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Sazetak

Polilaktid (PLA) je termoplasticni biorazgradivi polimer, pri ¢emu se proizvodnja PLA
temelji na prirodnim izvorima kao §to su kukuruz ili Seéerna trska. Zbog dobrih mehanickih i
drugih svojstava (gustoca, prozirnost, barijerna svojstva) PLA je naSao primjenu u industriji
pakiranja (boce, kruta plastika, folije). Osim toga, znatan broj radova posvecen je istrazivanju
ekspandiranog PLA kao alternative za zamjenu ekspandiranog poli(stirena) (PS-E).
Ekspandiranje PLA se naj¢eS¢e provodi pomocu fizikalnih ekspandirajuéih agensa kao $to su
CO2, N2 ili i-butan. Upotreba navedenih fizikalnih agensa za ekspandiranje PLA ograni¢ena

je zbog losih reoloskih svojstava taline PLA.
U ovom radu kao ekspandirajuéi agens koristene su mikrosfere komercijalnog Expancela.

Granule PLA usitnjene su pomoc¢u mlina, a zatim su priredene njihove smjese sa 3, 5 i 7
mas % Eexpancela te dodatno homogenizrane uz pomoc¢ tresilice. Homogena smjesa preSana
je u hidraulickoj presi na temperaturi od 190 °C u vremenu 8 minuta. Nakon optimizacije
uvjeta preSanja, preSanje je provodeno na 180 °C u vremenu 6 minuta. Nadalje, optimiranjem

temperature 1 vremena preSanja smanjena je degradacija uzoraka prilikom preSanja.

Kod pripreme ekspandiranih uzoraka ispitivan je i utjecaj punjenja kalupa na strukturu i
svojstva ekspandiranog materijala. Jednoliko popunjavanje kalupa postignuto je za uzorke sa

16 gi 18 g PLA, dok uzorci s 12 g PLA nisu u potpunosti popunili kalup.

Kljucne rijeci: ekspandirani polilaktid, Expancel, mehanicka svojstva, bubrenje



Abstract

Polylactide (PLA) is a biodegradable thermoplastic polyester, wherein the production of PLA
is based on natural sources such as corn or sugarcane. PLA has found application in the
packaging industry (bottles, rigid plastic, foil) due to mechanical and other properties
(density, transparency, barrier properties). In addition, a considerable number of papers is
devoted to the study of expanded PLA which is an alternative for replacement of the
expanded poly(styrene) (E-PS). Expanding of PLA is most commonly achieved by physical
blowing agents such as CO2, N2 or i-butane. The use of those physical blowing agents for
expanding PLA is limited due to poor rheological properties of PLA melt.

Expancel microspheres were used as an expanding agent in this work.

PLA granules were grinded with mill and then the mixtures were prepared by adding 3, 5 or 7
wt % of Expancel to grinded PLA granules. Mixtures were additionally homogenized with
vortex. The homogeneous mixtures were compressed in a hydraulic press at a temperature of
190 ° C for 8 minutes. After optimization of the molding conditions, molding was conducted
at 180 ° C for 6 minutes. Furthermore, by optimizing the temperature and the pressing time
during the pressing process, degradation of samples is reduced.

During the preparation of expanded test samples, impact of mold filling on the structure and
properties of the expanded material was investigated. Uniform filling of mold was achieved
for samples with 16 and 18 g of PLA, while the samples with 12 g of PLA did not completely
fill the mold.

Key words: expanded polylactide, Expancel, mechanical properties, swelling



1. Uvod

Primjena ekspandiranih materijala $iroko je rasprostranjena, a posebno u industriji pakiranja.
Osim u industriji pakiranja ekspandirani materijali koriste se u automobilskoj industriji,
gradevinarstvu, za izradi obude, zvuéne izolacije i toplinske izolacije. Siroka uporaba
ekspandiranih materijala posljedica je njihovih jedinstvenih svojstava. Neka od najvaznijih
svojstava ekspandiranih materijala su niska gustoca, niska toplinska vodljivost, vrlo niski
toplinski kapacitet, dobra zvucna izolacija, plutavost, dobar omjer ¢vrstoce i tezine materijala.
Ekspandirani materijali mogu apsorbirati znac¢ajnu koli¢inu energije s obzirom na to da se u
¢elijama nalazi stlaceni plin. Takvo svojstvo omoguéuje i primjenu kao materijala za

pakovanja osjetljivih uredaja.[1]

Jedan od najcesce upotrebljavanih ekspandiranih materijala je ekspandirani poli(stiren) (PS-
E).[2] Dobivanje ekspandiranog poli(stirena) temelji se na neobnovljivim izvorima te PS-E
nije biorazgradiv.[3] Siroka upotreba te ne moguénost biorazgradivosti znacajno doprinosi

onecisc¢enju okolisa.[4]

Znatan broj radova posvecen je istrazivanju ekspandiranih biomaterijala kao alternative za
zamjenu ekspandiranog poli(stirena). Jedana od alternativa za zamjenu ekspandiranog

poli(stirena) je ekspandirani polilaktid.

U ovom radu ekspandiranje PLA provedeno je pomocu komercijalnog ekspandirajuceg
sredstva Expancela. Uz to, ispitan je utjecaj udjela Expancela na strukturu i svojstva
priredenog ekspandiranog PLA. Osim toga, ispitan je i utjecaj parametara preSanja na

strukturu i svojstva ekspandiranog PLA.



2. Opéidio
2.1 Polilaktid

Polilaktid (PLA) je termoplasti¢ni biorazgradivi poliester, pri ¢emu se proizvodnja PLA
temelji na prirodnim izvorima kao S§to su kukuruz ili Secerna trska. Fermentacijom
ugljikohidrata prirodnog podrijetla dobiva se mlije¢na kiselina, koja je osnovna konstitucijska
jedinica PLA.[5] Mlije¢na kiselina je opticki aktivna molekula. L — mlije¢na kiselina zakrece
ravninu polarizirane svjetlosti u smjeru kazaljke na satu, dok D — mlije¢na kiselina zakrece

ravninu polarizirane svjetlosti u suprotnom smjeru od kazaljke na satu.[6]

Visokomolekularni PLA dobiva se direktnom polimerizacijom mlije¢ne kiseline ili
polimerizacijom uz otvaranje prstena laktida (engl. ring opening polymerisation). Proces
polimerizacije uz otvaranje prstena laktida, koji je najces¢i nadin dobivanja
visokomolekularnog PLA, patentirala je kompanija Cargill Inc.. Prije samog procesa
polimerizacije, katalitickom depolimerizacijom niskomolekularnog PLA dobiva se laktid.
Laktid je ciklicki dimer mlije¢ne kiseline. S obzirom na da to da mlije¢na kiselina ima L i D
enantiomer laktid moze biti LL — laktid, DD — laktid i LD — laktid (mezolaktid) (slika 1).
Sukladno tome polimerizacijom laktida nastaje PLLA, PDLA i poli(L,D laktid).[5]

O. H O._ CHj O._ CHs
O:T/’ \\T"CH:* O:T/ “‘\T-__H O:T/ \T-_H
H-C C=0  Hw-C C=0 HsC-C C=0
He o~ He No” H No

LL —laktid LD — laktid DD — laktid

Slika 1 Struktura LL —laktida, DD — laktida i LD — laktida[5]
Svojstva polilaktida mijenjaju se ovisno o udjelu L i D laktida u strukturi polilaktida.
Polilaktid koji sadrzi 93 % L-laktida je semikristalan, dok PLA sa sadrzajem L-laktida u
rasponu od 50 % do 93 % iskljucivo je amorfan. Osim na kristalnost, udio pojedinog laktida u
strukturi PLA utjece na temperaturu taliSta nastalih kristala. PLA polimeriziran iz racemicne

smjese ima temperaturu taliSta znatno visu u odnosu na 100 % PLLA ili PDLA.[5]



2.2 Ekspandirani (pjenasti) polilaktid (PLA-E)

Pjene (ekspandirani materijali) su disperzijski sustavi kod kojih je polimerna matica
disperzijsko sredstvo, a plin je disperzijska faza. Prema izgledu presjeka tvorevine, otpjenci se
mogu podijeliti na normalne otpjenke, integralne otpjenke i sendvicaste otpjenke (slika 2).
Normalni otpjenci sastavljeni su od otvorenih ¢elija. Integralni otpjenci sastavljeni su od
jednog materijala pri ¢emu imaju kompaktnu povrSinu i pjenastu unutrasnjost. Sendvicaste
pjene takoder imaju kompaktnu povrSinu i pjenastu unutrasnjost, ali pokrivni povrsinski sloj i
pjenasta unutras$njost nisu nacinjeni od istog materijala. Plastomerni otpjenci se prema gustoci
mogu podijeliti na otpjenke visoke gustoce 1 otpjenke niske gustoce. Otpjenci visoke gustoce
imaju gustocu od 75 do 90 % gustoce kompaktnog materijala, dok otpjenci niske gustoce

imaju gustoc¢u od 1,2 do 20 % gusto¢e kompaktnog materijala.[1]

Slika 2 Vrste otpjenaka prema presjeku tvorevine a) normalni otpjenci b) integralni otpjenci

¢) sendvicasti otpjenci [1]

Ekspandiranje (pjenjenje) PLA najcesce se provodi pomocu fizikalnih ekspandirajucih agensa
(pjenila) kao §to su CO2, N ili i-butan.[7-9] Osim fizikalnih ekspandiraju¢ih agensa za
ekspandiranje  PLA mogu se upotrijebiti kemijski ekspandiraju¢i agensi (npr.
azodikarbonamid).[10]

Prije samog ekspandiranja polimera provodi se otapanje fizikalnog ekspandirajuc¢eg agensa u
polimernoj matici.[10] Naglo smanjenje topivosti ekspandirajuceg agensa u polimeru provodi
se smanjenjem tlaka ili povec¢anjem temperature te se na taj nacin inicira nukleacija ¢elija.[10]
Proces nastajanja Celija moze se podijeliti u tri koraka [1]: a) nastanak (nukleacija) ¢elija, b)

rast ¢elija, c¢) ucévrscivanje Celija.



Praoblikovanje ekspandiranje PLA provodi se s nekoliko postupaka [1]:

a) injekcijsko preSanje
b) ekstrudiranje

c) spajanja impregniranih granula (engl. bead foaming)

Prilikom praoblikovanja ekspandiranog PLA ekstrudiranjem, fizikalni ekspandirajuci agens
uvodi se u ekstruder te se otapa u talini polimera. U ekstruderu dolazi do mijeSanja
ekspandirajuc¢eg agensa s polimernom talinom te nastaje jednofazna smjesa. Naglim padom
tlaka u dizni dolazi do razdvajanja faza te se inicira nukleacija celija, a zatim i rast céelija.
Ekstrudiranjem se dobivaju ekspandirani materijali visoke gustoe te jednostavne

geometrije.[8]

Ludwiczak J. i suradnici ekstrudiranjem su dobili ekspandirani PLA s homogeno
razdijeljenim Celijama po presjeku materijala pri ¢emu je veli¢ina ¢elija 20 do 50 pm, a
gustoéa dobivenog ekspandiranog PLA 0,7 g cm™. Autori su ekspandiranje PLA proveli
pomocu kemijskog ekspandirajueg agenasa, a za poboljSanje reoloskih svojstava taline PLA

upotrijebili su produljiva¢ lanca polimerne molekule (engl. chain extender).[11]

Ameli i suradnici [7] injekcijskim presanjem (postupak MuCell) priredili su integralne PLA
otpjenke s 65 % udjelom celija. Autori su za ekspandiranje PLA upotrijebili 0,6 mas %
dusika. Ekspandiranjem PLA poboljSanja je istezljivost materijala te su za tri puta poboljSana

toplinska izolacijska svojstva.

Praobikovanje ekspandiranog PLA postupkom spajanja impregniranih granula (engl. bead
foaming) moguce je proizvesti proizvode niske gustoée sa slozenom trodimenzijskom
geometrijom.[8] Nofar i suradnici razvili su postupak spajanja impregniranih granula PLA u
kojem se granule PLA impregniraju s CO. u autoklavu.[9] Ekspandiranje granula provodi se
nakon otapanja ekspandiraju¢eg agensa (CO32) u granulama. Ekspandirane granule PLA potom
se pune u kalup te se provodi spajanje (engl. fusion) pomoc¢u vodene pare. Mehanic¢ka
svojstva dobivenog ekspandiranog PLA usporediva su sa mehanickim svojstvima

ekspandiranog polipropilena.



2.3 Expancel

Expancel je komercijalni ekspandirajuci agens tvrtke Akzo Nobel. Mikro sfere Expancela
sastoje se od termoplasticnog polimera unutar kojeg je =zarobljena kapljevina (engl.
propellant). Termoplasti¢ni polimer od kojeg su sastavljene mikrosfere je kopolimer jednog
od nitlirnih monomera (akrilonitrila, metakrilonitirla) i akrilatnog (metilakrilat, etilakrilat) ili
metakrilatnog monomera (metil-metakrilat, etil-metakrilat) pri ¢emu je udio nitrilnog
monomera vec¢i od 92 mas %. Prilikom zagrijavanja mikro sfera, kapljevina koja se nalazi
unutar mikro sfera isparava i poveéava tlak unutar mikrosfere. U isto vrijeme dolazi do
omeksavanja mikro sfere te do znacajne ekspanzije mikro sfere. Mikro sfere nakon ekspanzije
vece su 2 do 5 puta u odnosu na pocetne dimenzije. Pocetna dimenzije mikro sfera su izmedu
5150 pm. Za ekspanziju mikro sfera koristi se kapljevina ¢ija temperatura vrelista ne prelazi
temperaturu mekSanja polimera. Kapljevina koja se koristi za ekspanziju mikro sfera
uglavnom se sastoje od i—oktana (minimalno 50 mas %). Osim i-oktana Kkoristi se i petrol eter,

n-pentan, n-heksan, n-heptan.[12]

Ekspanzija mikro sfera prilikom zagrijavanja pocinje na temperaturi Tsart Cija vrijednost se
krece u rasponu od 130 °C do 200 °C. Najveca ekspanzija postiZze se na temperaturi Tmax €ija
je vrijednost visa od 200 °C, ali ne prelazi 300 °C. Zagrijavanjem mikro sfera iznad Tmax

dolazi do pucanja mikro sfera te je zbog toga pozZeljno da temperatura Tmax bude $to visa.

Slika 3 Mikrosfere Expancela [13]



3. Metode i materijali

3.1 Materijali

Polilaktid (PLA), 3251D Nature Works, Mw = 55 400 g mol[14]
Expancel (EXP) — komercijalno ekspandirajuée sredstvo, Akzo Nobel
Sudanblue G — plava boja, BASF

Otapala:

Benzen, p.a. ¢istoce, T. T. T., Sveta Nedjelja, Hrvatska

Toluen, p.a. Cistoce, Lach-Ner, Zagreb, Hrvatska

Ksilen, p.a. ¢istoce, Kemika, Zagreb, Hrvatska

Kloroform, p.a. Cisto¢e, Lach-Ner, Zagreb, Hrvatska
Dimetilsulfoksid (DMSO), p.a. ¢istoc¢e, Reachim, SSSR

Aceton, p.a. ¢istoce, Gram-mol, Zagreb, Hrvatska
Dimetilfoemamid (DMF), Kemika, Zagreb, Hrvatska

Voda — redestilirana, vodljivost 20,5 uS cm™

Petrol eter, Lach-Ner, Zagreb, Hrvatska

3.2 Priprava otpresaka

3.2.1 Susenje PLA granula

Odvagana koli¢ina PLA granula jednoliko je rasporedena u petrijeve zdjelice koje su potom
stavljene u vakuum sus$ionik SuSenje PLA granula provedeno je u vakuum pri temperaturi od
80 °C u trajanju od 4 sata.. Nakon suSenja PLA granule su odvagane te je odredena koli¢ina

uklonjene vode iz granula.

3.2.2 Priprema mjeSavine PLA/EXP

Usitnjavanje PLA granula

Usitnjavanje PLA granula provedeno je u mlinu IKA werke M20 (slika 4). U mlin je dodana
koli¢ina PLA granula dovoljna da prekrije noz mlina. PLA granule su potom usitnjavane 1,5

minuta kako bi se sprijecilo pregrijavanje mlina. Nakon toga je najsitnija granulacija PLA,



koja se nalazi u poklopcu mlina, izvadena iz mlina pomocu kista. Mljevenje je nastavljeno

dalje u intervalima od 1,5 minutu do potpunog usitnjenja cijele $arze.

SO —_

Slika 4 Mlin IKA werke M20

Bojanje Expancela

Kako bi se vizualno mogla pratiti homogenizacija smjese PLA i Expancela, mikro sfere
Expancela su obojene. Mikro sfere Expancela obojene su pomocu boje Sudanblue G otopljene
u petrol eteru. Izvagana koli¢ina Expancela je dodana u petrol eter. Nakon toga je u smjesu
Expancela i petrol etera dodana plava boja, na vrhu S$patule. Nakon nekoliko minuta,
uklonjeno je otapalo pomoc¢u vakuum pumpe te je u bocici ostao plavo obojeni Expancel

(slika 5).

Slika 5 Prikaz obojenog Expancela te usitnjenih PLA granula



Homogenizacija smjese PLA/EXP

Tresilica je koriStena za homogenizaciju smjese PLA i Expancela. Mikro sfere Expancela (5 —
50 um)[12] znatno su manje od Cestica ustinjenog PLA (~ 300 pum) te prilikom tresenja bocice
dolazi do prolaza mikro sfera Expancela prema dnu bocice. Raspodijela Expancela u smjesi
pracena je vizualno te je odredeno vrijeme potrebno za jednoliku raspodijeljenost Expancela u
smjesi. Odvagana koli¢ina usitnjenog PLA stavljena je u bocicu. Obojeni Expancel je u
jednolikom sloju rasporeden na vrhu usitnjenog PLA u bocici (slika xx). Na bocicu je stavljen

¢ep te je u vertikalnom polozaju stavljena na tresilicu. Homogenizacija smjese na tresilici je

provedena na 2500 o/min.

Slika 6 Priprema bocica napunjenih usitnjenim PLA i Expancelom za homogenizaciju na

tresilici



Slika 7 Bocica smjese PLA/EXP treSena samo u vertikalnom polozaju (a) te treSena u

vertikalnom 1 horizontalnom polozaju (b)

Utvrdeno je da Expancel s vrha bocice, koja sadrzi 12 g usitnjenih granula PLA, dode skoro
do dna bocice za 10 sekundi (skika 7 (a)). Osim Expancela, treSenjem se prema dnu bocice
spusta i sitnija frakcija usitnjenog PLA te na taj nain sprje¢ava da Expancel padne potpuno
do dna bocice. S obzirom na to bocica je dodatno treSena 10 s u horizontalnom polozaju.
Prilikom treSenja u horizontalnom polozaju bocica je okretana u smjeru kazaljke na satu te je
za 10 s otprilike okrenuta za jedan krug. Nakon treSenja bocice u horizontalnom poloZaju

smjesa PLA/EXP bila je jednolika plava duz stupca materijala u bocici.

3.2.3 Presanje PLA

Plocice cistog PLA te ekspandirane mjeSavine PLA/EXP dobivene su preSanjem u
hidrauli¢koj presi Dake uz zagrijavanje na zadanu temperaturu. Osim hidraulicke prese Dake
za pripremu uzoraka ekspandiranog PLA/EXP koriStena je i presa Fontune. Metalni kalupi
stavljeni su izmedu dviju metalnih ploca te su oblozeni teflonskom folijom kako bi se

sprijecilo sljepljivanje granula PLA i PLA/EXP smjese s metalnim plocama.

Prethodno odvagana koli¢ina granula ¢istog PLA (10 g) je stavljena u metalni kalup dimenzija
10 cm x 10 cm x 0,1 cm. Presanje je provedeno pri temperaturi od 190 °C i sili drzanja kalupa
111,245 KN (25000 Ib). PLA granule su preSane 10 minuta. Nakon stavljanja kalupa u presu,
granule su 3 minute predgrijavane bez primjene tlaka kako bi se rastalile. Nakon 3 minute
kalup je stlacen sa navedenom silom te je uzorak preSan jo§ 7 minuta. Potom su uzorci
izvadeni iz hidraulicke prese Dake te stavljeni u hidraulicku presu Fontune kako bi se postiglo
brze i ujednacenije hladenje uzoraka. Uzorci su u preSi Fontune hladeni 1 min, a potom

izvadeni iz kalupa.



Slika 9 Hidraulicka presa Fontune

Presanje smjese PLA/EXP provedeno je u kalupu dimenzija 9 cm x 59 cm x 1 cm
prikazanom na slici 10. Stijenke kalupa obloZene su aluminijskom folijom kako bi se olaksalo
vadenje uzorka nakon preSanja. Odvagana koli¢ina smjese PLA/EXP usipana je u kalup te je
potom pomocu Spatule i metalnog bloka jednoliko rasporedena po kalupu. Presanje je
provedeno pri sili drzanja kalupa od 44,498 kN (10000 Ib) te pri temperaturi od 190 °C.
Nakon 8 min uzorci su izvadeni iz hidraulicke preSe te potom hladeni u hidraulickoj presi

Fontune pod tlakom. Uzorci su hladeni 3 min te su potom izvadeni iz kalupa. Prema istom
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postupku pripreme kalupa, smjesa PLA/EXP presana je i u hidrauli¢koj presi Fontune. U
hidraulickoj presi Fontune presanje je provedeno pri sili drzanja kalupa od 49,05 kN (5000
kg) te pri 190 °C i 180 °C. Uzorci su presani 6 ili 8 minuta, a potom hladeni u hidraulickoj

presi Dake pod tlakom. Zatim su uzorci su hladeni 3 minute.

Slika 10 Priprema kalupa za presanje smjese PLA/EXP

Tablica 1 Naziv ekspandiranih uzoraka te uvjeti pripreme uzoraka

UZORAK Udlonlfgspla(l)zcela/ m (PQI’_A) / Tprisca:n]a / tpr::]ail;::a /
PLA/EXP 12-5 5 12 190 8
PLA/EXP 12-5a 5 12 190 6
PLA/EXP 16-3 3 16 180 6
PLA/EXP 16-5 5 16 190 8
PLA/EXP 16-5a 5 16 180 6
PLA/EXP 16-5b 5 16 190 6
PLA/EXP 16-7 7 16 180 6
PLA/EXP 18-5 5 18 180 6

3.3 Metode karakterizacije

3.3.1 Infracrvena spektroskopija

Primjena spektroskopije u infracrvenom podru¢ju temelji se na interakciji infracrvenog
zraenja s tvarima. Prilikom interakcije infracrvenog zracenja s molekulama dolazi do
apsorpcije infracrvenog zracenja specificnih valnih duljina te energija apsorbiranog zracenja
pretvara u vibracijsku energiju kemijskih veza. Rezultati spektroskopije u infracrvenom
podrucju prikazuju se infracrvenim spektrom za analizirani uzorak. Infracrveni spektar za

analizirani uzorak je graficki prikaz intenziteta apsorpcije infracrvenog zracenja u 0visnosti o
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valnoj duljini ili valnom broju zrafenja. 1z infracrvenog spektra dobivaju se informacije o
prisutnim funkcijskim skupinama. Utjecaj ostatka molekule na karakteristicne vrpce
funkcijskih skupina nije znacajan te se iz infracrvenog spektra mogu dobiti informacije o
prisutnim funkcijskim skupinama. Dio infracrvenog spektra u kojem se nalaze vrpce
karakteristicne za pojedini organski spoj naziva se podrucje "otiska prsta" te sluzi za

identifikaciju pojedinog spoja.[15]

Instrumenti za spektroskopiju u infracrvenom podruéju s Fourierovim transformacijama te
modulom za ATR tehniku omogucéuju brzu analizu uzoraka bez posebne pripreme uzoraka.
Uzorci se pomocu vijka pri¢vrste na kristal te se potom pokre¢e snimanje infracrvenog

spektra.

Slika 11 FTIR spektrometar, Perkin EImer Spectrum One Spectrometer s ATR modulom

Uzorci PLA i PLA/EXP karakterizirani su na uredaju Perkin Elmer Spectrum One uz ¢eliju za

ATR (dijamantni kristal). Karakterizacija je provedena u podrucju snimanja od 650 do
4000 cm! uz rezoluciju od 4 cm™ i &etiri ponovljena snimanja.

3.3.2 Opticka mikroskopija

Oprticka mikroskopija provedena je pomocu digitalnog mikroskopa Dino-Lite Pro AM-
7013MZT. Ekspandirani uzorci su snimljeni pri povecanju od 50 puta s gornje i donje strane
uzorka. Kako bi se istakla pojedina faza na povrSini uzorka provedeno je jetkanje
ekspandiranih uzoraka s kloroformom. Uzorci su uronjeni u petrijevu zdjelicu u kojoj se
nalazio kloroform. Nakon 20 min uzorak je izvaden iz petrijeve zdjelice te je povrSina isprana

svjezim kloroformom. Uzorci su potom okrenuti te vraceni u petrijevu zdjelicu. Svaka strana
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uzorka jetkana je 20 min. Nakon jetkanja uzorci su ponovo snimljeni pomocu digitalnog

mikroskopa pri povecanju 50 puta.

3.3.3 Vlacni test

Ispitivanje mehanic¢kih svojstava materijala najcesée se provodi vlaénim testom pomocéu
univerzalnog uredaja za mehanicka ispitivanja. Na temelju mjerenja deformacije uzorka pod
djelovanjem odredenog naprezanja dobiva se krivulja naprezanje — istezanje. Iz krivulje
naprezanje — istezanje odreduje se veli¢ine kojima se opisuju mehani¢ka svojstva materijala

(Youngov modul, prekidna ¢vrstoca, prekidno istezanje, rad loma).

Eksperimentalno odredivanje mehanickih svojstava uzoraka provedeno je na univerzalnom
uredaju za mehanicka ispitivanja Zwick 1445. Uzorci dobivene preSanjem granula PLA te
uzorci ekspandiranog PLA/EXP izrezani su u epruvete Sirine ca. 1 cm. Epruvete su stavljene
u Celjusti kidalice te je mjerenje provedeno pri brzini rastezanja uzoraka 1 mm min? i
razmaku cCeljusti kidalice 50 mm. Sva mjerenja provedena su pri temperaturi Sobnoj

temperaturi. Na slici 12 prikazana je mehanicka kidalica.

RN S ‘\\

Slika 12 Mehanic¢ka kidalica Zwick
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3.3.4 1zod test

Odredivanje udarne zilavosti pomocu Izod testa temelji se na odredivanju energije potrebne
za lom vertikalno postavljene epruvete. Mjerenjem otklona bata (engl. pendulum) koji udara
vertikalno postavljenu epruvetu odreduje se energija potrebna za lom epruvete. Na sredini
epruvete zarezuje se zarez V oblika, kojim se usmjerava rast pukotine. Osim zarezanih
epruveta Izod test moze se provoditi i na ne zarezanim epruvetama. Udarna zilavost materijala

izraCunata je prema jednadzbi [16]:

Ec

aw = 7 X 10° (D)

ain — udarna Zilavost, kJ m™

Ec — energija koju apsorbira ispitni uzorak, J
h — debljina ispitnog uzorka, mm

b — Sirina ispitnog uzorka, mm

Izod test je proveden na uredaju Zwick uz bat udarne energije od 0,5 J. Dimenzije analiziranih
epruveta su 6 cm x 1 cm, a na sredini epruvete napravljen je zarez u V obliku. Zarez na
epruveti napravljen je pomocu skalpela pri ¢emu je dubina zareza otprilike 2 mm. lzod test

proveden je na pet epruveta svakog uzorka.

3.3.5 Viskozimetrijska mjerenja

Odredivanje viskoznosti otopina pomocu viskozimetra (npr. Cannon-Fenske, Ubbelohde) se
temelji na mjerenju vremena potrebnog za protjecanje odredenog volumena otopine kroz
kapilaru viskozimetra.[17] Mjerenjem vremena protjecanja otapala to i vremena protjecanja
otopine t je moguce izracunati relativnu viskoznost 7r, UZ uvjet da se gustoca otopine p vrlo
malo razlikuje od gustoce Cistog otapala po. U tom slucaju relativna viskoznost izraCunava se

prema sljede¢em izrazu:

n C-p-t t
el o e
" me Crpoty o

n — viskoznost otopine, Pa s
no — viskoznost otapala, Pa s
C — konstanta viskozimetra, m? s

p — gustoca otopine, kg m
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po — gustoéa otapala, kg m=
t — vrijeme protjecanja otopine, s
to — vrijeme protjecanja otapala, s

Viskoznost polimernih otopina Expancela je odredivana kako bi se odredila topivost
Expancela u pojedinom otapalu. Odreden volumen otapala (20,0 ml) trbusastom pipetom je
otpipetiran u boc¢icu. U svaku bocicu je dodana odvagana koli¢ina Expancela (0,100 g). Tako
pripremljeni uzorci su potm zagrijani u uljnoj kupelji na 36,2 °C. Nakon 24 h uzorci su
izvadeni iz kupelji te su potom profiltrirani pomocu filtra s veli¢inom pora od 20 pm.
Viskoznost uzoraka je odredivana pomoc¢u Cannon-Fenske viskozimetra volumena 50 ml pri
temperaturi od 40 °C. Viskoznost otopine Expancela u DMSO-u je odredena u viskozimetru
volumena 150 ml. Konstanta viskozimetra volumena 50 ml iznosti 0,004323 mm? s, dok
konstanta viskozimetra volumena 150 ml iznosi 0,037857 mm? s2. Prilikom mijerenja
viskozimetar je bio uronjen u kupelj zagrijanu na 40 °C. Nakon ulijevanja uzoraka u
viskozimetar uzorci su 10 minuta kondicionirani. Svako mjerenje ponovljeno je najmanje 3

puta.

3.3.6 Bubrenje PLA i PLA/EXP

Bubrenje uzoraka PLA je provedeno u nizu otapala: benzen, toluen, ksilen, tetrahidrofuran
(THF), kloroform, aceton, dimetilformamid (DMF), dimetilsulfoksid (DMSO). Stupanj
bubrenja uzoraka PLA odreden je gravimetrijskom metodom. U bocice je otpipetirano 20,00
ml otapala. Potom su uzorci PLA dimenzija 1 cmx 1 cm x 0,83 cm izvagani te stavljeni u
bocice. Bubrenje je provedeno pri temperaturi od 36,6 °C u trajanju od 24 h. Nakon 24 h
uzorci su izvadeni iz otapala te je viSak otapala uklonjen pomocu papirnog ubrusa. Nakon

uklanjanja viska otapala uzorci PLA vagani su na analitickoj vagi.
Stupanj bubrenja o za uzorke PLA odreden je prema jednadzbi [18]:

my
a=—x100% (3)
my

o.— stupanj bubrenja, %
m — masa nabubrenog polimera, g

Mo — masa nenabubrenog polimera, g
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Bubrenje uzoraka PLA/EXP provedeno je na isti nafin kao i uzoraka PLA. Bubrenje
PLA/EXP uzoraka je provedeno pri temperaturi 36,2 °C, dok su dimenzije uzoraka PLA/EXP

1cm x 1 cm x 1 cm. Stupanj bubrenja ekspandiranih uzoraka izracunat je prema jednadzbi:

mg — Mgy
a = ———2 x100% (4)
mg

o' — stupanj bubrenja ekspandiranih uzoraka, %
ms — masa nabubrenog ekspandiranog uzorka, g
Mg — masa ekspandiranog uzorka nakon susenja, g

Gubitak mase ekspandiranih uzoraka nakon bubrenja odreden je prema jednadZbi:

. mp - My
m (gubitak) = — x100% (5)

mp
m (gubitak) — gubitak mase nakon bubrenja ekspandiranih uzoraka, %
mp — pocetna masa ekspandiranog uzorka, g

Mg — masa ekspandiranog uzorka nakon suSenja, g
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4. Rezultati i rasprava

4.1 Priprema PLA/EXP uzoraka

Ekspandiranje PLA provedeno je pomocu komercijalnog ekspandirajuceg agensa Expancela.
Prvi pokusi ekspandiranja uzoraka provedeni su najprije na 190 °C, a potom su optimirani
temperatura i vrijeme preSanja. Preliminarnim pokusima odredena je pocetna koli¢ina
punjenja kalupa. Na temelju toga pripravljeni su uzorci s 12, 16 i 18 g PLA kako bi se ispitao
utjecaj punjenja kalupa na strukturu i svojstva ekspandiranog materijala. Nadalje, promjenom
udjela Expancela u smjesi PLA/EXP u rasponu od 0,5 mas % do 7 mas % ispitivan je utjecaj
udjela Expancela na ispunjenost kalupa. Daljnjom karakterizacijom dobivenih uzoraka ispitan
je utjecaj udjela Expancela na strukturu i svojstva dobivenog ekspandiranog materijala.

Najprije je provedeno presanje smjese PLA i Expancela s udjelom Expancela od 0,5 mas %
pri ¢emu je kalup punjen s 121 16 g PLA. Uzorci dobiveni preSanjem prikazani su na slici 13.

Uspjesnost ekspandiranja uzoraka procjenjivana je na temelju jednolike ispunjenosti kalupa.

Slika 13 Ekspandirani uzorak s 0,5 mas % Expancela pri punjenju kalupas 12 g PLA (a) i sa
16 g PLA (b)

Dodatkom 0,5 mas % Expancela ne dolazi do zadovoljavajuc¢eg ekspandiranja i popunjavanja
kalupa (slika 13). Kod uzoraka s 0,5 mas % Expancela je vidljivo da se ve¢ina PLA nalazi na
dnu uzorka dok na vrhu uzorka nastaje slabo ekspandirani sloj. S obzirom na to da kod
minimalne koli¢ine Expancela u ispitivanom rasponu nije postignut zadovoljavajuéi stupanj
ekspanzije, udio Expancela povecan je na 5 mas %. Uzorci dobiveni preSanjem smjese s 5
mas % Expancela pri punjenju kalupa s 12 g PLA (PLA/EXP 12-5) i 16 g (PLA/EXP 16-5a)

PLA prikazani su na slici Xxx.

Jednoliko ispunjenje kalupa postignuto je kod uzorka PLA/EXP 16-5a. Sa slike 14 je vidljivo
da na rubovima uzorka PLA/EXP 12-5 ne dolazi do potpunog popunjavanja kalupa.
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Slika 14 Ekspandirani uzorak PLA/EXP 12-5 (a) i PLA/EXP 16-5a (b)

Daljnjom optimizacijom udjela Expancela pripremljeni su uzorci s 3 mas % i 7 mas %
Expancela pri punjenju kalupa sa 16 g PLA. Kod navedenih uzoraka ispunjenost kalupa bila
je zadovoljavajuca te su uzorci dalje karakterizirani. Smanjenjem udjela Expancela na 2,5 mas
% pri punjenju kalupa s 12 i 16 g PLA nije postignuto jednoliko popunjavanje kalupa te
uzorci nisu karakterizirani u daljnjem istrazivanju. Kalup je jednoliko ispunjen i prilikom

povecanja punjenja kalupa s 16 g PLA na 18 g PLA.

4.2 Ispitivanje homogenosti povrsine uzoraka

4.2.1 Infracrvena spektroskopija

Infracrvenom spektroskopijom ispitivana je homogenost povrSine ekspandiranih uzoraka.
Infracrvenih spektri snimljeni su na gornjoj i donjoj povrsini ekspandiranih uzoraka, a potom
su spektri usporedeni. Rezultati infracrvene spektroskopije za ekspandirane uzorke prikazani
su na slikama od 15 do 22. Za usporedbu su snimljeni i infracrveni spekiri ¢istog PLA te
Expancela, a rezultati su prikazani na slici 15 i slici 16.

Na infracrvenom spektru ¢istog PLA, vrpce oko 2996 cm™ odgovaraju vibracijama -CH
skupine. Kod nizih valnih brojeva istie se vrpca na 1747 cm™ koja odgovara vibracijama
karbonilne skupine (C=0). Vrpca na 1453 cm™ i vrpca na 1361 cm™ odgovaraju asimetri¢nim
1 simetricnim vibracijama —CHj3 skupine. Kod nizih valnih brojeva nalaze se vrpce povezane s
vibracijama esterske veze ( asimetri¢ne vibracije — 1180 cm™ O-C-CO i 1079 cm™* C-CO-O,
868 cm™ O-C-C).[19, 20]
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Slika 16 Infracrveni spektar Expancela
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Kod najvi$e valne duljine na infracrvenom spektru Expancela je vidljiva vrpca na 3699 cm™
koja vjerojatno odgovara vibracijama OH skupine u nekom anorganskom mineralu kao $to je
na primjer talk. Jednako kao i kod PLA na oko 2986 cm™ nalaze se vrpce koje odgovaraju
vibracijama —CH skupine. Na 2240 cm™ javlja se vrpca koja odgovara vibracijama nitrilne
skupine (-C=N), dok se na 1724 cm™ javlja vrpca koja odgovara vibracijama C=0 skupine. S
obzirom na to da je Expancel kopolimer nekog nitrilnog monomera (npr. akrilonitrila) te
nekog akrilatnog monomera (npr. metil metakrilata) ocekivana je pojava ovih vrpci.Vrpce kod

valnih brojeva 1452 cm™ i 1393 cm™ odgovaraju vibracijama - CHz.[19,21,22]

Prilikom presanja, smjesa usitnjenih granula PLA i Expancela nalazi se na dnu kalupa te s
obzirom na to moglo se pretpostaviti da se na donjoj strani uzorka nalazi sloj ¢istog PLA kao
posljedica toka taline prema dnu kalupa zbog djelovanja gravitacije. Nadalje, na gornjoj
povrsini uzorka ocekivana je jednolika raspodijeljenost Expancela i PLA. Infracrveni spektri
uzorka PLA/EPX 12-5 i uzorka PLA/EXP 16-5 snimljeni s gornje i donje strane se razlikuju
(slika 17, slika 18). Infracrveni spektar snimljen s donje strane uzorka PLA/EXP12-5 i uzorka
PLA/EXP 16-5 poklapa se s infracrvenim spektrom ¢istog PLA, a $to je vidljivo na slici 20.
Za razliku od infracrvenih spektara donje strane navedenih uzoraka, infracrveni spektri gornje
strane uzoraka ne poklapaju se sa spektrom ¢istog PLA. Kod tih spektara vidljiva je vrpca na
~ 1750 cm™ koja odgovara vibraciji C=0 skupine, vrpca na ~ 1454 cm™ koja odgovara
asimetri¢noj vibraciji —CHs skupine te vrpce na podrucju oko 3000 cm™ koje odgovaraju
vibraciji —CH skupine. Osim toga, na infracrvenom spektru uzorka PLA/EXP 16-5 vidljiva je

i vrpca na 2240 cm koja ogovara vibraciji nitrilne skupine (-C=N) (slika 19).
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Slika 18 Usporedba infracrvenih spektara uzorka PLA/EXP 16-5 snimljenih s donje i gornje
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Slika 19 Usporedba infracrvenih spektara uzorka PLA/EXP 16-5 snimljenih s donje i gornje
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Slika 20 Usporedba infracrvenog spektara uzorka PLA/EXP 12-5, PLA/EXP 16-5 snimljenih

s donje strane s infracrvenim spektrom ¢istog PLA
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Slika 21 Infracrveni spektar uzorak PLA/EXP 16-5 koji je ponovo presan
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Slika 22 Infracrveni spektar uzorak PLA/EXP 12-5 koji je ponovo preSan
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Ponovljenim presanjem uzoraka PLA/EXP 12-5 i PLA/EXP 16-5 sloj s gornje i donje strane
je jednak i1 odgovara Cistom PLA, §to potvrduje infracrveni spektar (slika xx). Na taj nacin
potvrdena je dobra kvaliteta priredenih ekspandiranih profila odnosno njihova ujednacenost
po presjeku. Uzorci PLA/EXP 12-5 i PLA/EXP 16-5 kod kojih je postignut sloj PLA s obje

strane daljnje su karakterizirani.

Infracrveni spektri snimljeni s obje strane uzoraka PLA/EXP 12-5 i PLA/EXP 16-5 ukazuju
na razliku u sastavu gornje strane uzorka te donje strane uzorka. 1z infracrvenih spektara moze

se pretpostaviti da na donjoj strani uzorka uglavnom prevladava PLA.

4.2.2 Opticka miroskopija

Uz infracrvenu spektroskopiju, homogenost povrSine je istrazivana pomocu optickog
mikroskopa. Rezultati opticke mikroskopije su prikazani na slici 23. Iako je pomocu
infracrvene spektroskopije utvrdeno da se na gornjoj i donjoj povrSini nalazi sloj PLA, sa
slike 23 je vidljivo da se gornja i donja povrsina razlikuju. Iz rezultata je vidljivo da su s obje
strane uzorka prisutne dvije faze. Donja povrSina uzorka PLA/EXP 16-5 sjajna je te blijedo
zute boje, dok je gornja povrsina bijela te se na njoj nalaze homogeno rasprostranjena tamnija
podru¢ja. Na temelju rezultata infracrvene spektroskopije moze se pretpostaviti da je sjajni
sloj s donje strane uzorka sastavljen od PLA. S gornje strane uzorka tamnija podrucja

vjerojatno su sastavljena od PLA te okruzena mikro sferama Expancela (slika 23 (d))
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Slika 23 Povrsina uzoraka PLA/EXP 12-5-D (a), PLA/EXP 12-5-G (b), PLA/EXP 16-5-D
(c), PLA/EXP 16-5-G (d)

Kako bi se istakla pojedina faza na povrsini ekspandiranih uzoraka, uzorci su jetkani pomocu
kloroforma jer je PLA topiv u kloroformu, dok je Expancel netopiv. Povrsina uzorka
PLA/EXP 16-5 prije te nakon jetkanja prikazana je na slici 24 i slici 25. Sa slike 24 vidljivo je
da se jetkanjem kloroformom uklanja sjajni sloj s donje povrSine uzorka. Na temelju toga
moze se zakljuditi da je sloj sastavljen od PLA jer je PLA topiv u kloroformu dok Expancel
nije. Nakon otapanja povrSinskog sloja na donjoj povrsini, zute mrlje koje se pripisuju
termickoj degradaciji jedne od komponenata, zaostale su na povrSini uzorka. Moze se
pretpostaviti da su Zute mrlje posljedica termicke degradacije Expancela s obzirom na to da se
PLA otopio.[21] Gornja strana uzorka PLA/EXP 16-5 nije se bitno promijenila nakon jetkanja
kloroformom (slika 25), §to ukazuje na to da se s gornje strane nalazi vise Expancela u odnosu

na donju stranu.
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Slika 24 Prikaz gornje povrsine uzorka PLA/EXP 16-5 prije jetkanja kloroformom (a) te
nakon jetkanja (b)

Slika 25 Prikaz donje povrsine uzorka PLA/EXP 16-5 prije jetkanja kloroformom (a) te

nakon jetkanja (b)

4.3 Optimizacija parametara preSanja

Na uzorcima presanim na 190 °C uocene su zute mrlje koje upucuju na degradaciju uzroka
prilikom preSanja (slika 26). Kako bi se izbjegla degradacija uzorka prilikom presanja
optimirana je temperatura i vrijeme presanja. Najprije je skraceno vrijeme presanja te se time
skratilo vrijeme izlaganja uzorka visokoj temperaturi. Nakon toga smanjena je temperatura
presanja s 190 °C na 180 °C. Na slici 26 prikazane su povrSine uzorka presanih na 190 °C

(PLA/EXP 16-5, PLA/EXP 16-5b) i uzorka presanog na 180 °C (PLA/EXP 16-5a).
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Slika 26 Prikaz donje povrsine uzorka PLA/EXP 16-5 presanog na 190 °C u vremenu 8

minuta (a), uzorka PLA/EXP 16-5 presanog na 190 °C u vremenu 6 minuta (b) te uzorka
PLA/EXP 16-5 presanog na 180 °C u vremenu 6 minuta (c)

Skrac¢ivanjem vremena preSanja s 8 minuta na 6 minuta, degradacija uzorka se smanjila, a na
S§to nam ukazuje manja prisutnost zutih mrlja na povrsini uzorka PLA/EXP 16-5b u odnosu na
uzorak PLA/EXP 16-5 (slika 26). Iako je skraceno vrijeme presanja kod uzorka PLA/EXP 16-
5b ispunjenost kalupa se nije promijenila. Smanjenjem temperature preSanja zute mrlje nisu
vidljive na povrsini uzorka PLA/EXP 16-5a presanog na 180 °C, a Sto ukazuje na daljnje

smanjenje degradacije uzorka prilikom presanja.

Prema patentnoj literaturi Expancel je kopolimer akrilonitrila s nekim od akrilatnih monomera
pri ¢emu je udio akrilonitrila vec¢i od 92 mas %.[12] IstraZivanja toplinske stabilnosti PAN-a
pokazala su da se boja ispitivanih uzoraka mijenja od svjetlo zute, preko tamno smede do crne
boje prilikom zagrijavanja PAN vlakana u atmosferi kisika.[21] Na temelju toga moze se
pretpostaviti da su zute mrlje nastaju degradacijom Expancela. Osim toga, u prethodnom
poglavlju vidljivo je da nakon jetkanja povrSine uzorka zute mrlje ostaju na povrsini, a §t0

takoder upucuje na degradaciju Expancela, a ne PLA.

Smanjivanjem temperature preSanja te vremena presanja uspjesno je sprijeCena degradacija

Expancela prilikom presanja, a §to je vidljivo na slici 26.

4.4 Bubrenje

4.4.1 Bubrenje PLA

Bubrenje cistog PLA provedeno je u razli¢itim otapalima pri ¢emu je stupanj bubrenja
odreden gravimetrijski. Pomoc¢u stupnja bubrenja usporedeno je ponaSanje Cistog PLA te
ekspandiranog PLA u prisutnosti otapala. Vrijednosti stupnja bubrenja prikazani su u tablici

2, a graficki su prikazani na slici 27. Na temelju bubrenja utvrdeno je da se Cisti PLA otapa u
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kloroformu i benzenu. Literaturni podaci pokazuju da se ¢isti PLA otapa i u tetrahidrofuranu

(THF) te u acetonu.[23] Za razliku od literaturnih podataka, u ovom radu je utvrdeno da

uzorak PLA ograni¢eno bubri u acetonu i THF-u.[23] Kod uzorka Cistog PLA bubrenog u

THF-u zabiljeZeno je smanjenje mase uzorka za 37,4 mas %, ali uzorak se nije u potpunosti

otopio kao u slucaju benzena i kloroforma. Na temelju preostalog dijela uzorka odreden je

stupanj bubrenja koji je prikazan u tablici 2. Smanjenje mase uzorka jo$ je zabiljeZzeno kod
uzorka PLA bubrenog u DMF-u (0,62 mas %). Gubitak mase uzorka bubrenog u DMF-u

vjerojatno je posljedica rukovanja uzorkom nakon susenja. S obzirom na to da je povrSina

uzorak ispucala nakon bubrenja tijekom rukovanja uzorkom dio uzorka se vjerojatno otkinuo.

Tablica 2 Prikaz vrijednosti stupnja bubrenja a za cisti PLA u razli¢itim otapalima

otapalo m (pocetna) /g | m (nakon bubrenja) /g a (mas %)
benzen 0,1012 PLA otopljen
toluen 0,0991 0,1353 36,53
ksilen 0,1023 0,1263 23,46
THF 0,0657* 0,1115 69,71
DMSO 0,0977 0,1185 21,29
kloroform 0,1007 PLA otopljen
aceton 0,0978 0,1335 36,50
DMF 0,0975 0,1493 53,13
voda 0,0953 0,0960 0,73

*za izraGunavanje stupnja bubrenja koriStena je masa uzorka nakon susenja (Mq)

28



(o2} ~ ©
o o o

al
o

w
o

stupanj bubrenja (o) / mas %
S S

[N
o

toluen ksilen DMSO aceton voda

o

Slika 27 Graficki prikaz stupnja bubrenja (a) za PLA u navedenim otapalima

Tablica 3 Vrijednosti Hildebrandova parametra topljivosti za pojedino otapalo [24]

Otapalo o / cal?cm37?
ksilen 8,85
toluen 8,91
benzen 9,15

kloroform 9,21
THF 9,52
aceton 9,77
DMF 12,14
DMSO 12,93
voda 23,5

U tablici 3 navedene su vrijednosti Hildebrandova parametra topljivosti za pojedina otapala.
Opcenito vrijedi da je polimer topljiv u otapalu ¢iji je Hildebrandov parametar topljivosti vrlo
blizak ili jednak Hildebrandovu parametru topljivosti polimera.[25] Hildebrandov parametar

topljivosti za PLA otprilike iznosi 9,3 cal*’? cm®2.[26] Parametar topljivosti PLA neznatno se
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razlikuje od parametra topljivosti benzena i kloroforma u kojima je PLA topiv. Pove¢anjem
razlike izmedu vrijednosti parametra topljivosti PLA i otapala u kojem je bubren PLA
smanjuje se stupanj bubrenja. Stupanj bubrenja PLA bubrenog u toluenu veci je u odnosu na
stupanj bubrenja uzorka PLA bubrenog u ksilenu, a $to je u skladu s razlikom Hildebrandovih
parametara topljivosti otapala i polimera. Nadalje, stupanj bubrenja smanjuje se u nizu THF,
aceton, DMSO, voda jer se u tome nizu povecéava razlika izmedu parametra topljivosti otapala
i polimera. U usporedbi s ostalim otapalima, uzorak bubren u DMF-u razlikuje se od
navedenog modela te je stupanj bubrenja uzorka veci u odnosu na stupanj bubrenja uzorka
bubrenog u acetonu premda je razlika parametra topljivosti DMF-a i PLA vecéa. Hildebrandov
parametar topljivosti jednokomponentni je parametar topljivosti kojim se ne uzima u obzir
doprinos polarnih interakcija te stvaranja vodikovih veza.[25] S obzirom na navedeno moguce
je da se parametar topljivosti polimera i otapala znatno razlikuju, a da pri tome polimer

znacajno bubri u tom otapalu.

Slika 28 Usporedba prozirnosti uzoraka prije te nakon bubrenja: a) uzorka koji nije bubren b)

voda c) toluen d) ksilen

Slika 29 Prikaz prozirnosti uzoraka bubrenih u sljede¢im otapalima: a) THF b) aceton c)
DMSO d) DMF

Nakon bubrenja uoceno je da se prozirnost bubrenih uzoraka u razliitim otapalima

promijenila, a $to je vidljivo na slici 28 i slici 29. Sato i suradnici [23] takoder su utvrdili da
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se prozirnost uzoraka PLA promijenila nakon bubrenja u razliitim otapalima. Autori su
utvrdili da smanjenje prozirnosti uzoraka PLA ovisi o stupnju bubrenja. Najveée zamuéenje
uzorka zabiljezeno je kod uzoraka s velikim stupnjem bubrenja. Nadalje, Sato i suradnici [23]
utvrdili su da je zamucenje uzoraka posljedica kristalizacije potpomognute otapalom (engl.
solvent induced crystallization). Izlaganjem polimera otapalu, molekule otapala prodiru u
polimer te polimer bubri. U nabubrenom stanju, pokretljivost polimernih molekula se
povecava zbog plastificiraju¢eg djelovanja otapala. Veca pokretljivost polimernih molekula
omogucuje kristalizaciju amorfnih polimernih uzoraka ¢ak i na sobnoj temperaturi.[26] Na
temelju dosadasnjih istrazivanja utvrdeno je da se kristalizacija PLA inducira razli¢itim

otapalima, kao na primjer aceton, THF, toluen, ksilen, etil acetat, DMF i drugim.[27]

Naga i suradnici [28] utvrdili su da se kristalnost PLA povecala s 2,1 % na 43,4 % nakon
izlaganja uzorka acetonu u vremenu od 10 minuta. Osim toga, autori su utvrdili da se stupanj
kristalnosti PLA mijenja ovisno o 'dobroti' otapala te vremenu izlaganja uzorka otapalu. Kod
otapala s vrijednosti Hildebrandova parametra topljivosti bliskoj vrijednosti Hildebrandova
parametra topljivosti PLA postignut je veéi stupanj kristalnosti. U literaturi je takoder
utvrdeno da djelovanjem acetona na PLA nastaju porozne strukture kao posljedica

kristalizacije potpomognute otapalom.[29]

Prozirnost uzorka bubrenog u ksilenu nesto je ve¢a u odnosu na prozirnost uzorka bubrenog
na u toluenu §to je u skladu s stupnjem bubrenja te razlikom Hidebrandovih parametara
topljivosti otapala i polimera. Za razliku od navedenog, prozirnost uzorka bubrenog u THF-u
vecéa je u odnosu na prozirnost uzorka bubrenog acetonu i DMF-u iako je stupanj bubrenja
uzorka bubrenog u THF-u ve¢i u odnosu na navedena dva uzorka. Takva razlika u prozirnosti
vjerojatno je posljedica porozne strukture uzorka bubrenog u acetonu i DMF-u koja dodatno
doprinosi rasprsenju svjetlosti te smanjenju prozirnosti. Smanjenje prozirnosti uoceno je i kod

uzorka bubrenog u vodi iako je stupanj bubrenja uzorka vrlo mali.
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4.4.2 Viskoznost polimernih otopina Expancela

Viskoznost polimernih otopina Expancela mjerena je kako bi se odredila topivost Expancela u
pojedinom otapalu. Topivost Expancela potrebno je poznavati kako bi se mogao procijeniti
utjecaj otapala na ekspandirani PLA/EXP. Mjerenjem vremena protjecanja otapala i otopine
kroz kapilaru Cannon — Fenske viskozimetra odredena je relativna viskoznost #r te su
vrijednosti relativne viskoznosti i vremena protjecanja otapala i otopine prikazani u tablici 4.
Relativna viskoznost omjer je viskoznosti otopine i Cistog otapala. U slucaju da je Expancel
ne topiv u pojedinom otapalu ocekuje se da ¢e vrijednost relativne viskoznosti biti jednaka
jedinici. Relativna viskoznost otapala u nizu od benzena do vode neznatno se razlikuje od
jedinice $to ukazuje na netopivost Expancela u tim otapalima. Iz tablice 4 je vidljivo da je
jedina znatna promjena relativne viskoznosti zabiljezena kod DMF-a. Prema tome, moze se

zakljuciti da je Expancel topiv u DMF-u.

Tablica 4 Vrijednosti vremena protjecanja otapala i otopine polimera kroz kapilaru

viskozimetra te vrijednost relativne viskoznosti

Otapalo /s yr
Otapalo Otapalo + Expancel

benzen 148,03 148,91 1,01
ksilen 155,64 155,6 1,00
toluen 142,34 141,43 0,99
kloroform 84,9 83,95 0,99
aceton 89,66 89,76 1,00
THF 120,64 119,69 0,99
DMSO 389,21 46,94 1,06
voda 173,58 174,63 1,01
DMF 187,79 216,33 1,15

Za razliku od ostalih uzoraka za odredivanje relativne viskoznosti uzorka otapanog u DMSO,
najprije su izracunate viskoznosti otapala, a potom 1 otopine. Na temelju viskoznosti otopine i
otapala odredena je relativna viskoznost za uzorak Expancela otapanog u DMSO-u.
Viskoznost DMSO iznosi 1,818 mPa s, dok viskoznost otopine Expancela u DMSO-u iznosi
1,920 mPa s. Relativna viskoznost otopine Expancela u DMSO-u je #r = 1,06 $to ukazuje da

je Expancel topiv u DMSO-u.
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4.4.3 Bubrenje PLA/EXP

Pripremljeni ekspandirani uzorci bubreni su u razli¢itim otapalima kako bi se istrazio utjecaj

otapala na ponasanje ekspandiranog PLA materijala. Rezultati bubrenja prikazani su u tablici

5 i tablici 6. Zbog poteskoca u pripravi uzoraka ujednacenih dimenzija iz ekspandiranog PLA

s 3 mas % Expancela, za ispitivanja su uzeti uzorci sa 5 i 7 mas % ekspandiraju¢eg agensa. Na

slici 30 i slici 31 grafi¢ki je prikazan stupanj bubrenja o za uzorak PLA/EXP 16-5a i uzorak
PLA/EXP 16-7.

Tablica 5 Prikaz vrijednosti stupnja bubrenja o za uzorak PLA/EXP 16-5a u navedenim

otapalima
uzorak PLA/EXP 16-5a
m m (nakon m (nakon m
otapalo (pocetna) / | bubrenja)/ | suSenja)/ a' |l % Mrel (gubitak) /
g g g mas %
benzen 0,2367 0,45 0,1413 218,47 0,60 40,30
toluene* 0,2544 0,5217 0,257 105,07 1,01 -1,02
ksilen* 0,2371 0,4583 0,2438 93,29 1,03 -2,83
THF 0,2715 0,6136 0,2471 148,32 0,91 8,99
DMSO 0,2526 0,8887 0,2449 262,88 0,97 3,05
kloroform 0,2887 0,4775 0,0299 1496,99 0,10 89,64
aceton 0,2798 0,7502 0,2772 170,63 0,99 0,93
voda 0,2874 0,3792 0,2872 32,03 1,00 0,07

*stupanj bubrenja izracunat prema jednadzbi (3) jer nije doslo do smanjenja mase
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Tablica 6 Prikaz vrijednosti stupnja bubrenja o za uzorak PLA/EXP 16-7a u navedenim

otapalima
uzorak PLA/EXP 16-7a
m (pocetna) m (nak.on m Sna_k on , m
otapalo Iq bubrenja) / | susenja)/ a'l % Mrel (gubitak) /
g g mas %
benzen 0,2585 0,4045 0,1979 104,40 0,77 23,44
toluene* 0,2595 0,513 0,2606 97,69 1,00 -0,42
ksilen* 0,1885 0,3408 0,1929 80,80 1,02 -2,33
THF 0,2359 0,47 0,2221 111,62 0,94 5,85
DMSO 0,1909 0,8383 0,1668 402,58 0,87 12,62
Kloroform 0,196 0,3646 0,0404 802,48 0,21 79,39
aceton 0,242 0,5438 0,2374 129,06 0,98 1,90
voda 0,2512 0,3437 0,2502 37,37 1,00 0,40

*stupanj bubrenja izracunat prema jednadzbi (3) jer nije doSlo do smanjenja mase

1600

1400

1 %

1200

[y
o
o
o

800

D
o
o

stupanj bubrenja (a")

N
o
o

0

DMSO kloroform

benzen

toluen

= PLA/EXP

ksilen

16-5a

mPLA/EXP 16-7

aceton

voda
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Slika 31 Usporedba stupnja bubrenja a uzorka PLA/EXP 16-5a sa stupnjem bubrenja uzorka
PLA/EXP 16-7

Ekspandirani uzorci PLA/EXP 16-5a i PLA/EXP 16-7 najveci stupanj bubrenja pokazuju u
kloroformu i benzenu u kojima je Cisti PLA topiv. Moze se pretpostaviti da je u navedenim
uzorcima doslo do selektivnog otapanja PLA s obzirom na to da je Expancel netopiv u
benzenu i kloroformu. Kao posljedica tog kod uzoraka bubrenih u kloroformu i benzenu
zabiljeZen je veliki gubitak mase uzoraka nakon bubrenja. Zbog nastale velike poroznosti u
uzorcima stupanj bubrenja za navedena otapala veci je u odnosu na ostala otapala. Relativno
manja poroznost je oc¢ekivana kod veceg udjela Expancela. Kod veceg udjela Expancela
ocekuje se veca popunjenost meduprostora izmedu zatvorenih mikro sfera Expancela te tako i
manja poroznost. Sukladno tome, stupanj bubrenja uzorka PLA/EXP 16-7 bubrenog u
kloroformu i benzenu manji je u odnosu na stupanj bubrenja uzorka PLA/EXP 16-5a u istim
otapalima. Takoder, gubitak mase je manji kod uzorka PLA/EXP 16-7 te je poroznost uzorka
manja §to doprinosi smanjenju stupnja bubrenja uzorka PLA/EXP 16-7 u odnosu na uzorak
PLA/EXP 16-5a.

lako se PLA otapa u benzenu i u kloroformu ve¢i gubitak mase zabiljeZen je kod uzoraka
bubrenih u kloroformu. Razlika u gubitku mase uzoraka bubrenih u benzenu i kloroformu
vjerojatno je posljedica razli¢itih medudjelovanja Expancela s navedenim otpalima. Kao §to je

ve¢ spomenuto, Expancel je kopolimer akrilonitrila s nekim od akrilatnih ili metakrilatnih
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monomera pri ¢emu je udio akrilonitrila ve¢i od 92 mas %. Fu An Q. i suradnici [30] utvrdili
su da kopolimer akrilonitrila i metil-metakrilata (MMA) vrlo slabo bubri u benzenu, koji je
nepolarno otapalo [23], a stupanj bubrenja znacajno se poveéava tek kad je udio MMA veci
od 40 mol %. Na temelju odredivanja relativne viskoznosti utvrdeno je da je Expancel topiv u
polarnim otapalima kao $to su DMF i DMSO. Na temelju navedenog moze se zakljuciti da je
vecéa polarnost kloroforma [23] vjerojatno uzrok veéeg gubitka mase u uzorcima bubrenim u

kloroformu.

Zbog manje topivosti PLA u THF-u moze se pretpostaviti da je gubitak mase uzoraka
bubrenih u THF-u manji u odnosu na gubitak mase uzoraka bubrenih u benzenu i klorofomu.
Povecanje udjela Expancela u ekspandiranom materijalu smanjuje se gubitak mase kod
uzorka PLA/EXP 16-7 bubrenog u THF-u. Prema tome, stupanj bubrenja uzorka PLA/EXP
16-7 je manji od stupnja bubrenja uzorka PLA/EXP 16-5a bubrenog u THF-u zbog manje
poroznosti uzorka PLA/EXP 16-7. Kod uzoraka bubrenih u ostalim otapalima uglavnom nije

zabiljezen gubitak mase uzoraka nakon bubrenja.

Stupanj bubrenja ekspandiranih uzoraka u razli¢itim otapalima veci je u odnosu na stupanj

bubrenja ¢istog PLA u istim otapalima.

Slika 32 Uzorci PLA/EXP 16-5a bubreni u benzenu (a), toluenu (b), ksilenu (c), THF-u (d)
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Slika 33 Uzorci PLA/EXP 16-5a bubreni u kloroformu (a), acetonu (b), vodi (c)

Na slici 32 i slici 33 prikazani su uzorci PLA/EXP 16-5a nakon bubrenja u razli¢itim
otpalima. U uzorcima PLA/EXP 16-5a i PLA/EXP 16-7 dimenzije uzorka uglavnom se nisu
promijenile nakon bubrenja. Iako je zabiljeZzen znatan gubitak mase kod uzoraka PLA/EXP
16-7 i PLA/EXP 16-5a bubrenih u kloroformu i benzenu, poc¢etne dimenzije uzoraka nisu se
bitno promijenile. Na temelju toga moze se pretpostaviti da je 'kostur' ekspandiranog
materijala safinjen od medusobno povezanih ekspandiranin mikro sfera Expancela.
Infracrvenom spektroskopijom te optickom mikroskopijom je utvrdeno da PLA stvara
kompaktan sloj na povrsini uzorka, dok se ostatak PLA vjerojatno nalazi u diskontinuiranim
podru¢jima, okruzen ekspandiranim mikro sferama Expancela. Nakon otapanja dijela PLA
koji se nalazi u diskontinuiranim podru¢jima zaostaje porozna struktura materijala uglavnom

sainjena od ekspandiranih mikro sfera Expancela.

Nakon bubrenja uzorka PLA/EXP 16-5a u kloroformu zaostaje 10,36 mas % mase uzorka od
pocetne mase, a dok je udio Expancela u uzorku 5 mas %. S obzirom na navedeno vidljivo je
da nakon bubrenja zaostaje dio neotopljenog PLA. Neotopljeni dio PLA zaostao u uzorku
vjerojatno je okruzen sa svih strana Expancelom $to onemogucuje doticaj tog dijela PLA s

otapalom te otapanije.

Nadalje, u uzorcima PLA/EXP 16-5a i PLA/EXP 16-7 bubrenih u DMSO i DMF-u doslo je
do znacajnijih promjena dimenzija, kao posljedica otapanja prisutnog Expancela koje u ovom
sluaju uzrokuje izrazito bubrenja uzoraka. S obzirom da PLA dobro bubri u DMF-u i
DMSO-u to dodatno doprinosi promjeni dimenzija uzoraka. Ekspandirani uzorci bubreni u
DMF-u u potpunosti su se razgradili tijekom bubrenja. Medutim u slu¢aju bubrenja u DMSO-
u uzorak PLA/EXP 16-5a nije se u potpunosti razgradio zbog smanjenja udjela Expancela u

ekspandiranom materijalu.
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4.5 Mehanicka svojstva

Prilikom pripreme ekspandiranih uzoraka mijenjani su sljede¢i procesni parametri:
temperatura preSanja, vrijeme preSanja, punjenje kalupa, udio Expancela. Provedbom
mehanickih testova (vlac¢ni test, Izod test) odredena su mehani¢ka svojstva uzoraka te je
potom analiziran utjecaj pojedinog procesnog parametra na mehaniCka svojstva

ekspandiranog materijala.

4.5.1 Vla¢ni test

Provedbom vlacnog testa na uzorcima Cistog PLA te ekspandiranim uzorcima dobivene su
krivulje naprezanje-istezanje koje su prikazane na slici 34 i slici 35. Na temelju krivulje
naprezanje — istezanje za pojedini uzorak odredena su mehanicka svojstva ispitivanog uzorka.
Rezultati vlacnog testa prikazani su u tablici 7 i tablici 8. Na slici 36 i slici 37 graficki su

prikazani rezultati za ekspandirane uzorke.

Iz krivulje naprezanje — istezanje za Cisti PLA vidljivo je da do loma uzorka dolazi odmah
nakon elasticne deformacije pri ¢emu prekidna ¢vrstoca iznosi 49,0 MPa, a dok prekidno
istezanje iznosi 3,2 %. Kao §to je i o¢ekivano PLA pokazuje karakteristike krtog materijala, a

vrijednosti prekidne ¢vrstoce i prekidnog istezanja u skladu su s literaturnim podacima.[31,

32, 3]
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Slika 34 Krivulja naprezanje-istezanje za Cisti PLA
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Slika 35 Krivulja naprezanje-istezanje ekspandiranih uzoraka

Tablica 7 Rezultati odredivanja mehanickih svojstava vla¢nim testom za uzorak PLA te

ekspandirane uzorke

UZORAK ol S.D./ el S.D./ E/ S.D./
MPa MPa % % MPa MPa

PLA 49,02 4,04 3,23 0,34 1671,22 142,46
PLA/EXP 16-3 0,29 0,06 4,56 0,98 33,58 5,01
PLA/EXP 16-5 0,73 0,25 3,13 0,26 70,44 15,87
PLA/EXP 16-5a 0,37 0,09 3,10 0,43 37,08 6,98
PLA/EXP 16-5b 0,55 0,10 2,81 0,33 72,34 14,46
PLA/EXP 16-7 0,49 0,31 3,91 0,53 21,77 18,04
PLA/EXP 18-5 0,31 0,11 3,32 0,56 40,30 7,93
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Tablica 8 Rezultati odredivanja mehanickih svojstava vla¢nim testom za uzorak PLA te

ekspandirane uzorke

omax [ S.D./ &max / S.D./
UZORAK

MPa MPa % %
PLA/EXP 16-3 0,52 0,06 2,85 0,19
PLA/EXP 16-5 0,91 0,23 2,79 0,30
PLA/EXP 16-5a 0,56 0,13 2,64 0,48
PLA/EXP 16-5b 0,88 0,28 2,79 0,30
PLA/EXP 16-7 0,53 0,31 3,66 0,38
PLA/EXP 18-5 0,52 0,12 2,76 0,40

Prekidno naprezanje ekspandiranih uzoraka bitno je manje od prekidnog istezanja Cistog PLA,
dok se prekidno istezanje znatno ne razlikuje u odnosu na prekidno istezanje Cistog PLA. Za
razliku od toga, literaturni podaci pokazuju da se prekidno istezanje ekspandiranog PLA (E-
PLA) povecava, dok je prekidna ¢vrsto¢a manja u odnosu na Cisti PLA. Treba istaknuti da je
kod tih uzoraka PLA ekspandiran pomocu CO2. Mikrocelije, nastale tijekom procesa
ekspandiranja s CO2, homogeno su raspodijeljene po presjeku materijala te tako olakSavaju

plasti¢nu deformaciju.[7, 33]

U uzorcima PLA/EXP na temelju bubrenja je utvrdeno da je kontinuirana faza nacinjena od
mikro sfera Expancela, dok je PLA diskontinuirano raspodijeljen po presjeku uzorka. Prema
tome, moze se pretpostaviti da diskontinuirana mjesta PLA sluze kao mjesta iniciranja
pukotina te zbog toga ne dolazi do povecéanja prekidnog istezanja kod ekspandiranih uzoraka

u odnosu na ¢isti PLA.

Povecanje udjela Expancela od 3 mas % do 7 mas % u uzorku sa 16 g PLA prekidno
naprezanje se poveca, dok se prekidno istezanje uglavnom ne mijenja. Iako je zabiljezeno
blago povecanje prekidnog istezanja s povecanjem udjela Expancela, maksimalno naprezanje

se nije znatno promijenilo.

Suprotno ocekivanjima, povecanje punjenja kalupa sa 16 g PLA (PLA/EXP 16-5a) na 18 ¢
PLA (PLA/EXP 18-5) prekidno naprezanje ekspandiranog uzorka blago se smanjilo. Iz
maksimalnog naprezanja i istezanja ekspandiranih uzoraka PLA/EXP 18-5 i PLA/EXP 16-5a
dobiva se jasniji uvid u njihova mehanicka svojstva. Maksimalno naprezanje i istezanje
uzorka PLA/EXP 18-5 i uzorka PLA/EXP 16-5a vrlo malo se razlikuje (tablica 8) sto ukazuje
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da ne dolazi do pogorSavanja mehanickih svojstava ekspandiranog uzorka prilikom povecanja

punjenja kalupa.
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Slika 36 Graficki prikaz prekidnog naprezanje ekspandiranih uzoraka
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Slika 37 Graficki prikaz maksimalnog prekidnog naprezanje ekspandiranih uzoraka
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Kao Sto je ve¢ spomenuto, kontinuirana faza ekspandiranih uzoraka sastavljena je od mikro
sfera Expancela. Moze se pretpostaviti da se spajanje miko sfera Expancela odvija
mehanizmom interdifuzije kao i kod spajanja kuglica (engl. bead) ekspandiranog polistirena
(E-PS).[34, 35] Proces spajanja polimera mehanizmom interdifuzije vremenski je ovisan
proces. Osim toga, spajanje interdifuzijom ovisi o temperaturi na kojoj se provodi spajanje

interdifuzijom te o molekulskoj masi polimera.[35]

Rossacci i suradnici [34] povezali su vrijeme spajanja (engl. fusion) i temperaturu spajanja
kuglica E-PS-a s mehanickim svojstvima ispre$sanog uzorka E-PS-a. Autori su utvrdili da se
vlaéna &vrsto¢a uzoraka E-PS-a, ¢ija je gustoéa u rasponu od 19 kg m= do 34 kg m?,
poveéava s vremenom spajanja to jest sa stupnjem spajanja ( engl. degree od fusion). Osim
toga, autori su utvrdili da se mehanizam loma uzoraka, pracen na SEM-u, mijenja sa stupnjem

spajanja

Na temelju navedenog moze se zakljuciti da je vrijeme od 6 minuta dostatno za postizanje
dovoljno ¢vrstog spoja izmedu mikro sfera Expancela s obzirom na to da se mehanicka
svojstva uzroka preSanog 6 minuta (PLA/EXP 16-5b) znatno ne razlikuju od mehanickih
svojstava uzorka preSanog 8 minuta (PLA/EXP 16-5). Nadalje, vidljivo je da temperatura
presanja uzoraka ima veci utjecaj na ¢vrstocu spajanja mikro sfera to jest mehanicka svojstva
ekspandiranih uzoraka s obzirom na to da je prekidna ¢vrstoc¢a uzorka PLA/EXP 16-5b za
48,6 % veca od prekidne ¢vrstoc¢e uzorka PLA/EXP 16-5a.

Vrijedi jo§ napomenuti da ova metoda odredivanja mehanic¢kih svojstava ekspandiranih
materijala nije najpogodnija s obzirom na to da se prilikom provedbe testa epruvete izlazu

tlaénom naprezanju u celjusti kidalice.

Prilikom tlacnog naprezanja u Celjusti kidalice dimenzije testne epruvete stlacuju se na
otprilike 50 % od pocetnih dimenzija kako bi se sprije€ilo izvlafenje testne epruvete iz
Celjusti kidalice. Na taj na¢in mogu se stvoriti pukotine u testnom uzorku, a Sto utjeCe rezultat

vlacnog testa.

Vlac¢ni test za uzorke s 12 g PLA nije proveden s obzirom na to da je doSlo do kvara na
kidalici.
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4.5.2 1zod test
Udarna zilavost ekspandiranih uzoraka odredena je pomocu Izod testa, a rezultati su prikazani
u tablici 9. Uz ekspandirane materijale, za usporedbu je odredena i udarna Zilavost i za ¢isti

PLA, a rezultati su takoder prikazani u tablici 9.

Vrijednost udarne Zilavosti zarezanog (engl. notched) uzorka iznosi 2,4 kJ m $to je u skladu

s literaturnim vrijednostima.[36, 33]

Tablica 9 Udarna zilavost ekspandiranih uzoraka te ¢istog PLA

UZORAK udarna Zilavost / S.D./

kJ m kJ m
PLA/EXP 12-5 0,19 0,02
PLA/EXP 12-5a 0,20 0,04
PLA/EXP 16-3 0,11 0,02
PLA/EXP 16-5 0,28 0,07
PLA/EXP 16-5a 0,18 0,04
PLA/EXP 16-5b 0,28 0,05
PLA/EXP 16-7 0,20 0,09
PLA/EXP 18-5 0,22 0,09

Ekspandiranjem PLA smanjuje se udarna zilavost u odnosu na ¢isti PLA, a §to je posljedica

strukture nastalog ekspandiranog materijala.

Na slici 38 usporedena je udarna zilavost ekspandiranih uzoraka sa 16 g PLA kod kojih se
povecava udio Expancela. Uz to usporedbom udarne Zilavosti uzoraka s razli¢itim udjelom

PLA utvrden je utjecaj punjenja kalupa na udarnu zilavost ekspandiranih uzoraka.

Porastom udjela Expancela udarna zilavost ekspandiranih uzoraka se povecava s$to je u skladu
s rezultatima vla¢nog testa gdje je uoceno povecanje prekidnog naprezanja s porastom udjela
Expancela. Sa slike 38 takoder je vidljivo da je udarna Zilavost uzorka PLA/EXP 18-5 za 22,2
% veca u odnosu na udarnu zilavost uzorka PLA/EXP 16-5a. Isti trend povecanja udarne

zilavosti zabiljezen je kod povecanja punjenja kalupa s 12 g PLA(PLA/EXP 12-5) na 16 g
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(PLA/EXP 16-5) gdje se udarna zilavost povecala za 47,4 % (slika 39). Kod povecanja
punjenja kalupa s 12 na 16 g PLA kalup je bio jednoliko ispunjen te je to vjerojatno
rezultiralo homogenijom strukturom ekspandiranog materijala te znatnijim povecanjem

udarne zilavosti.
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Slika 38 Vrijednosti udarne zilavosti ekspandiranih uzoraka s razli¢itim udjelom Expancela
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Slika 39 Vrijednosti udarne zilavosti za ekspandiranih uzoraka presanih na 190 °C (PLA/EXP
16-5, PLA/EXP 16-5b, PLA/EXP 12-5, PLA/EXP 12-5a) te uzoraka presanih na 180 °C
(PLA/EXP 16-5a)
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5. Zakljuéak

U ovom radu provedeno je ekspandiranje PLA pomocu Expancela. Pripremljeni su
ekspandirani uzorci sa 12, 16 i 18 g PLA s udjelom Expancela od 3 do 7 mas %. Jednoliko
ispunjenje kalupa postignuto je kod uzoraka sa 16 g1 18 g PLA, a kao rezultat priredeni su
stabilni, trodimenzionalni profili dimenzija 9 cm x 5,9 cm x 1cm. Daljnjim optimiranjem

uvjeta presanja, temperature i vremena, umanjena je degradacija Expancela.

Na temelju karakterizacije povrSine ekspandiranih uzoraka pomocu infracrvene
spektroskopije i opticke mikroskopije utvrdeno je da s donje strane uzorka nastaje sloj PLA,

dok su s gornje strane prisutni Expancel i PLA.

Pra¢enjem bubrenja PLA utvrdeno je da PLA ograniceno bubri u acetonu, toluenu, ksilenu,
DMF-u i DMSO-u dok se djelomi¢no otapa u THF-u. PLA se u potpunosti otapa u
kloroformu i benzenu. Nadalje, promjena prozirnosti uzoraka PLA ukazuje na kristalizaciju

potpomognutu otapalom.

Kao posljedica poroznosti ekspandiranih uzoraka stupanj bubrenja ekspandiranih uzoraka veci
je u odnosu na stupanj bubrenja ¢istog PLA u istovrsnom otapalu. Za razliku od ¢istog PLA,
koji se otapa u benzenu i kloroformu, uzorci ekspandiranog PLA nakon bubrenja zadrzavaju
pocetne dimenzije premda je doslo do znatnog gubitka mase uzoraka (benzen - 40,3 mas %,

kloroforma - 89,6 mas %).

Ekspandiranjem PLA pomoc¢u Expancela vla¢na ¢vrstoca ekspandiranih uzoraka se smanjila u
odnosu na PLA, dok se prekidno istezanje bitno ne razlikuje od prekidnog istezanja PLA.
Povecanjem udjela Expancela vlacna ¢vrsto¢a i udarna Zzilavost ekspandiranih uzoraka se
povecavaju. Takoder, povecanjem punjenja kalupa s 12 g PLA na 16 g PLA zabiljezeno je
povecanje udarne Zilavosti ekspandiranog materijala za 47,4 %. Uz to utvrdeno je da

temperatura preSanja ima najznacajniji utjecaj na mehanicka svojstva ekspandiranih uzoraka.
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6. Popis simbola

PLA — polilaktid

PLA/EXP — ekspandirani PLA s Expancelom
THF — tetrahidrofuran

DMSO — dimetilsulfoksid

DMF — dimetilformamid

PAN — poliakrilonitril

6 — Hildebrandov prametar topljivosti

a — stupanj bubrenja

o' — stupanj bubrenja ekspandiranih uzoraka, %
n — dinamicka viskoznost

nr — relativna viskoznost

MMA — metil-metakrilat

m — masa

ms — masa nabubrenog ekspandiranog uzorka, g
mp — pocetna masa ekspandiranog uzorka, g

Mg — masa ekspandiranog uzorka nakon suSenja, g

S.D. — standardna devijacija
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