10s 30s 60 s
srediSta najjaceg
zraCenja
0cm 12,5 N/mm?® 11,9 N/mm?® 11,5 N/mm?®
1cm 14,1 N/mm?® 13,5 N/mm?® 13 N/mm?
2.cm 13,5 N/mm? 13,1 N/mm? 12,5 N/mm?

Iz ovog rezultata se moze zakljuciti da je degradacija materijala ultraljubiastim zracenjem
utjecala na tvrdo¢u samog materijala. Dio uzorka koji je bio u samom centru tockastog snopa
ultraljubicastog zrac¢enja ima manju tvrdoc¢u od dijela koji je udaljeniji za 1, odnosno 2 cm.
Tvrdoca neozracenog uzorka nakon 10 sekundi, iznosi 16,3 N/mm?, nakon 30 sekundi iznosi
15,7 N/mm?,a nakon 60 sekundi iznosi 15,3 N/mm? . Iz ovih podataka zakljuujemo da je

ultraljubicasto zracenje znacajno utjecalo na sniZzenje tvrdoce.
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5. ZAKLJUCAK

Ispitivanje polilakticke kiseline potrebno je zbog utvrdivanja kvalitete proizvoda koji ¢e
izvrS§avati namijenjenu funkciju. Ispitivanje se sastojalo od podvrgavanja polimera

ultraljubi¢astom zra¢enju nakon ¢ega su se ispitala njegova mehanicka svojstva istoga.

Ve¢ nakon 5 minuta ozracivanja bila je vidljiva zuta toCkasta pjega na povrsini uzorka kao
posljedica raspadanja odnosno degradacije polimernog materijala. Nakon S§to je uzorak

vidljivo degradiran krenula su ispitivanja mehanic¢kih svojstava.

Kod ispitivanja zilavosti dobivena je veca razlika u rasipanju rezultata nego kod mjerenja
savojne ¢vrstoée 1 savojnog modula elastiCnosti. Materijal koji je bio podvrgnut
ultraljubiCastom zradenju ima Zilavost u vrijednosti od 49,28 ki/m?, dok Zilavost ,.Eistog,
odnosno neozracenog materijala iznosi 23,11 kJ/m?. Iz &ega mozemo zakljugiti da je ozradeni
materijal dvostruko Zilaviji od materijala koji nije bio podvrgnut ultraljubi¢astom zracenju.
Ispitivanje savojne ¢vrstoce i Savojnog modula elasti¢nosti pokazalo je da materijal koji je bio
ozraCivan ima zanemarivo veéu savojnu ¢vrstocu od neozracivanog materijala, ali znatno
manji savojni modul elasti¢nosti.

Pokazalo se da je tvrdoca ozra¢ivanog materijala na mjestu tockastog traga ozra¢ivanja manja
u odnosu na rubne dijelove istog uzorka. Materijal koji nije bio podvrgnut ultraljubi¢astom

zracenju pokazuje zamjetno vecu tvrdocu, §to je zbog degradacije materijala bilo 1 ocekivano.

Opcenito se moze zakljuciti da materijal koji je bio podvrgnut ultraljubi¢astom zracenju ima
vecu zilavost i savojnu ¢vrstocu, ali znatno manji savojni modul elasti¢nosti i manju tvrdoéu.
Dakle ispitivanjem je potvrdena fotodegradacija polimera polilakticke kiseline u

laboratorijskim uvjetima.
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